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Einleitung und Problemstellung.

Vorliegende Arbeit hatte sich zur Aufgabe die Untersuchung der Gleichgewichte Schwefelhaltniger Halogenverbindungen gestellt. Bei der zur Anwendung kommenden stationären Methode der DampfdiChtenmessung sollte ein Quarzsplralmanometer nach Bodenstein benutzt werden in der Form, wie es z<,Bo von RoJuza und W.Biltz^1 2̂)verwendet wurde. Es war naheliegend, zunäcnst die Brauchbarkeir der Apparatur durch eine Vergleichsmessung mit Schwefel zu prüfen. Die dabei erhaltenen Ergebnisse stimmten mit in neuerer Zeit als massgebend? } angesehenen Messungen von GoPreuner und WoSchupp ' nur mässig überein. Die erhaltenen Werte lagen durchweg höher als die von Preuner gemessenen, obwohl eine Eichung der Apparatur durch Messungen mit Quecksilber zu vernünftigen Ergebnissen geführt hatte. Bevor Dampfdichtemessungen an Dischwefeldichlorid gemacht wurden, ist daher eine Neubestimmung der Gaddichte des Schwefels durchgeführt worden.

1) R.Juza und WoBiltz, Z.anorgoallgem.Chemo 190(1930)163.2) G.Preuner und WoSchupp, Z.physik.Chem. 6ö (1909)129.
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A. Die Messanordnung unα Eichmessungen mix Quecksilber 
!)♦ Die Messanordnung.Die in Fig. 1 dargestellte Messanordnung entspricht grundsätzlich der von R.Juza1 2 * * 5̂angegebenen. Danach ist eine Quarzbirne (A), deren Volumen bis zur Marke M durch Auswägen mit Wasser festgestellt wurde, über eine elektrisch geheizte Quarzkapillare mit einem Quarzspiralmanometer (B) nach Bodenstein verbunden. Das als Nullinstrument gegenüber einem2 )Quecksilbermanometer ' dienende Quarzspiralmanometer wurde zur Vermeidung einer Nullpunktsverschiebung stets auf gleicher Temperatur (•—750° ) gehalten. Das gleiche gilt für die Quarzkapillare. Der an einem Quecksilbermanometer (C) abgelesene Druck wurde stet auf Oo reduziert^). Die Empfindlicnkeit des Spiralmanometers gestattete die Ablesung von 0,5 mm Druckun- terschied ( ein Teilstrich der Skala = 0,7 mm Hg ). Für die Messungen notwendige Temperaturkonstanz über einen hinreichend grossen Bereich des Ofens wurde nach zahlreichen Versuchen durch besondere Art der Wicklung des Chromnickelarahtes erreicht. Durch eine besondere1) R.Juzat l.c.2) Das Manometer war zweischenkelig und hatte einenDurchmesser von etwa 10 mm, sodass nur für die Temperatur korrigiert werden musste, während eineBerücksichtigung der Kapillardepression nicht erforderlich war.5) Landolt-Bbrnstein, 5.AufLS.68.
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Versuchsreihe stellte man die Temperaturkonstanz innerhalb des Reaktionsgefässes fest. Zu diesem Zwecke ist das Temperaturgefälle in einer dem Reaktionsgefäss ähnlich geformten bezw. gleichgrossen Quarzbirne,wie aus Fig. 2 hervorgeht, gemessen worden.Die Temperatur des 10cm langen Gefässes wich an den Enden von der in der Mitte gemessenen nur wenig ab; in der endgültigen Aus— führungsform wurde gemessen: Fig. 2.

Am oberen Gefässrand (1) 550° 756° 962°2 cm darunter (2) 527° 736° 967°Mitte (3) 522° 755° 970°2 cm über unterem Rand(4) 520° 731° 970°Am unteren Gefässrand(5) 520° 732° 972°523° 733° 970°Aus diesen Zahlen ergibt sich die Temperaturkonstanz im unteren Teil des Gefässes als sehr befriedigend; im oberen wurde sie durch die Heizwicklung der Kapillare etwas beeinflusst. Da die Kapillare auf etwa 750 geheizt wurde, nimmt bei den tieferen Temperaturen
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die Temperatur nach oben etwas zu, während sie bei den höchsten etwas abfällt. Der Unterschied dürfte jedoch belanglos sein, da eine höhere Messgenauigkeit als O,55i nicht angestrebt wurde; das bedeutet, dass bei 530° = ΘOO° abs. die Temperatur nur-auf 4°, bei 730° = IOOO0 abs. nur auf 5° und bei 930° = 1200° abs. nur auf 6° definiert zu sein brauchte. Das ist sicher erfüllt.Die Temperatur wurde mit Pt-Pt-Rhodiumthermoele- menten gemessen, wobei die Messanordnung selbst mit Hilfe der Schmelzpunkte von Cd, Zn, Sb, NaCl und Au in üblicher Weise geeicht wurde.2). Die Durchführung der Eichmessungen mit Hg., Bevor Schwefeldampfdichtemessungen gemacht wurden, wurde die Apparatur durch Messungen mit Quecksilber geeicht. Nach sorgfältigster Reinigung und Ausglühen der Quarzbirne (A) wurde durch den Ansatz ( a ), vgl. Pig. 1, durch Destillation gereinigtes Quecksilber eingefüllt. Zur Vermeidung einer Fälschung der Einwaage, die mit einer Mikrowaage gemacht wurde, durch verdampfendes Quecksilber befand sich das Gefäss während des Evakuierens und der Nullpunktsbestimmung in einem Kältegemisch. Nachdem in der Apparatur Hochvakuum herrschte, wurde bei der Marke M, bis zu der das Volumen des Verdampfungsgefässes durch Auswägen mit Wasser von bestimmter Temperatur bestimmt worden war, abgeschmolzen. Nach Festlegung des Nullpunktes konnte
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dann die eigentliche Messung beginnen. Da die Einstellung der Cfentemperatur auf einen konstanten Wert unge fahr 4 Stunden in Anspruch nahm, konnte nur alle 5 bis 6 Stunden eine Ablesung gemacht werden, obwohl die Ein Stellung des Dampfgleichgewichtes fast augenblicklich verläuft. Das Mehr von 1 bis 2 Stunden war nur ein Sicherheitsfaktor. Am Ende einer Messung erfolgte Prüfung auf p = O.3). Die Auswertung der Messungen, dargelegt am Beispiel des Hg.Zur Auswertung der Messungen wurden die idealen Gasgesetze zugrunde gelegt. Für die geringen Gasmengen die sich in der Kapillare und der Spira’le befanden, wurden Korrekturen angebracht. Im einzelnen ging man fOlgendermassen vor: Das Ziel der Rechnung war die Angabe des beobachteten mittleren Molekulargewichts. Dieses wird im folgenden stets angegeben durch die ZahlV, mit der man das Atomgewicht bezw. bei Schwefelchlorid das Formelgewicht S2Cl2 multiplizieren muss, um das beobachtete Molekulargewicht zu erhalten.Dem idealen Gasgesetz p∙v = n∙R∙T entsprechend ergaben sich zur Berechnung des V-Wertes folgende Gleichungen:1>∙ pAtm.* vI cm760∙ 1000E,∙ R∙ T1Atomgew. -V » E’ =E-x





