Zur Kenntnis der Reaktion zwischen Chlor und
Schwefelwasserstoff.

Von
P. W. Sehenk und Sabine Sterner.

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Innsbruck.
Mit 1 Abbildung.
(Eingelangt am 23. Juni 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1948.}

Erstaunlicherweise sind unsere Kenntnisse iiber das Verhalten zweier
so hiufig verwendeter Gase, wie Chlor und Schwefelwasserstoff, zueinander
aubBerordentlich diirftig. Nicht nur der Verlauf der Reaktion zwischen
diesen beiden Partnern ist vollig unbekannt, sondern auch sogar die
Angaben iiber die Produkte der Umsetzung weichen stark voneinander
ab. H. Rose* fand, dafi die beiden Gase unter Schwefelabscheidung
miteinander reagieren und daf in wéBrigem Medium auch noch Schwefel-
sdure gebildet wird. M. Berthelot® kam auf Grund eines Vergleiches
der Bildungswérmen der Halogenwasserstoffe und des Schwefelwasser-
stoffs zu dem Schluf, dafl die Halogene in der Reihenfolge Chlor, Brom
und Jod aus H,S Schwefel in Freiheit setzen wiirden, was er durch
Versuche bestdtigt fand. Dariiber hinaus beobachtete er in Abwesenheit
von Wasser Bildung von Schwefelchloriic. H. Vollberg® schlug die Um-
setzung des H,S mit Chlor zur Gewinnung von Schwefel und Schwefel-
chloriir aus H,S vor.

Im Hinblick auf diese iiberaus spérlichen Angaben erschien eine
erneute Untersuchung der Reaktion geboten. Mit dem Eintreten folgender
Umsetzungen konnte gerechnet werden:

Cl,+ H,S=2HCl -8, -+ 414 cal, 1)
Cl, + H,S = HSCl 4+ HCL @)
ose, Pogg. Ann. 47, 161 (1839).

H. R
M. Berthelot, C. R. Acad. Sci. Paris 87, 667 (1878).
D. R. P. 365681, ausg. 21. 12. 1922,
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20, + H,S = 2HCl+ SCl, -+ 58 cal, (3)
30l + 2 H,S = 4 HCI + 8,01, + 97 cal. (4)

Die fiir die einzelnen Reaktionen angegebenen Wéirmeténungen sind
aus den hinsichtlich der Bildungswérmen der Schwefelhalogenide ziemlich
unsicheren Literaturangaben? berechnet. Sie lassen jedoch insbesondere
das Eintreten der Reaktion (3) erwarten. Beziiglich der Reaktion (2)
148t sich nichts aussagen, da eine Verbindung HSCl bislang noch un-
bekannt ist. Versuche in Gegenwart von Wasser sind bei den vorliegenden
Untersuchungen nicht mit einbezogen worden wegen der Kompliziertheit
der Reaktion der Schwefelhalogenide mit diesem. Es wurde in allen
Fillen vielmehr mit sorgsam getrockneten Gasen gearbeitet.
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Abb. 1.

Versuchsteil.

Schwefelwasserstoff wurde einem Kipp entnommen, mit H,0, KSH
und CaCl, gewaschen bzw. getrocknet und in fl. Luft eingefroren. Chlor
wurde siner Bombe entnommen und nach dem Trocknen mit H,S0, konz.
gleichfalls eingefroren. Beide Gase wurden durch fraktionierte Destillation
gereinigt, und endlich in den Vorratsampullen der Apparatur erneut ein-
gefroren.

Nachdem durch einige orientierende Vorversuche in einer vereinfachten.
Apparatur festgestellt worden war, daB Chlor und Schwefelwasserstoff auch
bei grofem UberschuB an letzterem ohne sichtbare Schwefelabscheidung
miteinander reagieren und dafB als Umsetzungsprodukt einzig eine Flissigkeit
auftritt, die als ein Schwefelhalogenid erkannt wurde, wurden die endgiltigen
Versuche in der im folgenden beschriebenen Apparatur durchgefithrt. Die
Wirkungsweise dieser Apparatur war folgende: Der in 4, eingefrorene H,S
wird mit einem Temperaturbad erwdrmt, bis das Hg-Manometer M, den

