Physikalische
Hilfsmittel zur
Bestimmung
von Gasgleich-
gewichten.

VII. Vorlesung.

Bestimmung von Gasgleichgewichten nehst theoretischen
und technischen Betrachtungen iiber zugehorige Fragen.

Die Betrachtungen dieses letzten Abschnittes sollen Verhilt-
nissen gewidmet werden, die bei Gleichgewichtsbestimmungen,
namentlich bei hohen Temperaturen, von Bedeutung sind. Auch
wird sich dabei Gelegenheit geben, auf manche technischen und
theoretischen Fragen einzugehen, welche bisher nicht behandelt
wurden. Eine genauere Beschreibung des Handwerkszeugs,
dessen man sich zur Ausfithrung von Gleichgewichtsbestim-
mungen bedient hat oder bedienen kann, wird hingegen nur
insoweit stattfinden, als es sich um neue und noch weniger be-
kannte Hilfsmittel handelt.

Einen Gleichgewichtszustand zwischen Gasen konnen wir
auf verschiedene Weise niher untersuchen.l)

Wenn bei der Reaktion, die zum Gleichgewichte fiihrt, eine
Verdnderung der Molekiilzahl stattfindet, wie z. B. bei den Re-
aktionen 2 NO, Z N, 0,

980, -+ 05:7 280,

80 konnen wir Dichtebestimmungen ausfiihren, um die Zusammen-
setzung der Gleichgewichtsmischung zu ermitteln. Fiir diesen
Weg haben wir in der V. Vorlesung mehrere Beispiele kennen

1) Die physikalischen Untersuchungen des Gleichgewichtszustandes
mit Hilfe der Dichtebestimmung sind auf das ausfiihrlichste mit aus-
gedehnten Literaturangaben bei Karl Windisch (Bestimmung des
Molekulargewichts Berlin 1892) abgehandelt.
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gelernt.  Andert sich, wie im Falle der Stickstofftetroxyd-
spaltung, die Farbe, so kann man, wie Salet!) getan hat, das
Gasgleichgewicht auch colorimetrisch untersuchen. Eine dritte
Méglichkeit verwirklichten die Briider Natanson?2), indem sie
die Schallgeschwindigkeit in dem Gemisch von Stickstoffdioxyd
und Stickstofftetroxyd nach der Kundtschen Methode der
Staubfiguren untersuchten und aus deren Anderung bei zu- und
abnehmendem Drucke den Dissoziationszustand ableiteten.

Physikalische Mittel dieser Art #indern den Gleichgewichts-
zustand nicht. Chemisch-analytische Eingriffe hingegen sind
nicht ausfithrbar, ohne das Gleichgewicht zu stéren. Denn wenn
wir etwa durch Absorption einen Gasbestandteil der Gleich-
gewichtsmischung entziehen, so werden die andern Stoffe ihn
nachzubilden bestrebt sein. Erfolgt diese Nachbildung mit irgend
merklicher Geschwindigkeit, so liefert unsere analytische Be-
stimmung ein wertloses Resultat. Denn wir finden dann nicht
die Menge des gesuchten Stoffes, welche beim Gleichgewichte
vorhanden war, sondern noch eine weitere Menge, die sich wih-
rend unseres analytischen Eingriffs aus den anderen Reaktions-
teilnehmern nachgebildet hat. Der analytische Eingriff setzt also
voraus, dals die Einstellungsgeschwindigkeit des Gleichgewichts
»gelahmt« ist.

Es gibt viele Fille, in denen ein Gasgleichgewicht_sich sehr
langsam herstellt. So hat z. B. Bodenstein fast 51/, Monate
lang Jod und Wasserstoff aufeinander bei 2830 einwirken lassen,
um das schon zuvor bei 1500 hoherer Temperatur nahezu her-
gestellte Gleichgewicht vollstindig zu erreichen. Es ist klar, dafs
man in einem solchen Fall keine merkliche Anderung in der
Zusammensetzung zu befiirchten hat, wenn man die Gasmasse
leidlich rasch auf gewohnliche Temperatur abkiihlt. Hat man
aber das System einmal auf gewohnliche Temperatur gebracht,
80 ist die Léhmung der Reaktion vollstindig, und man kann
die einzelnen Bestandteile der Gasmischung durch chemisch-ana-
Iytische Operationen bestimmen. Diese Lihmung der Reaktion
durch Abkiihlen lilst sich aber nicht immer durchfiihren. Kin-
mal gibt es Gleichgewichte, fiir welche die Stickstofftetroxyd-
spaltung ein Beispiel ist, welche solange eine grofse Einstellungs-
geschwindigkeit zeigen als die beteiligten Stoffe iiberhaupt gas-

1) Compt. Rend. 67 (1868) 488.
) Wied. Ann. 24 (1885) 454.
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formig bleiben. Diejenigen Gleichgewichte anderseits, deren
Einstellung bei gewohnlicher Temperatur vollig gelihmt ist und
bei mittlerer Temperatur langsam erfolgt, werden bei geniigender
Erhitzung sehr rasch beweglich.

Wir wollen diese Geschwindigkeitsverhéltnisse am Beispiele
des Jodwasserstoffgleichgewichts niiher betrachten.

Nach den Grundsitzen der Massenwirkung ist die Reaktions-
geschwindigkeit bestimmt durch die Differenz der Mengen, welche
sich in der Zeiteinheit bilden und zerfallen. Die Bildung des
Jodwasserstoffs aus Jod und Wasserstoff nach

I B0 a0 Pl

konnen wir durch die Abnahme der Jodkonzentration Cj, messen,
welche in der Zeiteinheit erfolgt. Wir erhalten dafiir

wo Cu, die Wasserstofftonzentration und % jene Anderung be-
deutet, welche die Jodkonzentration in der Zeiteinheit erfahren
wiirde, wenn wir durch Zufuhr von Wasserstoff wihrend der
Reaktion dafiir sorgten, dals das Produkt Cj, - Cu, den Wert eins
dauernd bewahrte. /£’ heilst die Geschwindigkeitskonstante der
Jodwasserstoffbildung. Die Gegenreaktion

SIFE = e b B,

kann ebenso dargestellt werden durch

Hier ist %’ die Geschwindigkeitskonstante des Jodwasserstofi-
zerfalls. Beide Reaktionen laufen gegeneinander und verursachen
die Anderung:

d.COr
dtT — Oy Oy — O
Ist das Gleichgewicht erreicht, so ist die Anderung
dCy,
AR 0
und
EACn = O S — Oy
oder
Rl R
B Bl
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Wir haben frither den Ausdruck
Crn
Cr - Cua
die Gleichgewichtskonstante des Umsatzes genannt. Wir ent-
nehmen den vorstehenden Formeln:

kl l/
Bl

Bodenstein (I ¢) hat die Werte der Geschwindigkeits- ceschwindig-
konstanten gemessen. Er fand fiir die Konstante der Bildungs- *°it der Jod-
geschwindigkeit 4 und fiir diejenige der Zersetzungsgeschwindig- bildung und
e i des Jodwasser-

€l 5 stoffzerfalls.
0 O k( k//

508 3,58 1,059 - 10—
443  375.10— 0,670 -10-2
WO o101 031 102
4100 659-10—2 ' 0,137 -10-2
393 379.10—2 0,588 .10-%
374  1,40.10—2 0,230 -10-°
356 6,76-10—* 0,809 .10—
396 146.10-* 0,326 .10-5
302  353.10—¢  0,942.10-¢
983  1,19.10—*

— G

Die Konstanten, welche den Geschwindigkeiten und mithin
den Umsatzmengen unter vergleichbaren Verhiltnissen ent-
sprechen, wachsen also bei der Temperatursteigerung um 200° um
das Zehntaugendfache. Das entspricht einer verbreiteten Gesetz-
mifsigkeit, nach der eine Temperaturerhchung um 100 die Ge-
schwindigkeit der Reaktionen zu verdoppeln pflegt. Unsere Ab-
kithlungsmittel sind aber natiirlichen Beschrinkungen unterworfen.
Gehen wir also mit der Temperatur iiber gewisse, von Fall zu
Fall wechselnde Grenzen hinaus, so werden wir nicht verhindern
konnen, dafs sich wihrend der Abkiihlung ein gewisser Umsatz
der Stoffe vollzieht, ehe die Lihmung der Gleichgewichtseinstel-
lung eintritt. Die Gasmasse, welche wir dann untersuchen, wird
nicht mehr dem Gleichgewichte bei der hochsten Temperatur,
sondern dem bei einer niederen entsprechen, bei welcher die
Gleichgewichtseinstellung »hiingen geblieben« ist.

Wir kiénnen diese Uberlegung auch graphisch darstellen, Graphische

indem wir einen jener Fille ins Auge fassen (Seite 85), bei Dgr:s‘(fllll“v‘i’;%i‘;?r
denen die Gleichgewichtskonstante mit steigender Temperatur féllt. keitseinfliisse.
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Wir wollen den Gang der Gleichgewichtskonstante durch eine
willkiirliche — ausgezogene — Linie darstellen. In dem Tem-
peraturgebiet a & werden wir das Gleichgewicht und damit dessen
Konstante K richtig bestimmen. Gehen wir iiber die Temperatur

hinaus, zu welcher b gehért, so finden wir

\\\\\ \\\‘ fir K durch die punktierte Linie darge-
\ \\\\\\\\ stellte zu hohe Werte, weil unsere Ab-
K\\ B kiihlungsgeschwindigkeit zu gering ist, um
S\ \\ das Gasgemisch unverindert »festfrierenc
s \ zu lassen. Sinkt die Temperatur unter
At TS den zu a gehorigen Wert, so erreichen
LIRS wir das Gleichgewicht nicht mehr, weil
BRI die Einstellungsgeschwindigkeit zu klein
:T:\\S:\\\\ ist. Wir finden dann irgendwelche Werte
:E = ;: ;E in dem punktierten
P Gebiet, je nach der
7 AL
o i Zusammensetzung
; ///// 7 unserer  Ausgangs-
Sl mischung.
///// Uber die Verhilt-
i = nisse in diesem punk-
// T terten Gebiet sind die
i Meinungen  geteilt.
S L Fir gewohnlich wird

angenommen, dals wir, je ldnger wir zuwarten, um so niher den
— durch die ausgezogene Kurve dargestellten — Gleichgewichts-
werten liegenden Zahlen finden.

BEs sind aber gelegentlich (siehe Jouniauxs Seite 73 Anm.
erwihnte Untersuchung) Beobachtungen gemacht worden, nach
denen man ziemlich rasch bis zu einem gewissen Abstande vom
Gleichgewichtswerte kommt und dann auch bei langem Zuwarten
nicht weiter gelangt. Diese Beobachtung wird namentlich von
franzosischen Gelehrten im Sinne einer von Duhem ver-
tretenen Auffassung so ausgelegt, dafls ein »falsches« Gleich-
gewicht eingetreten ist, welches nicht nur als eine Phase sehr
langsamen Reaktionsablaufes, sondern als ein wirklicher Reaktions-
stillstand zu betrachten ist. Man verdeutlicht sich den Unter-
schied der Auffassung leicht durch den Vergleich mit der Be-
wegung schwerer Massen auf einer Fliche von abnehmender
Schiefe. Die gewdhnliche Vorstellung geht dann dahin, dals
der Reaktionsablauf im punktierten Gebiet dem Hinabrinnen
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einer zihen Flissigkeit zu vergleichen ist, das sich um so mehr
verlangsamt, je mehr die Neigung der Fliche abnimmt, aber
doch nicht aufhért bevor die Fliissigkeit den tiefsten Punkt
erreicht hat. Nach der Vorstellung von Duhem liegen hingegen
die Verhiltnisse dem Hinabrutschen eines festen Materials analog,
welches bekanntlich nur so lange erfolgt, wie der Boschungs-
winkel einen bestimmten Wert hat, und dann aufhért. In beiden
Fillen ist zu denken, dals eine Temperatursteigerung einer Zu-
nahme der Neigung entspricht. Bei hoheren Temperaturen wird
deshalb auf alle Fille echtes Gleichgewicht erreicht. Wihrend
die Existenz der falschen Gleichgewichte in diesem Sinne zweifel-
haft ist, darf sie in einem anderen als gewils gelten. Denn
wilhrend keineswegs allgemein anerkannt ist, dals eine einmal
eingeleitete Reaktion freiwillic zu einem echten Stillstand ge-
langen kann, bevor das Gleichgewicht erreicht ist, ist anderseits
dariiber kein Zweifel, dafls der Reaktionsbeginn dort, wo er nach
den chemischen Kriften erwartet werden sollte, oft ausbleibt.
Nennt man also den Zustand des Phosphors, der in reinem
Sauerstoff von atmosphiirem Druck sich nicht #dndert, obwohl er
mit verdiinntem Sauerstoff leicht reagiert, oder den Zustand des
Chlorknallgases bei gewdhnlicher Temperatur im Dunkeln, wo-
selbst jede Vereinigung ausbleibt, ein falsches Gleichgewicht, so
gibt es sehr viele unter diesen Begriff gehorige Fille. Aber diese
nicht den Fortgang, sondern den ersten Eintritt der Reaktion
betreffenden Beobachtungen diirften vorerst zweckmiilsig als eine
besondere Klasse angesehen werden, Man kann sie dann — mit
einem Ostwaldschen Gedanken — in Vergleich setzen zu der
Tatsache, dals Wasser aus einem frei hingenden tiefen Gefiilse
nicht auf den Erdboden hinabrinnt, weil es zunichst ‘iiber den
- Rand des Gefilses klettern miifste. Der Rand stellt einen
»passiven« Widerstand dar. Im selben Sinne kann man »passive«
Widerstéinde im chemischen Vergleichsfalle vermuten, deren
Wesen man etwa mit van’t Hoff1) darin begriindet sehen kann,
dals dem Umsatz eine Molekularorientierung vorangehen muls.