7R ∙76O ∙ IOOO/ = ---------------------------Atomgew<. ∙ vɪ
R∙ 760 ∙1000konstɪ - -------------------- -----Atomgewe ∙ vɪ com0,08207∙76O∙1000200,6 ∙ vɪcom

y = konstɪ (I)
In Formel (I) bedeuten:vɪ = Volumen des Verdampfungsgefässes in Liter bis zur Marke M ( vgl. Fig. 1 ); ~ 50 ccm.pAtm.= gθɑɪθsθθɪɪθɪ1 Druck in Atmosphären;R = Gaskonstante in Liter—Atmosphären;= 0,08207E = Einwaage in gX = Betrag der in der Kapillare u.Spirale befindlichen Substanz in g;

2). Zur Berechnung der an der Einwaage anzubringenden Korrektur x gilt:pAtm. v2 := ----- —------------- . R∙To =-Pmm—ɑɪɪɪAtomgew.- y » ¿ 760-1000
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konst2

= V2ccm * AtOmgew* * V’ PmmR , 760 .1000 * T2 ’daŸ’ hier gleich 1 gleichgesetzt werden kann, ist : 0,9’200,60,08207’760«1000v2ccm* A⅜omgewoR <» 760 ∙1000
X = konst 9∙—≡≥- t- T x2 (II)

Hierbei bedeuten:V2 = Volumen der Kapillare u.Spirale in Liter;T2 = gemittelte Temperatur der Kapillare u.Spirale -,
Die Auswertung der Versuchsergebnisse erfolgte dann im einzelnen folgendermassen:Die abgelesenen Drucke wurden zunächst von der Zimmertemperatur ( ⅞z ) auf Oo umgerechnet. Es wurde stets so fein reguliert, dass der Abstand der beiden Spitzen des Quarzspiralmanometers von einander der gleiche war wie beim Versuchsbeginn bei p = O mm1∖ Die Temperatur wurde durch drei Thermoelemente gemes-D Am Schluss jedes diese Differenz temperatur wiede Versuches wurde kontrolliert, dass sich nach dem Abkühlen auf Zimmer- r genau so einstellte wie vorher«
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2X erforderlich.;

sen : tɪ im Messgefäss, t? an der Kapillare, tɜ an der Spirale. to und tɜ waren für die Berechnung von man benutzte das Mittel aus tg und vɪ war vor dem Versuch durch Aus— In Anbetracht der geringen Ausdehnung t^. Das Volumen wägen bestimmt.des Quarzes wurde für seine Wärmeausdehnung keine Korrektur angebracht. Für die Kompression bei Druckdifferenzen innen und aussen wurde ebenfalls nicht korrigiert<> Das Volumen der Quarzkapillare ergab sich aus Länge und Querschnitt zu 0,4 ccm, das der Manometerspirale wurde gasvolumetrisch zu 0,5 ccm bestimmt. v? ist damit 0,9 ccm. Somit liess sich zunächst X berechnen. Aus x folgte E’ und damit y .4).  Die Ergebnisse der Quecksilbermessungen.Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1, 2 und 5 zusammengestellt und in Fig. 3 nochmals nach Temperaturen geordnet verzeichnet. Aus den Tabellen folgt, dass die y-Werte durchweg sehr nahe bei 1,00 liegen. Sie bestätigen damit noch einmal die schon von !.Dumas P E.Mi⅛cherlich 1 2 ∖ VaMeyer3 Ł.Troost4 5 ɔ. H.Scott-z und GaPreuner u.WaSchupp6festgestellte Einatomigkeit des Hg-Dampfes. Dass die Werte eine
1) !.Dumas, Ann. Chim. Phys. (2) 33 , (1826) 337.2) E-Mitscherlich, Ann. d.Pharm. 11 (1834) 137.5) V.Meyer, Ber. 12 (1879) 1426.4) LaTroost, CoRo 95 (1882) I35.5) H.Scott, Proc.Roy.Soc. of Edbgh. 14 (1886) 410.6) G.Preuner u.W.Schupp, Z.physik.Chema 68(1909) 129.
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Tabelle 1.
Messreilie mit Quecksilber»

vɪ = 50,62 ccm ’ V2 = 0,θ ccπi ’ B = 90,8g mg,

t°l t°2 t°3 t°Z pgef. ⅛orr. t°2+t°32 X B’ V

886° 765° 761° 30° 634,0 630,8 763° ɪ,θo 89,06 !,OO5966° 750° 757° 28° 675,7 672,5 753° 1,91 88,96 ι,oo7818° 747° 758° 26° 595,0 592,3 752° l,6γ 89,19 !,OOg709° 7580 758° 28° 537,3 534,7 758° l»50 θ9,36 ι,oo8532° 758° 7580 29° 440,6 438,4 758° 1,25 89,63 !,Ol1896° 752° 756° 26° 638,0 635,1 754° l,7g 89,07 l,OO7749° 720° 747° 28° 557,0 554,4 733° l,60 89,⅞ !,Ol0
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Tahelle 2.

Messreihe mit Quecksiltier.
V1 = 50,62 ccm ; V2 = C,9 com ; B = 56,71 mg.

t°l t°2 t°5 t°Z pgef . pkorr. t°2÷t°52 X E» V859° 750° 755° 28° 587,2 585,5 741° ι,ι0 55,61 1,00.1059° 727o 751° 28o 445,C 444,5 759° 1,2γ 55,44 1,00689° 751° 756o 28 o 529,5 527,7 745° O,95 55,78 1,00515° 747° 755° 27° 269,5 268,2 750o 0,76 55,95 I,oιl788° 75 8o 7550 51° 565,5 559,8 745° ι,o2 55,6g 1,00
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Tabelle J0

Zusammenstellung der nach Temperaturen
geordneten Vr-Werte.

t0

E = 56,7 mg

t0

S = 90,8θ

ɪmm

mg

V∙pmm V

5150 268,2 1,010 5320 438,4 1,011
689° 327,7 1,006 709o 534,7 1,008
7880 359,8 1,009 749° 554,4 1,010
8590 385,3 1,005 818° 592,5 1,009

1059° 444,5 1,005 886° 650,8 1,005
896° 655,1 1,007
9660 672,5 1,007

Graphische Darstellung der V-Werte aus Tabelle Jo

îig«3
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Kleinigkeit über 1,00 liegen, überrascht nicht, da 

beim realen Gas Abweichungen von den Gasgesetzen in 

diesem Sinne zu erwarten sind. Aus den gemittelten 

Kurven der Fig. J ergeben sich folgende V -Werte; 

Bei 500° für 263 mm V = l,θθɛ, für 422 mm V = l,θlɪ, 

bei IOOO0 für 431 mm V = 1,00^, für 690 mm *V = 1,00g. 

Es zeigt sich also, dass die Abweichungen vom idealen 

Gas, für das V = 1,00 wäre, mit fallendem Druck und 

steigender Temperatur abnehmen. Die Grösse der Abwei

chungen ist ebenfalls von der erwarteten Grössenord

nung, da man bei 400° bis 500°, d.h. dicht über dem 

Siedepunkte, aus Analogiegründen für 1 Atm. Abweichun

gen von 2 bis 3$ erwarten sollte.

