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Da nun aber die Summe der Anionen gleich sein muss der 
Summe der Kationen, so folgt: 

([H.] + [D.J2 = If, oder [H'] + [D.] = .\/r. 
Ohne Miihe lassen sich hieraus die Absolutwerte fur [H'] und 

[D'] berechnen. Es ergibt sich f i i r  [H'] = 0,564 x lo- '  und fur 
[D'] = 0,111 x lo-'. Wie wir schon oben sahen, ergibt demnach 
die Dissoziation des Wassers HOD 5,08mal mehr H'-Ionen als 
D ' -1onen. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

91. Synthese des Sehwefelwasserstoffs 
von Daniel Porret. 

(15. V. 36.) 

Einleitung. 
Die Synthese des Schwefelwasserstoffs aus seinen Elementen 

ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Die ersten 
stammen von HautefeuiZZel) und von Pe'Zubon2), von denen der 
letztere glaubte, dass die Reaktion zu einem falschen Gleichgewicht 
fiihre. Spater hat Bodenstein3) gezeigt, dass dies nicht der Fall ist, 
und Norrish und RidenZ3) erklaren die beobachtete Anomalie rnit 
der Loslichkeit des Schwefelwasserstoffs in geschmolzenem Schwefel. 

Die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit, xelche Bodenstein 
angestellt hat, sind meist rnit gesattigtem Schwefeldampf atus- 
gefiihrt worden, zum Teil rnit ungesiittigtem, dessen Konzentration 
wahrend der Versuche abnahm. Alle ergaben, dass die Geschwindig- 
keit der ersten Potenz des Wasserstoffdruckes proportional ist,  
und die letzteren, dass der Schwefel ungefahr mit der Quadrat- 
wurzel aus seiner Konzentration in die Geschwindigkeitsgleichung 
eingeht . 

Die Arbeit von Norrish und RideaZ hat im vi-esentlichen das 
Verhaltnis von Wancireaktion zur Reakt'ion in der Gasmassa zum 
Gegenstand, ebenso wie die beiden nach Abschluss meiner Unter- 
suchung erschienenen Mitteilungen von A ynsley,  Pearson und 
Robinson5), und die in diesen Arbeiten pemachten Beobachtungen 
sind ganz wohl in Einklang rnit der Arbeit von Bodenstein. 

l) C.r.  64, 610 (1867). 
2, C. r. 124, 686 (lS97). 
3, Z. physikal. Ch. 29, 315 (1899). 

SOC. 1935, 58. 
5)  SOC. 1935, 351. 
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Die Tatseche, dass die Reaktionsgeschwincligkeit der Quadrat- 

wurzel aus der Konzentration des Schwefels proportional ist, hat 
niemals eine befriedigende Eklarung gefunden. Der von Bodenstein 
vorgeschlsgene uncl von Xorrish und Ridectl spiiter angenommene 
Xechanismus : 

s, = 4 s, 
s,=2s 

S + H, + H,S 
macht Annshmen iiber die Dissoziationsgeschwintligkeit des Schwefels 
erforderlich, die heute nicht mehr aufreeht erhalten werden kiinnen. 
Auch die von Aynsley, Peurson uncl Robinson, nach der die Quadrst- 
a-urzel auf das Gleichgewicht : 

s, 2 s, 
zuruckzufiihren ist, ist nicht haltbar. 

Urn zu einer Liisung des Problems zu kommen muss man offenbsr 
die Zusammensetzung des Schwefeldampfes bei den Temperaturen 
und Drucken kennen, bei denen die Versuche ausgefiihrt sind. 

Hieriiber gibt die Arbeit von Preuner und Sckupp’) geniigend 
genau Auskunft. Nach diesen Autoren enthiilt der Sehwefeldampf 
zwischen 250° und 800° und in einem sehr grossen Druckbereich 
(10 bis 800 mm) nur Molekeln S8, S6 und S,. Beilaufig sei gesagt, 
dass Preuner, der seine Verteilung auf die folgenden Gleichungen 
stutzte : 

3 S, 4S,  und S, __ 3 S,, 
mit Hilfe des Schemas: 

S, S, + S, und S, 3 S, 
zum gleichen Schluss gekommen %%re, was vie1 verstandlicher whre. 

Die Prezcner’schen Tabellen zeigen nun, dass bei 350°, der 
Temperatur, in deren Bahe alle Xessungen der Geschwindigkeit 
gemacht worden sind, und im ganzen verwendeten Druckbereich die 
S,-Konzentration zufallig sehr nshe proportional cler Quadratwurzel 
aus der totalen Schwefelmenge ist, wenn man diese in g oder in 
g-Atomen ausdriickt, wie es Bodenstein getan hat. 

Das geht gut aus der folgenden Tabelle 1 herror, in welcher die 
Daten der Preziner’schen Arbeit entnommen sind. 

