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in I, Abb. 8 dargestellt haben. Allerdings befinden
sich bereits im Inneren dieses Dodekaeders die
B-Ebenen {111}, deren Fourier-Koeffizient zwar
nicht verschwindet, aber doch kleiner ist als der zu
den Ebenen {220} gehorige. Diese Ebenen schneiden
die Dodekaederkanten sowohl in der Mitte als auch
in der Umgebung der Punkte vom Typ (400) und
bringen damit eine Modifizierung des Energieliicken-
verlaufs von I')” gemalBl (I,4). Wir wollen von
diesen Einfliissen jetzt absehen und behalten uns
vor, bei spaterer Gelegenheit darauf zuriickzukom-
men, bzw. iiberhaupt die genaueren Eigenfunktio-
nen anderer Autoren zu beniitzen (siche etwa Her-
man?19). Der EinfluBl solcher Verfeinerungen auf
die Durchschlagsformeln bleibt so lange geringfiigig,
als die Flachen der kleinsten Energieliicke im Wel-
lenzahlraum parallel zur Richtung [220] liegen.

Die Anwendung der Gln. (35), (36), (37) liefert
die folgenden numerischen Formeln

F=24770" (22,72 + 4logF — log I'*)1, (45)
F=175T" (22,38 + 4logF —log I'")71,  (46)
F =214k (2238 +4logF —log I'’-1.  (47)

Die Energieliicken betragen fiir Si 1,11 eV und fiir
Ge 0,76 eV. Damit erhalt man

9 F. Herman, Phys. Rev. 88, 1210 [1952].
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fiir Se:
Fry90y = 1,265 Fiy10= 0,92; Fpyqy=1,11; (48)
fiir Ge:
Fry90) = 0,68; Fpi19y=0,50; Fpypqy=0,60. (49)

Das Verhéltnis ergibt sich in beiden Féllen zu

Fryo0: Fra10y: Franny = 1,36:1,00:1,20. (50)
Auch hier ergeben sich gegeniiber der Naherungs-
formel (19) merkliche, wenn auch nicht sehr bedeu-
tende Korrekturen.

Die Absolutwerte der errechneten Durchschlags-
feldstérken sind vor allem deswegen mit einer ge-
wissen Unsicherheit behaftet, weil die effektiven
Massen der verschiedenen Materialien nur z.T1. und
nicht sehr genau bekannt sind. Bei unseren nume-
rischen Beispielen wurde stets die effektive Masse
gleich der Masse des freien Elektrons gesetzt. — Die
Richtungsabhingigkeit der Durchschlagsfeldstarke
auf der anderen Seite hidngt ganz wesentlich von
der Zonenstruktur des Wellenzahlraumes ab. Des-
halb koénnte man aus Messungen der Richtungs-
abhingigkeit Riickschliisse auf die Zonenstruktur
ziehen.

10 F, Herman u. J. Callaway, Phys. Rev. 89, 518
[1953]
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Mit Hilfe eines adiabatischen Kalorimeters wurden erstmals die wahren spezifischen
Wirmen des fliissigen Schwefels von 120 bis 420°C gemessen ; aus den Ergebnissen wur-
den die Wiarmeinhalte berechnet, die mit fritheren Angaben verglichen wurden. Der Tem-
peraturverlauf der spezifischen Warme 148t sich mit groer Wahrscheinlichkeit nicht auf
Grund der Annahme eines Gleichgewichts S, <= Su deuten, sondern man wird wohl Ge-
brauch machen miissen von der durch den Viskositédtsverlauf nahegelegten Hypothese,
daB im fliissigen Schwefel Polymerisation eintritt, wobei Menge und Lange der Ketten

eine Funktion der Temperatur sind.

ie spezifische Warme des fliissigen Schwefels,
die sowohl fiir thermodynamische Rechnungen
wie fiir die Beurteilung der in ihm herrschenden in-
neren Gleichgewichte von Bedeutung ist, war bis-

1 C.C.Person, C. R. Acad. Sci., Paris 23,162 [1846];
Ann. chim. phys. (3) 27, 252 [1849]; Ann. Phys., Lpz.
70, 300 [1847].