Die Messungen ergaben somit nicht nur eine Bestä

tigung für die Einatomigkeit des Hg-Dampfes, sie zei

gen darüber hinaus auch, dass offenbar die Messanord

nung keinen systematischen Fehler besitzt. Die Messge

nauigkeit dürfte etwa +0,5^ betragen ( vgl. dazu auch 

Fig. 3 ). Die Anordnung ist demnach besser als die 

von Freuner und Schupp benutzte; denn diese Autoren 

fanden:

Versuch 1. Substanzmenge = 0,1041 g
Volumen = 0,1282 1

t°

300°
400°
450°

149
174
187

0,976
0,980
0,978





Versuch 2. Sübstanzmenge = 0,0289 g

Volumen = 0,1280 1

t° p *mm V

260° 38 0,988

300° 40,5 0,999

408° 47,5 0,998

450° 51,0 1,000

Sie haben nach ihren eigenen Angaben eine Fehlergren

ze von etwa 2⅞2^ und finden zudem V -Werte für Hg, die 

unter 1,00 liegen, was schwer verständlich ist. Ausse 

dem haben sie Kontrollmessungen bei höheren Tempera

turen und höheren Drucken überhaupt nicht angegeben.
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B» Pas Molekulargewicht des gasförmigen Schwefels»

1). Bisherige Ergebnisse»

Darüber, dass Schwefel in Lösung achtatomige 
Moleküle bildet, lagen bereits mehrere Arbeiten^ vor, 

sodass dieses Problem gelöst war. Auch die Frage nach 

der Molekulgrosse des gasförmigen Schwefels ist be

reits frühzeitig in Angriff genommen worden. Die er- 

sten Arbeiten stammen von I»Dumas ( 1832 ) ' und E,
O )

Mitscherlich ', die nahe dem Siedepunkt Dampfdichten 

von 6,6 bezw. 6,9 ( bezogen auf Luft ) fanden; für 

Sg berechnet sich 6,58. Bei IOOO0 fanden Bineau. St.
2) Claire-Deville und LoTroost ' für Schwefeldampf eine 

Dichte 2,2 bis 2,4 ( berechnet ) , was auf eine 

Molekulargrosse S£ hindeutet. Diese Ergebnisse zeig

ten einwandfrei, dass man es im Schwefeldampf mit 

Dissoziationsvorgängen zu tun hat. Die nach dem Gas

verdrängungsverfahren von V.Meyer angestellten Messun-
3 ) gen von V.Meyer und HoBiltz bestätigen in grossen 

Zügen die Angaben der vorher genannten Autoren, las

sen aber Schlüsse auf den Mechanismus des Dissozia

tionsvorganges noch nicht zu, da die Methode von 

V.Meyer zu feineren Untersuchungen von Dissoziations-

1) Abegg’s Handbuch der anorg.Chem.IV,, 201-202
2) Abegg’s Handbuch der anorg.Chem.ivɪ, 180-181
5) V.Meyer und H.Biltz, Z.phys.Chem. 4 266 (1889).
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Vorgängen grundsätzlich nicht geeignet ist» W0Nernst1 2) 

und H.VaWartehberg ‘ zeigten ebenfalls nach der Methode 

von V0Meyer, dass bei sehr hohen Temperaturen eine Auf

spaltung der S2-Molekule in Schwefelatome Stattfindeta 

Bei Temperaturen von ungefähr 2000° fanden diese Auto

ren für das mittlere Molekulargewicht Vierte wie 1,7 

be zw. 1,3 o

Für eine weitere Klärung der Dissoziationsver- 

hältnisse war es notwendig, Dissoziationsisothermen 

bei verschiedenen Temperaturen und über einen grossen 

Druckbereich aufzunehmen. Solche systematische Ver
suche haben H.Biltz und Gr0Preuner3 4 5) sowie QaBleier 
und Ł.Kohn^) durchgeführt. Dabei wurden jedoch im 

wesentlichen die bisherigen Verfahren beibehalten, so 

dass diesen Messungen nur beschränkter.Wert zukommt. 

Immerhin wurde von H0Biltz und GraFreuner erkannt, dass 

es sich nicht um einen einfachen Dissoziationsvorgang 

s8 ≡=i 4 S2 handeln könnte« O.Bleier und DoKohn ma

chen es sehr wahrscheinlich, dass die Grenze der Mole

kulargewichte bei niedrigen Temperaturen Sθ ist, wie 

es auch im gelösten Zustande der Fall ist.

Ein entscheidender Fortschritt wurde durch eine 
Untersuchung von GaPreuner und WaSchupp3) erbracht<>

1) W0Nernst , ZaElektrochemo 9 (1903) 626.
2) H.yoWartenberg, Z.anorg.Ghemo 50 (19O8) 320.
5) H.Bjltz ü.G0Preunert Z.physik0Chem. 39 (19OI) 3.
4) O.Bleier u.LaKohn, Mh0Qhem0 21 (190θT~575a
5) G.Preuner u0W>Schupp, l,Ca
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Diese Autoren bedienten sich, für die Untersuchung der 

Schwefeldampfdichten erstmalig eines Quarzspiralmano

meters und damit einer einwandfreien Methode«> Preuner 

und Schupp haben Gasdichten zwischen 300° und 850° 

gemessen«. Die Isothermen führten sie zu dem Ergebnis, 

dass ein direkter Zerfall von Sq- in So-Molekhle sicher ö 2
auszuschliessen ist. Auch die Annahme So-→ S.—* So 

liess sich nur durch einen Teil der Isothermen belegen. 

Die erhaltenen Isothermen waren aber mit der Annahme 

eines Dissoziationsvorganges Sθ→ Sg→ S2 durchweg zu 

vereinbaren. Die dabei sich ergebenden Wärmetönungen 

hatten folgende Werte:

3 S8 = 4 S6 - 29 kcal 
uxιd S6 = 3 S2 - 64 kcal.

Da keine Zweifel an der Richtigkeit dieses Ergeb

nisses gehegt wurden, galten die von Preuner erhaltenen 

Zahlen als Standardwerte und wurden daher vielen moder

nen Untersuchungen zugrunde gelegt; so z.B. bei der 

Auswertung der Messungen von WcBiltz über Schwefel

gleichgewichte über Sulfiden. Umso erstaunlicher war 

der Unterschied der Ergebnisse, die hier bei Vergleichs

messungen gefunden wurden, sodass sich die Notwendig

keit einer Neubestimmung der Schwefeldampfdichte ergab.
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2). Die Durchführung der Messungen.

Die Messungen zur Bestimmung der Molekulargrosse 

im gasförmigen Schwefel wurden in der gleichen Vieise 

Burchgefuhrt wie beim Quecksilber. Zur Verwendung 

kamen verschiedene Schwefelproben, die mehrfach 

( sieben bis acht Mal ) im Vakuum destilliert waren» 

Um ein Haftenbleiben beim Einfüllen der eingewogenen 

Schwefelprobe durch das Ansatzrohr a ( siehe Fig. 1 ) 

zu vermeiden, kamen kleine kompakte durch mehrmaliges 

Auffallenlassen auf eine glatte Unterlage von losem 

Schwefel befreite Schwefelstücke zur Einwaage. Diese 

wurde in der Grössenordnung von ungefähr 15 -120 mg 

auf einer Mikrowaage gemacht. Nach dem Evakuieren, 

währenddessen das Kühlen des Messgefasses diesmal 

wegfallen konnte, wurde bei Marke M abgeschmolzen, 

die Nullpunktslage der Manometerzeiger festgestellt 

und der Ofen über das Gefäss geschoben. Druckablesun

gen wurden in Zeitabständen von ungefähr 6 Stunden 

gemacht, wobei wiederum ungefähr 4 Stunden zur Ein

stellung konstanter Ofentemperatur benötigt wurden. 