Die Lage der Punkte ¢ und b in Fig. 9 hingt offenbar Jl;’“l:“ o
3 3 graphische
nicht nur von der Natur der betrachteten Reaktion, sondern parstellune

auch wesentlich von der Versuchsanordnung ab, die wir wihlen. ‘k‘:;::::ii‘, j
Devilles Verfahren (Seite 140) Flammengase in ein Wasserrohr nisse.

1) Vorlesungen iiber theoretische Chemie. II. Aufl. 1901. Erstes
Heft. 8. 208, 209, 223.
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schlagen zu lassen, schiebt z. B. b zu hohen Temperaturen hinaus,
weil es eine sehr plotzliche Abkiihlung bedeutet. Bodensteins
monatelange Beobachtung jodwasserstoffgefullter Glaskugeln riickt
a zu relativ tiefen Temperaturen hinab, weil bei dieser langen
Versuchszeit sehr kleine Reaktionsgeschwindigkeiten zur Er-
reichung des Gleichgewichtes gentigen. Die Erhitzung einer
Gasmasse in geschlossenen Gefifsen ist anderseits nicht geeignet,
das Gleichgewicht der Gase bis zu sehr hohen Temperaturen zu
verfolgen. Denn solche Gefilse konnen schwer rasch genug
abgekiihlt werden. Deshalb kam Bodenstein bei der Jod-
wasserstoffspaltung nicht tiber 5080 hinaus. Die FErhitzung
stromender Gase aber gestattet uns nicht, a zu den tiefen Tem-
peraturen hinabzuverlegen, die wir mit ruhendem Gas in ge-
schlossenen Gefilsen erreichen.
Katalytische Diese Betrachtungen gelten fiir die Umsetzung ohne Zuhilfe-
Finflisse.  pahme katalytischer Einflisse. Verfiigen wir iiber einen festen
Stoff, welcher die Gasreaktion wesentlich beschleunigt, so kénnen
wir nicht nur die Temperaturgrenze @ wesentlich hinabdriicken,
sondern wir gewinnen zugleich einen bedeutenden Vorteil hin-
sichtlich des Abkiihlungsverfahrens. Denn wenn wir uns in
jenem Temperaturgebiet halten, in welchem die Reaktions-
geschwindigkeit der Gase ohne Zuhilfenahme eines Katalysators
sehr klein, in Bertihrung mit dem Katalysator aber sehr grols
ist, so friert das Gleichgewicht bei konstanter Temperatur
in dem Augenblicke fest, in welchem die Gase den Kontakt mit
dem Katalysator verlieren. Wir haben Beispiele dafiir in dem
Verhalten eines Gemenges von Schwefligsdureanhydrid und
Sauerstoff und von Stickstoff und Wasserstoff. Schwefeldioxyd
und Sauerstoff bilden bei 4500 an fein verteiltem Platin leicht
bis zum Gleichgewichte Schwefeltrioxyd. Das Gemenge von
Schwefeltrioxyd, Schwefeldioxyd und Sauerstoff aber wird dulserst
triige im Umsatz, sobald es sich bei dieser Temperatur vom Platin
entfernt. Ebenso wird gegen 10000 am fein verteilten Eisen eine
Ammoniakbildung aus den Elementen bis zum Gleichgewichte
leicht erreicht, wihrend das Gasgemisch bei derselben Tempera-
tur nur sehr langsam verinderlich ist, wenn der Katalysator tehlt.
Genauer betrachtet, sind alle festen Stoffe auf die Umsetzungen
der Gase von beschleunigender Einwirkung. Im freien Gasraum
gehen die Umsetzungen stets relativ am langsamsten. Zwischen
den festen Stoffen bestehen aber die grélsten Unterschiede der
katalytischen Wirksamkeit.
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Das Wesen der katalytischen Wirkung ist nicht in allen Wesen der
Fillen klar. Sicherlich aber sind eine grolse Anzahl und viel- M3t
leicht alle diese katalytischen Wirkungen auf Zwischenreak-
tionen zurtickzufiihren. Denn wenn auch Ostwald?®) mit Recht
vor einigen Jahren betont hat, dals die Erkldrung einer be-
schleunigenden Wirkung durch Zwischenstoffe blofs moglich und
nicht notwendig ist, so hat doch die einschldgige Spezialforschung
in den ndher studierten Fillen gemeinhin diese mogliche Er-
klarung als die richtige, bzw. wahrscheinliche erwiesen.2)

Damit erscheinen die katalytischen Wirkungen fester Stoffe mheorie der
auf Gase aber den Reaktionen fester mit gasformigen Stoffen [piEieiest
unmittelbar vergleichbar. Diese heterogenen Reaktionen werden im heterogenen
nun neuerdings vielfach so verstanden, dafs an der Grenzfliche '™
fest- gastérmig (oder fest-fliissig oder fliissig-gasformig) stets
chemisches Gleichgewicht herrscht, und dals die Geschwindigkeit
des Umsatzes allein von dem Tempo abhingt, mit dem das
Gasgemenge in der Grenzschicht sich durch Diffusion und Gas-
bewegung erneut. Zur Begriindung dieser Auffassung hat Nernst?)
geltend gemacht, dafs ein Ungleichgewicht an der Grenzfliche
bei einer heterogenen Reaktion einen endlichen Kraftunterschied
zwischen Gebilden bedeuten wiirde, die unendlich nahe be-
nachbart sind. Es ist aber klar, dals endliche Krifte, die auf
unendlich kleinen Abstand wirken, unendlich grolse Geschwindig-
keit des Ausgleiches bedingen miissen.. Ich habe demgegeniiber
bemerkt+), dals diese Uberlegung zunichst auf die Erscheinungen
der Losung (und Verdampfung) anzuwenden und seit langem
auch dafiir angewandt worden ist. Es ist ndmlich aus dem an-
gefithrten Grunde theoretisch unmoglich, dals irgend ein Be-
standteil einer Gasmasse in irgend einem festen Stoffe, der
damit in Beriihrung steht, ganz unldslich sein sollte. Wenn wir
also etwa ein Gemenge aus Sauerstoff, Schwefeldioxyd und Schwefel-
trioxyd in Beriihrung mit festem Platin bringen, so verlangt der
von Nernst benutzte Gedanke, dafls wir uns im Platin alle diese
drei Stoffe bis zu einem gewissen Betrage gelost denken. Das-
selbe gilt vom Porzellan oder Glas, wenn wir diese Stoffe an

) Physikalische Zeitschr. 3 (1902) 318 (Abdruck des Vortrags auf
der Naturforscherversammlung 1901).

%) Beispiele siehe bei Bredig u. Haber Z. f. angew. Chem. 16
(1903) 558.

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 47 (1904) 52.

*) Zeitschr. f. Elektrochem. 10 (1904) 156.
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Stelle des Platins denken. Es gilt auch von beliebigen anderen
Gasen, die wir statt des Schwefeldioxydes, Trioxydes und
Sauerstoffes betrachten. Wir diirfen nun allerdings schlielsen,
dals an der Grenzfliche stets zwischen dem gelosten Gas und
dem dariiberliegenden Gas Gleichgewicht herrschen wird. Reagieren
aber die in der festen Phase geltsten Anteile einerseits die gas-
férmigen in der Gasphase anderseits langsam, so wird ein
chemischer Gleichgewichtszustand weder auf der gasfoérmigen
noch auf der festen Seite der Grenzschicht irgend bestehen
miissen, sondern die auf beiden Seiten der Grenzfliche befind-
lichen Stoffe werden zwei in sich im chemischen Ungleichgewicht
befindliche Systeme bilden, deren Bestandteile paarweise mit-
einander im Losungs- oder Verteilungsgleichgewichte stehen.

Erfahrungen Die theoretische Schwierigkeit, endliche Kriifte auf ‘unend-
mﬁ‘]’;‘tf‘,‘ﬁie lich kleinen Abstand an der Grenzfliche unausgeglichen zu
n‘udi]‘fi’g;]‘t:ﬁgn denken, ist also gar nicht vorhanden, sobald wir Verteilungs-
system.  gleichgewicht der Stoffe diesseits und jenseits der Grenze an-
nehmen. Mit dieser Annahme aber ist die Vorstellung lang-

samen Reaktionsverlaufes durchaus vereinbar. Nun

nimmt man freilich von diesen theoretischen Losungsspuren
experimentell nichts wahr. Fiir die theoretische Betrachtung

aber ist dies ohne Belang, denn die Bedeutung dieser Betrach-

tung besteht nur darin, dals sie uns von der Unmdéglichkeit be-

lehrt iiber die Geschwindigkeit etwas Prinzipielles auszumachen,

mit der das Gleichgewicht in der Grenzzone zwischen heterogenen

Gebilden erreicht wird. Entfillt der theoretische Grund dafiir,

dafs an einer Phasengrenze chemisches Gleichgewicht anzu-

nehmen ist, so miissen experimentelle Erfahrungen iiber die
Verhiltnisse Auskunft geben. Nun hat Brunnerl) fiir Re-

aktionen an der Grenzfliche fest-flissiz in mehreren Fillen ge-

zeigt, dals die Geschwindigkeit der Umsetzung in der Tat nur

von der Diffusionsgeschwindigkeit abhing. Nernst hat durch

eine sehr gliickliche Uberlegung die Grolse des Diffusionskoef-

fizienten mit der Umsatzmenge fiir solche Fille in quantitative
Verkniipfung gebracht und Brunner (. ¢.) hat diese Verkniipfung
experimentell bestidtigt gefunden. Aber die Brunnerschen

Fille sind samtlich solche, bei denen man, genauer betrachtet,

einen mefshar langsamen Reaktionsverlauf bei zureichender
Diffusionsgeschwindigkeit gar nicht erwarten konnte. Denn es

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 47 (1904) 56.
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handelte sich dabei stets um einfache Ladungsaufnahme von
Stoffen, die in Jonen iibergingen und um einfache Ladungs-
abgabe von Jonen. Es ist aber eine allgemeine Erfahrung, dals
die einfache Aufnahme und Abgabe der Ladung stets fiir unsere
melstechnischen Hilfsmittel »momentan« erfolgt. Bei kompli-
zierten Fiéllen, wo sich eine »chemische¢ Anderung im eigent-
lichen Sinne an den Vorgang in der Grenzfliche untrennbar
kniipft, habe ich hingegen in Gemeinschaft mit R. Ruls?)
zeigen konnen, dafs eine solche »momentane« Gleichgewichts-
einstellung keineswegs erfolgt, und die Reaktion an der Grenz-
flache fest-flissig von der chemischen Geschwindigkeit abhingt.