2J. Classen, Z. Instrumentenkunde 11,301 [1891].

her nur recht ungenau bekannt. Einige altere, z. TI.
stark voneinander abweichende Angaben iiber mitt-
lere spezifische Wirmen liegen von Person?, Clas-
sen?, Jitaka® und Dussy? vor. Lewis und

3J.Jitaka, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Ser. I 88,
99 [1919].
4J. Dussy, C. R. Acad. Sci. Paris 123, 305 [1896].
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SPEZIFISCHE WARME DES FLUSSIGEN SCHWEFELS

Randall> haben, gestiitzt auf Messungen des
Wirmeinhaltes bei verschiedenen Temperaturen,
versucht, unter Zugrundelegung der von Smith®
und Mitarbeitern bestimmten Gleichgewichte
8;= 18, den Temperaturverlauf der wahren spe-
zifischen Wirme zu berechnen. Mondain-Mon-
val?, der ebenfalls Wirmeinhaltsmessungen aus-
fithrte, kommt zu wesentlich anderen Angaben iiber
die spezifischen Wéarmen der Schwefelschmelzen. Es
erschien uns daher lohnend, das anomale Verhalten
der spezifischen Warme des fliissigen Schwefels
durch direkte kalorimetrische Bestimmung der
wahren spezifischen Wirme genauer zu unter-
suchen.

Zur Durchfiihrung der Messungen zwischen 120
und 440° C diente uns ein adiabatisch arbeitendes
Kalorimeter, fiir dessen Konstruktion wir manche
Anregung einer von Moser® angegebenen Aus-
fithrung entnahmen.

Experimenteller Teil

1. Versuchsanordnung

Das Kalorimeter (Abb. 1), das den Schwefel in fester
Form aufnimmt, befindet sich im Innern eines etwa
70 cm langen elektrischen Ofens, dessen Temperatur-
anstieg bis etwa 500°C reguliert werden kann. Ein
Kupferbecher mit einer Wandstiarke von 6 mm im
Mittelteil des Ofens dient einem guten Temperatur-
ausgleich in der Umgebung des eigentlichen Kalori-
meters. Das Kalorimeter befindet sich im Innern eines
Glasrohres (55 mm Durchmesser) mit Schliff aus
Jenaer Glas, das bis auf etwa 15 Torr evakuiert werden
kann. Der Kopf der ganzen Anordnung wird durch
eine Stativklemme an einem Eisengerust gehalten und
kann so weit hochgefahren werden, dall das Kalori-
meter zuganglich wird.

Den Kalorimetereinsatz aus Jenaer Glas (etwa 85
ccm Inhalt) mit einem eng anliegenden Silberhohl-
zylinder (0,5 mm Wandstarke) umgibt nach Abb. 2
in einem Abstand von 6 mm ein zweiter Silberhohl-
zylinder von 1 mm Wandstarke, der eine vom Ofen
bestimmte, in seiner ganzen Ausdehnung konstante
,,Umgebungstemperatur‘‘ besitzt. Um die Zylinder
montieren zu kénnen, sind sie im unteren Drittel auf-
geschnitten und mit Gewinden versehen. Ihren kon-
zentrischen Sitz gewahrleisten der Schaft und die nach
unten auslaufende Spitze des Kalorimetereinsatzes;
den Abstand nach oben und unten hialt ein Glasring.

Um die Temperatur der beiden Silberhohlzylinder
messen zu konnen, befinden sich auf der AuBlenseite

5 G.N. Lewis u. M. Randall, J. Amer. Chem. Soc.
33, 476 [1911].

8 A. Smith u. W. B. Holmes, Z. phys. Chem. A
42, 469 [1903], 54, 257 [1906]; A. Schmith u. C. M.
Carson, Z. phys. Chem. A 57, 685 [1907], 77, 661
[1911].
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des inneren Zylinders in symmetrischer Anordnung
(in Achsenrichtung gesehen um 120° gegeneinander
versetzt) drei, auf der Innenseite des Aulleren zwei um
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Abb. 1. Adiabatisches Kalorimeter (Gesamtan sicht)
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7"M.P.Mondain-Monval, Bull. Soc. Chim. France
(4) 39, 1349 [1926]; M. P. Mondain-Monval u. P.
Schneider, ebd. (4) 43, 1302 [1928]; M. P. Mon-
dain-Monval, R.Job u. P. Galet, ebd. (4) 47, 545
[1930].