Zur Feststellung einer etwaigen Fremdtension über

zeugte man sich bei jeder Messreihe, dass der Druck 

sowohl am Anfang als auch am Ende der Messung bei 

auf Zimmertemperatur abgekühltem Messgefäss Null war. 

Ferner wurden systematische Versuche angestellt,ob 

die Einstellung der Gleichgewichte etwa so langsam
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erfolgt, lass Ungleichgewiclite "beobachtet wurden.

Wie aus dem Kurvenverlauf in Fig. 4 hervorgeht, ist 

dies nicht der Fall. Die in verschieden grossen Zeit

abständen gemachten Ablesungen ergaben bei steigender 

und fallender Temperatur Werte, die, nachdem bei je

der Einzelmessung der Druck bei konstanter Tempera

tur etwa 3∕2 Stunde lang konstant geblieben war, gut 

miteinander übereinstimmten. Ausserdem wurden Proben 

absichtlich einige Tage lang auf IOOO0 erhitzt, um 

etwaige Reaktionen des Schwefels mit dem Quarz fest

stellen zu können. Doch zeigt auch hier der Kurven

verlauf, dass dies nicht zutriffta Es ergaben sich 

nach diesem Erhitzen bei tieferen Temperaturen die 

gleichen Druckwerte wie vorher.
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3). Beispiel für die Auswertung.

Zur Berechnung der Atomzahl V, die ein Molekül 

unter den jeweiligen Bedingungen im Mittel enthielt, 

kamen die bereits beim Hg-Versuch angegebenen Bormeln 

zur Anwendung0 Stwas komplizierter war in diesem Fall 

die Berechnung der Korrektur x für die Einwaage. Wäh

rend bei der Auswertung der iQuecksilberversuche die 

Atomzahl des in der Spirale bezw. Kapillare befind

lichen Quecksilberdampfes mit V*= 1 in die Konstante 

kg mit einbezogen werden konnte, musste beim Schwefel
>

V für jeden abgelesenen Druck bezw. ⅛ede aus tg und t^ 

gemittelte Temperatur durch Interpolation aus den
1)

von Preuner errechneten Kurven bestimmt werden. Nun 

liegen allerdings die von Preuner und Schupp gemes

senen Molekulargewichte durchweg etwas tiefer als
J

die hier gefundenen; V stellt daher nur einen Nähe

rungswert darβ Bür die Berechnung der Atomzahl *V ist 

dies jedoch ohne Bedeutung, da die hierdurch entste

hende geringe Unsicherheit bei der Berechnung der 

kleinen Schwefelmenge x weit unterhalb der sonstigen 

Behlergrenze liegt. Von den mit verschiedenen Schwe

felproben gemachten Dampfdichtebestimmungen sei wie

derum als Beispiel eine Messreihe, deren glatter Ver

lauf aus dem in Fig. 4 bereits wiedergegebenen Druck

temperaturdiagramm ersichtlich ist, angegeben. Aus 

oben angeführten Gründen sind die Druckablesungen
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in Tab. 4 nicht kontinuierlich von hohen zu tieferen 

Temperaturen angegeben worden, sondern so wie sie 

tatsächlich ausgeführt wurden. Zwischen den Ablesun

gen Nr.14 bis Nr.17 wurde das Messgefass einen Tag 

lang auf ungefähr IOOO0 erhitzt.

Als Beispiel sei die Auswertung eines einzelnen

Versuches besprochen:

Rechenbeispiel zu Ablesung Nr. 1 aus Tab. 4.

V2 e AtoiIigew<>
. ⅛ - ___ _______________

2 R » 760 ∙ 1000

0,9 « 52,06

0,08207 o760 » 1000

In dieser Gleichung fehlt zur Berechnung von ɪ nur 

der Wert für Y*. Zu diesem Zweck wurden zunächst die

V —Werte für den Druck p = 665,5 aus den Isothermen 
von Preuner und sehuppɪ^ zusammengestellt:

P v45Oo γ500o γ550o V60O0 y650o γ850o

663,5 6,63 6,05 5,20 4,03 2,80 1,99

1) &.Preuner u.WeSchupp, Z.f.phys<>0hem. 68 145-146 
TÏ9O91.





- 25 -

Durch Interpolation ergibt sich für die Temperatur 

t = 745° zu 2,lɪ.

Es gilt somit:

0,9 -52,06 665,5 0 2,I1
x - ----------------------------- — » -------------------ɪ

0,08207 *760 ∙ 1000 1018

X = O,64 mg

V berechnet sich dann nach Formel I Seite 7

ZU 2,lγ.

4). Die Ergebnisse; Vergleich mit den Messungen von

Preuner und Schupp.

Für die weitere Auswertung der Messungen war es 

erwünscht, diey-Werte für runde Temperaturen, z.B. 

600°, 700° usw. zu kennen, um so die 7- p - Isothermen 

zeichnen zu können und somit Anschluss an die Unter

suchungen von Ereuner und Schupp zu erhalten. Dazu 

ergaben sich zwei Viege:

1) . Man trug die V-Werte einer Messreihe gegen die 

Temperatur auf und entnahm der Kurve den Y-Wert für die 

gewünschte Temperatur. Der p - t - Kurve konnte man 

den dazugehörigen Druck entnehmen. Tab. 4 gibt ein 

Beispiel für eine Versuchsreihe; es ist dieselbe, für 

die in Abb. 4 die p - t - Kurve gezeichnet ist.

2) . Man konnte aber auch die V-Werte aus der
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Tabelle 4

Vex?Suclisprotokoll zur DampfAlclitebestinirnuiig von Schwefelo

vI = 48 ’ 7 Q ccm ; V 2 = °> 9 ccm ; E = 34 ,50 mg; ®
h t°2 tS t°z Pgef « ¾orr « t°2+t⅛

2

I 
•V X E» V

7950 740° 750° 27° 666,0 663,5 745° 2,1I O>64 33,86 2,1,

729° 745° 748° 26° 597,5 594,8 747° 2,Og M6 53,94 2 ?

