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.. 
Uber Thiocarbonate. VIIIl) 

Das Ko h lenstoff su If id - d i -(hyd rogensu I f  id) SC(SH) 
und das System H,S-CS, 

5. Thermochemie des Systems H,S-CS2 
Von G. GATTOW und B. KREBS~) 

Mit 7 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
Mit Hilfe von Dampfdruckmessungen wurde das System (H2S-CSP)llii,,ig im gesamten 

Konzentrationsbereich thermodynamisch untersucht und die partiellen und integralen 
t,hermodynamischen Daten ermittelt. 

Die Verbindung H,S - CS,, die bei - 102 O C  unter Zersetzung schmilzt, konnte isoliert 
werden. Die thermochemischen Kenngr6Ben wurden zwischen - 137 und - 102 "C bestimmt. 
Bei - 120 O C  betrggt die Bildungaenthalpie von H,8 - CS, aua den Elementen 

= + 10,2 & 0,8 kcal/Mol 

und die Normdentropie 

S153 = 65,2 & 2,0 cal/"Mol. 

Die Darstellungen und Eigenschaften der beiden isomeren Verbindungen SC(SH), und 
H,S . CS, werden in Zusammenhang mit dem System H,S-CS, ausfiihrlich diskutiert. 

Summary 
The vapour pressures of the system (H2S-CS2),iq,ld were determined over the whole 

range of ooncentrations. The partial and integral thermodynamic data were computed. 
The compound H,S . CS,, melting incongruently a t  - 102 "C, was isolated and its ther- 

modynamic properties were investigated between - 137 and - 102 "C. At -120 "C the 
heat of formation is AH? = + 10.2 & 0.8 kcal/mol and the normal entropy is 5163 = 55.2 
& 2.0 cal/"mol. 

Methods of preparation and properties of the two isomers SC(SH), and H,S - CS, are 
discussed in detail. 

VII. Mitteilung: G. GATTOW u. B. KREBS, Z. anorg. allg. Chem. 323, 260 (1963). 
,) Teil der Diplomarbeit B. KREBS, Gottingen 1962. 
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Nachdem in einer der vorangegangenen Mitteilungen 3, die Thermo- 
chemie des Kohlenstoffsulfid-di-(hydrogensulfids) SC( SH), ausfiihrlich behan- 
delt worden war, trat die berechtigte Frage auf, ob eine Synthese des SC(SH), 
aus CS, und H,S im Prinzip moglich ist und ob im Zustandsdiagramm des 
Systems H,S-CS, die Verbindung SC(SH), als ausgepragtes Schmelz- 
maximum auftritt. Zur Klarung dieser Fragen wurde das Zustandsdiagramm 
H,S-CS, sowohl fiir den flussigen als auch z. T. fur den festen Zustand ther- 
mochemisch untersucht. Entsprechende Angaben iiber dieses einfache binare 
System liegen in der Literatur nicht vor. 

BILTZ und BRAUTIGaM4) kliirten das Znstandsdiagramm des Systems HzS-CSz dureh 
Aufnahme von Abkiihlungskurven beim Erstarren von H,S-CS,-Gemischen verschiedener 
Zusammensetzung auf und machten neben der Verbindung CS, . 6 H,S (Schmelzpunkt 
- 97 "C) eine bei - 102 "C schmelzende Verbindung H,S . CS, wahrscheinlieh. 

Das Zustandsdiagramm, dessen Temperaturverlauf im wesentlichen 
durch unsere thermochemischen Messungen bestatigt werden konnte, zeigt 
ein Schmelzmaximum bei 50 Mol-O/, H,S. Die hier auftretende Verbindung 
H,S . CS, unterscheidet sich in ihren Eigenschaften grundsatzlich von denen 
des isomeren SC(SH),; z. B. Schmelzpunkt von H,S . CS,-lO2 "C und von 

Die Bestimmung der thermochemischen Daten erfolgte durch direkte 
manometrische Ermittlung der H,S-Partialdrucke iiber Bodenkorpern 
variabler Zusammensetzung bei verschiedenen Temperaturen. Wie Ver- 
suche zcigten, waren die iiber den festen Phasen zu messenden Drucke recht 
klein (bis maximal 40mm Hg), um mit einem normalenHg-Manometer exakt 
bestimmt werden zu konnen. Es wurden deshalb zusatzliche Messungen mit 
Silikonol (Wacker -4K 360) als Manometerfliissigkeit vorgenommen. Die 
Dampfdrucke iiber dem System (H2S-CS2)flbSS,g wurden im Bereich zwi- 
schen dem jeweiligen Schmelzpunkt und -78 "C ermittelt, uin die Verhalt- 
nisse in diesem bisher noch nicht untersuchteii Temperaturgebiet des Sy- 
stems zu klaren. In diesem Fall war ein Hg-Manometer gut zu verwenden. 
Da die Partialdrucke des CS, bei den in Frage kommenden Temperaturen 
zu vernachliissigen sind "), konnten die gemessenen Drucke unmittelbar mit 
denen des H,S identifiziert werden. 