8 H. Moser, Phys. Z. 37, 737 [1936].
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180° zueinander symmetrisch angeordnete Lotstellen.
Von diesen fithren (insgesamt finf) lings der Wan-
dungen in Quarzkapillaren isoliert verlegte gleich
lange Konstantandrihte (0,4 mm @) zu einer gemein-
samen Lotstelle dicht oberhalb des dulleren Silber-
zylinders. Von dieser Lotstelle setzt sich ein einziger
Konstantandraht d; nach oben fort. Ebenso fiihren
von den Oberseiten beider Silberhohlzylinder je ein
Silberdraht (0,25 mm @ ) gleichen Materials (keine fest-
stellbare unterschiedliche Thermokraft!) d, und d,
nach oben, weiter gemeinsam mit dem Konstantan-
draht d; durch Bohrungen eines am Kopfe befind-
lichen Hartgummistopfens und durch einen Pizéin-
vergull vakuumdicht ins Freie. Sie sind im Innern wie
auflerhalb der Apparatur durch Glaskapillaren vor
gegenseitiger Beriihrung geschiitzt.

___— Thermoelemente

d, ds\

o e

i — Glasring

Silber-
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Abb. 2. Kalorimetereinsatz mit Heizer, Widerstands-
thermometer und Thermoelementanordnung.

Der ebenfalls aus Glas gefertigte Heizer steht unten
auf dem Boden des Kalorimeters auf. Die Heizwick-
lung aus 1 mm breitem Platinband (0,05 mm stark)
ist in eine mittels 709, iger Flulsdure eingedtzte Ril-
lung verlegt. Vom Heizwiderstand (6,481 Ohm bei
0°C) fithren zwei Platindrahtdurchfithrungen und in
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Fortsetzung dieser je zwei Drihte durch den Hohl-
schaft des Heizers nach oben ins Freie.

Wie aus Abb. 2 weiter zu ersehen, ist im Mittelpunkt
des Kalorimeters zur Messung der Achsentemperatur
(¢,) ein Silberkonstantan-Thermoelement (d, . . d;) an-
geordnet, sowie zwischen beiden Silberhohlzylindern
zwecks Eichung der Thermoelementkombination ein
Platinwiderstandsthermometer mit vier Silberdraht-
zufithrungen untergebracht, die in einem Glasrohr
(isoliert) nach oben durch den Hartgummizylinder
vakuumdicht ins Freie laufen. Die freien Enden der
Thermodrihte d,, d,, d;, d, und d; enden mit Lotstel-
len in engen, mit Ol gefiillten Glasrohrchen, die durch
Bohrungen eines Gummistopfens in ein Dewargefal3
(0°C) fithren. Von diesen Lotstellen verlaufen Kupfer-
leitungen zu einem thermokraftfreien Quecksilber-
umschalter und -polwender.

