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Erstaunlicherweise sind unsere Kenntnisse fiber das Verhalten zweier 
so h~ufig verwendeter Gase, wie Chlor und Schwefelwasserstoff, zueinander 
aul~erordentlich diirftig. Hicht nur der Verlauf der Reaktion zwischen 
diesen beiden Partnern ist vSllig unbekarmt, sondern auch sogar die 
Angaben fiber die Produkte der Umse~zung weiehen stark voneinander 
ab. H .  Rose  1 land, dal] die beiden Gase unter Sehwefel~bscheidung 
miteinander reagieren und da~ in w ~ r i g e m  Medium aueh noch Schwefel- 
siiure gebildet wird .  M .  Berthelot  ~ k~m auf Grund eines Vergleiches 
der Bfldungsw~rmen der Halogenwasserstoffe und des Schwefelwasser- 
stoffs zu dem Sehlu~, dal~ die I-Ialogene in der Reihenfolge Chlor, Brom 
und Jod  aus HaS Schwefel in Freiheit setzen wfirden, was er dureh 
Versuche besg~tigt land. Darfiber hinaus beobaehtete er in Abwesenheit 
yon Wasser Bildung yon Schwefelchlorfir. H. Vollberg ~ sehlug die Um- 
se~zung des HaS mit  Chlor zur Gewinnung yon Schwefel und Schwefel- 
chlorfir aus H~S vor. 

I m  Hinblick auf diese fiberaus sp~rlichen Angaben ersehien eine 
erneute Un~ersuchung der Reaktion geboten. Mit dem Eintreten folgender 
Umse~zungen konnte gerechneg werden: 

C12 -t- I-I2S ---- 2 HC1 -~ Srh + 41,4 cal, (1) 

C12 ~ H2S ----- HSC1 ~- HC1 (2) 

1 H .  Rose, Pogg. Ann. 47, 161 (1839). 
2 M .  Berthelot, C. 1%. Acad. Sci. Paris 87, 667 (1878). 
a D. R. P. 365681, ausg. 21. 12. 1922. 
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2C12~- H ~ S = 2 H C I +  SC12 ~-58cal ,  (3) 

3 Cl~ Jr 2 H2S = 4 HC1 + S~C12 ~- 97 cal. (4) 

Die ffir die einzelnen Reaktionen angegebenen Wi~rmet5nungen sind 
aus den hinsichtlieh der Bildungswi~rmen der Sehwefelhalogenide ziemlich 
unsicheren Literaturangaben a bereehnet. Sic lassen jed0eh insbesondere 
das Eintreten der l~eaktion (3) erwarten. Bezfiglich der Reaktion (2) 
liigt sieh niehts aussagen, da eine Verbindung HSC1 bislang noeh un- 
bekannt ist. Versuche in Gegenwart yon Wasser sind bei den vorliegenden 
Untersuchungen nieht mit einbezogen worden wegen der Kompliziertheit 
der Reaktion der Schwefelhalogenide mit diesem. Es wurde in allen 
F~llen vielmehr mit sorgsam getrockneten Gasen gearbeitet. 

Abb. L 

u 

Sehwefelwasserstoff wurde einem Kipp entnommen, mit I~I20, KSI-I 
und CaCl~ gewaschen bzw. getroeknet und in fl. Luft eingefroren. Chlor 
wurde einer Bombe entnommen und nach dem Trocknen Init II2SO 4 konz. 
gleiehfalls eingefroren. Beide Gase wurden dutch fraktionierte Destillation 
gereinigt und endlich in den Vorratsalnpullen der Aloloaratur erneut ein- 
gefroren. 

Nachdem durch einige orientierende Vorversuche in einer vereinfaehten 
AlOloaratur festgestellt worden war, da~ Chlor und Sehwefelwasserstoff aueh 
bei groi3eln UberschuI~ an letzterem ohne slchtbare Sehwefel~bscheidung 
miteinander reagieren und daI3 als Umsetzungslorodukt einzig eine Fliissigkeit 
auftritt, die als ein SehwefelhMogenid erkannt wurde, wurden die endgfiltigen 
Versuche in der im folgenden beschriebenen Aploaratur durehgefiihrt. Die 
%Virkungsweise dieser Apparatur war folgende: I)er in #11 eingefrorene I-I~S 
wird mit einem Temperaturbad erw~irmt, bis das l-Ig-Manometer M I dell 