¢ Landolt- Bérnstein, Tabellen.
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gewiinschten Druck (250 mm), bei dem der Strémungsmesser S; geeicht
worden war, zeigte. Mit Hilfe der Héhne H; und H, konnte der Druck im
Hilfsvolumen V, und die Strémungsgeschwindigkeit (14 ccm/Min., bezogen
auf Normalbedingungen), mit der das Gas in das Mischgefdl R stromte,
einreguliert werden. In gleicher Weise wurde mit dem Chlor verfahren,
das sich in 4, befand. Hier wurde nur die VorsichtsmaBregel ergriffen, daf
zwischen Hg-Manometer M, und Chlorgefal A, als Nullinstrument ein Brom-
naphthalinmanometer M, geschaltet wurde, um eine Verschmutzung des
Manometers M, zu verhiiten. Der Druck, bel dem hier der Stromungsmesser S,
geeicht war, betrug 100 mm. Das abnehmbare Mischgefdl R stand dber
einen Hahn H, mit einem etwa 5 Liter fassenden Kolben K in Verbindung,
von dem aus er uber eine Schliffalle ; und einen Zweiweghahn H, entweder
direkt nach F, oder in eine abnehmbare Wagefalle W stromen konnte. Die
ganze Apparatur konnte von @ aus mit einer Hg-Pumpe evakuiert werden.
Der Gang des Versuchs war so, daf} zundchst die Wigefalle W gewogen und
dann auf — 100° bzw. — 80° gekiihlt wurde. Nun wurde bei nach F, ge-
schaltetem Hahn H, die Stromungsgeschwindigkeit von H,S und CI, ein-
reguliert (14 ccm/Min.). Jetzt wird H, nach der Wigefalle W umgestellt
und 10 Min. spiter wieder zuriickgeschaltet und die Héhne der Wigefalle
geschlossen. Diese wird, nachdem sie Zimmertemperatur angenommen hat,
gewogen und anschliefend wird zur Analyse des Reaktionsproduittes alkali-
sches H,0, eingesaugt. Der hierbei noch nicht restlos oxydierte Schwefel
wurde mit rauchender HNO, in Sulfat tbergefithrt. Zuerst wird das CI
wie iiblich als AgCl gefillt und gewogen. Hernach wird im Filtrat das Sulfat
mit Bariumnitrat als BaSO, gefillt. Der durch die Fallung in salpetersaurer
Lésung bedingte Fehler konnte vernachlissigt werden. Bei der Versuchszeit
von 10 Min. strémten 140 com jedes Gases durch das Mischgeféfl entsprechend
6,2 mol. Zur Reaktion kamen mithin 211 mg H,S und 441 mg CL

Die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle wieder-
gegeben. In der zweiten Spalte sind die Temperaturen des Misch-
gefiiles R angegeben, die durch ein untergeschobenes Metallbad definiert
waren. Sie waren, wie erkennbar, ohne EinfluB auf den Reaktionsablauf.
Daraus ist zu schlieBen, dall die Reaktion sich offenbar nicht an der

Tabelle 1.
|
XNT. emperatur RI.{-Prod, mg Cl i mg 8 S: 0
von R ‘ von W n mg ‘\
I 20° -— 100° 61,0 38,2 [ 18,5 1:1,86
11 20° | —100° | 257,0 | 1757 | 80,7 1:1,96
III 150° - 100° 6,8 — . — —
Iv 300° | —100° 103,8 53,4 | 48,5 1:1
v 350° | —100° | 2968 196,7 94,2 1: 1,9
VI 400° i — 100° 246,4 , 168,2 . 77,9 1:2
VI 20° . — 80° - = — —
! |

Vereinigungsstelle der beiden Gase, sondern erst in dem Kolben K voll-
zieht, der im allgemeinen Zimmertemperatur hatte. Die bei Vers. VII
angewendete Temperatur der Wigefalle W von — 80° geniigte offenbar
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nicht, um das Reaktionsprodukt in ihr zuriickzuhalten. Man erkennt,
dafl die Reaktion ziemlich rasch verliuft. Zum vollstindigen Umsatz
nach der weiter unten gegebenen Gleichung hitten etwa 320 mg Reaktions-
produkt gebildet werden miissen. Bei Vers. V hat demnach ein Umsatz
von etwa 959, stattgefunden. Abgesehen von Vers. IV verhalten sich
S:0l im Reaktionsprodukt wie anndhernd 1:2, woraus zu schlieBen
ist, dafl das Reaktionsprodukt SCl, ist und die Reaktion sich entsprechend
der GL (3)
2 Cl, + H,S = 2 HCl + 8Cl,

vollzieht. Da wir mit einem doppelten UberschuB an H,S arbeiteten,
der MischgefdBl und Wégefalle unverindert verlieB, sind wir sicher, daB
obige Gleichung den Reaktionsverlauf qualitativ richtig wiedergibt.
Der abweichende Befund von Vers. IV mag darin seine Dentung finden,
daB naturgemifl zu erwarten ist, dafl SCl, mit H,S reagiert und so eine
Anreicherung an Schwefel im Rk-Produkt eintreten kann. Diese Er-
wartung konnte durch einen Versuch erhértet werden. Durch Einleiten
von H,S in SCl, entsteht in der Tat S,Cl,, wie durch Analysen vor und
nach dem Einleiten des H,S in besonderen Versuchen erwiesen werden