Versuchsdurchfuhrung7) :  Zuniichst wurde das Silikonol durch 24stundiges Er- 
hitzen auf 60 OCimHoehvakuum von eventuell gelosten Gasspuren befrcit; H,S wurde durch 

SC(SH), -26,9 O C 5 ) .  

*) G.  GATTOW u. B. KREBS, 2. anorg. allg. Chem. 328, 113 (1963). 
4, W. BILTZ u. M. BRAUTI~AM, Z. anorg. allg. Chem. 162,49 (1927). 
5, G. GATTOW u. B. KBXBS, Z. anorg. allg. Chem. 321, 143 (1963). 
E, Fur  reines CS, z. B. bei -78 OC: 0,63 mm Hg, bei - 86 "C: 0,34 mm Hg. 
7) Niihere Einzelheiten siehe bei 2). 
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Umsublimation im Vakuum nach Vorschrift gereinigt, die gewunschte Menges) H,S in eine 
graduierte Falle, die iiber einen Vakuumhahn mit der Dampfdruckapparatur in Verbindung 
stand, destilliert und bei -78 "C aufbewahrt. Tn das MelJgefPB wurde die aquivalente Menge 
CS, (uber P,O, getrocknet) eingewogen, nach Zugabe eines Teflon-Magnetriihrstabes die 
Apparatur krliftig mit trockenern Stickstoff durchspiilt, das MeI3gefaB auf die Temperatur 
der flussigen Luft abgekuhlt, die gesamte Anlage auf Hochvakuum evakuiert und dau H,S 
durch Erwarmen der graduierten Falle in das MeBgefiiR uberdestilliert. Die Homogenisie- 
rung der Mischung erfolgte durch vorsichtiges Erhitzen der MeUsubstanz uber den Schmelz- 
punkt und krhftiges Riihren mit dem Magnet,riihrer. Nach anschlieOendem Abkiihlen 
wurde, von tiefen Temperaturen beginnend, der Dampfdruck des H,S als Funktion der 
Temperatur bestimmtg). - Die eingesetzte Subst$nzmenge bet,rug etwa 15-20 g, das 
schadliche Volumen etwa 150 ern3. - A19 Badflussigkeit diente Petrolather, der in einem 
DEWAR-GefaB uber einen Kuhlfinger BUS Kupfer rnit flussiger Luft abgekiihlt wurde. Die 
Temperatur blieb jeweils 20 Minuten auf & 0,l" konstant,. Die Erwiirmung der Probe zwi- 
when den MeBpunkten geschah durch Eintauchen eines warmen Kupferstabes in die Bad- 
fliissigkeit. Die Temperatur wurde im Bad mit einem Flussigkeitsthermometer ermittelt, 
das zuvor rnit einem Dampfdruckthermometer geeicht wordcn war. 

Zur Uberprufung der Apparatur und der Literaturwerte von H,S wurden 
Dampfdruckmessungen uber flussigem und festem H,S durchgefuhrt. Die 
ermittelten Werte von pHZS stimmen bestens mit den Angaben von GIAUQUE 
und BLUEIO) uberein (vgl. Abb. l)ll). 

1. Theririochemischo Daten der Verbindung H2S CSp 
Die uber H,S . CS, gemessenen L)ampfdrucke12), die der Abb. 1 zu ent- 

nehmen sind, lassen sich im Bereich zwischen -137°C und -112°C 
(Schmelzpunkt des CS,) durch die Gleichung (p in mm Hg. T in OK) 

log px,s = - 1,006 10'. T-l + 7,71 

zwischen -112 "C und -- 102 "C durch 
log pHPS = - 1,310 - lo3 * T-l t 9,30 

wiedergeben. 

