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330. W i l l y  L a n g e  und Gerhard  Lewin:  
Ober die Sorption von Schwefelwasserstoff durch Kalium-benzol- 

sulfonat und uber ein Thiohydrat dieses Salzes (I.). 
[Aus d.  Cheni. Institut d.  UniversitPt Berlin.] 

(Eingegangen am 2-1. Juli 1930.) 

Verbindungen, welche an Stelle von Krystall-Wasser Schwef elwasser- 
s toff  enthalten, werden als Thiohydrate  bezeichnet. Sie sind in grooerer 
Zahl beschrieben worden’). W. Biltz und B. Keunecke2) stellten nun 
fest, da8 die bei der Aufnahme von Schwefelwasserstoff freiwerdende An- 
lagerungs-Energie gering ist gegen jene, welche bei der Bindung von Wasser 
oder Ammoniak auftritt, und daB eine Anlagerung von Shwefelwasserstoff 
an feste Salze nur dann stattfindet, wenn diese ein Molekiil-Gitter be- 
sitzen, wie z. B. die Aluminium-halogenide. Denn nur in diesen Fallen 
reicht die Anlagerungs-Energie hin, um das Gitter aufzuweiten und so fiir 
die eintretenden Gasmolekiile Platz zu schaffen. Die bei der Bindung von 
Schwefelwasserstoff freiwerdende Energie geniigt aber nicht mehr, um die 
gro8en elektrostatischen Gitterkrafte der Ionen-Gitter zu iiberwinden, 
welche in den Alkalisalzen vorliegen. Aus diesem Grunde ist die Dar- 
stellung von Thiohydraten der Alkalisalze bisher nicht gelungen. 

Wir unternahmen erneut Versuche, Schwefelwasserstoff in die festen 
Salze der Alkalien einzulagern. Zahlreiche feingepulverte und auch vor- 
sichtig entwasserte Stoffe gelangten ohne Erzielung eines positiven Resul- 
tates zur Untersuchung. In den giinstigsten Fallen wurde nicht mehr als 
1/500 Mol. H a  auf I Mol. der Substanz aufgenommen, und diese geringe Gas- 
menge wurde von den aufgelockerten Stoffen nur an der groI3en Oberflache 
adsorbiert. Das einzige Alkalisalz, welches bei diesen Versuchen mit gas- 
formigem Schwefelwasserstoff eine Verbindung einging, war das entwasserte 
Kalium-benzolsulfonat,  das ein 1/4-Thiohydrat der Zusammensetzung 
K (SO,C,H,), 1/4H2S lieferte. 

Da jedoch die Bildung dieser Molekiil-Verbindung in anderer Weise als 
jene der bisher bekannten Thiohydrate erfolgte, und da ferner zwischen der 
Bindungsart des Schwefelwasserstoff s und der des Wassers Beziehungen zu 
bestehen schienen, so wurde zunachst die Bindung Yon Wasser an Kalium- 
benzolsulf ona t  untersucht. Wir stellten fest, da8 das sehr leicht losliche 
Salz aus Wasser als l/,-Hydrat, K (SO,C,H,), 1/2H,0, krystallisiert. An der 
Luft ist diese Verbindung vollkommen bestandig, dagegen wird sie schon 
bei Raumtemperatur iiber einem Trockenmittel vollstandig entwassert . 

Zur Aufklarung der Art  der Wasser-Bindung wurde die Abhangig- 
kei t  des Wasser-Gehaltes des Salzes vom Wasser-Dampfdruck der 
Umgebung bei go untersucht. Die ausgezogene Kurve der Fig. I zeigt die 