Diese natiirlich nur fiir dieses Gebiet von Druck und Temperatur 
zufallig und befriedigend gultige Beziehung legt die Vermutung nshe, 
dass die Reaktionsgeschwindigkeit durch die S,-Konzentration 
bestimmt ist. Um diese Annahme zii priifen, war es n6tig, zunachst 
die Messungen von Bodenstein im Temperaturgebiet urn 300° zu 
erweitern, dann aber vor allem Messungen ausznfiihren bei Tem- 
peraturen, bei welchen die S,-Konzentration nicht mehr proportional 
der Quadratwurzel aus der Schwefelkonzentrstion ist. 

I )  Z. physikal. Ch. 68, 129 (1910). 
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Tabelle 1. 

Gesemt 
_____ 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 
130 

S 8  

3 3  
8,0 

13,O 
18,5 
24,o 
29,s 
35,o 
40,5 
46,5 

P in mrn 

52,5 46,O 
71,O 1 57,6 

Z S  

65 
131 
204 
253 
344 
415 
4% 
556 
637 
699 

____ 

d P ,  
PS, 

16,l 
19,l 
204 
20,7 
20,6 
20,4 
20,o 
19,7 
19.4 
18,9 

919 , 20,2 

Die nach einem statischen Verfahren ausgefiihrten Messungen 
von Bodenstein habe ich bei 307O und 343O v-iederholt, um den 
Temperaturkoeffizienten festzustellen, fur welchen widersprechende 
Daten vorliegen, und auch, urn den geringen Abrreichungen nach- 
zugehen, welche in diesen Messungen bei hohern Wasserstoffdrucken 
sich gezeigt haben. Dann habe ich fur die Messungen bei 450° und 
500°, weil die Reaktion bei diesen Temperaturen sehr rasch verlauft, 
eine Stromungsmethode anwenden miissen. 

Experimenteller Teil. 
I. Das statische 1-tvjcchre)t. 

Wir haben eine grossere Zahl Rohrchen aus Hartglas (sog. 
Kaninchen) von ca. 40 cm3 Inhalt, die oben ein kurzes Rtiiek weites 
Rohr von 5 mm Durchmesser, unten einen Kapillaransatz hatten, 
vorbereitet. I n  jedes Rohr fuhrte man eine bestimmte, genau ah- 
gewogene ( i 0,0001 g) 3Ienge Schwefel in Form Ton kleinen Kry- 
stallen ein. Die untere Kapillare wurde zugeschmolzen und dlzs 
weite Ende uber eine KapilIare an ein horizontales Rohr angesetzt, 
so dam die nebeneinander hangenden Kaninchen zur Temperatur- 
konstanz in eine wassergefullte Wanne eintauchen konnten. 

Nun wurden diese Kaninchen zunachst mit cler Quecksilber- 
Pumpe evakuiert und sodann mit Wasserstoff beschickt, iler - 
elektrolytisch diargestellt - iiber ein Palladiumasbest-Rohr und zwei 
Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelsaure gereinigt, in einem 
Gasometer (ebenfalls iiber konzentrierter Schwefelsaure) aufge- 
fangen worden war. Der Druck des Wasserstoffs konnte durch ein 
Quecksilber-Manometer bestimmt werden. Saeh cler Fiillung wurclen 
die Kaninchen zugeschmolzen ; sie ~ ~ u r d e n  darmf erhitz t im Dampf 
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van Anthracen- (3Uf l )  otler Renzophenon (30'iO) unter '770 nim Druck, 
tler mittelst eines Kohlendioxydregulators konstant gehalten wurde. 
Xach einer bestimmten Erhitzungszeit wurden die Rohren heraus- 
gezogen, an der Luft abgekiihlt und darauf durch Abbrechen der 
Kapillarspitze unter Jodliisung von bestimmter Konzentration 
(0,Ol-n. und O,O?-n.) geoffnet, deren in das Rohr eintretende Nenge 
ausreichte, um mit der ganzen Sch~~efelwssserstoffmenge zu rezlgieren. 
Der Inhalt wurde darauf in ein Becherglas umgegossen untf der 
Jodiiberschuss mittels einer 0,Ol-n.-Thiosulfatliisung titriert. 

Durch Integration cler Geschwincligkeitsformel 
d x l d t  = k(H,)(S)'' = k ( ~ -  ~ ) ( b -  7) '  

worin n die Anfangskonzentration von Wasserstoff, b die von Schwefel 
und 2 die von Schwefelwasserstoff bedeuten, erhiilt man die folgenden 
Formeln : 