Die Nernstsche Theorie der Reaktionsgeschwindigkeit an
heterogenen Flachen, die Brunner bestitigt hat, gilt fiir
den Grenzfall, dafs die spezifisch-chemischen Einfliisse, welche
den Vorgang zu einem langsamen machen, entfallen. Sie lehrt
uns, wie die Diffusionsgeschwindigkeit quantitativ die Umsatz-
geschwindigkeit bestimmt, sofern die Diffusionsgeschwindig.
keit die malsgebliche ist. Dies trifft immer zu, wenn die
chemische Geschwindigkeit sehr grols gegen die Diffusions-
geschwindigkeit ist. Die Nernstsche Theorie lehrt aber keines-
wegs, dals die chemische Geschwindigkeit gegen die Diffusions-
geschwindigkeit grofs sein muls, sondern lilst, richtig betrachtet,
diesen Punkt vollig dahingestellt. Bs wire gewils eine sehr
grolse Vereinfachung, wenn man die chemischen Einfliisse auf
die Reaktionsgeschwindigkeit an der Grenzfliche gegen die Dif-
fusionen a priori vernachldssigen diirfte. Von dieser Annahme
hat z. B. Herr v. Jiiptner?2) Gebrauch gemacht bei numerischen
Rechnungen iiber das Wassergas. Er stellt sich vor, dals an
der Grenzfliche von Kohle gegen Wasserdampf in der Glithhitze
stets die beiden Gleichgewichte

C + H,0 22 CO + H,
C 4 2H,0 22 CO,+ 2H,

gleichzeitig bestinden. Wir werden aber am Schlusse dieses
Vortrags sehen, dafs diese Vorstellung, welche verlangt, dals die

Gase zugleich untereinander und mit der Kohle im Gleichgewicht
stehen, nicht zutrifft.

') Zeitschr. f. physik. Chemie 47 (1904) 257.
*) Beitriige zur Theorie des Generator- und des Wassergases. Stutt-

gart 1904 in Ahrens Sammlung chemischer und chemisch-technischer
Vortrage.
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Mit diesem Falle verwandt ist die Frage nach den Vor-
gingen an der Grenzfliche glihender Kohle gegen Luft. Die
Kohle verbrennt bei hoher Geschwindigkeit der durchgeblasenen
Luft noch bei Weilsglut zu Kohlensiure, wihrend im Gleich-
gewichte oberhalb 8000 wesentlich und oberhalb 10000 fast aus-
schliefslich Kohlenoxyd vorhanden sein sollte. Diese Abhingig-
keit des Verbrennungsergebnisses von der Luftgeschwindigkeit
wird beim Wassergasprozels nach Dellwik:-Fleischer?!) prak-
tisch nutzbar gemacht. Man kann nun offenbar zwei Annahmen
machen. Man kann sich entweder vorstellen, dafls an der Grenze
der Kohle gegen das Gas sich primir Kohlenoxyd in jener
nahezu quantitativen Ausbeute bildet, die dem Gleichgewicht
entspricht, und dals spiter, nachdem das Gas den Kontakt mit
der Kohle verloren hat, nach

0, +2C0 =2CO0,
durch neu zutretenden Luftsauerstoff die (wenig dissoziierte)
Kohlensdure entsteht. Aber dies wire der erste Fall, in welchem
Sauerstoff primér unter Spaltung seines Molekiils reagierte. Nach
allen Autoxydationserfahrungen entsteht als erstes Produkt der
Verbrennung ein Stoff, der ein Mol O, enthilt.2) Im vorliegen-
den Falle wird danach die primire Reaktion

Q-+ 0, 2 €0,

sein. Die Einstellung des Gleichgewichtes ist dann sekundir
gemils ok Z 900
zu denken. Sie wird erfolgen oder ausbleiben, je nachdem die
Kohlensdure zu diesem weiteren Umsatz Zeit findet oder nicht.
Die mafsgeblichen Geschwindigkeitskonstanten sind uns noch nicht
bekannt. Doch ist jedenfalls kein Grund gegen die Vorstellung
vorhanden, dals es bei sehr raschem Luftstrom der primir ent-
standenen Kohlensdure an Zeit mangelt, um in sekundérer Reak-
tion mit Kohle das Kohlenoxyd zu erzeugen, dessen Bildung bei
langerem Zuwarten, entsprechend der Lage des Gleichgewichts,
dulserst weitgehend erfolgt.

1) Siehe dartiber Journal f. Gasbeleuchtung und Wasserversorgung
41 (1898) 557 [Bunte], 528 [Leybold], ferner 42 (1899) 593 [Lunge],
ferner 43 (1900) 355, 373, H75, 672, 694, 709, 957 [Strache und
Jahoda], ferner 44 (1901) 393 [Bueb], ferner 47 (1904) 268 [Pla-
cidi und Kettner] und 1079 [Keppeler] u. a. m.

2) Siehe Zeitschr. f. Elektrochemie 7 (1901) 441, 446, insbesondere
siehe ferner Engler u. Weilsberg Autoxydation Braunschweig 1904.
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Kehren wir zu den katalytischen Einflissen fester Stoffe auf xoch eine Be-
Gasreaktionen zuriick, so ist es klar, dals die Unterschiede in (’ﬁg‘ﬂ‘e’;“ut"gf,
der Wirksamkeit der Katalysatoren allein auf Unterschieden der heterogenen
Oberflichenbeschaffenheit beruhen miifsten, wenn es allein auf Feaktonen
Diffusionsverhiltnisse ankime. Dem aber widersprechen die
Beobachtungen. Die katalytische Wirksamkeit des Platins auf
Schwefeldioxyd und Sauerstoff iibertrifft jene des fein verteilten
Porzellans beispielsweise in einem Malfse, das durch Oberflichen-
verhiiltnisse allein nicht zu erkliren ist. Derartige Falle sind
zahlreich. Dabei ist zu erwigen, dals die Temperatur die Dif-
fusionen und die Reaktionen ungleich stark beschleunigt. Am
selben Katalysator konnen bei niederer Temperatur chemische,
bei hoher Diffusionseinfliisse die Geschwindigkeit bestimmen.

Es ist zu bemerken, dals man gelegentlich eine Ent- Der Tempe-
scheidung zwischen chemischen und Diffusions-Geschwindigkeiten o oo on
zu erbringen gesucht hat, indem man den Temperatureinflufs Reaktion
auf die Reaktionsgeschwindigkeit ermittelte. Die Diffusionen
werden in ihrer Geschwindigkeit nur wenig, die chemischen

Reaktionen stark durch Erwidrmung begiinstigt.

Bei einer einschligigen Diskussion zwischen Stock und
Bodenstein ist die Frage aufgeworfen worden, was in diesem
Sinne eine geringe und was eine starke Begiinstigung ist. Bo-
denstein nennt den Temperatureinflufs noch einen grolsen,
wenn bei hoher Temperatur eine Erhéhung um 100 die Ge-
schwindigkeitskonstante um 209/, vermehrt. Stock?!) ist ab-
weichender Meinung. Sicherlich hat Bodenstein recht, denn
der Diffusionskoeffizient der Gase wichst?2), soweit unsere Kenntnis
reicht, knapp dem Quadrate der absoluten Temperatur propor-
tional, also fiir 100 Temperaturerh6hung bei gewohnlicher Tem-
peratur um 69/, bis 79/, und bei 500°C um etwa 21/,%, Die
Zuwachse der Geschwindigkeitskonstante von Gasreaktionen und
der Diffusionskonstante von Gasen werden also gemeinsam kleiner,
wenn wir von niederen zu héheren Temperaturen {ibergehen,
bewahren aber wohl ein Verhiltnis von etwa 10:1.

1) Zeitschr. f. physik, Chemie 50, 112 (1904). Vgl. Berl, Z. f.
anorg. Chem. 44 (1905) 267, dessen Ergebnisse nach meiner Auf-
fassung nicht fir Diffusionsgeschwindigkeiten, sondern fiir Reaktions-
geschwindigkeiten sprechen.

%) 0. E. Meyer, Kinetische Theorie der Gase, II. Aufl, Breslau
1899, § 101.
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Kehren wir zu unserer graphischen Darstellung Fig. 9 zu-
riick, so bleibt noch eines Weges zu gedenken, um in dem
Gebiete tieferer Temperaturen (links von a) das Gleichgewicht
zu bestimmen, ohne es zu erreichen. Dazu konnen, wie Nern stl)
gezeigt hat, die Reaktionsgeschwindigkeiten benutzt werden.

Nernst beobachtete die Bildung von Stickoxyd aus Luft
bei 15380C, indem er sich zum Heizen des Gasstromes eines
Platinrohrs von 13,5 cm Linge, 0,85 cm lichter Weite und 0,17 mm
Wandstéirke bediente. Bs wurde durch niedrig gespannten
Wechselstrom zum Glithen erhitzt. In das Platinrohr wurde ein
Thermoelement eingefiihrt. Fin eingeschobenes Rohr aus ge-
brannter Magnesia fiihrte die Gase aus der Zone, in welcher die
Platinwand intensiv gliithte, rasch in ein kaltes Glasrohr ab.
Nernst fand beim Durchleiten von Luft:

Luftmenge  Zeit (Min.) cem NO  cem NO pro Min.

1,3 315 ca. 0,2 ca. 0,006
1 70 > 04 > 0,006
1,6 145 > 0,96 > 0,0066.

Bei der geringsten Gasgeschwindigkeit wurden also auf 1,6 1
0,96 ccem NO oder auf 11 0,6 cem erhalten. Bei grofserer Ge-
schwindigkeit blieb die Stickoxydausbeute pro Liter Luft kleiner,
die Bildungsgeschwindigkeit pro Minute hatte aber in allen Fillen,
wie man sieht, nahezu denselben Wert.

Nernst leitete anderseits ein Gemenge von 39, NO und
979/p Luft durch denselben Ofen bei derselben Temperatur.
Wenn der Liter dieses Gases ¢ Minuten zum Durchgang brauchte,
so fand sich fiir den Stickoxydgehalt z des austretenden (Gases
(ccem NO pro Liter):

i @z
0 30
44 11929
198 &2

Bei der geringsten Geschwindigkeit blieben also 8,2 ccm
unzersetzt. Das Gleichgewicht ist offenbar weder bei der Bildung,
noch bei der Zersetzung erreicht. Es liegt zwischen den Grenzen
0,6 cem und 8,2 cem pro Liter.

Die Stelle, an der es liegt, ldlst sich nun aus den mit-
geteilten Zahlen durch eine weitere Uberlegung finden.

') Gottinger Nachrichten (1904) 269.
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Fiir die Reaktion
2NO 2 NO + 0,
gilt analog den bei Jodwasserstoff frither vorgebrachten Uber-
legungen Jile
dt

Alle Konzentrationen konnen in cem pro Liter Gas aus-
gedriickt werden, da auf die Malseinheit nichts ankommt. Wenn
man nun einerseits, von 1 1 reiner Luft ausgehend, einige ccm
NO entstehen lifst, anderseits, von 979/, Luft und 39/, NO be-
ginnend, durch Zerfall des Stickoxydes zu reiner Luft iibergeht,
8o #ndert sich der Gehalt des Gases an Stickstoff und Sauerstoff
nur relativ wenig. Das Produkt Cx, - Co, bewahrt so ziemlich
denselben Wert. Die Bildungsgeschwindigkeit des Stickoxydes,
welche durch das Produkt % Cy, - Co, dargestellt wird, ist auch,
wie wir eben konstatierten, demgeméls mit etwa 0,0066 ccm pro
Minute bei wechselnder Geschwindigkeit gleich gefunden worden.
Ersetzen wir noch die Konzentration des Stickoxydes (in cem
pro Liter) durch x, so erhalten wir danach far die Versuchs-

= CTL:*() — kK CNQ z 002.

temperatur o
e 00066 s e )
dt
Im Gleichgewichte aber wird # den speziellen Wert 2, haben,
wahrend o verschwindet, also
B e ) s )

Nun kénnen wir die Konstante %’ aus den Beobachtungen
tiber die Zerfallsgeschwindigkeit berechnen, wenn wir die eben
gegebene Geschwindigkeitsgleichung (a) integrieren. Nernst
erhilt damit 21.075/ = 0,0036.

Dies mit (b) vereinigt, ergibt
@Woi—"19,11:
Es werden also bei 15380 C im Gleichgewichte 3,7 ccm NO
im Liter Luft vorhanden sein.

Kehren wir zu der Betrachtung des Gebietes zuriick, in Npaliwelh, A
welchem wir bei einer einmal gegebenen Versuchsanordnung das e
Gleichgewicht praktisch erreichen konnen, 80 haben wir zundchgt  reicht ist.
zu iiberlegen, wie wir uns von der Erreichung des Gleich-
gewichtes praktisch iiberzeugen. Bei weitem am wertvollsten ist
es, wenn man das Gleichgewicht von beiden Seiten her erreichen
kann. Zu dem Ende geht man einmal von den Stoffen aus,

Haber, Thermodynamik. 16



Gleichgewichts-
einstellung von
beiden Seiten

beiein und dem-

selben Versuch

Fig. 10.