l )  -4lCl,, H,S, F. Wohler,  Pogg. Ann.Phys. Chem. 11, 151 [ I S . - ~ ] .  E. B a u d ,  Compt. 
rend. Acad. Sciences 134, I429 [1902]; AIBr,, H,S, R. Weber,  I’ogg. Ann. Phys. Chem. 
103, 265 [1858]. W. Plo tn ikow.  C. 1913, I1 2095; IUJ3,zH2S, AIJ,.4H2S, BeBr,. zH$. 
BeJ,,zH,S, TiCI,,H,S, TiCI,,zH,S, TiBr,.H,S, TiBr,,.-HS, SnCl,,zH,S. SnCl,,-+H,S, 
W. B i l t z  u. E. Keunecke ,  Ztschr. anorgan.%hem. 147, 171 [1925]; BF,,H,S, BF,,7HzS. 
A. F. 0. Germann u. H. S. B o o t h ,  Journ. physikal. Chem. 80, 369 [1926]; CS,, HzS. 
cs,, 6 H 3 ,  W. B i l t z  u. M. Braut igam,  Ztschr. anorgan. Chem. 162, 49 [Ig27]; (CH,),O. 
HS, G. Baume u. F. I,. Perrot .  Joum. Chim. Phys. 12, 225 [I914]. 

z, Ztschr. anorgan. Cheni. 147, 176 [I9251. 
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dabei gewonnene Wasserungs-Isotherme, welche durch Einwirkung von 
Wasserdampf verschiedener Tension auf das entwasserte Salz gewonnen 
wmde. Die Knicke der Kurve lassen deutlich die Existenz zweier Hy-  
d r a t e  erkennen, namlich die des l/,-Hydrats und die eines l/,-Hydrats. 
Schon bei geringer Erhohung des Wasser-Dampfdrucks iiber den des l/,-Hydrats 
hinaus tntt eine Verfliissigung des Salzes ein. Wiihrend der Ubergang vom 
114- zum l/z-Hydrat in normaler Weise sprunghaft  erfolgt, geht die A d -  
nahme des Wassers bis zur Zusammensetzung des ll4-Hydr a t s  s te t i  g in 
Abhbgigkeit vom jeweiligen Dampfdruck unter Bildung fester Losungen 
vor sich. Wie aus der punktierten Kurve ersichtlich ist, verlauft der iso- 
therme Abbau des l/,-Hydrats anders als der Aufbau. Der Ubergang vom 
I/,- zum l/,Hydrat erfolgt namlich erst bei 10 mm Dampfdruck und erfahrt 
demnach eine Verzogerung, die auf eine an dieser Stelle notwendige Gitter- 
Aufweitung zuriickzufiihren ist; dagegen ist das l/,-Hydrat auf dem umge- 
kehrten Reaktionswege herunter bis zu einem Druck von 7 mm oder weniger 
bestandig. Versuche, bei denen die Molekular-Volumina des l/zHydrats und 
der entwasserten Substanz bestimmt wurden, lassen es als sicher erscheinen, 
daB das Wasser des =/,-Hydrats zeolithisch gebunden ist. Die Wasserung 
bis zu dieser Zusammensetzung und die Entwasserung vollziehen sich also, 
ohne daB das auBere Volumen der Substanz verandert wird. 

In der gleichen Weise, wie das Wasser zum l/,-Hydrat, wird nun auch der 
S c hw e f el w as sex s t off an entwassertes K ali um- be nz olsul f o n a t  zum 
Thiohydr a t  angelagert. Hier zeigt sich ebenfalls innerhdb gewisser Gren- 
Zen von Druck und Temperatur eine Abhangigkeit der Zusammensetzung 
von diesen beiden Faktoren. Zur Untersuchung dieser Verhaltnisse benutzten 
wir eine Apparatur, welche es erlaubte, die bei bestimmten Temperaturen 
und Gasdrucken vom Kaliumsalz sorbierten Schwefelwasserstoff-Mengen 
v 01 umet  r i sch zu bestimmen. 