und 

je nachdem a > b oder a. < b ist. Der Fall n : b konimt in unseren 
Xesxungen nieht vor. Alle Konzentrationen Rind in Atmosphhren 
hei O 0  C ausgedriickt. Der Schv-efelclruck wurcle Tie  bei Bodenstein 
berechnet, wie wenn der Schwefel nur aus S-Atomen bestancle. 
Da bei diesen Versuchen nur ungesattigter Schwefeldampf in Frage 
konimt, so durfte die eingewogene Schwefelnienpe nicht zu gross 
werden. Aus Pwzmer's aus allen 3fessungen abgeleiteten Tahellen 
erpibt sich fur 350° als Summe von 8 S, f 6 S,; + 3 S ,  919 mm, 
was 0,,53 Atm. ( O O )  entspricht. Fur 307O ist der Dampfdruck etwa 
halb so gross, seine Terteilung auf S,, S, und S, nicht erheblich 
anders, daher ein auf S ,  berechneter Druck \-on 0,36 Atni. ( O O )  

zulassig. Diese Grenzen wurden eingehalten, ganz unerhebliche 
Uberschreitungen storen dsbei nicht, da es ziemlich pleichgiiltip ist, 
oh fur kurze Zeit diese oder g.:~nz wenig priissere S-Dampf-Konzen- 
trationen reagieren. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 3 und 3 zu- 
sammengestellt. Sie zeigen, dass die Rezlktionspeschwin digkeit cler 
W;lisserstoffkonzentration uncl der Qundrntviurzel ans cler Sch-n-efel- 
Konzentration proportional ist, wic bci Bodenstein's Jfessungen, 
doch gilt diese Beziehung auch, x-enn die Wasserstoffkonzentration 
gross ist. Uber die Verwendung der Messungen zur Berechnung 
der Temperatnrkoeffizienten und dcr Eeziehungen zur S,-Konzen- 
trstion sol1 erst weiter unten gesprochen x-erden. 
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0,0109 
0,0106 
0,0103 

Zeit 

0,00470 
0,00480 
0,00458 

40 
38 
31 
21 
20 
21 
18 
18 

40 
39 
39 
30 
26 
18 
20 
20 

65 
60 
50 
30 
42 
30 
30 
40 
31 

Tabelle 2. 
Temperatur 343O 

a(H,) ~ b ( S )  1 5 
_________ 

I 
0,8253 0,0848 I 0,0242 
0,8253 ' 0,0919 ' 0,0263 
0.8253 0,2843 0,0345 
0,8253 
0,8253 
0,8253 
0,8253 
0,8253 

0,7980 
0,7980 
0,7980 
0,7980 
0,7980 
0,7980 
0,7980 
0,7980 

0,3895 
0,3895 
0,3895 
0,3895 
0,3895 
0,3895 
0,3895 
0,3895 

1 0,3895 

0,3942 I 0,0304 
0,4234 ~ 0,0312 
0,4638 1 0,0305 
0,5346 0,0291 
0,5692 0,0312 

k 
____- - 

0,00280 
0,00317 
0,00271 
0,00285 
0,00302 
0,00270 
0,00278 
0,00289 

I Nittel: 0,00286 
0,0951 0,0276 ~ 0,00308 

I 

0,1131 
0,1137 
0,1984 
0,2119 
0,3747 
0,5421 
0,4940 

0,0803 
0,0903 
0,1954 
0,2570 
0,3299 
0,4496 
0,5182 
0,5220 
0,5384 

0,0293 
0,0291 
0,0302 
0,0254 
0,0276 
0,0321 
0,0320 

Miti 
0,0199 
0,0203 
0,0227 
0,0163 
0,0228 
0,0217 
0,0231 
0,0293 
0,0256 

0,00306 
0,00300 
0,00300 
0,00279 
0,00278 
0,00283 
0,00290 

: 0,00293 
0,00307 
0,00316 
0,00281 
0,00283 
0,00301 
0,00305 
0.00290 
0,00278 
0.00300 

Mittel: 0.00295 
Gesamtmittel : 0,00291 

Tabelle 3. 
Temperatur 307O 

I I I I 

I --I-- - I 
185 
144 
144 
225 
183 

0,3933 
0,3933 
0,3933 
0,3933 
0,3933 

0,1080 
0,1600 
0,1675 
0,1872 
0,1834 



II. D ynarnisches Verf CI h w c .  
Bei diesem Verfahren durchfloss das Gasgemisch : Wasserstoff, 

Schwefel und Stickstoff (letzterer diente zum Uberfiihren des 
Schwefeldampfes) ein Gefaiss, das auf einer bestimmten Temperat,ur 
gehslten wurde ( G O o  oder 500O). 

Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 schematisch dargestellt. 

J 

Fig. 1. 