Bestimmung von Gasgleichgewichten.

welche sich auf der linken Seite der Reak-
tionsgleichung befinden, das andere Mal

_von denen, welche auf der rechten stehen.

In beiden Fillen muls sich derselbe Wert
der Gleichgewichtskonstante aus der Zu-
sammensetzung der abziehenden Gase er-
geben. Man darf aber dabei nicht er-
warten, dals sich das Gleichgewicht von
beiden Seiten gleich rasch einstellt. Die
Gleichgewichtskonstante ist abhiingig vom
Verhiltnis der Geschwindigkeitskonstan-
ten, und wenn die Gleichgewichtskon-
stante nicht gerade in der Nihe von 1
liegt, werden die Geschwindigkeitskon-
stanten und damit die Geschwindigkeiten
selbst fiir die Reaktion und Gegenreaktion
erheblich verschieden sein.

Diese Einstellung von beiden Seiten
kann unter Umstéinden in ein und dem-
gelben Versuch gleichzeitig erreicht werden.
Ein Beispiel dafiir bietet das von van
Oordt und mir zur Bestimmung des
Ammoniakgleichgewichtes benutzte Ver-
fahren.1)

Die Anordnung ist in Fig. 10 abgebildet.
Man erkennt zuniichst rechts einen Kolben,
welcher die durch Wiarme leicht zersetz-
liche Verbindung von Ammoniak mit
Ammoniumnitrat enthélt. Durch einen
Kupferdraht, den ein seitlicher Brenner
erhitzt, findet eine regelmilfsige Wirme-
zufuhr zu der Kolbenwand statt, die einen
fortlaufenden Ammoniakstrom erzeugt.
Der durch Atzkalk getrocknete Strom
passiert einen Blasenzihler 4, der einen
beweglichen Quecksilbertropfen enthalt,
und gelangt in eine Porzellanrchre »einse,
welche in dem elektrisch geheizten

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 44 (1905),
SSdt
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Ofen liegt. In der Mitte dieser Réhre befinden sich einige
Flocken Asbest, der mit Salzsiure so weit ausgekocht worden
ist, dals diese Siaure keine Eisenreaktion mehr gibt, dann im
Wasserstoffstrome gegliiht, wiederum mit Salzsiure erschopfend
behandelt und schliefslich nach dem Auswaschen mit Wasser
und dem Trocknen mit Zugabe von etwas Eisenoxyduloxalat
in das Rohr gebracht ist. Bei Versuchsbeginn wird das Eisen
aus seinem Oxalat zunéchst im Wasserstoff- oder im Ammoniak-
strome durch Erhitzen reduziert. Das Gas, welches diesen Risen-
asbest passiert hat, gelangt nunmehr ohne jede Beriihrung mit
Kautschuk oder Korkteilchen zu der am linken Ende der
Zeichnung erkennbaren Vollhardschen Absorptionsflasche mit
Schwefelsiure B. Zur Verbindung dieser Flasche mit dem Aus-
gang des Porzellanrohres dient eine an die Miindung des Por-
zellanrohres mit Mennigkitt gesetzte Glasmufte, die das Gas durch
einen (beweglichen) Quecksilberverschlufs, wie er von Ozon-
versuchen her bekannt ist, weitergelangen lifst. Vor der Ab-
sorptionsflasche befindet sich wieder ein Blasenzihler C, ein
Quecksilbermanometer D und aulserdem zwei Héhne, deren Ver-
wendung gleich den iibrigen Einzelheiten der Versuchsfithrung
hier nicht Platz finden kann. Beim Austritt aus der Vollhard-
schen Flasche passieren die Gase einen Dreiwegehahn E, ein
Rohr mit Atzkalk ' und einen Quecksilberverschluls, um danach
in das zweite, dem ersten vollig gleichartig beschickte Rohr zu
treten. Von dort gelangen sie nunmehr wieder mit Vermeidung
der Berithrung mit Gummi in die zweite Vollhardsche Absorp-
tionsflasche @, an welche noch ein Gasometer bzw. eine Experi-
mentiergasuhr zur Bestimmung des durchgehenden Gasquantums
angeschlossen wird.

In solchen Fillen, in denen man das Gleichgewicht nicht Indirekter
von beiden Seiten erreichen kann, bleiben einige andere Wege, prmns o
um zu erkennen, ob der erreichte Zustand wirklich einem Gleich- Gleichgewichis.
gewicht entspricht. Man kann zunichst die Reaktionszeit sehr
ausdehnen und beobachten, ob dadurch keine Veriinderung ein-
tritt. Man kann ferner erwigen, dafs die Konstante des Gleich-
gewichtes unabhingig von der Zusammensetzung der Ausgangs-
mischung ist. Andert man diese in weiten Grenzen, ohne dabei
fir die Gleichgewichtskonstante merklich verschiedene Werte zu
finden, so erscheint es glaublich, dals das Gleichgewicht erreicht ist.
Kennt man die Wirmetonung des Vorganges, so kann man nach
van 't Hoffs Formel (S. 64) die Anderung der Gleichgewichts-

6%
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konstante berechnen, die einer bestimmten mélsigen Temperatur-
anderung entspricht. Findet man dann bei erhohter Temperatur
den so berechneten Wert, so ist eine ziemlich starke Gewihr fiir
richtige Bestimmung der Konstante auch dort gegeben, wo man
nur von einer Seite her an das Gleichgewicht herankommen
kann. Da man bei einer Kenntnis der spez. Warmen aus einer
einzigen richtigen Gleichgewichtsbestimmung die Werte der freien
- Energie bei allen Temperaturen und Mischungsverhaltnissen finden
kann, so lassen sich in einem entsprechenden Falle auch Beob-
achtungen bei entlegenen Temperaturen zur Kontrolle benutzen.

Priffung, ob das Schwieriger gestaltet sich manchmal die weitere Priifung, ob
1:nle\ll(.]1lii‘1‘l:;];: das Gleichgewicht sich wihrend der Abkiithlung verschoben hat.
\dl):ttlb?;llnh\lvten Bedient man sich eines rohrférmigen Ofens, so lassen sich die
*" Verhiltnisse an der Hand eines Nernstschen (I c.) Schemas
gut erldutern.
a b ¢

Fig. 11.

Wir nehmen an, dafls auf der Strecke ab die Temperatur ¢
herrscht, und dals die im Pfeilsinne durchstromenden Gase dort
das Gleichgewicht annehmen. Um dies zu begiinstigen, wird
man durch grolsen Querschnitt die Gasgeschwindigkeit auf dieser
Strecke recht herabsetzen und, wenn es angeht, katalytische
Stoffe in diesem Rohrteile unterbringen. Wir nehmen weiter
an, dafs jenseits ¢ eine Temperatur %, herrscht, bei der die Re-
aktion »gelihmt« ist. Dann wird alles darauf ankommen, den
Gasstrom so zu wihlen und die Strecke be¢ so einzurichten, dals
das Gas ohne Zusammensetzungsinderung von b bis ¢ passiert,
in dem es den Temperaturfall t—>7, erleidet. Es liegt nahe, den
Querschnitt des Rohres an dieser Stelle kapillar zu verengern, um
den Ubergang des Gases durch das gefihrliche Gebiet zu be-
schleunigen. Hat man nun eine solche Anordnung getroffen,
go wird man im allgemeinen finden, dals die Zusammensetzung
des Gases, das bei ¢ abzieht, zuniichst von der Gasgeschwindig-
keit abhingt und konstant wird, sobald man mit derselben tiber
einen gewissen Wert hinausgeht. Man schlielst dann gerne, dals
die bei geringerer Geschwindigkeit zwischen b und ¢ stattfindende
Verschiebung des Gleichgewichtes nicht mehr eintritt, und dals die
Zusammensetzung nunmehr dem Gleichgewichte entspricht, welches
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wir zwischen « und b als erreicht voraussetzen. Dieser Schluls
kann zundchst darum triigen, weil bei der grolseren Geschwindig-
keit diese letate Voraussetzung nicht mehr der Wahrheit entspricht.
Der Zweifel lilst sich beseitigen, wenn man in zuvor beschriebener
Art von beiden Seiten her das Gleichgewicht zu erreichen sucht,
beidemal die Grenzgeschwindigkeit ermittelt, oberhalb deren die
Stromungsgeschwindigkeit die Zusammensetzung des abziehenden
Gases nicht mehr beeinflufst und beidemal dieselbe Konstante
des Gleichgewichts beobachtet. Aber es bleibt auch dann noch
eine Unsicherheit. Die Vermehrung der Stromungsgeschwindig-
keit bedeutet, wie Nernst betont, nimlich nicht ohne weiteres
eine gleiche Vermehrung der Abkiihlungsgeschwindigkeit. Der
raschere Gasstrom fithrt mehr Wirme mit und bewirkt, dals sich
die Strecke verlingert, auf welcher der Temperaturfall & — 7
stattfindet. Fine entscheidende Beweiskraft kommt dem Versuche
also nur zu, wenn wir durch eine Anderung des Apparates
— etwa durch Anbringung einer Kiihlvorrichtung — dafir
sorgen, dals bei rascherem Gasstrome die Wegstrecke, auf der
das Temperaturgefille ¢ — f, stattfindet, gleich oder annihernd
gleich bleibt. Diesen Bedenken ist man enthoben, wenn man
mit der Temperatur tief genug bleibt, um annehmen zu dirfen,
dals das Gasgemenge nur so lange merklich rasch reagiert, als
es auf der Strecke ab mit einem Katalysator in Kontakt steht.
Da aber alle festen Stoffe bei geniigend hoher Temperatur als
Katalysatoren auf die Gasreaktionen wirken, so wird auch in
allen Fillen der besprochene Gesichtspunkt in Frage kommen,
wenn wir von niederen Temperaturen zu immer hoheren voran-
schreiten.

Bestimmt man, wie dies Bodenstein beim Jodwasserstoft
getan, aulser den Gleichgewichtskonstanten auch die Geschwin-
digkeitskonstanten von Reaktion und Gegenreaktion, so gewinnt
man immer die grofste Sicherheit. Denn wenn man etwa
(Fig. 9) iiber b hinaus bei der Gleichgewichtsbestimmung auf
die punktierte Linie gerit, so wird sich dies mit grofser Deut-
lichkeit an einem abnormen Gang der Geschwindigkeitskonstanten
verraten.

Wir wollen schliefslich noch einen belehrenden Gedanken  Nernst
von Nernst!) erwihnen, durch welchen die Bedeutung der Ab- (ﬂleie}?;}:“iel:u
kiiblungsgeschwindigkeit in einem etwas anderen Lichte erscheint. dlvlirjclxiﬁ]b}ﬁ;
T e ]wr:\:uergeﬁil(le

1) Boltzmann-Festschrift, Leipzig 1904, S. 905.
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Wir nehmen, um nur ein Beispiel zu betrachten, an, dals ein
Gemenge von Stickoxyd, Stickstoff und Sauerstoff im Gleich-
gewichte bei 42000 aus einer Flamme austritt, die eine ebene
Fliche darstellt und dals das Gemenge senkrecht zur Flammen-
ebene fortschreitend, auf eine kurze Strecke eine rapide Ab-
kiihlung erfiihrt. Setzen wir zuniichst voraus, dals die Abkiihlung
auf die Wegléinge von 1 mm 10000 betriigt, und dafs das Gleich-
gewicht sich auf diesem Wege in jeder diinnsten Lamelle der
Schicht der Temperatur entsprechend momentan einstellt, Dann
wird auf 1mm Abstand von der Flamme die Zusammensetzung
wesentlich gedndert sein, indem das Stickoxyd auf die Hilfte
seines Partialdruckes gesunken, Sauerstoff und Stickstoff hin-
gegen im Partialdruck entsprechend ein wenig gewachsen sind.
Die Diffusion treibt dann Stickoxyd von der Flamme ins Ab-
kithlungsgebiet hinein, wihrend Sauerstoff und Stickstoff durch
die Diffusion der Flamme zugedriingt werden. Die Gleichgewichte
in den einzelnen Schichten bleiben trotz dieses Einflusses un-
gelindert, solange die chemische Reaktion gentigend rasch ver-
liuft, um die Massen, durch deren Zufuhr die Diffusion das
Gleichgewicht zu stéren sucht, momentan umzusetzen D). Sobald

) Die mathematische Theorie des Zustandes in der einzelnen
Schicht lifst sich nach Nernst (1. ¢.) wie folgt geben: Betrachten wir
eine Schicht vom Volumen eins (1 1) in welcher die Masse des Stick-
oxydes (in Molen d.i. ¢xo) in der Zeit d¢ einen bestimmten Zuwachs
erfiahrt, so ist derselbe darstellbar durch

dexo

dt

Da die Masse eins (in Molen) in der Volumeinheit (1 Ltr.) den Druck
RT (R =0,0821 Liter-Atm.) iibt, so ist der Druckzuwachs in der Schicht

- dt.

dabei s
RT. dexo
dt

In einer Schicht von der Fliche ¢ und der Dicke dx wiichst die Masse

- dt.

entsprechend um T
NO
q - dx — s dt
und der (Partial-) Druck des Stickoxydes um
: deNo
RT qdx - e dt.