2. MeBverfahren

Zur Eichung des Kalorimeters und zur Bestimmung
der wahren spezifischen Wirme hat sich folgendes
adiabatische MeBverfahren bewidhrt: Wahrend die
Temperatur des Ofens mit sehr geringer, nahezu un-
verinderter Geschwindigkeit ansteigt, wird die dem
Kalorimeter zugefiihrte elektrische Leistung so ein-
reguliert, da die mit dem Thermoelement d,..d;
(t; —t, = A9) festzustellende Temperaturdifferenz
zwischen Kalorimeteroberfliche d, . . d, ({;) und Um-
gebung d, .. d; ({;) nach Moglichkeit Null wird. So-
dann kann bei konstanter Kalorimeterleistung die
Folge einer Mefireihe begonnen werden. Es wird je-
weils fiir eine Einzelmessung die Zeit 42z beobachtet,
wihrend der ein bestimmter, nie grofler als 1°C ge-
wihlter Temperaturanstieg des Kalorimeters A¢ statt-
findet. Sowohl der durch das Thermoelement d, . .d,
(t,) feststellbare Temperaturanstieg des Kalorimeters
an der Oberflache (4¢,) als auch der durch das Thermo-
element d,..d;({,) wahrzunehmende Anstieg der
Achsentemperatur (4¢,) des Kalorimeters werden mit
Hilfe eines DieBelhorst-Kompensators gemessen und
durch zwei bestimmte Einstellungen dieses Apparates
(Werte der EMK) im voraus festgelegt. Dabei werden
jeweils die Zeiten Az, und Az, als die Zeitdauer zwi-
schen den beiden Durchgingen der Lichtmarke durch
den Nullpunkt der Galvanometerskala bestimmt. Zwi-
schen beiden Temperaturanstiegen (4¢,, A¢,) und den
zugehorigen Zeiten (Az,, Az,) wird arithmetisch ge-
mittelt, um dem o6rtlich unterschiedlichen Tempera-
turgang des Kalorimeters und der Versuchssubstanz
moglichst Rechnung zu tragen. Das bei den Messungen
vorliegende Temperaturgefille zwischen Temperatur
der Kalorimeterheizung (f{g) einerseits und Ober-
flichentemperatur (f,) bzw. der Achsentemperatur (¢,)
andererseits betrug je nach Hohe der dem Tempera-
turgang entsprechenden Heizleistung des Kalorime-
ters nur etwa 2 bis 3°C (fy—t,) bzw. 1 bis 2°C (tg—1,).

Die Adiabasie zwischen Kalorimeter und Um-
gebung wird im allgemeinen nicht ganz erreicht;
daher wurde der Wiarmeaustausch zwischen Kalori-
meter und Umgebung durch
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ku):k1 (/)1419—’02 () (1)
beriicksichtigt. Hierin bedeutet k, die aus der Um-
gebung pro Zeiteinheit zugefiihrte Warme; k, ;49
die vom dulleren Silberhohlzylinder her zuflieBende
Wirme, wenn dessen Temperatur (£;) um A9 groBer
als t,; k, ;) den Warmeverlust durch Ableitung nach
oben. k,, wird bestimmt durch Messung der Ka-
lorimeterleistung, die erforderlich ist, um bei ver-
schwindendem Waérmeaustausch nach der Seite
(49 =0) eine konstante Kalorimetertemperatur zu
erzielen; k, ,, wird aus zwei mit gleichem Tempera-
turgang verlaufenden Mefireihen A und B erhalten,
von denen die erste eine Temperaturdifferenz
A9 =0, die andere stets eine solche von etwa
A9 = +2°C im gesamten Verlauf innehilt. In der
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und Spannung U an den Enden des Heizwider-
standes.

Die Wirmekapazitit des leeren Kalorimeters
(Wasserwert) Wt bzw. die wahre spezifische Warme
bei konstantem Druck des fliisssigen Schwefels ct
ergeben sich aus den Gleichungen

ge At = 0,230 (UL, + kyy A9 — kyy) Az — W, At (3)

in cal/Grad. Hierin bedeutet g die Masse des ein-
gewogenen Schwefels in Gramm, ¢, die wahre spe-
zifische Warme desselben bei 1°C. Die so bestimmte
wahre spezifische Warme bezieht sich auf die mitt-
lere Temperatur des Schwefels, die man in guter
Néaherung durch Mittelbildung aus den wéhrend

l
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Abb. 3. Die wahre spezifische Warme des fliissigen Schwefels ¢;. Mittlere spez. Warme nach Person W,

nach Classen A, nach Jitaka ¥/, nach Dussy A, nach Lewis u. Randall @, — - — -

— wahre spez.

Wirme, —+ — - — ,,normale‘‘ spez. Wiarme nach Lewis u. Randall. MeBreihe 1,2: O (Temp.-Gang: 0,29°C/min);
MeBreihe 3, 4, 5: © (0,24°C/min); MeBreihe 6, 7: @ (0,15°C/min ). s wahre spez. Warme c; nach dieser Ar-

beit,

MeBreihe B wird daher eine um die Wérmeauf-
nahme £k, , A9 geringere Kalorimeterleistung (UI)g
als bei MeBreihe A gemessen. Die Temperaturdiffe-
renz A%, die sich bei allen Messungen zur Eichung
und Bestimmung der wahren spezifischen Warme
zwischen ca. 4+ 1° und ‘—1° bewegte, wird wahrend
einer Messung etwa dreimal auf einige Tausendstel
Grad genau bestimmt, ebenso oft die Stromstarke 1