*) Zur Umrechnung des Volumens auf die Masse wurde fur H,S der Dichtewert 
d;i8,5 = 0,997 g/cm8 beiutzt; vgl. B. D. STEELE, D. MCINTOSH u. E. H. ARCIIIBALD, Z. 
physik. Chem. 55, 129 (1906); Philos. Trans. Roy. Soc. London Ser. A 205, 99 (1906). 

g, Eine Messung mit fallender Ternperatur envies sich wegen der langsamen Gleich- 
gewichtseinstellung als ungiinstig ; wie Versuche zeigten, ist sie jedoch im Prinzip moglich. 
Uber fliissigen Mischungen wurde in beiden Richtungen gernessen, wobei die Fliissigkeit 
rnit einem Magnetriihrer kraftig bewegt wurde. 

lo) W. I?. GIAUQUE u. It. W. BLUE, J. Amer. chem. Soo. 58, 831 (1936). 
11) Dampfdrucke (in mm Hg) von fliissigem H,S: log p = - 1,145 . 103. T-1 + 

8,94746 - 0,00322 * T und von festem H,S: log p = - 1,329 . l O 3  T + 10,28588 - 
0,0051263 . T; vg1.l") und Tab. 1. 

Die Dampfdrucke wurden zwischen -102°C bis -137°C sowohl mit Hg als such 
mit Silikonol als Manometerflussigkeit bestimmt. Eine Niveaudifferenz von 0,4 mm Sili- 
konol, verursacht durch dessen Eigendampfdruck, wurde beriicksichtigt ; d:O = 0,975 g/crn'. 

2a 2. anorg. allg. C!hemie. Bd. 5.25. 
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Die H,S-Drucke uber H,S . CS, liegen bei Temperaturen unterhalb -128 "C 
iiber denen des reinen H,S, oberhalb dieser Temperatur darunter. Daraus 

4 1  

=iaa -110 -120 
I 

l l l r l l , l , l 1 , 1 , l ' l 1  

60 45 70 P- - I/T 103 
Abb. 1. H,S-Dampfdrucke iiber H,S CS, und iiber 

H2S 

folgt, da13 H,S . CS, unter- 
halb -1 28 "C unbestandig 
ist. Der instabile Zustand 
bleibt jedoch wegen der 
relativ geringen Beweglich- 
keit der Gitterbausteine im 
festen Zustand ,,einge- 
froren" (siehe dam die 
Berechnung der dG- 
Werte). Eine bei lang- 
samem Schmelzen auf- 
tretende peritektische Ent- 
mischung deutet auf eine 
gewisse Instabilitit des 
Adduktes auch bei hoheren 
Temperaturen als -128 "C 
hin 13). 

Die thermodynamisohe 
Auswertung ergab als 
Reaktionsenthalpie, -en- 
tropie und freie Energie 
der Reaktion 

H 8  CSz(feet) + H & ~ a s )  + CSqIest) 

fur eine mittlere Temperatur von -1 20 "C 

OH:' = + 4,8, & 0,3 kcal/l\Iol 

O S F  = + 22,2 & 0,7 cal/"Mol 

AG:? = + 1,4, 0,8 kcal/Mol. 

Unt,er Zugrundelegung bekannter thermodynamischer KenngroBen7) folgt 
fur die Bildungsenthalpie aus den Elementen und fur die Normalentropie 
von festem H,S . CS, bei -1 20 "C 

AH:'' = + 10,2 0,s kcal/Mol 

W3 = 56,2 f 2,0 cal/OMol. 

Fur die Reaktion 
H2S(fest) + Cf%(,,~ss~g) --z H 8  CSn(iest) 

Is) Diese Entmischung trat nur in einigen FBllen auf und lie13 sich durch Riihren leicht 
wieder riickgjingig machen. 
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ergibt sich bei -102°C fur die freie Enthalpie ein Wert von 

AG"' = - 0,2 f 1 ,O  kcal/Mol. 

Dieser Wert ist nur schwach nega- 
tiv. Er zeigt jedoch, da13 die 
Bildung der festen Verbindung 
H,S. CS, aus festem H,S und 
flussigem CS, bei -102°C ther- 
modynamisch moglich ist und 
fiihrt zu keinem Widerspruch zur 
Existenz dieser Verbindung. 

Mit Hilfe von kern- 
magnetischen Resonanz- 
untersuchungen, Infrarot- 
spektroskopie usw. wird zur 
Zeit an der Strukturauf- 
klarung dieser Verbindung 
gearbeitet. 