4 L a n d o l t - B 6 r n s t e i n ,  Tabellen. 
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gewiinschten Druck (250ram), bei dem der StrOmungsmesser L~ 1 geeicht 
worden war, zeigte. Mit Hilfe der Hghne H 1 und H e konnte der Druek im 
I-Iilfsvolumen V 2 und die Str6mungsgeschwindigkeit (14 ccm/Min., bezogen 
auf Normalbedingungen), mit  der das Gas in das Misehgefiig R strOmte, 
einreguliert werden. In  gleicher Weise wurde mit  dem Chlor verfahren, 
das sieh in A~ befand. Hier wurde nu t  die Vorsichtsmal3regel ergriffen, dal] 
zwischen Itg-lVfanometer Me und Chlorgef~13 A 2 als Null instrument ein Brom- 
naphthal inmanometer  Ma gesehaltet wurde, um eine Versehmutzung des 
Manometers M 2 zu verhtiten. Der Druek, bei dem bier der StrSmungsmesser S~ 
geeieht war, betrug 100 ram. Das abnehmbare MischgefSA3 R s~and fiber 
einen ]-Iahn H~ mit  einem etwa 5 Liter fassenden Kolben K in Verbindung, 
yon dem aus er fiber eine Sehliffalle 2~1 und einen Zweiweghahn H~ entweder 
direkt naeh 2' 2 ocler in eine abnehmbare Wigefalle W strSmen kormte. Die 
ganze Apparatur  konnte yon Q aus mit  einer t tg-Pumpe evakuiert werden. 
Der Gang des Versuchs war so, dab zun/~ehst die Ws W gewogen und  
dann auf - -  100 ~ bzw. - -  80 ~ gekfihl~ wurcle. Nun wurde bei naeh F 2 ge- 
sehaltetem Hahn H~ die Str6mungsgesehwindigkeit yon H~S und C12 ein- 
reguliert (14 ecru/Mira). Jetzt  wird H4 nach der W~gefalle W umgestellt 
und  10 Min. spi ter  wieder zuriiekgesehaltet und die t t~hne der W/igefalle 
gesehlossen. Diese wird, naeHdem sie Zimmertemperatur angenommen hat, 
gewogen und ansehlie2end wird zur Analyse des Reaktionsproduktes alkali- 
aches HzO ~ eingesaugt. Der hierbei noeh nieht rest~os oxydierte Schwefi  
wurde mi~ rauehender ]-INO 3 in SuKat flbergeKthrt. Zuerst wird das CI 
wie fiblieh als AgC1 gef~tllt und gewogen. Hernaeh wird im Fil t rat  das Sulfur 
mit  Bariumnitrat  als BaSe  4 gef~llt. Der dureh die F~llung in salpe~ersaurer 
L6sung bedingte Fehler konnte vernaehl~ssigt werden. Bei der Versuehszeit 
yon 10 Min. strSmten 140 eem jedes Gases dutch das Misehgefiif~ entspreehend 
6,2 reel. Zur I~eaktion kamen mithin  2 i I  mg t:I2S und 441 mg C1. 

Die Ergebnisse der Versuehe sind in der folgenden Tabelle wieder- 
gegeben. I n  der zweiten Spalte sind die Tempera turen  des Miseh- 
gefi~ges R angegeben, die dureh ein untergesehobenes Metal lbad definiert  
waren. Sie waren, wie erkemabar, ohne Einf lug auf den t~eaktionsablauf.  
Daraus  ist zu sehlieBen, dab die t~eaktion sieh offenbar n icht  an der 

T a b e l l e  1. 

~r. 

I 
II 

III 
IV 
V 

VI 
VII 

Temperatur 

yon i% ! yon W 

20 ~ - - 1 0 0  ~ 
20 ~ - - 1 0 0  ~ 

150" - - 1 0 0  ~ 
300 ~ [ - - 1 0 0  o 
350~ I --i00~ 
400 ~ i ~i00 ~ 

20~ i - - 8 0 ~  

Rk-Frod.  
in mg 

61,0 
257,0 

6,8 
103,8 
296,8 
246,4 

I 
mg CI i mg S 

i 

38,2 18,5 
175,7 80,7 

53,4 i 48,5 
196,7 94,2 
168,2 : 77,9 

- -  ] _ _  

S :  CI 

1 : 1,86 
1 : 1 , 9 6  

1 : 1  
1 :1 ,9  
1"2 

Vereinigungsstelle der beiden Gase, sondern erst in dem Kolben  K voll- 
zieht, der im al lgemeinen Z immer tempera tu r  hatte.  Die bei Vers. V I I  
angewendete Tempera tu r  der W/tgefMle W yon - - 8 0  ~ geniigte offenbar 
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nicht, um das Reaktionsprodukt in ihr zuriickzuhMten. Man erkennt, 
dM~ die lgeaktion ziemlieh rasch ver!~uft. Zum vollst~ndigen Umsatz 
naeh der weiter unten gegebenen Gleiehung h~tten etwa 320 mg Reaktions- 
produkt  gebildet werden miissen. Bei Vers. V hut demnach ein Umsatz  
yon etwa 95% stattgefunden. Abgesehen yon Vers. IV verhalten sieh 
S : C t  im l~eaktionsprodukt wie ann/~hernd 1 :2 ,  wor~us zu sohlief~en 
ist, dal] das l~eaktionsprodukt SC12 ist und die Reaktion sich entsprechend 
der G1. (3) 