“ '
,,normale‘‘ spez. Warme c, (o)

einer Messung zeitlich gemittelten Temperatur-
werten ¢, {, und tg erhalt; diese war bei kleinen
Kalorimeterleistungen praktisch mit ¢, identisch.
Die beiden durch GI. (1) definierten Korrektur-
posten in (3) hatten bei den Messungen zusammen
eine Groéfe von ca. 10 bis 15%, des Hauptgliedes,
wiahrend die Warmekapazitit des leeren Kalori-
meters mit etwa 309, beteiligt war. Die Fehlerrech-
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nung ergab einen mittleren Gesamtfehler fiir jede
Einzelbestimmung von etwa +1,59,.

Der Schwefel wurde in Toluol umkristallisiert,
zweimal im Vakuum sublimiert und 125,0 g gepul-
verte Substanz in das Kalorimeter eingebracht, das
im geschmolzenen Zustand des Schwefels fast bis
zum Halsansatz gefiillt war. Bei 3 ausgesuchten,
nahezu konstanten Temperaturgingen des Kalori-
meters mit einem durchschnittlichen Temperatur-
anstieg von 0,29, 0,24 und 0,15°C/min wurden 7
MefBreihen mit insgesamt 168 KEinzelbestimmun-
gen der wahren spezifischen Wirme des fliissigen
Schwefels zwischen 130 und 420°C durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Die MeBergebnisse sind in Abb. 3 aufgetragen,
wobei die zu den drei angewandten Temperatur-
gangen des Kalorimeters gehoérenden Werte ge-
kennzeichnet sind. Wie man sieht, treten nirgends
systematische Abweichungen auf, wie man sie er-

Tﬁ)lg;)). e B8 i (et— ¢t (morm.))
120 (0,234) (0,234) 0
30 0,236 234 2
40 239 235 4
50 0,246 0,236 i
60 0,347 237 110
70 328 238 90
80 314 239 75
90 302 240 62
200 0,292 0,241 51
10 285 242 43
20 279 243 36
30 274 244 30
40 270 245 25
50 0,267 0,246 21
60 264 247 17
70 262 248 14
80 261 250 10
90 260 251 9
300 0,259 0,253 T
10 259 254 5
20 259 256 3
30 260 258 2
40 261 260 1
50 0,262 0,261 1
60 264 263 1
70 266 266 —
80 268 268 =
90 270 270 —
400 0,273 0,273 —
10 276 276 ==
20 279 279 —
30 (0,282) (0,282) =
40 (0,285) (0,285) —

Tab. 1. Die wahre spezifische Warme des
flisssigen Schwefels.
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warten miillite, wenn die Einstellung des Gleich-
gewichts im Schwefel dem Temperaturanstieg nicht
folgen wiirde. Die aus der ausgeglichenen Kurve
entnommenen Werte sind in Tab. 1 fiir eine Anzahl
Temperaturen zwischen 120 und 440°C mit einer
Genauigkeit von etwa +0,59, angegeben. Dies
diirfte auch die Genauigkeit des Ergebnisses dar-
stellen, abgesehen vom Bereich zwischen 150 und
170°, wo wir wegen der starken Temperaturabhén-
gigkeit der spezifischen Wirme die Fehlergrenze
auf etwa 19, schatzen. Des weiteren sind in Spalte 3

Temp. (°C) Hy — 32 Hl(norm.)‘“?’z H,—H, (norm.)
120 0 0 —-
30 2,35 2,34 0,01
40 4,72 4,70 0,02
50 7,15 7,07 0,08
60 9,80 9,44 0,36
65 11,6 10,6 0,95
70 13,3 11,8 1,45
75 14,9 13,0 1,88
80 16,4 14,2 2,26
85 17,9 15,3 2,59
90 19,4 16,5 2,89
200 22,4 18,9 3,48
10 25,3 21,3 3,98
20 28,1 23,7 4,37
30 30,8 26,1 4,68
40 33,5 28,5 4,95
50 36,2 31,0 5,20
60 38,9 33,4 5,44
70 41,5 35,9 5,62
80 44,1 38,4 5,74
90 46,6 40,8 5,81
300 49,2 43,3 5,88
10 51,8 45,8 5,94
20 54,4 48,4 5,98
30 56,9 50,9 6,02
40 59,5 53,5 6,06
50 62,1 56,0 6,09
60 64,7 58,6 6,11
70 67,4 61,4 6,13
80 70,1 64,0 6,14
90 72,9 66,7 6,15
400 75,7 69,6 6,16
10 78,4 72,3 6,16
20 81,2 74,9 6,16
30 (83,9) (77,7) (6,16)
40 (86,7) (80,5) (6,16)