2. Thermochemische Datbten 
im System H,S-CSS 
Die uber fliissigen 

H,S-CS,-Mischungen (0 bis 
100 Mol-% H,S) gemessenen 
Danipfdrucke sind in Abb. 2 
und 3 wiedergegeben. Die 
A- und B-Werte der allge- 
meinen Dampfdruckglei- 
chung log p = - A . lo3 . 
'I-l + B, sowie die Ver- 
dampfungswiirmen von H,S 
aus H,S-CS,-Mischungen 
und die entsprechenden En- 
tropiedaten sind der Tab. 1 
zu entnehmen. 

Wie aus den pHa,-Iso- 
thermen der Abb. 4 folgt, 
handelt es sich bei H,S-CS, 
um ein System, wie es auch 
z. B. bei Mischungen Alko- 
hol --Paraffin oder Alde- 
hyd - Schwefelkohlenstoff 
auftritt ; d. h. es treten rela- 
2* 

Abb. 2 .  H,S-Dampfdrucke uber flussigen H,S--CS,- 
Mischungen (5 bis 50 Mol-% H,S) 

l5 - T V -  
-80 -85 -90 -95 -?OO -105 

8 4 8  

52 $4 56 58 
--1m03 

Abb. 3. H,S-Dampfdrucke uber flussigen H,S-CS,- 
Misohungen (40 bis 100 M01-y~ H,S) 
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Tabelle 1 
H,S-I ' a r t ia ldrucke  ube r  flusHigen Hz8-CS,-Mischungen, m i t t l c r e  V c r d a m p -  

f u n g s w a r m e n  L, u n d  V e r d s m p f u n g s e n t r o p i c n  AS, 

L, ' Temperatur 1 log PmmHg = - A ' lo3 ' 

(kcal/Mol H,S) T-1 + B I 

B (OK) 
Mol-% H,S 

5 1 153-195 
10 1 153-195 
20 , 158-195 
30 , 163-195 
40 ' 170-195 
50 ~ 171-195 

70 1 178-195 

90 1 183-195 

60 173-195 

80 , 180-195 

100 I 188-213 

A 

0,540 
0,729 
0,850 
0,942 
0,944 
0,974 
0,975 
0,976 
0,979 
0,980 
1,017 

A S ,  
(oal/"Mol H,S) 

5960.5 
6,545 
7,11 
7,16 
7,34 
7,37 
7,38 
7,41 
7,44 
7,66 

3,33 
3,89 
4,30 
4,31 
4,45 
4,45 
4,46 
4,47 
4,48 
4,65 

12,45 
16,75 
19,35 
19,60 
20,35 
20,55 
20,60 
20,75 
20,90 
21,90 

tiv starke positive Abweichungen vom RAouLTschen Gesetz auf. Die gegen- 
iiber der Additivitat stark vergroI3erten H,S-Aktivitaten lassen sich quali- 

Abb. 4. pHZs-Isothermen im flus- 
sigen System Has-CS, 

tativ deuten, indem man annimmt, da13 
durch die Verdiinnung des H,S durch CS, 
die merklichen Krafte der H,S-Molekiile 
untereinander nicht mehr voll zur Geltung 
kommen. Diese, wenn auch schwachen, 
(Briicken-)Bindungen konnen ihren aktivi- 
tat  sverringernden E j nf lu13 ni ch t mehr aus- 
iiben, denn die Wechselwirkungskrafte zwi- 
when H,S-Molekeln und unpolaren CS,- 
Molekeln sind wesentlich geringer als die 
zwischen H,S-H,S14). Diese intermoleku- 
laren Vorgange LuBern sich in den makro- 
skopischen thermodynamischen GroBen. 
Mischungsenthalpie und -entropie sind 
beide positiv. Dem System mu13 zur Uber- 
windung der Wechselwirkungskriifte Ener- 
gie zugefuhrt werden, ebenso mull die En- 
tropie als 114a13 fur den Unordnungsgrad zu- 
nehmen. 

14) Vgl. z. B. 0. KUBAYUHEWSKI, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 646 (1942). 
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Die partiellen thermodynamischen GroBen wurdcn berechnet nach: 

d log a - ~ 

dT Mischungsenthalpie: A H ,  = - 4,576 7 T2 - 

Freie Enthalpie der Misohung: AGy = 4,576 * T log a 
- 

_- A%--% 
__ 

T Mischungsentropie: A S ,  = 

Aus den partiellen GroSen konnte nach GIBBS-DUHEM-MARQULEY und LEWIS jeweils der 
integrale Wert errechnet werden : 

z. B. 
X XJXa - 

0 XZ 
AG, = xz $ AG, d A. 

Entsprechende Beeiehungcn gelten fur AH, und AS,. Zur Integration wurde die Fliiche 
unter der A%-, AH,- bzw. AG-Kurve  ausgemessen und duroh xl/xz + 1 dividiert15). 