Der Wasserstoff wurde elektrolytisch dargestellt, von Sauer- 
stoffspuren in einem Pallacliumrohr befreit und darauf in zwei 
Schwefelsaurewaschflaschen gewaschen. Die verx-endete Wasser- 
stoffmenge wurde mit Hilfe eines Hupfercoulombmeters oder einfach 
aus Amp6re ma1 Zeit bestimmt. Den Stickstoff entnnhm man 
einer Bomhe. Er passierte einen Stromungsmesser mit vorgeschsl- 
tetem Druckregulator und zwei ITaschflnschen uncl wurde darauf 
von Sauerstoffspuren befreit, incleni er ein auf 500O erwarmtes 
Kupferrohr durchstrijmte. Er gelangte clarauf in den Schwefel- 
skttiger, der aus 4 Hugeln bestancl, die auf clefinierter Temperatur 
gehslten wurden. Hier belud er sich mit Sch~efeldampf, dessen 
Konzentration durch h d e r u n g  der Temperatur ('350 bis 420°), 
verandert werden konnte. Zwischen Schwefelofen und Reaktions- 
gefaiss miindete das Wasserstoffrohr ein. Das Reaktionsgefass, 
von 11 em3 Inhalt, hatte eine besondere Form, nrie Fig. 1 zeigt, 
die eine lebhafte Durcliwirbelung und Homogenisierung des Gas- 
gemisches bewirkte. 

Die Temperatur des Reaktions- und des Schwefel-gefasses 
wurde mit Hilfe eines Thermoelements bestinimt. Ein dritter Ofen - 
auf 400O gehalten - verhinderte den Schn-efel, sich vor dem Eintritt 
in die Schwefelente zu kondensieren, die an ~ 1 ; ~ s  a m  dem Reaktions- 
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gefiiss austretende Rohr rnit Hilfe eines Schliffes angesetzt war 
und leicht wieder weggenommen und gewogen vierden konnte. 
Dass dieser Schliff ohne Fettung dicht hi&, wurde (lurch hesondere 
Versuche nachgewiesen, in denen in einem ihn umgebenden Rohr 
Bleiacetatpapier nicht geschwiirzt wurde. Von hier am gelangten 
die Gase durch einen Dreiweghahn entweder in einen Absorber 
oder in eine 40 em lange waagrechte Ente, die 0,5-n. Kalilauge ent- 
hielt und das durchstriimende Gas vollstantlig von Schwefelwasser- 
stoff befreite. 

Die Nessunpen wurden folgendermassen ausgefiihrt : Die Ofen 
wurden zuerst auf die gewimschten Temperaturen gebracht. Dann 
liess man den Wasserstoff und den Stickstoff rnit der bestimmten 
Geschwindigkeit durchstromen. Gewohnlich anderte sich dadurch 
die Temperatur des Reaktionsgefasses nicht ; manchmal war eine 
Nachregulierung notig. Xenn die Temperatur gut eingestellt war, 
schloss man die vorher gewogene Schwefelente an, die vorher voni 
Dreiweghahn aus mit Wasserstoff (fremder Quelle) gefiillt war. 
Dann liess man die Gase zunQchst durch den Dreiweghahn wegstromen, 
bis man sicher war, am Dreiweghahn das richtige Gssgemisch zu 
haben. Durch Umlegen des Dreiweghahns wurden dann die Gase 
in die Ente rnit der Kalilauge gefuhrt. Nach einer bestimmten Zeit 
( 3  bis 15 Min.) liess man sie von neuem ausstromen, mechselte die 
Kalilauge-Ente aus und wiederholte diesen Vorgang 6 bis 10 ma]. 
Wenn dieser gut eingespielt war, gab die Titration des Schwefel- 
wasserstoffs sehr konstante Ergebnisse. Schliesslich wurde die 
Schwefelente weggenommen und gewogen. Fiir sie gilt naturlich 
die Gesamtzeit, mahrend sie angeschlossen gewesen T a x .  

T i t r a t i o n  des  Schwefe lwassers tof fs .  Xan goss die in der 
Kalilsuge-Ente enthaltene Losung in einen iiberschiissige Essigshre 
(20 em3, 50-proz.) und Jod (10, 15 oder 20 em3 0,1-n.) enthaltenden 
Erlenmeyer-Kolben und titrierte darauf den Jodiiberschuss rnit 
Hilfe einer O,l-n.-Thiosulfstliisung mit Stiirke als Inclikntor. Diese 
Methode gibt sehr genaue Resultate unter der einzuhsltenden Re- 
dingung, dass die zu titrierende Losung nicht z u  vie1 Schwefel- 
wasserstoff enthglt und dass sich keine braunen Schrrefelflocken, 
die ein wenig Jocl enthalten wiirden, abscheiden. 