Tab. 2. Der Wiarmeinhalt des fliissigen
Schwefels bezogen auf H,p» = 0, Hyyp = 32.

derselben Tabelle die Werte fiir die ,,normale‘* spe-
zifische Wiarme des fliissigen Schwefels ¢, o)
worunter hier die spezifische Warme ohne Beriick-
sichtigung der Anomalie verstanden wird, ange-
geben. Fiir den wahrscheinlichsten Verlauf dieser
,,normalen‘‘ spezifischen Warme wurde eine qua-
dratische Funktion ¢; o,y =a -+ bt 4-ct® angesetzt
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(siehe Abb. 3), deren Konstanten so bestimmt wur-
den, dal die gemessenen Werte bei 120°C und
oberhalb des Anomalitiatsgebietes (etwa ab 350°C
aufwirts) wiedergegeben wurden. In Spalte 4 der
Tab. 1 sind schliefllich die sich aus den Differenzen
der wahren und ,,normalen‘ spezifischen Wirme
des fliissigen ‘Schwefels ergebenden differentiellen
Umwandlungswéirmen verzeichnet.

Der Wirmeinhalt des fliissigen Schwefels H, zwi-
schen 120 und 440°C wurde durch graphische Inte-
gration der wahren spezifischen Warme ¢, ermittelt
und ist in Tab. 2 angegeben. Darin sind die Warme-
inhalte H; auf H,5¢= 0 bezogen. Der so definierte
Wirmeinhalt bei 120°C, H,,,, ergibt sich zu 32 cal/g
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und dem Verdampfungspunkt, H,, ¢, erhdlt man
somit rund 120 cal/g. Wie Abb. 4 zeigt, stimmen die
von Lewis und Randall® sowie Mondain-
Monval? erzielten MeBergebnisse innerhalb der
von ihnen erreichten Meflgenauigkeit mit dem von
uns gewonnenen Verlauf des Wirmeinhaltes H, (be-
zogen auf 15°C) leidlich iiberein.

Auf die von Mondain-Monval gefolgerten An-
gaben iiber die spezifische Wiarme braucht nicht
niaher eingegangen zu werden, da er von der sicher
unzutreffenden Voraussetzung eines (echten) Um-
wandlungspunktes bei 160°C ausgeht. Lewis und
Randall haben aus ihren Warmeinhaltsmessungen
unter der Annahme des von Smith® und Mitarbei-
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Abb. 4. Der Warmeinhalt des festen und fliissigen Schwefels H;, — H,;. Messungen von Lewis u. Randall W,

von Mondain-Monval @ ; Warmeinhalt H; nach Mondain-Monval

unter Benutzung der von Eastman und McGa-
vock? bestimmten wahren spezifischen Warmen des
festen Schwefels sowie Beriicksichtigung einer Um-
wandlungswéirme Sy, — Sy, von 2,8 cal/g und einer
Schmelzwiarme des Sp,, von 10,5 cal/g. Entspre-
chend wurde der ,,normale* Warmeinhalt (Spalte 3)
und durch Differenzbildung die Umwandlungs-
wéarme zwischen 120 und ¢°C (Spalte 4) berechnet.
Fiir den Wérmeinhalt des Schwefels zwischen 15°C

9 E.D. Eastman u. W.C. Mc Gavock, J. Amer.
Chem. Soc. 59, 145 [1937].

, nach dieser Arbeit .