2 C1 a Jr H2S = 2 HC1 -k SCla 

vo]lzieht. Da wir mit  einem doppelten ~bersehuB an HaS arbeiteten, 
der Misehgef/~g und W/~gefalle unver~ndert verlieB, sind wir sieher, dab 
obige Gleichung den Real~tionsverlauf quMitativ riehtig wiedergibt. 
Der abweiehende Befund yon Vers. IV mug d~rin seine Deutung finden, 
dab naturgem/~g zu erwarten ist, dab SCI~ mit  H~S reagiert und so eine 
Anreicherung an Sehwefel im Rk-Produkt  eintreten kann. Disse Er- 
wartung konnte durch einen Versuch erh~rtet werden. Durch Einleiten 
yon H~S in SCI~ entsteht in der Tat  S2Cla, wie dutch AnMysen vor und 
naeh dem EinMten des H2S in besonderen Versuchen erwiesen werden 
konnte. Diese Reaktion mag etwa dutch G1. (5) wiederzugeben sein. 

H2S -k 3 SC1 a = 2 IIC1 d- 2 SsCla. (5) 

Ffir eine Annahme, es sei bei Vers. IV eine Verbindung HSC1 gebildet 
worden, die ja auch das Verh/~ltnis S : C1 - -  1 : 1 ergeben wfirde, liegt 
keine Veranlassung vor. Man kann erwarten, dab etwa prim/ir gebildetes 
HSC1 naeh 

SCI~ + HSCI ---- S2CI 2 + HC! (6) 

unter Bildung yon Schwefelchlorfir versehwinden w(irde. 

Um etwas fiber die Geschwindigkeit der l~eaktion zu erfahren, sowie 
fiber die Temperatur,  bei der sie einsetzt, wurden folgende Versuehe 
angestellt : 

Zun/~chst wurde der Kolben K mit 250 ram C1 z geffillt. Hernaeh 
lieB man bis zu einem Druek yon 483 mm HaS einstr6men. Die griine 
Farbe des Chlors versehwand, der Kolben erw/~rmte sich merklich (am 
st~rksten in seiner unteren H/~lfte) und die W~nde bedeckten sieh mit  
61igen Tr/Jpfehen einer braunroten Fliissigkeit. Arbeitete mun umgekehrt,  
indem man das Chlor zum H2S treten lieB, so verlief die Reaktion in 
gleieher Weise, ohne daft Abseheidung yon Sehwefel beobaehtet werden 
konnte. In  einem weiteren Versuch wurde der ganze Kolben K in Eis- 
wasser gebettet  und das Fortsehreiten der t~eaktion manometriseh zu 
verfolgen gesueht, da ja bei der Kondensation des SC12 entspreehend 
G1. (3) eine Volumkontraktion yon 3 auf 2 Vol. stattfindet. Es zeigte 
sieh, dag aueh bei der Temperatur  des sehmelzenden Eises die I~eaktion 
noeh immer raseher erfolgt, als dag sie manometriseh in dieser einfaehen 
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Weise zu verfolgen wi~re. Eine AnMyse des bei diesem Versuehe geb_~]deten 
und in einem Ansatz des Kolbens K gesammelten Schwefelhalogenids 
ergab das Verh~]tnis yon 2 : C1 = 2 : 1. Da hier mit  einem groi]en H2S- 
Uberschug gearbeite~ worden war und dieser geniigend Zeit zur Reaktion 
gehabt hatte,  war dieses Ergebnis zu erwarten. 

Diese rasche Umsetzung yon H2S und C12 unter Bfldung yon Sehwefel- 
halogeniden l~gt sich in einem einfachen Vorlesungsversuch demonstrieren. 
Man leitet in ehlem einige Liter fassenden, dreifaeh tubulierten Rund- 
kolben trockenes Chlor und trockenen Schwefelwasserstoff zusammen. 
Alsbald bedecken sich die W~nde des Kolbens mit  51igen TrSpfchen. 

Die Reaktion des Schwefelwasserstoffs mit  Chlor verl~uft den vor- 
liegenden Ergebnissen nach analog d e r m i t  Sauerstoff. Auch diese ver- 
lguft prims nach Emanuel ,  Pavlov und Semeno//5 nicht unter Schwefel- 
abseheidung, sondern untel: Bildung yon Schwefelmonoxyd SO ent- 
spreehend 

H2S + 02 = H~0 + SO, 

was ganz dem oben mitge~eilten Verlauf der Reaktion mit Chlor entspricht. 

Zusammenfassung. 
Die Umsetzung zwischen Chlor und Sehwefelwasserstoff verls 

auch bei Ubersehul~ an letzterem zun/iehst entsprechend der Gleiehung: 

H2S + 2 Cl 2 = SC12 + 2 HC1. 

Erst  durch weitere Umsetzung des so gebildeten Schwefeldiehlorids 
mit  Sehwefelwasserstoff werden sehwefelreichere Sehwefelchloride ge- 
bildet. 

5 U. M.  Emanuel, D. S. Pavlov und 2V. N.  Semeno]], C. R. (Doklady), 
Acad. Sci. USSR. 28 (NS 8), S. 618. 