Rei jedem Versuch bestimmte man die Wasserstoff- nnd Stick- 
stoff-Menge, die in der Zeiteinheit (1 Stunde) in den Apparat eintrst, 
rnit Clem Kupfercoulombmeter bzw. dem Stromnngsmesser und 
ebenso die Menge des austretenden Schwefels und Schwefelwasser- 
stoffs dureh Wagung und Titration. Die austretende Wasserstoff- 
menge ergibt sich dann als Differenz des eintretenden und des aus- 
tretenden Schwefelffasserstoffs. Wenn man roraussetzt, dass im 
Reaktionsgefass das Gemisch immer homopen war und die gleiche 
Zusammensetzung hatte wie beim Austritt, so sind diese End- 
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konzentrationen gleichzeitig die im ganzen Reaktionsgefass herr- 
schentlen und fiir die Geschwindigkeit und Umsatz massgebenden 
Konzentrationen. (Siehe hierzu Bodenstein untl ToZgns t l ) ) .  So ist  
die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der TTasserstoffkonzen- 
trntion und einer gewissen Funktion %-on clerjenigen des Schxefels, 
die festzustellen ist, was man folgendermassen schreiben kann : 

J t ist die Zeit, w8hrend der die Gase im Realitionsgefiiss bleiben. 
_\Ian hat die Beziehungen : 

( 2 )  

Hierin becleutet D die gesamte Dnuer eines Tersuchs (wir hnben 
alles auf eine Stunde zuriickgefuhrt), 'u den Inhalt (11 em3) ties 
Reaktionsgefasses und V das Gesanit-T'olumen cles Gasgemisches, 
auf Temperntur und Barometerstand beim T'ersuch reduziert. 

Wenn man im Ausdruck (1) t durch seinen Wert (2) und die 
Konzentrationen durch die Anzahl Mole, geteilt durch das Gesamt- 
volumen V ,  ersetzt - was direkt die Konzentrationen in Molen 
per Liter ergibt - erhalt man: 

Mole SH, V 
v 

otler 

Mole S, worin 'ukD = k' .  Wir haben # ( S x / Y )  durch unrlrdurch 

-V-- ersetzt, T\;odurch der A4usdruck folgencle Formen annimmt : Mole 6,  

Mole H,S. V"Z Nole H,S . k ,  = Uild k ,  = ______ 
Mole H2.1/.i' Jlole H,. 8, 

Um die S,-Iionzentration aus den Preti ner'sehen Tabellen 
zu bestimmen, bei 450° und 500°, mnsste man zuerst den wirklichen 
Gesamtdruck cles Schwefels berechnen. N'an musste ciiesen Druclr 
such kennen, um tlm totale Volumen des Gmsgemisches Z U  berechnen. 
Dieser Druck ergibt sich %us folgencler Beziehung : 

Darin deutet Y die mittlere Atomzahl in der Molekel des 
Schwefels, 9 das Rchwefelgewicht in Gramin uncl NH2 und Nsz 
die Anzahl Mole des W-asserstoffs bzw. Sticltstoffs. Der Susdruclr 

I )  Z. physikal. Ch. 61, 422 (1908). 
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konnte in dieser Form nicht angewendet werclen, \veil man Y nicht 
kannte; er wurde in folgender Weise umgewandelt : 

760 32v.NHc 32v.;NH7 
+ 1  

+ g  
- ~- 

psy 9 
und 

V 

T‘ 
7 

5000 

Fig. 3. 
Graphische Darstellung von PSy in Funktion von F 
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I):i,nn pnngte  es, in unseren Versuchen F mit Hilfe des zweiten 
(ilietles zii heredinen, uni 1' und Ps, zu erhalten und daraus tlas 
Schn-efeli-olumen, welches durch Adrlition mit demjenigen tlrs 
Stickstoffs uncl des Wasserstoffs clas Gesamtrolumen ergttb. Es 
ist zu hemerken, (lass das in Reaktion tretende Wasserstoffvolumen 
pleich clemjenigen cles sustretentlen T;C'asserstoffs plus Schwefel- 
msserstoff ist. Xaa konnte weiter, um die Konzentration am S, 
iind S ,  (liese wirrl spiiter sngex-enclet wertlen) zii liestimmen, nach 
Prezrner. diese Grossen als Funktion von Ps, zeichnen (Fig. 1 uncl 5 ) .  

p: 1 
70 
60 

0 100 200 300 400 

Fig. 4. 
Graphische Darstellung von PS2 in Funktion von P, . 

I' 

Fig. 5 .  
Graphkche Derstellung von Psa in Funktion von P,< . 

Sachfolgend die Eiiizelheiteri tler Resultste iincl der Berech- 
nungen fiir einen Versuch. 

Ternperatur in der letzten I<animer dcs Sciiwefelofens : 3.54" 
Teinperatur iin Kcaktionsgefiss: 450" 
Teniperatur wii die Schmefelerite: -400" 

44 
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Stromungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs 2 A = 2,470 g C'U! St. = 869 cm3 
Stromungsgeschwindigkeit des Stickstoffs : 808 cm3 
Schwefelente angeschlossen von l l h  16' bis 12h 2O'lieferte: gS = 3,836, gS/St. = 3,600 
Kalilauge, jedesmal 5 Minuten angeschlossen, lieferte Millimole H,S: 0,204; 0,205; 

Millimol H,S/Stunde: 2,55 

Fiir F = __ 32 (0,0361 + 0,0388) = 0,666 ergibt sich: 
3,600 

0,205; 0,204; 0,203. Mittel: 0,204 

Sy = 6,O; P, = 150 mm; P,sz = 18 mm und V S  = 0,417 

2,55 Nillimol H,S/Stunde 
3898 v H? 9 ,  

36,1 ), s, ), 
5,87 3 ,  S, j )  