tern bestimmten temperaturabhéingigen Gleich-
gewichtes S; =S, den Verlauf der wahren spezi-
fischen Wiarme des fliissigen Schwefels zu berech-
nen versucht; die so erhaltenen Werte stehen jedoch
mit unseren direkten Messungen der wahren spezi-
fischen Wirme in Widerspruch (siehe Abb. 3). Wir
haben nun umgekehrt auf Grund unserer Mel3-
ergebnisse auf den Verlauf der Gleichgewichts-
kurve fiir das thermodynamische Gleichgewicht
8, =8, zu schlieBen versucht. Unter der auch von
Lewis und Randall zugrunde gelegten Annahme
eines einfachen thermodynamischen Gleichgewich-
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tes lassen sich dann die wahre spezifische Wirme
bzw. der Warmeinhalt des fliissigen Schwefels dar-
stellen durch

d (¥/100)
€t = Cy(norm.) T ¢ <__dt_—> . )
t
d (y/100) °
(Ht s 32) = (Ht(norm.) —32) + Qj < dt )dt
120 (5)

Hierin bedeutet ¢ die als temperaturunabhingig
angenommene Umwandlungswirme pro Gramm S
und ¥, der bei der Temperatur ¢ vorhandene Anteil
unloslichen Schwefels in Gewichtsprozenten. Nach
den in Tab. 3, Spalte 2 bis 5, enthaltenen Angaben
iiber den unloslichen Schwefel nach Smith® und
Mitarbb., Hammick, Cousins und Langford??,
Powell und Eyring! sowie Gee!? wurden die in
Abb. 5 wiedergegebenen Gleichgewichtskurven ge-
zeichnet. Es ist zu bemerken, dafl die Angaben von
Powell und Eyring sowie von Gee nicht auf Ab-
schreckversuchen beruhen, sondern das Ergebnis
von theoretischen Berechnungen sind, deren Grund-
lage die Annahme ist, dal der unlosliche Schwefel
ein Polymerisat mit Ketten variabler Lénge dar-

10D, L. Hammick, W. R. Cousins u. W. E. J.
Langford, J. Chem. Soc. 1928, 797.

H. BRAUNE UND 0. MOLLER

stellt; die Voraussetzung ist daher eine etwas
andere als die oben gemachte eines Gleichgewichts

Y
Temp. nach verséhiedenen Yy
°C Autoren berechn.
6 10 11 12

120 3,6 et 0,7 — 6,8
30 4,4 — 1,7 — 6,9
40 5,6 (2,3) 3,7 — 7,0
50 7,4 4,2 7,2 = 7,5
60 11,0 9,1 12,5 0 9,8
65 15,1 14,2 15,8 — 14,7
70 19,3 18,4 19,0 11,0 18,9
75 22,0 22,4 22,3 — 22,5
80 23,4 26,0 25,6 19,9 25,6
85 24,8 29,1 28,5 — 28,4
90 25,6 | 32,4 | 31,4 | 26.5 30,9

200 27,1 36,3 35,9 32,7 35,8
10 28,2 38,1 39,4 38,4 40,0
20 29,1 | 38,8 | 42,0 | 43,5 43,2
40 30,5 39,2 45,3 52,2 48,1
60 31,5 39,3 47,2 58,8 52,1
80 32,3 39,4 48,2 63,6 54,6

300 32,8 39,4 48,9 67,7 55,8
20 33,2 39,4 49,2 71,2 56,6
60 33,9 39,4 49,6 76,8 57,7

400 34,3 39,4 49,8 81,3 58,0
40 34,5 39,4 50,0 84,4 58,2

Tab. 3. Gew.-Proz. (y;) unloslichen Schwefels.

11 R. E. Powell u. H. Eyring, J. Amer. Chem.
Soc. 65, 648 [1943].
12 G. Gee, Trans. Faraday Soc. 48, 515 [1952].
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Abb. 5. Gew.-Proz. unloslichen Schwefels im flissigen Schwefel. Gleichgewichtskurve nach Smith u. Holmes