6880 729° 744° 280 536,0 533,4 737° 2,0θ 0,51 33,9g 2A

6580 7320 749° 27° 477,2 475,0 741° 2,06 O,45 34,05 2,6(

650° 7370 744° 28° 411,5 409,5 741° 2,O5 ö,38 34,12 3,0(

598° 7640 755° 28° 351,0 349,3 750° 2,02 O,32 34,18 3,4(

551° 730° 743° 29° 262,0 260,7 737° 2,02 O,24 34,2g 4,3;

5180 710° 7390 26° 214,0 213,1 7250 2,00 °.20 24,30 5,0,

495° 739° 749° 26° 192,2 191,3 744° 1,98 C,17 34,35 M

4560 7190 735° 27° 163,2 162,5 7270 l,9g 0,15 34,35 6,1

602° 729° 743° 26° 357,3 355,7 736° 2,05 0,3^ 34 , I7 3,3

770° 735° 7490 25° 645,5 642,7 7420 2,12 0,6g 33, S8 2,1

8780 730° 741° 27° 727,0 723,6 736° 2,18 O,72 33,7s 2,1

5940 748° 755° 280 342,8 341,1 7520 2,05 0,31 34,17 3,4,

6110 780° 763° 25° 381,3 379,7 7720 2,00 <M4 34,16 3,L

5540 748° 764° 24° 271,0 269,9 7560 2»O0 M4 3^,26 4,1

6350 7290 742° 27° 431,0 429,0 7360 2» Oq 0,41 34,Oq 2,θi

zwischendurch 1 Tag lang auf ungefähr IOOO0 erhitzt»





- 25 -

p - t - Kurve direkt berechnen, da die Temperaturen 

in der Kapillare und Messpirale nur sehr wenig vari

ierten. Man konnte daher zur Berechnung von x eine 

mittlere Temperatur annehmen, um nun mit dem für die 

betreffende Temperatur auf der p - t - Kurve interpo

lierten p—Werte den V-Wert in der beschriebenen Weise 

gleich für die für die Isotherme erwünschte Temperatur 

berechnen. 2) stellt somit nur eine Kontrolle für 1) 

dar.

Wir überzeugten uns in einigen Fällen, dass die 

auf beide Rechnungarten erhaltenen Werte in einigen 

zehntel Prozent übereinwtimmten. Bem folgenden ist 

nur die Berechnung nach 1) zugrunde gelegt.

Aus den so errechneten V-Werten und den dazuge

hörigen Brucken und Temperaturen wurden die Druckwerte 

und Molekulargrossen für 450°, 500°, 550°, 600° .........

800° und 850° interpoliert. Die erhaltenen Werte sind 

in der Tab. 5 zusammengestellt und in Abb. 5 wieder-*
gegeben. In der Abb. sind die jeweils zusammengehöri

gen Punkte einer Messreihe duroh. dünngestrichelte Linien 

bezeichnet. Dabei ist die Grösse der Kreise so ge

wählt, dass sie einer Fehlergrenze von + entspricht. 

Die von Preuner und Schupp gefundenen Werte sind durch 

Kreuze, die von ihnen berechneten Isothermen durch 

gestrichelte Linien angegeben
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Tabelle 5«

Tabelle 1. Interpolierte r-Werte bei verschiedenen Drucken und Temperaturen.

P V P F P V P V P V P >' P F P r P F
450° 500° 550° 600° 650° 700° 750° 800° 850°

71 5’77 94 4-71 131 3'55 176 2’85 222 2’39 251 2-17 271 2-09 290 2-06 306 2-05
162 6T5 133 4'93 178 3'90 245 3’04 316 2’48 368 2-24 403 2T3 429 2’09 454 2’07
170 6-42 197 5’40 209 4’22 285 3-26 370 2'65 444 2'32 493 2-21 529 2T5 561 2T1
223 6'44 208 5'61 261 4’34 353 3’39 "550 2’74 555 2’39 624 2-23 671 2T7 708 2'14
304 6’64 245 5’62 267 4'57 360 3-59 484 2’86 600 2'42 672 2’25 726 2'17 771 2-15
398 6'71 269 5-82 315 4’68 423 3’68 563 2’92 717 2’46 680 2'23 733 2T7
497 6-81 365 5'98 336 4-91 460 3'88 605 3-05 756 2’56
507 6'86 467 6-13 458 5-08 589 4T4 762 3’42

568 6'35 461 5T1 604 4T6 786 3’26
584 6'36 580 5-20 752 4-33

684 5’54
700 5'47

't'

Fig∙5β

0.9 <---------- -------------------------------------- -------------

,o.qv

200 wo 000 p rrm 900 

Abb. 1. »--Werte für gasförmigen Schwefel. 

+ Preuner und Schupp, o Hier gefunden.





27 -

Aus der Afb. ergibt sich folgendes:

1) . Sowohl bei der Messung von Preuner als auch bei 

den eigenen streuen die Werte etwas stärker, als man 

es nach den Fehlerquellen der Methode erwartet hätte. 

Da die angestellten systematischen Versuche gemessene 

Ungleichgewichte, Fremdtensionen und Reaktion des 

Schwefels mit dem Quarz auch bei hohen Temperaturen 

ausschliessen, kann eine Erklärung dafür noch nicht 

gegeben werden. Fehlerhafte Einwaagen ( Mikrowaage! ) 

kommen auch nicht in Frage. Es könnte sich evtl, um 

Kondensationserscheinungen in Abhängigkeit von der 

jeweiligen Oberflächenbeschaffenheit des Quarzgefässes 

handeln.

2) . Die hier gemessenen Molekulargewichte liegen durch

weg höher als die von Preuner und Schupp gefundenen. 

Dies kommt trotz der Streuungen besonders deutlich

bei mittleren und höheren Temperaturen zum Ausdruck; 

während bei den tieferen Temperaturen die Übereinstim

mung besser ist. Der G-rund für diese unterschiedlichen 

Ergebnisse ist aus der Preuner,sehen Arbeit nur schwer 

zu ersehen. Ein kleiner systematischer Fehler wird 

jedoch den Autoren insofern unterlaufen sein, als sie, 

wie S. 15 U.14 bereits besprochen, bei Eichmessungen 

mit Quecksilber nur über einen verhältnismässig kleinen 

Bereich ( Drucke zwischen 38 und 187 mm und Tempera

turen zwischen 260° und 450° ) gemessen und dabei
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V-Werte erhalten, haben, die durchweg kleiner als 1 

( "bis zu 21∕2^ ) sind<> Danach wäre die Differenz von 

5 bis 4% hei den von Preuner und Schupp und den hier 

gefundenen -Werten bei 450° durch einen systematischen 

Fehler, wie er nach den Eichmessungen dieser Autoren 

wahrscheinlich ist, erklärbar. Anders liegen allerdings 

die Verhältnisse bei höheren Temperaturen. Die Abwei

chungen sind hier wesentlich höher und betragen z.B. 

bei 650° mehr als 100. Wie aus eigenen Eichmessungen 

(S. 12 ) hervorgeht, besitzt die hier benutzte Appa

ratur keinen systematischen Fehler, sodass irgendwelche 

Zweifel an der Richtigkeit der Ergebnisse nicht vor

handen sind. Trotzdem sei von einer thermodynamischen 

Auswertung der eigenen Isothermen vorläufig noch abge

sehen, da beabsichtigt ist, die Verhältnisse bei der 

Dissoziation des Schwefeldampfes noch durch andere 

Methoden ( magnetische Messungen, Absorptionsspektren ) 

zu untersuchen.
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Co Das Molekulargewicht von gasförmigem SgClg.