Die Geschwindigkeit , mit welcher entwassertes Kalium-benzol- 
sulfonat Schwefelwasserstoff bei konstant gehaltenem Druck aufnimmt, ist 
anfanglich sehr grol3, sie Wird aber schliel3lich stark verlangsamt, so da13 sich 
die Schwefelwasserstoff-Aufnahme dem Gleichgewichtswert asympt  o t isc h 
nahert . Zur Messung eines einzelnen Gleichgewichtsdruckes sind aus diesem 
Grunde mehrere Stunden erforderlich. 

Zuerst wurde eine Isotherme bei -60.6O, einer Temperatur in der 
Nahe des Siedepunktes des Schwefelwasserstoffs, aufgenommen. Dazu 
wurde das Gas bei dieser Temperatur uber dern entwasserten Salz im Ver- 
haltnis von 3.5 Mol. H,S:I Mol. K(SO,C,H,) verfliissigt. Dann wurde der 
Schwefelwasserstoff in gemessenen Portionen wieder abgepumpt und der 
Gleichgewichtsdruck festgestellt, der sich nach jedem Abpumpen einstellte. 
Dabei ergab sich, d a B  der Dampfdruck des flussigen Schwefelwasserstoffs 
selbst nach mehrmaligem Abpumpen so lange erhalten bleibt, bis eine Zu- 
sammensetzung von genau '1, Mol. H,S auf I Mol. des Salzes erreicht ist. 
An diesem Punkt fallt der Druck bei weiterem Gasentzug plotzlich stark ab. 
Jetzt ist also der gesamte f liissi ge Schwefelwasserstoff verschwunden, und 
der Rest von Mol. H2S liegt gebunden VOT. Das l/,-Thiohydrat wird bei 
weiterer Druckerniedrigung in ahnlicher Weise wie das l/,-Hydrat abgebaut. 

In einem neuen Versuch wurde durch Zufiihrung gemessener Portionen 
des Gases zu entwassertem Salz eine Isotherme bei oo aufgenommen. Die 
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Isotherme (Fig. 2 )  zeigt die Abhangigkeit der Menge des sorbierten Schwefel- 
wasserstoffs vom Gasdruc  k. Sie nahert sich offensichtlich asymptotisch 
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einem Grenzwert, der eke; Ver- 
b i n dun  g ent- 
spricht. Bei dem groflten Druck von 
1072 mm Hg werden 0.242 Mol. H2S 
aufgenommen, bei 1857 mm - einem 
Wert, der nicht niehr in die Zeich- 
nung aufgenommen werden konnte - 

K (SO,C,H,) , lI4 H,S 

0.247 Mol. ; die bedeutende Drucksteigerung verandert also die Zusammen- 
setzung kaum noch. 

Bei diesen Versuchen wurde gleichzeitig festgestellt, da13 die Aufnahme 
von Schwefelwasserstoff zu wahren Gleichgewichten nach 

fi.ihrt, die von beiden Seiten zu erreichen sind. Die beim Abbau erhaltenen 
Werte fur die gebundenen Gasmengen sind dabei durchweg urn ca. 1% 
gro13er als die beim Aufbau gewonnenen. Es konnte nicht ermittelt werden, 
worauf diese Hysteresis zuruckzufilhren ist. 

Wahrend bei den vorhergehenden Untersuchungen die T e m p e r a t u r  
gleich blieb und der D r u c k  va r i i e r t e ,  wurde nunmehr die Abhangig- 
keit der Gasaufnahme von wechselnder  Tempera tu r  bei dem gleich-  
bleibenden Druck  von 760mm beobachtet. Die I soba re  wird durch 
Fig. 3 wiedergegeben. Auch hier zeigt sich die asymptotische Annaherung 
an den Grenzwert, welcher der Zusammensetzung K (SO,C,H,), H,S ent- 

4 K (SO,C,H,) + H$ ?+ [K (SO,C,H,)I,, H2S 
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spricht und der kurz vor der Verfliissigung des Gases erreicht wird. Die 
kritische Temperatur des Schwefelwasserstoffs (+ IOIO) tritt in keiner Weise 
in Erscheinung. 