V,,, = 0,869 + 0,808 + 0,417 = 2,094 L.; F4,,o = 5.549 L. 
und 

Damit konnten die Formeln (4) a3ngexTendet n-erden. 
Nan sieht in den Tsbellen 4 unrl 5 ,  wo nlle unsere Ergebnisse 

xusammengestellt sind, dass weder k ,  noch 7i2 konstant sinci. Doch 
zeigt sich bei aufmerksamer Betrscht'ung, dess k ,  nach einem Grenz- 
mert zu streben scheint, welchen wir mit li, bezeichnen werden, 
wenn die Gesamt,konzentrat,ion des Schwefels sehr klein und damit 
die S,-Konzentration relativ gross wird. Das l a s t  annehmen, dass 
diese Grenzkonstante einer Reaktion zwischen S, und Wasserstoff 
entspricht, wie bei 35O0, und dass die beobachtete Znnahme von k ,  
von einer anderen Reaktion, vielleicht zwischen S6 und Wasserstoff, 
herriihrt. Die Prcmer'schen Tabellen zeigen tafsiichlich, dass die 
&-Konzentration mit der totalen Schwefelkonzentration vie1 schneller 
znnimmt als diejenig-e von 5,. 

20,o 1 8,5 
23,O 1 9,2 
41,7 12,5 

Tabelle 4. 
Temperatur: 450° 

1 /Mole H, MoleN, At. g Mole S ,  
I J s y  I p s 2  I x 103 1 x lo3  1 S x 1031 x lo3 

15,O 1 7,4 1 37,7 1 36,l 1 5,40 ' 0,75 
37,5 
37,s 
37,O 

72,7 
77,O 

133,3 

208 
150 

14,O 1 36,8 
14,O j 36,7 
17,4 1 36,4 

20,6 1 36,1 
18,0 , 36,3 

7,88 
10,63 
21,8 
43,3 
46,9 
98,9 

11 2,5 
171,6 
589,2 
S90,6 
179,4 
198,O 

, 36,l 
36,l 
36,l 
36,1 
36,l 
36,l 
36,l 
36,l 
36,l 

0,86 
0,93 
1,30 
1.51 
1,54 
2,09 
2,22 
2.79 
5,73 
7,34 
3,43 
4.16 

dole H,E 
Y 103 

1,05 
1.25 
1 2 5  
1.73 
2.03 
2,lO 
2.44 
2.55 
2.70 
2.47 

' * 4 ~  
__ __ 
4,548 
4.550 
4.519 
4.687 
4.860 
4.966 
5.514 
5,549 
6,103 
9.515 

2.17 12,264 
3.60 8.353 
3.97 12.264 

k, 
~ 

~ 

3,70 
3,65 
3,21 
3,04 
2,84 
2,79 
2,75 
2,71 
2,73 
2,72 
2,69 
2,77 
2,77 - 

:, x10-1 

~-~ ~ _ _ ~ ~ ~  
76 
79 
75  
80 
86 
91 
97 
98 

101 
113 
120 
100 
98 



PS” 

20,o 
32,s 
67.0 

118,s 
144,2 
196 
292 
323 
443 

s2,5 
62,;s 

P.S: 

16,s 
23,5 
33,o 
13,o 
44,O 
53.2 
61.5 
63,5 
6S,0 
37,4 
32,s 

- 
k,  *lo-  
- - 

190 
1 S5 
219 
237 
24s 
266 
291 
320 
346 
214 
212 - 

At. g 
x 103 

530 
11,80 
31,14 
65,40 
i2,O 

132.6 
242.1 
338,4 
60S,4 
60,60 
34,42 

Wenn man clurch n uncl b die Teile cles gehiltleten Schwefel- 
wasserstoffs, die auf die erste bzn-. zweite Realition zuriwkzufiihren 
sind, und dnrch 7r, die Geschmincligkeitskonstante clieser letzteren 
bezeichnet, so erhiilt man die folgenden Beziehungen : 

Mole S, JIoleH,: 
103 / 103 

1,72 3.67 
2,42 6,Yti 
3,5S ~ 8,133 
5,02 ~ lO.S.3 
.5,21 11.0.5 
7,02 12.27 
9,64 12,84 

11,29 I2,SU 
16,lO 11,90 

6,13 , 13.35 
6 3 5  13.49 

a Xole H,S. V 2  li b Mole H,S . V k -  ( a  + b).Mole H,S.V2 
Xole H,.Mole S, - Mole H,.Mole S2 - Mole H,.Nole S h-, = 

untl 
Mole S, 1’ S 
-Iole b, 1) s, k ,  = ( k ,  - k3)  T-”-- = ( k ,  - k3) - 2 

Xit Hilfe dieser Forniel xerden die L,-Werte errechnet, die 
Rich in der fluiften Kolonne der Tabellen 4’ und 3’ hefinden. Wir 
hahen 7,-, glcich 760 bei 45Oo und 1680 hei SOOO psetzt .  