Kommt nun dieser Zuwachs durch Diffusion zustande, so gelten die-
selben grundlegenden Beziehungen, die zuerst Fourier (Mach, Prin-
zipien der Wirmelehre, Leipzig 1900, S. 83 ff.) fir die Wiirmeleitung
entwickelt und danach Fick (Pogg. Ann. 94 (1855) 59) auf die
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die Reaktion aber dies nicht mehr vermag, weil sie zu trige
wird, treibt die Diffusion Stickoxyd in die Kiihlzone vor und
Stickstoff und Sauerstoff zuriick, so dals in der Kihlzone eine
Zusammensetzung der Gase auftritt, die sich jener in der heilsesten
Zone mehr und mehr néhert, je langsamer die Reaktionsge-
schwindigkeiten werden, und je méchtiger durch Verkiirzung der

Diffusion angewandt hat. Nach diesen Grundsitzen ist der beredete
Zuwachs des Partialdruckes pno
a? pxo
d -

Dt (5

dt.

wo D die Diffusionskonstante ist.

Die Bedeutung der Diffusionskonstante erkennt man am besten,
wenn man sich zwei riesige Rdume vorstellt, deren Temperatur gleich
ist. In einem befindet sich Stickoxyd vom Drucke einer Atmosphire,
im anderen Srtickstoff und Sauerstotf, ebenfalls vom Drucke einer
Atmosphire. Im ersten Raume ist kein Stickstotf und Sauerstoff, im
anderen kein Stickoxyd. Wir verbinden beide Réume durch ein Rohr
von 1 qem Querschnitt und 1 em Linge. Die in einer Sekunde tiber
diffundierende Menge des Stickoxydes ist durch die Diffusions.
konstante dargestellt.

Wird nun durch die chemische Reaktion des Stickoxydzerfalles
in jedem Zeitteil genau so viel Stickoxyd vernichtet, als sich durch
Diffusion in derselben Schicht anreichert, so ist der Zustand stationir.
Nun ist die Stickoxydzerlegung nach bekannten Grundsitzen in ihrer
Geschwindigkeit bei gegebener Temperatur dargestellt durch

— dflio — k' ¢2xo — k" ¢N, - cO,-
Die Partialdruckabnahme
d exo
—RTqdx 7t dt

wird also, sofern sie durch Zerfall von Stickoxyd in die Elemente bedingt
wird, darstellbar sein durch
RT qdx-dt(Kc*No — k'cN, - €0y).
Dieser Ausdruck mufs im stationiren Zustand dem Partialdruckzuwachs
durch Ditfusion d2pxo
dx®

Dade dt

gleich sein. Damit folgt
D d2p?zo = RT (K'¢2x0 — K'cN, - co,)
W
Die rechte Scite des Ausdruckes ist leichter auszuwerten als die
linke, weil die Diffusionskonstante erstens von der Temperatur und
zweitens von der Zusammensetzung der Gasmasse, der Zuwachs des
Partialdruckgefiilles d?pxo/da? ebenso aber in anderer Art von diesen
beiden Variabeln abhingt.
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Kiihlstrecke der Diffusionseinfluls gemacht wird. Die Diffusions-
geschwindigkeiten der Gase wachsen rasch mit steigenden Tempe-
raturen, nach der kinetischen Gastheorie mit der 11/, Potenz,
nach den (nur bei relativ tiefen Temperaturen gesammelten Er-
fahrungen) mit der Potenz 1,7 bis 2,0 der absoluten Temperatur.
Daraus erklirt sich, dals man auch noch bei sehr hohen Tem-
peraturen durch eine rapide Kiihlung erreicht, dafs die Diffusion
gegentiber der Reaktionsgeschwindigkeit dominierend auftritt
und zuwege bringt, dals die Zusammensetzung im Abkiihlungs-
gebiet dem Gleichgewicht in der heilsesten Zone, also in der
Flamme selbst, annéihernd entspricht.

Die Stickoxyd- Wir wollen nun auf Grund der angestellten Betrachtungen

E’\]'Il_ﬂf;i)ﬁes'n?;r das von Nernst studierte Gleichgewicht der Stickoxydbildung

sioffbaltigen  aus den Elementen noch ein wenig niher beleuchten. Es bietet

Knallgases. A v - .
ein besonderes Interesse, weil das Temperaturgebiet, in welchem
der Stickstoff mit dem Sauerstoff reagiert, besonders hoch liegt.

Nernst hat fir die Ermittelung der Lage des Gleichgewichtes
bei sehr hoher Temperatur Explosionsversuche von Bunsent?)
benutzt.
Bunsen explodierte Knallgas mit Luftzusatz in Eudiometern

und fand die in den beiden ersten Spalten gegebenen Werte:

Volume Knallgas Riickstindige  Prozent Temperatur

pro 100 Vol. Luft LaftH(%s) NO. 0
1 64,31 99,90 0,07 2200
2. 78,76 99,43 0,38 2500
3. 97,84 96,92 2,05 2700
4. 226,04 88,56 7,63 3200

Nernst berechnet daraus die Prozente Stickoxyd, die aus
der Explosion hervorgegangen sind. Bei der Berechnung  des
Stickoxydes ist ersichtlich beriicksichtigt worden, dafls das ent-
stehende Stickoxyd mit Sauerstoff Stickstoffdioxyd bildet. Wird
dies absorbiert, so verbleibt die »riickstindige Luft«, deren Betrag
Bunsen ermittelt hat. Die Stickstoffdioxydbildung verbraucht
fir je 1 Vol. NO 1/, Vol. O,, so dafs 2/; des Defizits, welches im
Gasvolumen auftritt, dem Volumen des entstandenen Stickoxydes
gleich ist. Die Temperaturen, welche in der Tabelle beigefiigt
sind, stellen die bei der Explosion erreichten Maximaltempera-
turen dar. Thre direkte Messung ist natiirlich unmaoglich. Ihre
Berechnung kann aber mit Hilfe der Kenntnis der spez. Wéarme

1) Gasometrische Methoden, Braunschweig 1877 (2. Aufl), S. 73.
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von Luft, Knallgas und Stickozxyd und der Bildungswéirmen von
Wasserdampf und Stickoxyd erfolgen. Nernst beniitzt fiir die
spez. Warmen die Werte von Langen. Da Luft, Knallgas und
Stickoxyd gleiche spez. Wérme haben, und ihnen iibereinstimmend
der relativ kleine Temperaturzuwachs der spez. Warme zwei-
atomiger, schwer koerzibler Gase eigentiimlich ist, so ist die
Rechnung nicht gar zu unsicher. Es ist fiir ihr Ergebnis natir-
lich nicht ganz ohne Belang, ob der Wéarmeverlust durch
Strahlung berticksichtigt wird, und welchen Betrag man dafir
ansetzt!). Nernst hat dariiber keine Angaben gemacht.

Aus den Zahlen der Tabelle wire ohne anderweitige Kennt- Schliisse aus
nis des Gleichgewichtes gar nichts zu- schlielsen. Die Nernst-degl,\.l.;il,)fgfle;'_”'
schen Bestimmungen bei niedrigerer Temperatur in Ofen aber
ergeben klar, dals der Wert 0,07 fiir 2200° C noch bei weitem
kleiner ist, als dem Gleichgewichte entspricht; auch fir 25000
igt das Gleichgewicht sicher noch nicht erreicht. Die aulser-
ordentlich kurze Zeit, in welcher durch die Explosion des Knall-
gases die Luft auf etwa 22000 erhitzt wird, reicht also nicht aus,
um das langsam sich einstellende Gleichgewicht zu erreichen.
Man kann diese Zeit bestimmen, wenn man die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit der Explosion und die Abkiithlungsgeschwindig-
keit der Gasmasse kennt. Beides sind aber Grofsen, die sich
nicht ohne weiteres fiir die Bunsenschen Versuche angeben
lassen. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit einer Explosion in
einem Kudiometer ist nicht konstant, sondern nimmt zu, nach-
dem die Flamme einen gewissen Weg durchlaufen hat. Die
Abkithlungsgeschwindigkeit hiingt von der Weite des Gefilses
ab. Sie ist in engen Gefilsen viel grolser als in weiten. Man
kann vielleicht annehmen, dals bei den Bunsenschen Ver-
suchen die Maximaltemperatur etwa 1/150, Sek. lang bestand. In
jedem Falle ist zu schlielsen, dafs bei dem Explosionsverfahren
in diesem Falle der Punkt a (Fig. 9) erst oberhalb 25000 C
liegt. Die Versuche 3 und 4 hingegen fallen in das Gebiet a0,
in welchem das Gleichgewicht erreicht wird, denn der aus Nernsts
bei niederen Temperaturen (in Ofen) angestellten Versuchen extra-
polierte Wert der Gleichgewichtskonstante ist mit ihnen (S. 88
Tabelle) in befriedigendem Einklange.

1) Uber die Strahlung der Flammen siehe R. v. Helmholtz, Uber
die Licht- und Wirmestrahlung verbrennender Gase (Preisarbeit des
Vereins zur Beforderung des Gewerbefleifses in Preufsen, Berlin 1890),
ferner Nernst, Physikalische Zeitschr. 5 (1904), S. 777.
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Technische Daran lassen sich weitere Uberlegungen kniipfen, welche

\mtker{lkl;]:i:iﬂr die technische Ausfiihrung der Stickoxydbereitung aus Luft be-
tyeffen. Der Prozels der Stickoxydbildung, den wir kurz als
»Luftverbrennung« bezeichnen, ist technisch von der allergréfsten
Bedeutung, weil wir vom Stickoxyd mit Luft und Wasser zu der
Salpetersiure und mit dieser zu den Nitraten gelangen, die von
der Landwirtschaft und danach von der Sprengstoffindustrie im
grofsten Umfange verbraucht werden. Die Erschopfung der Sal-
peterlager in Chile léfst sich etwa fiir das Jahr 1940 voraus-
sehen?). Andere natiirliche Vorkommen von wesentlicher Er-
giebigkeit fehlen bisher. Versuche, den Stickstoff durch Kalzium-
karbid in der Hitze zu binden und damit ein Diingemittel zu
erhalten, das den Salpeter ersetzen kann, sind zwar in der tech-
nischen Durchfithrung erfolgreich, stehen aber 6konomisch auf
nicht so giinstiger Basis wie die Luftverbrennung. Auch die
Méglichkeit, vom Ammoniak mit Sauerstoff zur Salpetersiure
zu gelangen, ist vorhanden. Das Ammoniak selbst ist in grolsen
Quantititen aus der Kohle bei der Destillation und bei Ver-
sagungsprozessen (Mond) gewinnbar. Aber auch hier ist die
wirtschaftliche Grundlage minder giinstig als bei der Luftver-
brennung, die zur Verwirklichung der Salpetersiureerzeugung
nur Luft, Wasser und Kraft erfordert.

Das mogliche Wir wollen die Versuche, die man zur praktischen Ausfithrung
Ausbringen an dey Luftverbrennung gemacht hat, vom Standpunkt der Theorie
Salpetersiiure 3 X . . 5s .
fiir die Einheit€in Wenig beleuchten. Dabei tritt zunéichst in den Vordergrund
e uige  des Interesses die Ausbeute an Stickoxyden fiir die Einheit der
trischen  aufgewandten elektrischen Arbeit. Wir miissen also zuniichst
Fnergie: yntersuchen, welcher Verbrauch an Energie fiir die Bildung von
Stickoxyd theoretisch notwendig ist. Dabei wollen wir die
Zahlen auf Salpetersiure beziehen, die in freiwillig verlaufenden
Reaktionen, also ohne weiteren Energieaufwand aus Stickoxyd,
Wasser und Luftsauerstoff nach der summarischen Gleichung

2NO + 11/,05 + aq. = 2 HNO;, aq.
erhalten werden kann.
Fall des leifsen Gehen wir zunéichst von einem stationiren, ruhig brennenden

Hehthogens. - Hochspannungsbogen aus, dessen Temperatur etwa 42000 C be-
tragen mag. Das Gleichgewicht liegt bei dieser Temperatur nach
1) Sigfrid Edstrom, Transactions of the American Electro-

chemical Society, Bd. VI, S. 16 (1904).
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der fritheren Gleichung (S. 87) bei dem Wert der Gleichgewichts-

konstante 7 lp‘—\vg—;f i
1)(42:' : _27)/}39

dem eine Zusammensetzung
NO 0, N,
109/, 169/, 749/,

bei Luft als Ausgangsmischung entspricht.