ES sei noch erwahnt, daB Kalium-benzolsulfonat bei 00 und 760 mm 
Druck eine Mehraufnahme von 0.010 Mol. H,S iiber den sonst erhaltenen 
Wert Yon 0.234Mol. zeigt, wenn es frisch bei Raumtempera tu r  ent- 
wassert benutzt wird. Bewahrt man das Praparat jedoch vor der Benutzung 
lhgere Zeit auf, oder wird es bei hoheren Temperaturen entwassert, so nimmt 
es immer dieselbe normale Menge Yon Schwefelwasserstoff auf. Die Mehr- 
aufnahme ist auf Adsorption an der grol3en aderen  Oberflache zuriickzu- 
fiihren, die nach den auch bei anderen Adsorbenzien bekannten Verfahren 
verringert werden kann. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daB die I so thermen und die 
I sobare  die Existenz eines Thiohydra tes  der Zusammensetzung 
K( SO,C,H,), 1/4 H,S erkennenlassen, welches inne  r h a lb  be s t i mmt  e r D r uc k - 
und Tempera tur -Gebie te  bes tandig  ist. 

Immerhin ware der Einwand mtiglich, daB es sich bei den untersuchten 
Vorgangen nicht um die Bildung einer echten Verbindung,  sondern ledig- 
lich um eine Absorption in den zeolithischen Hohl raumen handle, 
welche aus raumlichen Griinden zufallig bei stijchiometrischen Verhaltnissen 
haltmacht. Wir zerstorten daher diese durch den Austritt des Wassers ent- 
standenen Hohlraume durch Schmelzen der Substanz, die beim Abkiihlen 
wieder krystallin erstarrt. Dieses umgeschmolzene P roduk t  zeigt nun 
das vollkommen gleiche Gas-Bindungsvermogen wie die urspriing- 
liche Substanz und 1aBt keine Abweichung im Verhalten erkennen. Nur 
die Geschwindigkeit der Reaktionen erscheint bedeutend verlangsamt , so 
daB man fur Messungen nur das nicht geschmolzene Produkt benutzen kann. 
Unabhangig vom Grad der Auflockerung des Kalium-benzolsulfonats 
wird also immer d a s  '/,-Thiohydrat erhalten. 

Hier darf noch darauf hingewiesen werden, daB alle Zahlenwerte - mit 
Ausnahme der Reaktionsgeschwindigkeiten - mit grol3er Genauigkeit re- 
produzierbar sind, wenn die benutzten Praparate immer in gleicher Weise 
hergestellt werden. 

Schwefelwasserstoff ersetzt beim Leiten iiber krystallwasser-haltiges 
Kalium-benzolsulfonat das Wasser, und bei dieser Versuchsanordnung wird 
die gleiche Menge van Schwefelwasserstoff aufgenommen wie bei den friiheren 
Versuchen mit entwassertem Salz. Das I/,-Thiohydrat ist ein farbloses Pulver, 
das stark nach Schwefelwasserstoff riecht und welches beim UbergieBen mit 
Wasser das gebundene Gas unter Aufschaumen abgibt. 

Aus einer grooen Zahl von untersuchten Alkalisalzen bildet allein das 
Kalium-benzolsulfonat ein Thiohydrat und folgt dabei nicht der eingangs 
erwahnten Bilt  zschen Feststellung. Zur Erklarung kann man annehmen, 
daB nur in diesem Fall kein dicht gepacktes Gitter vorliegt, das zur Auf- 
weitung einen bedeutenden Energieaufwand verlangt, sondern eine Anord- 
nung, welche wegen des GroRen-MiRverhaltnisses von K+ zu [SO,C,HJ- 
noch freie Raume zwischen den Ionen besitzt, die dann durch Neutralteile 
ausgefiillt werden konnen, ohne d a B  eine weitgehende Auflockerung des 
Gitters notwendig ist. Der Eintritt der Liganden erfolgt dabei unter Bildung 
fester Wsungen zwischen der Molekiil-Verbiudung und dem Ausgangsstoff . 
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Kalium-benzolrulfonat bindet auller Schwefelwasserstoff ncch andere 
Gase. So wird z. B. Athy len  bei oo und 760 mm zu 0.290 Mol. auf I Mol. 
der Substanz aufgenommen. Dabei wird seine Doppelbindung so weit auf- 
gelockert, da13 beim gleichzeitigen Uberleiten von Schwefelwasserstoff 
und Athylen  uber das wasser-freie Salz bei Raumtemperatur sofort ein 
intensiver Mercapt  an-Geruch auftritt. Es handelt sich hierbei offenbar um 
eine ka t a ly t i s che  Beschleunigung der Reaktion H,C:CH, + H,S 