Tabelle 4 .  
Temperatur: 460” 

I- 
k ,  ,<’ 10-1 I 

- 7,4 
535 

- 9,’ 
- 12,s 
12 14,O 
15 14.0 
21 17,4 
22 IS$ 
26 20,6 
37 26.3 
44 27,O 
24 1s.5 
22 17,s 

- 
6 

10 
12 
24 
42 
45 
so 
90 

124 
2-14 
278 

97 
S’ 46 

JIittel: 44 
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Tabelle 5'. 
Temperstur: 500" 

k ,  x 10-1 
__ 

150 
185 
219 
237 
248 
266 
291 
320 
346 
214 
212 

- - '"5 
10 

- ~ _ _ _ _  
- 
17 
51 
69 
80 
98 

123 
152 
178 
46 
44 

PS? 
~ .._ ___ 

17,0 
23.5 
33,o 
43,o 
44,o 
53.2 
81,5 
63.5 
68.0 

35,4 
3 2 3  

0 
8 

32 
60 
6-4 

110 
150 
192 
26.5 
38 
26 

3 

k4 

_ _ _ _  ~- 

- 

499 
526 
-193 
550 
454 
445 
503 
45.7 
453 
,550 

tel: 495 

Man sieht, dass k ,  konstsnt bleibt, wenn man die Schwefel- 
unci die Wasserstoff-Konzentration becleutend verandert. 

Unsere Annahnie der zmei sich addierenden Reaktionen scheint 
sich damit zii bewahrheiten. Es gibt jedoch gegen diese Anschauungs- 
m-eise einen wichtigen Einwand. 

Um die Geschwindigkeiten hei den 1-erschieclenen Tempersturen 
esnkt vergleichen zu konnen, ist es niitip, die hisher erreehneten 
Konsianten, die z. T. sieh auf sehr willkiirliche Einheiten heziehen, 
in solche umzuwancleln, denen 8, , Jlole L uncl Selainden zugrundc 
liegen. Fiir die Temperatur von 343n mid 307O schien das am ein- 
fachsten so ausfiihrbar, (lass fiir jetle Teniperntur ein typischer 
Versuch in folpender n'eise berechilet wurtle. 

Die von Preunev gegebenen Ronstanten : 

w urcien graphisch fiir die betreffenden Teiiiperaturen interpoliert. 
Dann wurde der fiir Storne 8, berecliiiete Sch~~efelclruck so vwteilt, 
das s das Verhdtnis S,  : S ,  : 5, diesen Konstnnten entsprach untl 
mi t den so gefuntleneri 8,-Konzentrationen die Iconstante Inerechnet. 

Die dam verwendeten Versuche sintl die folgeiiclen : 
307°C = 580O R ~ s . ,  O, = 0.3933. b = 0.1675. f = 144'. .f = 0.0103, n,  -- 0,3881, 

b, = 0,1623 Atm. 0" = 262 mm 307". 

Diese setzen sich zusamnieii aiis X , 6 0  mni S 3 .  1.422 mm S,; und 
0,22 mm S,. 

Das gibt fur log k ,  (S2, Mole'L, scc) - 0.29. 
343°C = 616" abs., n = 0,S253, 2, = 0,394'. t ~ 21'. I = U.0304. a,,, - -  0,8101. 

b,  = 0,3590 Atm. Oo = 649 inm 343" 
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Diese entspreehen 49,37 mm S,, 42,16 mni Sh, 1 , O O  mm S 2 .  
Das gibt fur log k., ( S L ,  MoleiL, see) - 0,049. 

Die Versuche bei 450" untl ,500O sinil bereits berechnet fnr S 2  
nncl niit Konzentrationen in Molen/L, es fehlt m r  noch die Beruck- 
sichtigiing des Gefjssvolumens unil die Gmrechnunp auf Sekunclen : 
es war 

X, = L D h, ,  k ,  1st (laher k,,0,011 x 3600. 

Benutzt man fnr k ,  die aiif kleinste Schn-efell~onzentrationeii 
eytrapolierten Werte ( k 3  = 760 bei G O o  und 1680 bei 500°), 50 
erpeben sich die Werte: 

- _  

log X,(S,, Mole'L. sec) : 1,29 fur 450" und 1.63 fur 3000, 

otter fnr (lie letzt'ere Temperatur, wenn man von tleni geniessenen 
ersten Wert der Tabelle 5, von 1500 ausgeht, 1J8. 