1)<,  Literaturangahen«

Die zu untersuchende Schwefelchlorverhindung 

stellt eine hellgelbe Flüssigkeit von erstickendem

eine Dichte bei O0 bezogen auf Wasser von 4° von rund

1,7, siedet bei Atmosphärendruck bei 137,6° C und hat
Onach Ruff und Fischer ' einen Schmelzpunkt von -80 Ce

Die Formel des Dischwefeldichlorids SgOlg ɪɪɪ1 gelösten 

Zustand ist durch zahlreiche Messungen der Gefrier

punktserniedrigung und Siedepunktserhohung vollkom-

RoFo Marchand-7' vor< 1«Dumas findet ohne Tempera

turangabe eine Gasdichte ( bezogen auf Luft = 1 ) 

von 4,70 bis 4,75, RoFoMarchand bei 166° von 4,77< 

Dies entspricht sehr gut der Formel SgGlg, für die 

sich bei Annahme der Gültigkeit der idealen Gasgesetze 

4,66 berechnet« Die gefundene Abweichung entspricht 

etwa dem, was man für die Abweichung vom idealen 

Gas zu erwarten hat«

1) F.E<,'⅛orpe, J.ehern.Soc« 37,141, ( 1880).
2) QoItuff u.&.Fischer, Ber.Dt.ehern.Ges«36, 418(1903).
3) Abegg’s Handbuch d.anorg.Chenio IV, 1.Abtlg.!.Hälfte
4) I«Dumas, Ann.d.ehern.et Phys« 2 ,49,204(1832^° 2^1 2 3 4 5
5) R.F. Marchand, J.f.prakt.&hem. 22 , 507 (1881).
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Diesen älteren Bestimmungen stehen nun aber neuere
Beobachtungen von D0Aronstein und S.A<,Meihuiz¾n^

2 )sowie von A.H>WaAten 7 gegenüber, bei denen aus dem

Verhalten beim Sieden geschlossen wird, dass S2Cl2 

beim Siedepunkt bereits zumindestens 1 bis 2y¿ zer

fallen isto Diese Annahme ist mit den Dampfdichte- 

bestimmungen■eben gerade noch zu vereinen; man muss 

dann aber etwa 3 bis 4$ Abweichung vom idealen Gas

gesetz annehmen.

Bei höheren Temperaturen liegen bisher Messun

gen nicht vor; nach den zuletzt genannten Arbeiten 

ist hier mit einer erheblichen Bissoziation zu rech

nen.

2). Die Durchführung der Messungen.

Die Untersuchung erfolgte mit der gleichen Appa

ratur, die bereits bei der Untersuchung der Moleku

largrösse des dampfförmigen Schwefels benutzt und 

mit Quecksilber auf ihre Brauchbarkeit geprüft wor-3 )den war7. Natürlich war das Vorgehen im Einzelnen

für die Messungen an S2Cl2 zu Variiereno

Zunächst kam es darauf an, gewogene Proben de

finierter Zusammensetzung in die Messapparatur zu 

bringen. Die Darstellung der zu untersuchenden Schwe-

1) 1.Aronstein U0S0A0Meihuigen, Verh.K.AkadoWeto 
Amsterdam £, 373 (1898).

2) A0H0W0Aten, Zophys.Chem0 54 , 55 (1905).
3) WoKlemm U0H0Kilian, Z.phySoChemo 49, 279-283 (1941).
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felcħlorverbindung erfolgte, wie sie bei H.Biltz1) 

beschrieben ist.

Danach wird, über reinen geschmolzenen Schwefel 

bei ungefähr 200 bis 250o C ein trockener Chlorstrom 

geleitet. Das dabei übergehende, fast dunkelrote 

Destillat wird nach Beendigung des Überleitens von 

ɑhlor in den Kolben zurückgekippt, mit einem Schwe

felüberschuss versehen und sorgfältigst fraktioniert. 

Nach nur geringem, rötlich gefärbtem Vorlauf wird 

eine hellgelbe - zwischen 157° und 1580 übergehende - 

Flüssigkeit aufgefangen. Die Fraktionierung unter At

mosphärendruck erfolgt zur Vermeidung von Luftfeuchtig

keit in einer Schliffapparatur. Ein Chlorcalclumrohr 

verhindert ein Rhckdiffundieren von Luftfeuchtigkeit 

in die Auffang- bezWeUmfullapparatur. Diese in Fig.6. 

wiedergegebene Apparatur war ganz aus Quarz, um ein

wandfreiere Werte bei der Rückwägung der gesprengten 

Ampullen nach dem Ausglühen zu erhalten. Äusser einem 

grösseren Vorratsgefäss war eine Reihe kleiner Quarz

ampullen ( d) mit ganz dünnwandigen Verbindungskapil

laren an Schliffhdlsen angesetzt. Einige weitere An

sätze ( c ), bestehend aus etwas grösseren Ampullen, 

die ebenfalls auf der einen Seite durch ganz dünnwan

dige Quarzrohrchen mit der Apparatur direkt verbunden 

waren, waren für die Aufnahme der Analysenproben be

stimmt. Der Gang der Füllung der Ampullen war folgen

der; Zunächst wurde die reine Fraktion in das Vorrats-
1) H.Biltz U0WoBlltz, Ubungsbeisp.a.d.unorg.Experimen

talchemie, 5.u.4.Aufl. S.70 (1920).
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gefäss eindestilliert und die Apparatur durch eine 

Schliffkappe geschlossen» Gediehtet wurden die Schlif

fe mit der IlIussigkeit selbst» Danach wurde das Prä

parat bei gegen Luftfeuchtigkeit abgeschlossener 

Apparatur in die Analysenrohrchen eingekippt, was na

türlich einige Übung erforderte» Durch vorsichtiges 

Ansaugen und Naohstromenlassen von trockener Luft 

durch den Ansatz ( b ), an dem während des Eindestil

lierens und Umfüllens ein Ghlorcalciumrohr vorge

schaltet war, konnte man erreichen, dass sich das 

Präparat in die Analysenkolbchen ( c ) füllte und der 

Kajillarhals völlig frei blieb» So konnte ohne Gefahr 

für die Zusammensetzung des Präparates mit einer ganz 

kleinen Knallgasflamme abgeschmolzen werden. Die Pro

ben wurden dann analysiert.

Analysenmethodej Die Schwefelbestimmung wurde nach 

Garius in einem Bombenrohr ■ gemacht ; dabei musste beim 

öffnen des Bombenrohres sorgfältigst darauf geachtet 

werden, dass keine Splitter zu der zertrümmerten Am

pulle innerhalb des Rohres fielen. Eine Kontrolle 

hierzu war leicht durch nochmaliges scharfes Aus

glühen der Ampullenreste über der Bunsenflamme zu 

erreichen. Verschmolzen Splitter untereinander oder 

mit dem Tiegel,so war die Einwaage zu verwerfen.An

dernfalls wurde der Schwefel als Bariumsulfat gefällt 

und ausgewogen»
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Die Bestimmung des Chlors geschah folgendermassen;

Eine Ampulle mit ungefähr 100 mg S2Cl2 wurde mn 

einem Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen unter

Wasser zertrümmert, die Wassermenge auf 200 bis 250 com 

erhöht und das ganze bei geschlossenem Kolben auf 

einerHeizplatte von 30obis 40° einige Tage lang sich 

selbst überlassen. Zwischendurch wurde des öfteren 

die Lösung gut durchgeschüttelt, um ein schnelleres 

Koagulieren des sich ausscheidenden kolloidalen 

Schwefels zu erreichen«> Auf dem Boden sich absetzen

de Schwefelkügelchen wurden mit einem Glasstab zer

drückt, um eingeschlossenes S9Cl2 ebenfalls umzu

setzen» Nach 4 bis 5 Tagen war die Hydrolyse und 

Koagulation des Schwefels zum grössten Teil beendet. 