Berchreibung der Verruche s). 

= CH,. CH, .SH. 

Die B indung  des  Wassers  du rch  Kal ium-benzolsu l fona t .  
Das Kalium-benzolsulfonat, K(SO,C,H,), ist in Wasser sehr leicht loslich. 

Es krystallisiert in diinnen, farblosen Blattchen4), welche beim Entwassern 
etwas von ihrem Glanz verlieren und schwach getriibt erscheinen, ihre auBere 
Form jedoch behalten. Die Entwasserung ist bei zooo im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe iiber P,O, in 2-3 Stdn. beendet, bei Raumtemperatur im Hoch- 
vakuum in 24-48 Stdn. 

Kurze Zeit auf Ton getrocknete Krystalle wurden entwassert. 
1.4129 g Sbst.: 0.0035 g H,O = 0.513 Mol. H,O. 

Krystalle, die 2 Monate an der Luft aufbewahrt worden waren. enthielten 0.490 Mol. 
H,O. Dagegen nahm ein bei zooo entwassertes Produkt bei 14-tagigem Liegen an der 
Luft 0.261 Mol. H,O auf. 

Die i so the rme  Wasser -Bindung des Salzes bei 150 und wechselndem 
Wasser-Dampfdruck wurde nach der Methode von v a n  Bemmelen5) be- 
stimmt. Man stellte dazu die Gewichts-Anderung eines entwasserten Salzes 
fest, welches sich in einem offenen Wageglaschen uber Schwefelsaure ver- 
schiedener Konzentration und damit in einer Atmosphare von verschiedenem 
Wasser-Dampfdruck befand. Die Apparatur stand in einem Thermostaten. 
Das Gleichgewicht wurde bei den Versuchen als erreicht und damit die Wasser- 
Aufnahme oder -Abgabe als beendet angesehen, wenn das Gewicht der Sub- 
stanz sich innerhalb einer Woche um nicht mehr als 0.2 mg anderte. 

%-Cehalt der Wasser-Dampfdruck Wasser-Aufnahme 
Schwefelsaure in mm Hg in mg H,O in Mol. H,O 

Angewandt 2.2724 g eines bei zzoo eutw. Salzes 

74.6 
49.0 
"-7." 
13.0 

0.5 

10.1 
4.8 

11.9 

3.4 0.016 
36. j 0.1 75 

106.4 0.510 
Verfliissigung 

-1ngewandt 4.2098 g einer bei Raumtemperatur entw. Sbst 
80.9 <O.I 0.6 0.002 

56.4 2.9 22.0 n.o,j j 
2 3 . 7  10.7 196.5 0.508 
Ia.o 11.4 Verfliissigung 

3, Beziiglich experimenteller Einzelheiten muI3 auf die Dissertation von G. Lewin 
venviesen werden. die der Philos. Fakultat der Uaiversitat am 11. Juli 1930 rorgelegt 
wurde. ') P. G r o t h ,  Chemische Krystallographie, IV. Bd., S. 298. 