Zehn Mole NO liefern mit Hilfe von Luft und Wasser
stochiometrisch 630 g - HNO;. Um dieses Quantum an Salpeter-
sdure zu erzeugen, missen wir 100 Mole permanenter Gase auf
42000 erhitzen und ferner jene Wirmemenge von 10 »< 21 600 cal.
aufwenden, welche fiir die Bildung von 10 Molen NO erforderlich
ist. Die Erwirmungswidrme von 100 Molen permanenter Gase
von Zimmertemperatur auf 42000 kénnen wir natiirlich nicht mit
Genauigkeit angeben. Doch wird die Formel

6,8 4 0,0006 ¢
fiir die mittlere spez. Wéarme des Moles nicht erheblich falsch
sein. Ob wir die Anfangstemperatur zu 00 oder zu 20° C setzen,
macht offenbar keinen merklichen Unterschied. Die Erwirmungs-
wirme der 100 Mole wird dann
w = 100 (6,8 4 0,0006 - 4200) 4200 — 3914400 cal.

Dazu treten 216000 cal. fiir die Bildungswérme, so dalsim
ganzen 4130400 cal. aufzuwenden sind. In elektrischem Mals
sind das 17286 Kilowattsekunden oder 4,71 Kilowattstunden.

Wir erhalten also fiir das theoretische Ausbringen mit einer Kilo-
wattstunde 212 g HNO;. Es ist praktisch vielfach iiblich, als
Einheit des elektrischen Arbeitsaufwandes das Kilowattjahr zu
nehmen, welches 365 > 24 = 8760 Kilowattstunden darstellt. Fiir
1 Kilowattjahr folgt danach eine mogliche Erzeugung von rund
1850 kg Salpetersiure.

Wir nehmen zweitens an, dafls es gelingt den Bogen 10000 Fall des kalten
kiilter brennen zu lassen. Der Stickoxydgehalt im Gleichgewichte """0¢*"
betr'&igt dann nur die Hilfte. Die erforderliche Erwirmungs-
wérme fiir 100 Mole erreicht den Wert

w = 100 (6,8 - 0,0006 - 3200) 3200 = 2790400 cal.

Die Bildung von 5 Molen NO verlangt 108000 cal. Der

Gesamtverbrauch wird also:

2898400 cal.
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Vorteile der

tieferen Tem-
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Im elektrischen Mals bedeutet dies 3,37 Kilowattstunden.
Wir erhalten aber hier nur 315 g HNO;. Das theoretische Aus-
bringen mit einer Kilowattstunde sinkt also in diesem Falle auf
93,5 ¢ und fir das Kilowattjahr berechnen sich 819 Kilo Sal-
petersdure.

Die Erniederung der Temperatur verschlechtert also die er-
reichbare Ausbeute sehr stark. Sie bedingt zugleich eine erheb-
liche Erschwerung in der Aufarbeitung der Gase. Denn wihrend
es relativ leicht ist, nitrose Ddmpfe mit Luft und Wasser in
Salpetersiure weitgehend zu verwandeln, wenn diese nitrosen
Dimpfe einen grofsen Bruchteil der Gasmasse ausmachen, be-
reiten stark verdiinnte Gase ernstliche Schwierigkeiten.

Aber auf der anderen Seite besitzt die niedere Temperatur
zwei Vorteile. Nach dem Ergebnis der Explosionsversuche ist
zu schliefsen, dafls bei ihr die kiirzeste praktische Reaktionszeit
sur Erreichung des Gleichgewichtes noch geniigt. Denn die
relative Bewegung der Luft gegen den Lichtbogen wird praktisch
niemals mit einer Geschwindigkeit erfolgen, welche jene der
Knallgasexplosion iibertrifft. Aber das Gleichgewicht, welches
sich bei 832000 herstellt, friert, wie die Versuche wiederum lehren,
alsbald im Abkiihlungsgebiet fest, wihrend bei 42000 die Beweg-
lichkeit des Gassystems so grols ist, dafs jedenfalls ein Teil des
entstandenen Stickoxydes sich im Abkiihlungsgebiet riickbildet,
wenn wir nicht besondere Hilfsmittel anwenden, um die Ab-
kithlungsgeschwindigkeit sehr zu erhohen. Der eine Vorteil der
tieferen Temperatur liegt also in der leichteren Vermeidung
einer Riickbildung der Elemente; der andere liegt in den kleineren
Strahlungsverlusten der Gase. Die Wirmeabgabe durch Strahlung
wichst bei Gasen sehr viel stirker als die Temperatur. Man
gewinnt einen Anhalt, wenn man erwigt, dals die abgestrahlte
Energie bei festen Stoffen der vierten bis fiinften Potenz der
absoluten Temperatur parallel geht. Die Stirke der sichtbaren
Strahlung bei stationér brennenden Bogen ist so grols, dals das
Auge in kiirzester Frist vollstindig geblendet ist. Diese Strahlung
wird im wesentlichen von den Gefilswinden aufgenommen und
ihre Energie geht fiir die Bildung des Stickoxydes damit ver-
loren. Diesen beiden Gesichtspunkten miissen die Versuchsanord-
nungen Rechnung tragen. Dazu kommt als drittes Moment,
dals jede Riickkehr der Gase in den Flammenbogen einen Energie-
verlust bedeutet. Denn da das Gleichgewicht schon beim ersten
Durchgang erreicht wird, so kann beim zweiten lediglich der
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frithere Zustand wieder erreicht werden, der sich inzwischen durch
Wirmeabgabe und Riickwirtszerfall verdndert haben mag.

Die Verbindung des Stickstoffs mit dem Sauerstoff im elek-
trischen Funken hat zuerst Cavendish beobachtet. Er konnte
auch mit den bescheidenen Hilfsmitteln seiner Zeit bereits stind-
lich einige Milligramm Salpeter bereiten, indem er Funken durch
Luft schickte, die fiber Atzkalilosung abgesperrt war. Dann be-
stimmte Lord Rayleigh (1897) mit einem Hochspannungs-
bogen, den William Crookes nicht lange zuvor (1892) zur
Stickoxydbildung aus Luft geeignet gefunden hatte, die Ausbeute
an Salpetersiure, indem er den Bogen (2000 Volt Spannung)
in einem 50 1 Gefils brennen liels, in welchen ein Spring-
brunnen von Atzalkali ging, wihrend ein Gemenge von elf Teilen
Sauerstoff und mneun Teilen Luft (theoretischen Verhéltnis fir
Bildung von NO,) eingespeist wurde. Es wurde eine stiindliche Um-
wandlung von 21 1 des Gases in Salpetersiure erreicht, wo-
bei mit dem Aufwand einer Kilowattstunde jeweils 50 g Salpeter-
giure gewonnen wurden.

Nachdem das Problem auf diese Weise experimentell zu-
ginglich geworden war, unterzogen es Mec. Dougall und
Howles?l) einer genaueren Untersuchung, indem sie den Hoch-
spannungswechselstrombogen in Gefilsen verschiedener Form
brennen liefsen, durch die sie die Luft hindurchschickten.
Sie erkannten, dals es wesentlich darauf ankommt, die Stickoxyde
so schnell als méglich aus der Glithzone des Lichtbogens zu
entfernen und ihre Riickkehr in den Bogen zu hindern. Die
Endform, die sie wihlten, wird durch die folgenden Figuren 12 u.
13 verdeutlicht. D ist der Luftzutritt, durch den stiindlich 201
Gas zugefiihrt werden, 44’ die Elektroden, F ein verglastes Guck-
loch in dem Steinzeuggefifs. Mc. Dougall und Howles er-
hielten unter den giinstigsten Bedingungen fir die Kilowattstunde
34 g Salpetersiiure, wenn sie Luft verwendeten. Mit Lord Ray-
leighs Luft-Sauerstoffimischung hingegen erhielten sie fiir eine
Kilowattstunde rund 67 g Salpetersiure. Die Steigerung der
Ausbeute auf das Doppelte durch die Verwendung eines Gas-
gemenges, das statt 20,9 O, und 79,1, N, (Luft) einen Gehalt
von rund 679, O, und 339/, N, enthielt, fihren Mec. Dougall
und Howles gefiihlsmilsig auf die Begiinstigung der Reaktions-

1) Memoirs and Proceedings of the Manchester Literary and Phi-
losophical Society (IV) 44 (1900) Nr. 13.

Altere Ver-
suche, Stick-
oxyd im Flam-
menbogen zu
bereiten

Versuche von
Mc. Dougall
und Howles.
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geschwindigkeit durch Massenwirkung zuriick. Da die Bildungs-

geschwindigkeit des Stickoxydes vom Produkte

Cx, - Cos
abhiingt, das bei gleich bleibendem Drucke seinen Maximalwert
fir ein hilftiges Gemisch beider Gase erreicht, so ist es aller-
dings klar, dals das Gemenge von 339/, Stickstoff und 679/,
Sauerstoff rascher als Luft reagiert. Aber die Geschwindigkeit

Fig. 12. Fig. 13.

der Bildung von NO ist vollstindig gleichgiiltig, da die Zeit in
allen Fillen zur Erreichung des Gleichgewichtes bei der Bogen-
temperatur geniigt. Die Annahme von Mec. Dougall und
Howles lifst also die gleiche Uberschitzung der Massenwir-
kungseinfliisse erkennen, die wir bei der Schwefelsiiureanhydrid-
bereitung (S. 182) gekennzeichnet haben.

Man kann nun zuniichst erwiigen, dals die Gleichgewichts- "

konzentration bei derselben Temperatur und mithin gleichem Wert
der Gleichgewichtskonstante hoher wird, wenn wir die Luft durch
jenes Gemenge von 1/; Stickstoff und 2/, Sauerstoff ersetzen.
Der Bogen von Mc. Dougall und Howles war nach der Be-
schreibung ihrer Versuche jedenfalls sehr heils. Wir werden
schwerlich fehl gehen, wenn wir ihn zu etwa 4200° C annehmen,
Dann entsprach dem Gleichgewichte bei Luft ein Gehalt von
109, und bei dem sauerstoffreicheren Gemisch von 12,59, NO.
Eine Verdoppelung der Ausbeute wiire also nur dann aus Massen-
wirkungen verstiindlich, wenn das Gleichgewicht bei Verwendung
der sauerstoffreicheren Mischung ganz wesentlich friither im Ab-
kithlungsgebiete hingen bliebe. Dazu fehlt aber jeder Grund.
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Bei gleicher Abkiihlungsgeschwindigkeit wird vielmehr in dem
stickoxydreicheren Gase erheblich raschere Riickbildung eintreten,
da die Zerfallsgeschwindigkeit dem Quadrate des Stickoxydgehaltes
proportional ist.

Wir kommen dem Verstindnis etwas niher, wenn wir die Der Gehalt der
Angabe von Mec. Dougall und Howles beachten, dafs bei fr, . 50"
ihrem glinstigsten Versuche mit Luft (34, HNO; pro 1 KW.- Versuchen von
Stunde) der Luftsauerstoff zu 51,50/, der Salpetersiurebildung yo D
diente. Von den 21 Volumprozenten, welche die Luft an Samer-

stoff enthielt, wurden also verbraucht:

AmRldan e ven N@ s a e ae L 36
zur Uberfithrung von NO in N,0, . 5,574.

Die Gaszusammensetzung, bei welcher im Abkiithlungsraum das
Gleichgewicht hangen blieb, war also:

Fo PRl N, 17980, 0,  TALY, NO.