Das noch schwach getrübte Filtrat wurde schwach al

kalisch gemacht, und der restliche kolloidale Schwe

fel mit ɜɔθɪ 7θ° ɪɔɪθ ɛθ0 oxydiert» Nach Ansäuern

kam das Chlor als Silberchlorid zur Fällung und Aus

waage 0

Wichtig für den Hydrolysenvorgang bezw. eine voll
ständige Umsetzung, die primär nach folgender Glei
chung

S2Cl2 +2H20 = 2 HCl + H2S + SO2
Vorsichgeht, ist eine genügend grosse Menge von Was
ser. Genauere Angaben über die Umsetzung>.des S9Cl9 
mit Wasser machen BiNeumann und EβFuchs^t' in einer 
neueren Arbeit»

Das so analysierte Dischwefeldichlorid ergab manchmal 

zu kleine Schwefelwerte. Die fehlende Menge von eini- 

1) B.Neumann u»E.Fuchs, Z.angew.Chem» ¿8,277 (1925).
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gen zehntel !Prozent Schwefel wurde dann durch den 

Ansatz ( a ) am Vorratsgefäss, dessen Volumen be

kannt und durch Teilstriche festgelegt war, hinzu- 

gegehen und aufgelöst. Daraufhin wurde nochmals ana

lysiert.

Nachdem auf diese Vieise erreicht war, dass das 

Präparat genau der theoretischen Zusammensetzung 

entsprach, kippte man sehr vorsichtig die Präparate 

in die Ansatzgefasse mit den Messampullen ( d ) . 

Dabei musste man versuchen, die Mengen so zu dosie

ren, dass man die für die Messung erwünschte Anzahl 

Milligramm erhielt ( 10 bis 100 mg).

Durch Wägung der Ampulle und des Restes der 

Hülse mit dem Ansatz konnte man die Einwaage ent

nehmen, da Hülse plus Ampulle vorher gewogen worden 

waren. Berücksichtigt wurde dabei, dass nach einer 

Reihe von Testversuchen beim Abschmelzen des ⅛uarzes 

ein Gewichtsverlust von 0,2 mg eintrat.

Die so vorbereiteten Ampullen wurden in die 

Messbirne mit dem Quarzspiralmanometer gebracht und 

längere Zeit mit der ⅛⅛ueCksilberpumpe evakuiert, um 

alle Feuchtigkeit an den Wänden usw. zu vertreiben. 

Durch Abfächeln mit der freien Plamme wurden die 

letzten Spuren von Feuchtigkeit vertrieben. Dann 

wurde im Hochvakuum abgeschmolzen und auf Dichtig

keit geprüft. Es schloss sich ein erstes Erhitzen an,
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das den Zweck hatte, die Ampullen durch den Dampf

druck der eingeschlossenen Substanz zu zertrümmern. 

Dies erfolgte je nach der Einwaage und der Dicke der 

Quarzampullen zwischen 400° und 500°• Bei den ersten 

Versuchen, bei denen die Ampullen noch etwas stark 

gemacht waren, wurde dabei regelmässig ein Teil der 

Quarzapparatur zertrümmert. Als man später gelernt 

hatte, die Quarzampullen dünner zu machen, glückte 

es in etwa 70 bis 80% der Fälle, die Zertrümmerung 

ohne Schädigung der Quarzapparatur durchzuführen. Da

mit konnten die eigentlichen Messungen beginnen. Die 

Aufnahme der Drucke erfolgte gewöhnlich so, dass erst 

einmal bis zu der jeweils höchsten Temperatur erhitzt 

wurde, d.h. also bis zu der Temperatur, bei der etwa 

eine Atmosphäre Druck vorhanden war. Dq diese Tempe

ratur, wie sich später zeigte, für die Beurteilung 

der Messergebnisse offensichtlich von Bedeutung ist, 

ist bei der Angabe der Ergebnisse bei jedem Punktdie 

höchste Temperatur angegeben, der das Präparat vorher 

in der Quarzapparatur ausgesetzt war.

3). Die Ergebnisse.

Aus den erhaltenen, für die Ausdehnung des Queck

silbers korrigierten Drucken wurde, ebenso wie bei 

den Schwefelmessungen selbst, die Druck-Temperatur

kurve aufgestellt, daraus die Drucke für runde Tempe

raturen ( 150°, 200°, 250° usw. ) interpoliert und
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nun nach Anbringung der erforderlichen Korrektur 
für das Kapillarvolumenlɔ die γ -Werte ausgerechnete

Y=I bedeutet dabei, dass das gefundene Molekular

gewicht der Kormel SgCl2 entspricht. Y = 0,5 würde 

einer vollständigen Dissoziation in S2 + Clo ent

sprechen.

Die gefundenen Ergebnisse sind in Tabelle 6 zu

sammengestellt «

Aus den Ergebnissen ergibt sich folgendes:

1) . Die Messungen schwanken sehr viel stärker, 

als es der Genauigkeit der Messmethode, entspricht. 

Ganz heraus fällt eine Messreihe 8 bei niedrigen 

Temperat ui'en.

2) . Besonders starke Streuungen zeigen sich ferner 

bei kleinen Drucken.

3) . Besonders auffallend ist schliesslich:

a) dass die Kurven zwischen 500° und 600° 

Wendepunkte zeigen, d.h., dass sich 

beim Übergang von hohen Drucken zu 

niedrigen ein Gebiet findet, in dem 

die v-Werte nahezu konstant sind;

b) dass sich die γ -Werte zwischen 750° 

und 1000° praktisch überhaupt nicht 

mehr ändern«

1) Kür die Korrektur> brauchte mɑn die γ -Verte für 
die Kapillartemperatur (**7500). Diese wurden den un
korrigierten Werten bei 750 entnommen, die für die
sen Zweck völlig genügten«
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4). Kritik der Kessergebnisse und. Ausblick.

Zur Deutung der Versuche;

1) . Befriedigend ist, dass sich bei hohen Drucken 

( mit Ausnahme der Messung 8) bei Temperaturen zwi

schen 150° und 250° ein V-Wert ganz dicht über 1,0 

findet. Das steht in Übereinstimmung von Dumas und 

Marchand. Nach diesen Messungen kann eine nennenswerte 

Dissoziation beim Siedepunkt ( vgl. S.30 ) noch nicht 

vorhanden sein; denn dann müsste sie bei 250° schon 

recht deutlich in Erscheinung treten.

2) . Es ist ferner der Erwartung entsprechend, 

dass die Dampfdichten bei hohen Temperaturen und nied

rigen Drucken allmählich kleiner werden. Falls die 

Wendepunkte in der Kurve reell sind, könnte man darauf 

schliessen, dass die Dissoziation stufenweise vor 

sich geht. Z.B. wäre möglich;

2 S2Cl2 2 SCl2 + Cl2

2 SCl2 S2 + 2 Cl2

Man überzeugt sich leicht, dass man für solche stufen-r 

weise Reaktionen dann Wendepunkte in den y -Kurven er

hält, wenn die Dissoziationskonstanten für diese beiden 

Reaktionen sich stark unterseheiden.