5, Ztschr. anorgan. Chem. 13, 233 [1897]. 
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Angewandt 4.8303 g der gleichen Sbst. 
66.2 1.4 
45.8 5.6 
34.9 8.6 
31.1 9.4 
23.7 10.7 
20.0 I I . 2  

10.9 0.025 
116.9 0.264 
118.7 0.268 
120.1 0.271 
224.6 0.506 
langsame Verfliissigung 

Zur Aufnahme eder Entwasserungs-Isotherme bei 1 5 O  wurden 
3.6609 g des bei Raumtemperatur entwasserten Salzes uber 24.z-proz. Schwe- 
felsaure mit Wasserdampf ins Gleichgewicht gebracht und entbielten dann 
0.529 Mol. H,O. Darauf wurde durch Erhohung der Saure-Konzentration 
der Wasser-Dampfdruck veningert. 

%-Gehalt der Wasser-Dampfdruck Wasser- Aufnahme 
Schwefelsiiure in mm Hg in mg H,O in Mol. H,O 

24.2 10.6 177.7 0.529 
29.3 9 . 7  171.7 0.511 
37.8 7.7 168.3 0.501 
51.1 4.4 ? ? 
60.1 2.1 16.5 0.049 

ober  der 51.1-proz. Saure hatte die Einstellung des Gleichgewichts Monate erfordert, 
so daf3 sie nicht abgewartet werden konnte. 

Die Bestimmung der spezif. Gewicht'e des 'I,-Hydrats und der 
wasser-freien Substanz erfolgte nach der Schwebe-Methode. Als Fliissig- 
keit diente ein Gemisch von Xylol und khylenbromid. 

K(SO,C,HJ. 1I2H2O. dls = 1.604; MV = 128.0. 

Die Schrumpfung beim Austritt des halben Mols Wasser betrug demnach 
3.5 ccm, wahrend sich theoretisch 6.8 errechnen6). Die Halfte des Krystall- 
wassers ist also ausgetreten, ohne daB eine entsprechende Volumen-Ver- 
ringerung der Krystalle stattfand, woraus auf zeolithische Bindung ge- 
schlossen werden mu& 

K(SO,C,H,). dis = 1.576; MV = 124.5. 

Die Bindung von Schwefelwasserstoff durch Kalium-benzol- 

wurde auf volumetrischem Wege untersucht. 
sulfonat  

Ein Kolhchen von bekanntem Volumen enthielt eine gewogene Menge des ent- 
wlsserten Salzes und befand sich in einem Thermostaten. Das GefaD wurde auf Hoch- 
vakuum ausgepumpt und dann durch eine Hahnumdrehung mit einer Gasbiirette in 
Verbindung gebracht, die mit reinstem Schwefelwasserstoff gefiillt war. Wurde der Hahn 
weiter gedreht. so war das Kolbchen abgeschlossen, nnd die Burette konnte aus der Gas- 
Entwicklungsapparatur nachgefullt werden. Da die Burette gleichzeitig als Manometer 
diente, waren die sorbierte Gasmenge und der Druck, welcher nach der Einstellung des 
Gleichgewichtes herrschte. leicht zu bestimmen. Durch Heben und Senken eines mit 
Quecksilber gefiillten Niveaurohres konnten beliebige Drucke erzielt werden. Fur kleine 
Drucke war ein besonderes Manometer angebracht. Die ganze Glasapparatur war, soweit 
es anging, verschmolzen. Die Ablesungen von Druck und Volumen wurden stiindlich 

6) H e r t z ,  Ztschr. anorgan. Chem. 119, 221 [1921], W. B i l t z ,  Ztschr. anorgan. 
Chem. 143, 231 [1g25]. 
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xiederholt. his die LVerte konstant waren. Die MeOgenauigkeit hetrug 1 - - 2 ~ / ~ ~ ,  bei 
langen Versuclisreihen war der Fehler nicht grofier als 5° /00 .  

Die in den nachfolgenden Versuchen angegebenen Gasmengen sind schon auf o0 
untl 760 nim umgerechnet. Die in Xolen ausgedriickte Yenge des aufgenommenen 
~chwefel\\-asserstoffs ist immer auf I Mol. Kaliuni-benzolsulfonat bezogen. 