————— , nach Hammick —+-—+-— nach Powell u. Eyring

, nach Gee ————— . Berechnete

Gleichgewichtskurve fiir das Gleichgewicht S) S e—



SPEZIFISCHE WARME DES FLUSSIGEN SCHWEFELS

zwischen S; und einem einheitlichen chemischen
Individuum 8,. Da alle Gleichgewichtskurven mit
Ausnahme der von Gee, deren theoretische Be-
grindung jedoch kaum anerkannt werden kann, in
dem Bereich von 165—185° praktisch zusammen-
fallen, wurden die in diesem Bereich am wahr-
scheinlichsten giiltigen Werte fiir y, der Berechnung
von ¢ zugrunde gelegt. Aus den Differenzbetrigen
der Umwandlungswiarmen einerseits und den zu-
gehorigen Anderungen des Gehaltes an unléslichem
Schwefel erhielten wir gemall der Gleichung

[Ht - Ht(norm.)]z - [Ht - Ht(norm.)]l

t
“[d (y/100
:qJ ( (yd{t —)—)dt
t

als Mittelwert ¢ =12,04-0,7 cal/g. Mit diesem Wert
wurde sodann, ausgehend von 170°C als Bezugs-
punkt (1,45 cal Umwandlungswirme und 18,99, S,,)
nach niedrigerer und hoherer Temperatur hin der
gesamte Verlauf der Gleichgewichtskurve berech-
net, die mit allen Gleichgewichtskurven in erheb-
lichem Widerspruch steht; die grofite Diskrepanz
besteht im hohen Temperaturbereich bis 440°C, wo
rund 58%, S, zu erwarten wiren, wihrend Smith

nur etwa 349, und Hammick ca. 409, findet.
Abb. 5 zeigt, dall die Abschreckversuche von
Smithsowie Hammick besonders bei hoheren Tem-
peraturen ganz bedeutend niedrigere Prozentgehalte
an unloslichem Schwefel ergaben als nach unserer
Rechnung zu erwarten wire; sie weichen jedoch
auch voneinander stark ab. Die Schwierigkeit der
Versuche besteht darin, dafl bei hoheren Tempera-
turen wegen der grolen Reaktionsgeschwindigkeit
kaum ein ideales Einfrieren des Gleichgewichts zu
garantieren ist. So hatte denn auch die wesentliche
Verbesserung der Abschreckmethode durch Ham-

(6)
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mick ein erhebliches Anwachsen der Werte bei
héheren Temperaturen im Vergleich mit Smith zur
Folge. Die wirklichen Gleichgewichtswerte liegen
moglicherweise noch héher als die von Hammick
angegebenen.

Wenn man also in dem Ergebnis der Abschreck-
versuche auch nicht unbedingt einen Widerspruch
zu dem der obigen Rechnung zu sehen braucht, so
ist doch die zugrunde liegende Annahme eines
Gleichgewichtes S; = 8, wobei unter S, ein ein-
heitliches chemisches Individuum verstanden ist,
sehr unwahrscheinlich. Vielmehr wird man zu einer
befriedigenden Interpretation wohl eher kommen,
wenn man beriicksichtigt, dall aus den Beobach-
tungen iiber die Viskositat von Schwefelschmelzen
mit Sicherheit auf die Gegenwart von mit steigen-
der Temperatur wachsenden Mengen von polymeri-
sierten Molekiilen im Gleichgewicht geschlossen
werden kann, wobei anzunehmen ist, daf3 die durch-
schnittliche Kettenlinge eine Funktion der Tem-
peratur ist. Es liegt nahe, den unlgslichen Schwefel
mit den polymeren Molekiilen zu identifizieren.

Powell und Eyring haben, wie bereits oben
erwihnt, das Problem von diesem Standpunkt aus
behandelt. Das Ergebnis ist insofern nicht ganz be-
friedigend, als nach ihrer Theorie zwar ein starkes
Anwachsen der Viskositiat, aber doch nicht das fast
sprungartig steile Ansteigen bei 160° folgt, wie es
tatsichlich der Fall ist; sie finden als Grenzwert des
Gehaltes an unloslichem Schwefel 509%,, wihrend
Hammick und Mitarbb. etwa 409, fanden. Auch
die Behandlung des Problems durch Gee ist star-
ken Einwénden ausgesetzt. Wir halten den Versuch
einer theoretischen Interpretation der Messungen
nicht fiir sehr lohnend, bevor weiteres experimen-
telles Material iiber den inneren Zustand der Schwe-
felschmelzen vorliegt.