P

konnte. Diese Reaktion mag etwa durch Gl (5) wiederzugeben sein.
H,S 4+ 3 8Cl, = 2 HCI + 2 8,Cl,. (8)

Fir eine Annahme, es sei bei Vers. IV eine Verbindung HSCI gebildet
worden, die ja auch das Verhiltnis S:Cl = 1:1 ergeben wiirde, liegt
keine Veranlassung vor. Man kann erwarten, da8 etwa primir gebildetes
HSCl nach

SCl, + HSCL = 8,Cl, + HCL (8)

unter Bildung von Schwefelchloriir verschwinden wiirde.

Um etwas iiber die Geschwindigkeit der Reaktion zu erfahren, sowie
iber die Temperatur, bei der sie einsetzt, wurden folgende Versuche
angestellt:

Zuniichst wurde der Kolben K mit 250 mm Cl, gefiillt. Hernach
lieB man bis zu einem Druck von 483 mm H,S einstromen. Die griine
Farbe des Chlors verschwand, der Kolben erwirmte sich merklich (am
starksten in seiner unteren Hilfte) und die Wande bedeckten sich mit
dligen Tropfchen einer braunroten Fliissigkeit. Arbeitete man umgekehrt,
indem man das Chlor zum H,S treten lieB, so verlief die Reaktion in
gleicher Weise, ohne dafy Abscheidung von Schwefel beobachtet werden
konnte. In einem weiteren Versuch wurde der ganze Kolben K in Eis-
wasser gebettet und das Fortschreiten der Reaktion manometrisch zu
verfolgen gesucht, da ja bei der Kondensation des SCl, entsprechend
Gl. (3) eine Volumkontraktion von 3 auf 2 Vol. stattfindet. Es zecigte
sich, dal auch bei der Temperatur des schmelzenden Eises die Reaktion
noch immer rascher erfolgt, als daf} sie manometrisch in dieser einfachen



Zur Kenntnis der Reaktion zwischen Chlor und Schwefelwasserstoff. 121

Weise zu verfolgen wire. Eine Analyse des bei diesem Versuche gebildeten
und in einem Ansatz des Kolbens K gesammelten Schwefelhalogenids
ergab das Verhiltnis von 2: Cl = 2:1. Da hier mit einem groBlen H,S-
UberschuB3 gearbeitet, worden war und dieser geniigend Zeit zur Reaktion
gehabt hatte, war dieses Ergebnis zu erwarten.

Diese rasche Umsetzung von H,S und Cl, unter Bildung von Schwefel-
halogeniden 148t sich in einem einfachen Vorlesungsversuch demonstrieren.
Man leitet in einem einige Liter fassenden, dreifach tubulierten Rund-
kolben trockenes Chlor und trockenen Schwefelwasserstoff zusammen.
Alsbald bedecken sich die Winde des Kolbens mit éligen Tropfchen.

Die Reaktion des Schwefelwasserstoffs mit Chlor verliuft den vor-
liegenden Ergebnissen nach analog der mit Sauerstoff. Auch diese ver-
lauft primér, nach Emanuel, Pavlov und Semenoff® nicht unter Schwefel-
abscheidung, sondern unter Bildung von Schwefelmonoxyd SO ent-
sprechend

H,S + 0, = H,0 4 80,

was ganz dem oben mitgeteilten Verlauf der Reaktion mit Chlor entspricht.

Zusammenfassung.

Die Umsetzung zwischen Chlor und Schwefelwasserstoff verlduft
auch bei UberschuB an letzterem zunichst entsprechend der Gleichung:

H,S + 2 Cl, = 8Cl, + 2 HCL

Erst durch weitere Umsetzung des so gebildeten Schwefeldichlorids
mit Schwefelwasserstoff werden schwefelreichere Schwefelchloride ge-
bildet.

5 U. M. Emanuel, D. 8. Pavlov und N. N. Semenoff, C. R. (Doklady),
Acad. Sci. USSR. 28 (NS 8), S. 618,