Die I so the rme  bei - 6 0 . 6 ~  wurde mit einem bei Raumtemperatur 
entwasserten Praparat aufgenommen, so dal3, wie spatere Versuche zeigten. 
von den gefundenen Werten 0.010 Mol. H,S abzuziebn waren. Schwefel- 
wasserstoff wurde bei der angewandten Temperatur im Verhaltnis von 3.5 Mol. 
H,S:r Mol. Substanz iiber dem Salz kondensiert, wobei dieses sich nicht in 
dem verfliissigten Schwefelu-asserstoff loste. Dann wurden gemessene Gas- 
mengen abgepumpt, und der sich nunmehr einstellende Druck p wurde fest- 
gestellt. Er cchwankte zwischen 738 und 727 mm, entsprach also dcm Dampf- 
druck des fliissigen Schwefelwasserstoffs bei dieser Temperatur, bis die Zu- 
sanimen~etzung von liq Mol. H,S:I Mol. Substanz erreicht war. Eei wei- 
terem Gasentzug fie1 der Druck stark. 

-1ngewandt 3.074.j g Sbst., die den Reaktionsrau~n ~ollkoninien fiillten. 

7 3 s  7.3 I 718 727 686 GIZ j46 

in ccin.. . . . . . . . . 670.7 208.65 159.40 124.25 89.25 8.j.o.j 83.i.j 
in korr. Mol.. .. . . 1.9.33 0.601 0.459 0.358 0.247 0 . 2 3 5  0.231 

Iioch corhanden H,S 

Piir die Bes t immung.der  I so the rme  bei oo wurde das Gas in ge- 
messeneii Portionen zugefiihrt, und der sich jedesmal einstellende Druck p 
wurde gemessen. Nach Erreichung von 1072 inm Druck wurde der Schwefel-. 
wasserstcff in bestimmten Mengen wieder abgepumpt. 

r\iige\vandt 9.68So g einer bei zooo entwasserten Substanz. 
p i n m n i H g .  328.5 425.5 471.5 517.0 j73.5 624.0 669.j 715.0 761.5 S08.0 838.0 
aufgenonim. 

H,S in ccin 231.7 239.9 242.7 2.+.;:2 248.1 250.3 2j2.2 253.S 255.5 057.4 258.1 
inMol. 0.2119 0.2194 0 . 2 2 ~ 0  0 . 2 ~ 4 2  0.2269 0.2289 0.2j07 0 . 7 3 2 1 ~  0.2337 0.2354 o.236r 

pininni H g .  8 7 6 0  935.5 993.0 1072 964.0 862.0 7j6.0 645.5 560.0 471.z 366.0 
aufgenomm. 

H,Sinccin 259.6 261.4 262.8 264.6 262.9 259.9 257.7 251.9 249.6 2 4 j . j  238.0 
in Mol. O.237j 0.2391 0.2404 0.2420 0.2405 0 . 1 3 7 ;  0.2357 0 . 2 3 1 3  0.2282 0.2245 0.21 77 

-1nRewandt I .9240 g einer gealterten Substanz. 
p i n m m H g .  7 . 3  16.5 2 7 . 0  39.0 60.5 118.0 145.5 2780 393.0 760.0 
au fgenomin . 

H,Sinccm 6.05 I1.S.j 17.45 22.85 30.50 37.15 39.70 44.70 47.05 j1.15 
in Mol. 0.0279 0.0546 0.0804 0.1052 0.1404 0.1711 0.1828 0.2056 0.2167 0.2355 

Nunmehr wurde die I soba re  fur p = 760 mm aufgencmmen; es wurde 
bei den absoluten Temperaturen T beobachtet. 

.\ngewandt 11.2517 g eines hei 2000 entwasserten Salzes. 
Toahsol. ... 273.0 292.8 313.0 329.8 350.2 373.1 385.0 404.1 427.7 456.0 
aufgenomni. 