3).  Es bestehen jedoch Bedenken, ob diese Deutung 

richtig ist; denn dann sollte man auf jeden Fall er

warten, dass die Dampfdichten bei hohen Temperaturen
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schliesslich auf v -Werte von 0,5 abfallen, ent

sprechend der Bruttogleichung:

S2Ci2 = s2 + cι2

Das ist jedoch, wie schon Betont, nicht der Eall0

Der Grenzwert, der in unseren Messungen tatsächlich 

erscheint, nämlich V= 0,6, ist mit einem einfachen 

Schema nicht zu erklären#

Nun wäre es allerdings denkbar, dass bei hohen 

Temperaturen noch eine dritte Gleichung eine Rolle 
spielt, Z0B0

2 SCl2 . Sgβl4

Wenn die Bildung von S2Cl^ endotherm ist, wäre es 

denkbar, dass mit steigender Temperatur die Disso

ziation von SCl2 ( gemäss Gleichung 2) und eine endo

therm verlaufende Assoziation von SCl2 zu SpCl sich 

ungefähr kompensiert. Das erschiene aber doch sehr 
merkwürdig.

4).  Eerner besteht noch eine weitere auffällige 

Tatsache: Bei niedrigen Temperaturen und kleinen 

Drucken streuen die V-Werte besonders auffällig und 

liegen offensichtlich zu hoch. Diese Vnstimmigkeit ist 

durch eine endotherme Bildung von S3Gl4 nicht zu er

klären.

Zur Erklärung der unter 4) genannten Erscheinung
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könnte man die Annahme machen, dass die Dissoziation 

von S2Cl2 nach G-Ieichung 1) ein sehr langsam verlau

fender Vorgang ist und dass er "bei Temperaturen bis 

300° mit einer äusserst langsamen Geschwindigkeit er

folgt, sodass die bei den Messungen beobachtete Druck

konstanz nur vorgetäuscht ist» Dazu kommt, dass diese 

Messungen sowieso nicht sehr sicher sind, weil die 

Einwaagen sehr klein waren ( ungefähr 10 mg ).

Wahrscheinlicher erscheint jedoch eine Annahme, 

die sowohl das Fehlen eines weiteren Abfalls der

V — Werte bei hohen Temperaturen ( vgl<>3 ) sowie 

die Abweichungen bei niedrigen Drucken und niedrigen 

Temperaturen erklären würden, nämlich die, dass bei 

hohen Temperaturen ( etwa oberhalb 800° ) Reaktionen 

zwischen S2Cl2 und dem Quarz erfolgen. Vielleicht ' 

liefern diese Reaktionen irgendwelche Produkte eines 

verhältnismässig hohen Molekulargewichts. Für diese 

Annahme spricht, dass fast alle Präparate, die auf

fällig hohe Y -Werte haben, vorher verhältnismässig 

hoher Temperatur im √uarzgefass ausgesetzt waren. 

Nimmt man diese Annahme als richtig an, so würden die 

richtigen V-Werte etwa so verlaufen, wie sie in den 

Zeichnungen 1 bis 6 gestrichelt eingezeichnet und 

wie sie in Zeichnung 7 noch einmal zusammengefasst 

sind.Ich halte diese Deutung der Versuchsergebnisse 

für die zur Zeit wahrscheinliche.









----- ------

;

=O
. .1..

⅛ 

rr ∏⅞t

r⅛t⅛-τ
∙'4>{- ■
⅛

t Oft
I. βTf----

s
= . X

≡⅛⅛

1CJJ ^

f Ï
,,∙i..,l

4 ¿¿Ehí!

i.-; 7⅛5fl ⅛-r4⅛ 
ɪ-i

τ^~r⅜τ*→'

ei.;4- -í

fj7Ξ."
ʌ x>9> ’

.. - .p. . .

Z
■
⅛⅝

⅛⅛
■ « ■ >■

Voo
-

∙..√⅜.. -■

⅞⅞
,,J1U
I

∙i⅛; ■
7;:

 ■ ■ 1

J- -. r→"iτrτι ■* ~⅛ Q. ,
-⅛2-

IUlL"."

*∙r*∙ ∙l-r H---------r- .,

■
⅛⅛⅞

*WA

A4. 21 O X ? 97 it» rn









A 4. 210X297 rnm

/rrsn





A 4 m m













- 48 -

Ausblick.
• ∙
Aus dem Vorhergehenden ergibt sich, dass die bis

herigen Messergebnisse noch keinen Anspruch auf eine 

endgültige Lösung des gestellten Problems bieten. Der 

weitere Weg, der beschritten werden muss, ist jetzt 

aber klar vorgezeichnet.

1) . Es muss durch präparative Versuche festgestellt 

werden, bei welchen Temperaturen der Angriff von SgClg 

auf den Quarz beginnt.

2) . Es müssen neue Versuchsreihen mit S^Clg ange

setzt werden, bei denen die Temperatur des beginnenden 

Angriffs auf den Quarz in keiner Fhase überschritten 

wir d.

3) . Wenn so die Kurven für SgClg selbst sicher 

festliegen, muss durch Studium der Einflüsse einer 

Änderung des Verhältnisses Schwefel zu Chlor versucht 

werden, in die Dissoziationsvorgänge näheren Einblick 

zu bekommen; d.h. es müssen Messungen mit Chlorüber

schuss etwa bis zur Zusammensetzung SCl^ auf der einen 

Seite und Schwefelüberschuss bis etwa zur Zusammen

setzung S4CI auf der andern Seite durchgeführt werden.

4) . Es sollte versucht werden, festzustellen, 

welche Änderungen sich in der Lichtabsorption im Zu

sammenhang mit den Dissoziationsvorgängen ergeben.

5) . Ferner verspreche ich mir besondere Einblicke 

davon, wenn man auch die Eissoziation von SgBr2 unter-
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sucht sowie das System Schwefel/jod, da wohl in die

sem System die Dissoziation viel leichter erfolgen 

wird, sodass man sich hei der Untersuchung auf niedri 

ge Temperaturen beschränken kann, bei denen die Ein

wirkung auf dem Quarz nicht zu befürchten ist»
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Tabelle 6β

Interpolierte V -Werte bei Verschieienen Drucken u.Temperaturen

für S2Cl2 »

•P V P V P V P V P V P V
150° 200° 250° 300° 550° 400°

6J 1,05 74 1,00 86 0,95 98 0,92 112 0,87 126 0,83

85 1,01 88 1,06 102 1,02 119 0,96 159 0,89 160 0,84

122 0,99 157 0,99 159 0,94 192 0,86 212 0,84 232 0,85

180 1,04 205 1,02 174 1,00 216 0,89 240 0,87 264 0,85

296 0,99 554 0,98 251 1,00 282 0,90 518 0,87 549 0,86

402 0,81 426 0,85 574 0,97 414 0,96 456 0,95 495 0,94

455 1,01 5IC 1,00 454 0,88 485 0,91 518 0,92 555 0,95

551 1,04 612 1,00 565 1,00 618 1,00 674 1,00 718 1,01

675 1,01 759 1,01 805 1,01 867 1,01

Forts<>n.S

P V P V P V P y P V P y
450° 500° 550° 600° 650° 70O0

145 0,79 165 0,73 187 0,68 207 0,66 525 0,64 243 0,62

183 0,78 208 0,73 254. 0,70 261 0,66 285 0,64 308 0,62

260 0,79 296 0,75 338 0,70 378 0,66 415 0,63 449 0,62

290 0,83 328 0,78 578 0,72 456 0,67 484 0,63 522 0,62

385 0,83 431 0,79 488 0,74 560 0,69 626 0,65 672 0,64

536 0,93 587 0,91 649 0,88 712 0,85 868 0,81

594 0,93 640 0,92 698 0,90 772 0,87

782 1,00
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