Eine Riickbildung des fiir die heilseste Zone zu 109, an-
genommenen Stickoxydes auf 7,59/, ist glaublich. Brode?) hat
mit dhnlichen Lichthogen durch Benutzung eines wassergekiihlten
Rohres, in welches die Flamme direkt hineinschlug, Betrige von
mehr als 89/, NO erreicht. Muthmann und Hofer?2) haben
anderseits 6,79, NO ohne solche Steigerung der ~Abkiihlungs-
geschwindigkeit erreicht, indem sie sich ebenfalls #hnlicher
Bogen bedienten. Wenn die Tatsache, dals die sauerstoffreichere
Mischung die doppelte Ausheute bei Mc. Dougall und Howles
gab, sich aus Massenwirkungen erkliren sollte, so miilsten
nahezu 159, NO im Gase entstanden und erhalten geblieben
sein, was beides gleich wenig wahrscheinlich ist. Die Ausbeute-
verbesserung muls vielmehr einer (unbeabsichtigten) Anderung
des Bogens zur Last gelegt werden. Welchen Einfluls die Be-
dingungen iiben, unter denen der Bogen brennt, wird sehr schén
durch die von Mc. Dougall und Howles mitgeteilten KEr-
fahrungen erldutert, die sie bei einer Verstirkung des Bogens
machten.

Sie erhielten niimlich unter gleichen Verhiltnissen in der il g
- 5 - e Lichtbogenform
gleichen Zeit aus ILuft fast ganz gleiche Mengen Salpeterséure, nucn ae. pou-
wenn sie den Bogen einmal mit einem sekundlichen Energie-gallund How:
e

s

!) Miindliche Mitteilung. Die Arbeit erscheint als Habiliations-
schrift, Karlsruhe 1905.
*) Berl. Ber. 36 (1903) 438.
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verbrauch von 172 Watt und einmal mit einem solchen von
302 Watt brennen liefsen. (Stromstérke ca. 0,18 bzw. ca. 0,34 Amp.)
Der ganze Mehrbetrag von 130 Watt wurde also im zweiten Falle
nutzlos als Strahlung vergeudet. Nun kommt man mit den
feststehenden Bogen von Mec. Dougall und Howles nicht
zu sehr kleinem Wattverbrauch bei langem Bogen hinab. Man
behidlt immer kurze dicke Bogen, in denen das Gas zu lange
verweilt und nutzlos strahlt. Dagegen lilst sich sehr viel mehr
erreichen, wenn man Anordnungen trifft, bei denen der Hoch-
spannungsbogen entziindet, rasch durch ein grofses Luftgebiet
gedehnt und wenn er dann abreilst, alsbald wieder entziindet
wird. Auf diese Weise erhdlt man lange diinne Bogenfiden,
welche jeden Anteil der Luft, welche sie passiert, nur eine
dulserst kurze Zeit erhitzen. Die Zeit nutzloser Strahlung und
damit die Strahlungsverluste selbst werden kleiner. Zugleich
wird die Abkiithlungsgeschwindigkeit bei solcher Versuchsaus-
fithrung eine sehr erhebliche. Diesen Weg haben Bradley
und Lovejoy?) einerseits, Birkeland und Eyde?) anderseits
beschritten.

Bradley und Lovejoy verwenden mechanische, Birke-
land und Eyde magnetische Hilfsmittel zur Verwirklichung.
Bradley und Lovejoy konstruieren einen Hisenzylinder von
1,54 m Héhe und 1,23 m Durchmesser. Die vertikale Léngsachse
dieses Zylinders bildet eine Stahlwelle, die durch einen Elektro-
motor mit 500 Touren pro Minute umgetrieben wird. Die Achse
ist mit der positiven Stromleitung verbunden. Auf ihr sitzen
vertikal iibereinander festgekeilt 23 Messinghiilsen, welche mit um-
laufen. Jede solche Hiilse sendet sechs im Winkel von 60° gegen-
einanderstehende, in derselben Horizontalebene gelegene, diinne,
gerade Metallstibchen aus, die in Platin-Nadeln von etwa 0,1 mm
Durchmesser auslaufen. Diesen 23 Stachelkrinzen, die iiber-
einander angeordnet waren, entsprechen 6 Reihen von je 23 Gegen-
elektroden, welche durch die Wand des Eisenkastens in kurzen
Porzellanréhren gefiihrt und simtlich mit dem negativen Pol der
Maschine verbunden sind. Jeder Stachelkranz ist gegen den
anderen um einen Winkel von 2,50 verschoben. Eine Drehung
der Welle um 2,59 bewirkt also, dals die Spitzen des nichsten
Stachelkranzes in dieselben Vertikalebenen treten, in denen zuvor

1) Siehe Zeitschr. f. Elektrochemie 9 (1903) 382.
?) Angaben siehe Zeitschr. f. angew. Chemie (1905) 18, 217.
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die Spitzen des dariiber liegenden Kranzes sich befunden haben.
Die Gegenelektroden sind kleine Platiniridium-Hékchen. So oft
eine Spitze dem Hikchen auf kiirzestem Abstand sich néhert,
schligt der Funke iiber, und der Bogen entziindet sich. Die
rasche Achsendrehung dehnt ihn, indem sie die Spitze entfernt,
bis er bei etwa 15 ecm Linge abreilst. Inzwischen haben sich
die Bogen an anderen Krinzen entziindet, die ihrerseits bei der
Drehung wieder abreifsen. In der Sekunde kommen auf diese
Art 6900 Bogen zustande. Die Zahl der gleichzeitig brennenden
Bogen betriigt etwa 250—300. Die gesamte in Form von Gleich-
strom zugefiihrte Energie ist 10000 Watt, ndmlich 1 Amp. bei
10000 Volt. Auf den Bogen entfallen danach etwa 3 - 10 —3 Amp.
Diese winzige Stromstérke, verbunden mit grofser mittlerer Bogen-
linge, bedingt, dals der Bogen eine aufserordentlich geringe Dicke
erhilt. Die Luft, welche durch den Apparat geblasen wird, ver-
weilt deshalb im einzelnen Bogen nur eine winzige Zeit, welche
zur Erhitzung und Gleichgewichtseinstellung gentigt, den Strah-
lungsverlusten aber viel weniger Gelegenheit bietet, als die An-
ordnung von Mec. Dougall und Howles. Obwohl nun der
Apparat den Gasen den Eintritt in einen zweiten Bogen und
die Wiedererhitzung bequem gestattet, fallen doch die Ausbeuten
bedeutend giinstiger aus als bei den Bogen von Mc. Dougall
und Howles, indem mit einer Kilowattstunde 88,3 g Salpeter-
sdure oder 770 kg pro Kilowattjahr erreicht werden.

Noch ein wenig weiter sind Birkeland und Eyde mit
einem Apparat gelangt, der gegeniiber der Konstruktion von
Bradley und Lovejoy erhebliche praktische Vorteile bietet.
Sein Prinzip ist durch Fig. 14 dargestelltl). Ein Wechselstrom-
bogen brennt mit hoher Spannung zwischen Kupferelektroden.
Ein starkes Gleichstrommagnetfeld blist den Bogen unablissig
von der Erzeugungsstelle weg, so dals er sich zu einem Halbkreis
dehnt und schliefslich abreilst. Ein Bogen folgt dem anderen.
Dabei wandern diejenigen, die der einen Wechselstromphase
angehoren, nach oben, die anderen nach unten. Dadurch kommt
das Bild zustande, das durch die punktierten Linien angedeutet
ist. Die ganze »Bogenscheibe« ist in einem flachen, hochkant

) Das Verfahren von Birkeland [und Eyde wird von der
Actieselskabet det Norske Kvaelstofcompagni in Arundal in Norwegen
ausgeiibt. Das Verfahren von Bradley und Lovejoy scheint nicht
im Betrieb zu sein.

Haber, Thermodynamik. il

Technische An-
ordnung von
Birkeland
und Eyde.
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stehenden Kasten untergebracht, durch welchen die Luft hin-
durchgefithrt wird. Die Ausbeute erreicht 900 kg Salpetersiure
pro Kilowattjahr und ist gelegentlich auf 950 kg getrieben
worden.

Die Form von Birkeland und Eyde, wie diejenige von
Bradley und Lovejoy ermoglicht, dals sich ein Luftiiber-
schuls den Gasen beimengt, die den Bogen passiert haben. Die
Gase enthalten dann in beiden Fallen nur 2—39/, nitrose Dampfe
(vorzugsweise N O,, Ubergang in N, O, findet bei dem kleinen
Partialdruck auch bei niedriger Temperatur nur in mélsigem
Umfange statt).

Vergleicht man die Ausheute mit der theoretischen Rech-
nung, so sieht man, dafs man viel weiter schwerlich gelangen
wird. Sind doch 509/, dessen bereits erreicht, was man bei
momentaner Abkiihlung von 42000 C aut gewohnliche Temperatur
gewinnen konnte. Vorwirmung der Gase, die eine grolse Er-
sparnis an elektrischer Energie bedingen kénnte, ist sicherlich
schwer durchzufiihren, ohne dals der ganze Apparat heilser wird
und die Abkiihlungsgeschwindigkeit abnimmt. Me. Dougall
und Howles haben mit heilser Luft nur schlechtere Ausbeuten
erzielt. Das Interesse an griolserer Kraftausbeute ist auch an-
gesichts des Erreichten nicht mehr das hauptsichliche. 900 kg
Salpeterstiure entsprechen 200 kg Stickstoff in gebundener Form.
Der gebundene Stickstoff hat einen Marktwert von 1 Mk. pro Kilo.
Die Kilowattstunde im Jahr ist an gilinstigen Stellen mit etwa
40 Mk. zu erzeugen. Die bisherige Ausbeute bedeutet also, dafs
die Kraftkosten 1/; vom Marktwerte des Erzeugnisses ausmachen.
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Unter diesen Umstinden hingt die technische Durchfithrung
der Luftverbrennung an dem Problem, die Uberfiihrung des
Stickoxydes. mit Wasser und Luft in Salpetersiure moglichst
einfach und vollkommen zu gestalten. Die elektrische Anord-
nung kann diesen Teil des Verfahrens erleichtern, indem sie so
eingerichtet wird, dals der Gehalt an Stickoxyd im Gase mog-
lichst grols ausfillt. Damit ergibt sich, dals eine weitere Ver-
vollkommnung nach der elektrischen Seite durch gleichzeitige
Steigerung der Bogentemperatur und der Abkiihlungsgeschwindig-
keit unter Vermeidung nachtriglicher Verdiinnung der Gase mit
iiberschiissiger Luft angestrebt werden kann.

Die Gleichgewichtsrechnungen, welche Nernst an die Riickkehr der
Bunsenschen Versuche gekniipft hat, stehen nicht ganz ver- E;f\tﬁf,:ﬁiiﬂ]r“
einzelt da. ghngen.

Ein anderes Beispiel dieser Art haben wir in der Hoitsema-
schen Berechnung des Wassergasgleichgewichtes kennen gelernt,
ein drittes ist gegeben durch Le Chateliers?!) Betrachtung
des Deaconprozesses nach Versuchen von Hautefeuille und
Margottet?) iiber die Verteilung des Wasserstoffs zwischen
Chlor und Sauerstoff bei der Explosion eines Gemenges der
drei Gase. Der Gedanke selbst, aus der Verteilung eines Stoffes
beim Explosionsvorgange die Gleichgewichtsverhiltnisse bei der
Explosionstemperatur abzuleiten, ist von Horstmann schon
vor langer Zeit ausgesprochen worden.

Indessen sind die fritheren Rechnungen einerseits an Féllen
durchgefiihrt, bei denen die spez. Wirmen fiir die Temperatur-
bestimmung zu unsicher sind, anderseits ist auf die Reaktions-
geschwindigkeit und Abkiihlungsgeschwindigkeit nicht ent-
sprechend Riicksicht genommen, sondern vorausgesetzt, dals
das Gleichgewicht erreicht und bei der Abkiihlung nicht ver-
schoben wird.

Wenn man in die Gleichgewichtsverhiltnisse bei sehr hohen remperatur-
Temperaturen einen Einblick gewinnen will, so ist offenbar be-™e=une i(’:efx'
sonders wichtig, dals man fiir die hohen Temperaturen selbst  bieten.
sichere Werte finden kann. Nun lilst sich ja, wie wir in der
V. Vorlesung gesehen haben, die Temperatur und die Lage
des Gleichgewichts im Prinzip aus Explosionsdrucken gleich-

zeitig herleiten. Aber wir haben dort auch die bedeutenden

) Compt. Rend. 109, 664.
2) Compt. Rend. 109, 641.

il
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Unsicherheiten kennen gelernt, welche diese von Mallard und
Le Chatelier befolgte Methode in sich schlielst. Von beson-
derem Interesse ist deshalb, dals die Temperatur oberhalb der
unsern gewohnlichen Instrumenten zugiinglichen Grenze?l) optisch
bestimmbar ist.