Die Ergebnisse der Berechnungen sind in der Tab. 2 zusammengefafit, 
der Verlauf der integralen und partiellen Mischungsenthalpien bei 191,5 OK 

ist in Abb. 5 und 6 wiedergegeben. 

Abb. 5.  Partielle undintegrale Mischungs- Abb. 6. Partielle und integrale freie 
enthalpien im System (H2S-CSz)(f,6BsLg) Mischungsenthalpien im System 

bei 191,5'K (HzS-CS2)(flli,sls) bei 191,5 OK 

Die Erstarrungspunkte der Gemische konnten bei der vorliegenden Ver- 
suchsanordnung nicht exakt ermittelt werden. Dagegen stimmt der Gang 
der Schnittpunkte zwischen den gemessenen Dampfdruckgeraden und den 
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Geraden fur festen Schwefelwasserstoff mit dem der im System H2S-CS, von 
BILTZ und BRAUTIOAM 4, bestimmten Schmelzpunkte praktisch uberein. 

3. Zur Frage der Gleichgewichtc 
H,S + CSs -+ SC(SH), und H,S + CS,P H2S.  CS2 

Wiihrend im System H,S-CS, die im festen Zustande stabile Verbindung 
H,S . CS, auftritt, kann das Kohlenstoffsulfid-di-(hydrogensulfid) SC(SH), 
durch Umsetzung von BaCS, mit halbkonzentrierter HC1 bei 0 "C hergestellt 
werden 5). Beide Verbindungen sind isomer, unterscheiden sich aber grund- 
satzlich in ihren Eigenschaften, wie der Tab. 3 zii entnehmen ist. Kine Syn- 

Tabelle 3 
Vergleich v o n  Eigenschaften  der fes ten  isomeren Verbin-  

dungen SC(SH), und H,S CS217) 

Eigenschaften 

Farbe 
Bestandigkeit 
Schmelzpunkt 
Bildungsenthalpie 

(kcal/Mol) 
Normalentropie 

(cal/ "Mol) 
,,Schmelzwiirme" 

( kcal/Mol ) 

S C ( S m S )  

gelh (feat) 
fest und flussig 
-26,9 "C 
AHY3 = + 4,0 + 0,6 
AH: = + 6,0 & O,6 
SF3 = 46,l & 1,4 
s*es = 53,3 f 1,2 
L, = 2,01 f O,O6 

H2S . CS2 

weiB 
nur im festen Zustande 
- 102 O C  

AH? = + 10,2&0,8 

S153 = 55,2 f 2,O 

AH, = + 0,8 f 1,4 

these von H,S . CS, aus SC(SH), ist uber die Gasphase mit anschlieljender 
Kondensation moglich ; der umgekehrte Vorgang ist bis jetzt noch nicht zu 
realisieren. 

Im Zusammenhang mit den Dampfdruckmessungen an SC(SH), ,) ist 
daranf hingewiesen worden, dalj die Ruckreaktion des Gleichgewichtes 

SC(SH)2(flUssig) %s(GCiB) t cs2(11U8Slg) 

extrem stark gehemmt ist. Ob diese Aussage sinnvoll ist, kann die freie 
Bildungsenthalpie der Verbindung SC(SH), zeigen. 

Die freien Bildungsenthalpien von SC(SH), und H2S . CS, sowohl ails 
den Elementen als auch aus H2S + CS, wurden mit Hilfe der in der Literatur 
bekannten thermochemischen Daten ,) ') zwischen - 150 "C und + 400 "C 
fur verschiedene Drucke berechnet. In Abb. 7 ist der wichtigste Teil der AG- 
Werte wiedergegeben. 