H,Sinccm 298.2 260.4 218.2 164.0 94.50 4G.30 33.10 18.30 9.70 4.50 
in Mol. 0.2348 O . 2 O j O  0.171s 0.1292 0.0744 0.0360 0.0261 0.0144 0.0076 0.0035 
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-4ngewandt 3.0745 g einer bei Raumtemperatur en ta .  Substanz. Es mdl3ten daher 
0.010 Mol. H$ abgezogen werden. 
TOabsol. ... 221.5 231.3 241.2 251.2 261.4 173.0 241.1 221.4 
aufgenomm. 

H,Sinccm 90.30 90.10 89.95 87.95 86.85 85.10 89.85 90.85 
inkorr.Mol.o.zj0 0.250 0.149 0.243 0.240 0.235 0.249 0.252 

Die Geschwindigkei t  de r  Gas-Aufnahme wurde bestimmt, indem 
zu bei 2000 entwassertem Salz Schwefelwasserstoff gelassen wurde und das 
Niveaurohr mit fortschreitender Sorption so gehoben wurde, da13 der Druck 
immer 755 mm betrug. Das ReaktionsgefaB befand sich in stark geriihrtem, 
schmelzendem Eis. 

Angewandt 0.9898 g Substanz. 
ZeitinMin.. 0.367 0.367 0.835 1.30 1.97 2.98 4.49 5.81 6.82 8.55 9.98 
aufgenomm. 

H$inccm 6.10 7.02 7.94 8.86 9.78 10.70 11.62 12.17 12.54 13.09 13.45 
inMol. 0.0546 0.0628 0.0711 0,0793 0.0875 o.og5S 0.1040 0.1089 0.1122 0.1171 0.1204 

ZeitinMin. . 12.66 14.68 18.97 21.43 27.10 31.64 40.17 47.17 59.78 70.45 107.3 
aufgenomm. 

H,Sinccm 14.00 14.37 14.92 15.29 15.84 16.21 16.76 17.13 17.68 18.05 18.96 
in Mol. 0,1253 0.1286 0.1335 0.1368 0.1418 0.1451 0.1500 0,1533 0.1582 0.1616 0.1697 

Nach Beendigung des Versuches wurde ein grol3erer Uberdruck angewandt. Bei oo 
und 1857 mm Druck wurden 27.60 ccm = 0.247 Mol. H$ sorbiert. 

Die B indung  von Schwefelwassers toff  d u r c h  umgeschmol-  
zenes Sa lz  wurde durch Wagung verfolgt. Bei zooo entwassertes Kalium- 
benzolsulfonat wurde geschmolzen (bei 408O nach Norton')). Nach dem Er- 
kalten wurde das krystalline Produkt gepulvert. Uber das so behandelte 
Salz wurde Schwefelwasserstoff geleitet, bis keine Gewichtsanderung mehr 
stattf and. 

1.6033 g Sbst. sorbierten bei 765 mm und 17O 0.0594 g H,S = 0.213 Mol. 

Verschieden vorbehandelte Praparate von Kalium-benzolsulfonat wurden 
ad ihre Sorptionsfahigkeit bei oo und 760 mm untersucht. 

Frisch bei Raumtemperatur entwiisserte Salze sorbierten 0.24 j Mol., 0.245 Mol. 
Schwefelwasserstoff; auf zooo erhitzte Substanzen nahmen 0.234 Mol., 0.235 Mol. auf: 
bei Raumtemperatur entwasserte, aber l-xl/* Monate gealterte Praparate sorbierten 
0.236 Mol., 0.234 Mol.: umgeschmolzenes Salz nahm 0.234 Mol. Schwefelwasserstoff auf. 

Der Deutschen  Forschungs-Gemeinschaf t  sei fur die leihweise 
Uberlassung von Materialien ergebenster Dank ausgesprochen. 

') Journ. Xmer. chem. Soc. 19, 837 [1897j. 