Der TempPraturkceffizient fur 1 0" ergibt sich mit diesrn kc- 
Werten fur  307" bis 343O zu l , 24  ~ i n c l  die in ublicher T\'eise berechnete 
AktiT-ierungswarme von 1 7  700 cal oder, wenn man clen beobachteten 
niedrigsten Wert der Tabelle 5 zugrunde legt, 1,14 und 15 200 eal. FLir 
das k ,  der Reaktion Si6 + €5, ergeben sich die sehr hohen Zahlen 
1,67 itnd 52000 cal. 

Die Umsetzung H, 1 S, sehc.int daher auf den ersten Blick 
ganz normal. Doch verschwinclet dies normale Aussehen schon, 
sobald man versucht, die Gesehwindigheit a15 

X = (Stosszahl be1 0") . 41'. stenscher Fnktor . e C q /  Ii 2' 

darznstellen. Dimn ergilk sich die Konstmte (Stosszahl 0') x sterischer 
Ftik tor) 

fur 307" 343" 430" 500" 450" 300" 
lDlt k ,  16x0 1680 1300 1500 
zu 104.11 104 (18 105 U3 105,21 104 ( 0  104,"' 

Diese Zahlen sind sehr klein, l o s  ocler clgl. ware eine bescheidene 
normale Grosse. Zniieni stimmen die Gesch~~-irtcligkeiten bei hoher 
'Cemperatur nicht gilt zii denen bei nietlriger, sie sind drei nnci mehr- 
ma1 grBsser sls sie sein sollten. 

Beides dmfte darauf zurnclizufuhren sein, (l:iss die Reaktion 
(loch mohl keine normale bimolekulare Gasreaktion ist, (lass also 
die ganze Rechnung fiir sie ohne Unterlage ist. Es whren clann die 
Aktivierungswarnien fur eine Gasreaktion zu klein ( und damit 
die berechneten, hier natnrlich nicht mehr sinnrollen Stosszahlen 
ebenfalls), und es ware auch verstantllich, warurn die Versuche 
bei hoher Temperatur zu schnell gehen : das Verhdtnis Oberflziche : 
Volum ist bei ihnen wesentlich gunstiger als bei denen um 300O. 
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Das macht die Scheidung in die H, + S ,  unrl H, + 9, unsieher. 
Xs wiirde netfhlich gar keine Schwierigkeiten hieten, fur sie eine 
verniinftige Reaktionsfolge anzugeben, etwa 

1. H, + S, = H,S + S 
2. S + H, + JI = H,S f JI 
2. S + S + 31 = S, + $1 

gefolgt von 
oder von 

und etwa ahnliches fur H, + S,. 
Aber es ist naturlich unmoglich, dass eine Reaktion mit einer 

,,Aktivierungsw~rme" von 52 000 cal bei 450-500O mit so grosser 
Gesc'hwindigkeit verlauft, Stosszahl x sterischer Faktor musste 
sein, wahrend allenfalls 10l1y4 moglich ware. Die Reaktion musste 
also eine Ketteiireaktion sein - und dann ist nicht einzusehen, 
warum ein nach 

entst'andenes S-Atom keine Ketten liefern soll, ein nach 

gebildeten S oder S, das tun 8011. 
Nac,h alledem ist viellekht anzunehnien, dass zunaehst an der 

Wand eine Reaktion statthat, die, bei 450O beginnend, bei steigender 
Temperatur zu einer sieh rnehr und mehr verzxeigenden Kette 
ausartet. Das irgendwie naher zu analysieren, d a m  reicht freilich 
das Material nicht &us, doch diirfte dies die wahrscheinlichste Deutung 
der Reobachtungen sein. 

H, f S, = H,S + S 

H, + S, = H,S + 2 S, + S oder = H,S - S, 

Vorliegende Untersuchung wurde im Physikalisch-chemischen Institut der Uni- 
versitat Berlin auf Anregung und unter Leitung von Herrn Prof. Dr. 31. Bodenstein 
ausgefuhrt. Meinem verehrten Lehrer mochte ich auch an dieser Stelle ineinen warmsten 
Dank aussprechen fur die ausgezeichneten Ratschlage, die er mir stets in liebenswur- 
digster Weise erteilte. 

St. Anbin. XeuchAtel. 

92. Les propribtbs de polymeres superieurs en solution. 111. 
Action de la lumiere ultra-violette sur le caoutchouc dissous 

par Kurt H. Meyer et  Cesare Ferri. 
(16. V. 36.) 

L'action des radiations ultra-violettes sur le caoutchouc a fait 
l'objet de toute une sPrie de recherches. D'aprks A. van Eosscml), 
le caoutchouc se dbpolymdriserait sous I'sction de la lumibre. Asniio2) ,  
par eontre, pense que, selon sa longueur d'onde, la lumiBre ultra- 
violette peut provoquer tant6t line polym&isation, tant6t une cld- 
polymdrisation. Plus rbcemment, D o g n t h  et Pn~itschenkow3) ont 

l) India Rubber J. 48, 172 (1914). 
?) India Rubber J. 70, 307 (1925). 3, Iioll. Z. 65, 350 (1933). 