17) L,-SchmelzwZtrme, AH, = Zersetzungswiirme. 
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Die thermodynaniischen Berechnungen ergeben, daB die Bildung von 
SC(SH), aus den Elementen im gesamten Temperaturbereich zwischen 
-1 50 "C bis +400 "C theoretisch moglich ist; hohere Temperaturen be- 
gunstigen dabei die Keaktionls). Bei der Synthese aus H,S und CS, in dem 
jeweiligen Aggregatzustand bei Normaldruck muB jedoch unterhalb + 50 "c 

t2t oa' t  

I"  

-120 -80 -bo +o +# +&I +I20 
TPC] - 

Abb. 7. Freie Bildungsenthalpien yon 3 .  SC(SH), %us 
H,S und CS, bei 1 atm Druek, 2. SC(SH), aus H,S und 
CS, beim Gleichgewichtsdruck des H,S, 3. H,S. C S ,  aus 

H,S und CS, 

gearbeitet werden ; ober- 
halb dieser Temperatur 
ist eine Darstellung bei 
1 atm thermodynamisch 
unwahrscheinlich. Beson- 
ders begiinstigt sind tiefe 
Temperaturen. Unter die- 
sen Bedingungen ist je- 
doch die Reaktionsge- 
schwindigkeit extrem ge- 
ring. Wie aus der Abb. 7 
zu entnehmen ist, miiBte 
eine Druckerhohung bei 
hoheren Tempereturen 
zu SC(SH), fuhren. Ver- 
suche zeigten jedoch 

(siehe weiter unten), daB auch hier die Reaktionsgesohwindigkeit noch 
zu klein ist. 

Die Verbindung H,S CS, ist nur in einem kleinen Bereich unterhalb 
ihrer Schmelztemperatur ( = Zersetzungstemperatur) von -102 "C thermo- 
dynamisch stabil ; darunter ist sie metastabil, dariiber tritt ein Zerfall in die 
fliissige Misohung H,S + CS, ein. 

Zum Zwecke einer Synthese von SC(SH), aus H,S + CS, wurden zur 
Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit Versuche mit Katalysatoren durch- 
gefuhrt. H,S und CS, wurden im Bonibenrohr jeweils 24-28 Stunden auf 
+ 45 "C gehalten. 

Es vwrden Bombenrohre au8 Pyrexglas von 3 mm Wandstarke, 1,0 om innerem Durch- 
messer von 30 cm LBnge verwendet. Die eingesetzte Substanz betrug jeweils etwa 8 cms. 
Zur Fullung wurde eine bestimmte Menge CS, in das Bombenrohr eingewogen, im Vakuum 
H,S mit geringem UberschulJ - wie bereits beschrieben - aus einer graduierten Falle ein- 
dcutilliert und nach dem Zuschmelzen (Mischung mit fliissiger Luft abgekuhlt) das Rom- 
benrohr in einem Schutzrohr aus Stahl im Bombenofen auf die Versuchstemperatur ge- 
braeht. Nach Beendigung des Versuches wurde das Bombenrohr im Schutzrohr vorsichtig 
auf die Temperatur der fliissigen Luft abgekuhlt und anschlieliend geoffnet. Versuche ohne 
Katalysatoren ergaben keinen sichtbaren Umsatz. AnschlieBend wurden nacheinander 

18) Z. B.: AG = - 30,O kcal/Mol bei 400°C gegen -1,6 kcal/Mol bei -150°C. 
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kleine Wmgrn von KaOH, Risenpulvrr, Risen(TI1)-oxid nuf A1,03, Wisrnutsilikat lY), Na- 
triumsulfid, Molybdandisulfid. Quecksilber, Kickel, Aktivkohle und Pyridin zugrsetztZa1). 

Wahrend sich bei den alkalischen Zusiitzen zwar Trithiocarhonate bilde- 
ten, zeigte sich jedoch in keinein Palle ein Umsatz zu SC(SH),. - Die Ver- 
suche werden fortgesetzt. 

Herrn Professor Dr. 0. GLEMSER gilt unscr Dank fur die Bereitstellung von Instituts- 
mitteln. T)er Deutschen Porschungsgemeinschaft und dern Fonds der Chernischen Industrie 
darikcn wir schr fur die wortvolle Unterstutzung uriserer Arbeit. 
~~ ~~ ~ 

19) Vgl. G. GATTOW u. H. SCHRBDEK, Z. anorg. allg. Chem. 318, 1’76 (1962); G. GATTOW 

2u) Die Xatalysatoren wurden dabei sowohl im ahsolut t,rockenen Zustaride nls auch 
u. H.  FRICKE, Z. anorg. allg. Chem. 324, ‘287 (1963). 

leicht mit’ H,O angcfeuchtet eingesetzt. 

G o t t  ingen,  Anorganisch-chemisches 1nsOitut der Universitat. 

Re; der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1963. 