Altere Versuche Die Strahlungserscheinungen glithender fester Korper hat
optischer Tem- N A
peraturbestim- Schon Ed. Becquerel?) zu Temperaturbestimmungen benutzt.
mung. Eine praktische Anwendbarkeit gewann die Methode zuerst durch
Le Chatelier?). Es ist ein nahe liegender Gedanke, auf photo-
metrischem Wege die Lichtstirke zu bestimmen, die ein Kérper
bei verschiedenen relativ niederen und darum anderweitig
melsbaren Temperaturen pro Flicheneinheit ausstrahlt, aus den
Messungen eine Formel fiir die Abhingigkeit seiner Flichen-
helligkeit von der Temperatur empirisch zu ermitteln und mit
Hilfe dieser Formel eine Kurve oder Formel zu konstruieren und
ins Gebiet hoherer Temperaturen zu extrapolieren. Diese optische
Methode hat aber einen grofseren Anklang erst gefunden, nach-
dem durch das Studium der Strahlungserscheinungen die Gesetz-
mifsigkeiten der Strahlung in den letzten Jahren klarer heraus-
gearbeitet worden sind.
Bolometrische Die Strahlungsgesetze sind »bolometrisch« untersucht worden,
E‘ﬁ;ﬁiﬁﬁﬁ‘;gﬁe“ d. h. mit Apparaten, welche auf sie fallende Strahlen jeder
gesetze. ~ Wellenlinge verschlucken und in Wirme verwandeln, die sich
durch Temperaturerh6hung merklich macht. Die Temperatur-
erhéhung lifst sich sehr genau durch Feststellung der Anderung
verfolgen, welche der elektrische Widerstand des strahlung-
aufnehmenden Koérpers erfihrt, wenn man als solchen einen
metallischen Leiter, am besten ein dichtes System feiner plati-
nierter Platinstreifen benutzt. Das Bolometer ist als Strahlungs-
messer unersetzlich, weil es fiir lange Wirmewellen wie die
kiirzesten Lichtwellen empfindlich ist, aber seine Benutzung er-
fordert eine Sorgfalt und Mihe, die seine Nebenverwendung zur
Temperaturmessung bei chemischen Versuchen so gut wie ganz
ausschlielst. Die bolometrisch gefundenen Krgebnisse haben
darum keine praktische Methode bolometrischer Temperatur-
1) Neuerdings hat W. C. Heraeus ein Thermoelement gebaut,
das bis gegen 2000° verwendbar ist. Doch ist dieses Werkzeug der
Temperaturbestimmung noch nicht durchgebildet.
2) Ed. Becquerel, Ann. Chim. Phys. 86 (1863) 49.
%) Le Chatelier, Comp. Rend. 114 (1892) 214, 2
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4

messung begriindet. Wohl aber hat die optische Temperatur-
messung auf der Grundlage der bolometrischen Ergebnisse Be-
deutung gewonnen.

Die gesamte Strahlungsmessung fufst auf zwei Uberlegungen
von Kirchhoff.!) Die eine derselben findet ihren kiirzesten
Ausdruck in dem Satze, dals jeder Korper dieselben Strahlen
aussendet, die er bei gleicher Temperatur auch absorbiert. Kin
Korper, der alle auf ihn fallenden Strahlen bei jeder Tempe-
ratur absorbiert, heilst nach Kirchhoff absolut schwarz. Seine
Strahlung, die man kurz die »schwarze Strahlung« nennt, ist
bei gleicher Temperatur grofser als die jedes anderen Korpers
und zwar sowohl in Summa als fiir jede einzelne Wellensorte.
Héufig bezeichnet man seine Strahlungsintensitit im Vergleich
zu der anderer Korper als eins, so dals die Strahlung irgend
eines andern Korpers durch den Bruchteil ausgedriickt wird,
den sie von der »schwarzen« Strahlung bei gleicher Temperatur
ausmacht.2) In diesem Falle ist fiir jeden Korper das Emissions-
vermogen E gleich seinem Absorptionsvermogen 4. Bezeichnet
man hingegen das Strahlungsvermdgen des absolut schwarzen
Korpers mit S, so ist

Rt

Diese Siitze gelten mit einer iiberaus wichtigen KEin-
schrinkung. Die Strahlung muls eine reine »Temperatur-
strahlunge sein, darf also allein durch die Hitze und nicht
durch chemische oder elektrische Prozesse hervorgerufen sein.
Strahlung aus elektrischen oder chemischen Ursachen nennt
man Lumineszenz Ein lumineszierender Korper kann sehr
viel mehr strahlen als der absolut schwarze Korper bei derselben
Temperatur. Ein Gas im Geilslerschen Rohr leuchtet beim

1) Uber die iltere ILiteratur siehe Wiillner, Lehrbuch der
Experimentalphysik, 5. Aufl., Bd. IV, Strahlung, 3. Kapitel, Leipzig 1899.
Eine Ubersicht der neueren Ergebnisse, namentlich der eigenen Arbeiten,
gibt Lummer, Ziele der Leuchttechnik. Miinchen 1903. Hinsichtlich
der theoretischen Gesichtspunkte vgl. man Drudes ausgezeichnetes
Lehrbuch der Optik. Leipzig 1900.

?) Die Strahlung des absolut schwarzen Kérpers ist vom Brechungs-
index des umgebenden Mediums abhingig und zwar seinem Quadrat
proportional. Die Brechungsindizes der Gase sind aber von dem der
Luft so wenig verschieden, daf man diese Verinderlichkeit vollig
vernachlissigen kann.

Grundlage der
Strahlungs-
lehre: Kirch-
hoffs erste
Uberlegung.

Temperatur-
strahlung und
Lumineszenz.
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Durchgang elektrischer Entladungen durch Lumineszenz; Phos-
phor leuchtet aus demselben Grunde, wenn er sich oxydiert.
Bei hoherer Temperatur haben wir die Erscheinung der Lumines-
zenz beim griinen Innenkegel jeder mit starker Luftzufuhr bren-
nenden Bunsenflamme und allgemeiner bei jeder Gasexplosion
vor uns. Jede Gasflamme, in welcher nicht feste Partikeln
(Kohle) oder Salzdampfe glithen, leuchtet, wenn nicht ausschliels-
lich so doch wesentlich durch Lumineszenz. Feste Stoffe zeigen
hingegen bei hoher Temperatur relativ selten eine andere als
Temperaturstrahlung.

Korper, die nicht absolut schwarz sind, lassen Strahlung
entweder durch oder reflektieren sie. Kennt man Reflexions-
vermdgenl) und Durchléssigkeit?) fiir eine bestimmte Temperatur,
so ist damit das Absorptionsvermigen?) und zugleich das Strah-
lungsvermédgen (bezogen auf das des absolut schwarzen Kozpers
gleich eins) gegeben. Die Durchlissigkeit ist fiir viele feste
Stoffe, wie man sofort erkennt, Null. Durch ein Stiick fester
Kohle, massiven Platins oder dhnliche Gebilde geht bei nennens-
werter Dicke keinerlei Licht- oder Wéirmestrahlung bei irgend
ainer Temperatur hindurch. Der Unterschied in der Strahlung
gegen den absolut schwarzen Kérper ist also nur im Reflexions-
vermogen begrindet.

Flammen, in denen feste Partikeln oder Salzdimpfe glithen,
verhalten sich, von Lumineszenzerscheinungen ganz abgesehen,
im allgemeinen anders. Kine gewdhnliche Leuchtgaslamme, in
der fester Kohlenstoff glitht, ist noch stark durchldssig fir
Strahlung, wie man schon daran erkennt, dals man durch sie
hindurchsehen kann. Je reicher an glithenden Partikeln sie
ist, um so mehr nimmt ihre Durchsichtigkeit ab. Sie ist
als undurchldssig fiir Strahlung anzusehen, wenn ein dahinter
gestellter Spiegel oder an Stelle dessen eine zweite gleiche
Flamme die Strahlung nicht mehr erhéht. Das Reflexions-
vermogen solcher Flammen ist hingegen fast immer minimal.
Man kann sich davon {iberzeugen, indem man ein Biindel
Sonnen- oder Lichtbogenstrahlen quer hindurchsendet und die
zuvor gemessene Strahlung erneut beobachtet. Wichst sie merk-
lich, so reflektiert die Flamme offenbar die darauf fallende

1) d. h. den Bruchteil der Strahlung, der absorbiert wird.

) d, h. den Bruchteil der Strahlung, der durchgelassen wird.

) d. h. der Bruchteil der Strahlung, der ahsorbiert wird.
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Strahlung zu einem merklichen Anteile. Wichst sie nicht, so
ist kein in Frage kommendes Reflexionsvermogen vorhanden.

Reflexionsvermégen R, Absorptionsvermogen A und Durch-
lassungsvermogen D fir Strahlung ergeben stets die Summe 1

A+ R-+D=1.
Ist der Korper undurchlissig, also D gleich Null, so ist
A=1—R.

Ist das Reflexionsvermigen R des undurchlassigen Korpers
zwar nicht Null (Fall des absolut schwarzen Korpers), aber (fiir
alle Wellenlingen) bei allen Glithtemperaturen dasselbel), so ist
sein Absorptionsvermogen und folglich sein Strahlungsvermdgen
in festem Verhiltnis zu dem des absolut schwarzen Korpers.
Ein solcher Korper heilst bolometrisch grau. Ist das Reflexions-
vermogen eines Korpers (fiir verschiedene Wellenlingen bei
gleicher Temperatur oder insgesamt) bei wechselnder Temperatur
veriinderlich, so entfernt sich der Korper je nach der Tempe-
ratur mehr oder weniger von der Strahlung des schwarzen Kor-
pers. Er ist dann ein selektiver Strahler und wird gelegentlich
im bolometrischen Sinne »farbig« genannt. Die Bezeichnungen
»grau¢ und sfarbig« darf man nicht auf das Aussehen beziehen,
das der Korper dem Auge darbietet. Ein Korper kann alle
moglichen Farben bei gewohnlicher Temperatur haben und doch
dem absolut schwarzen Kérper im Strahlungsverhalten bei hoher
Temperatur aufserordentlich nahe stehen; er kann auch um-
gekehrt bolometrisch farbig sein und dem Auge bei gewohnlicher
Temperatur vollig weils erscheinen. Der Grund liegt zum Teil
darin, dafs die Farbe, die ein Korper bei gewohnlicher Temperatur
zeigt, mit seiner Glithfarbe nichts Direktes zu tun hat. Aber
ein anderer Umstand ist mindestens ebenso wichtig.

Unsere Farbenempfindung griindet sich nur auf die Ab-
sorptionserscheinungen in dem engen, unserem Auge sichtbaren
Wellenbezirk zwischen 0,4 und 0,8 w (1 = 0,001 mm), wihrend
das Strahlenspektrum, das man mit dem Bolometer untersucht,
von den kiirzesten Wellen bis zu 19 u, gelegentlich auch noch

1) Dabei ist stillschweigend vorausgesetzt, dafs die Strahlung stets
unter demselben Winkel, am einfachsten senkrecht, auf den bestrahlten
Korper trifft. Denn das Absorptions- und damit das Strahlungsvermogen
ist nur beim absolut schwachen Kérper unabhingig von der Richtung
der Strahlung.

Graue und far-
bige Strahler.

Kleinheit des

optisch wirk-

samen Wellen-
bezirks.
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weiter reicht. Gerade auf die nichtsichtbare Strahlung aber
kommt es bolometrisch an, denn im Gebiet der nichtsichtbaren
Strahlung ist die Strahlungsenergie bei allen Temperaturen, die
wir praktisch realisieren, ganz ungemein viel grofser als im sicht-
baren Bereiche.

Die zweite Uber- Die zweite Uberlegung von Kirchhoff, auf welcher die

éei‘“’;‘ﬁlgh‘(’)oi’; Strahlungslehre sich aufbaut, betrifft die Verwirklichung des
absolut schwarzen Korpers. Nach Kirchhoff besteht die
schwarze Strahlung im Innern jedes vollig geschlossenen Hohl-
raumes, der allseitig von gleichtemperierten Winden umgeben
ist, die keine Strahlung hindurchlassen. In einem solchen Raum
ist jedes Strahlenbiindel nach Qualitit und Intensitit so be-
schaffen, als ob es von einem vollkommen schwarzen Korper
derselben Temperatur herkime.l)

Die Verwirk- Von diesem Satze zur Verwirklichung des absolut schwarzen
tchung dos ob Korpers war ein kleiner Schritt. Doch wurde derselbe erst
Korpers. 40 Jahre nach Kirchhoffs Darlegung durch Wien und
Lummer?) getan. Wenn ndmlich jedes Strahlenbiindel im ge-
schlossenen, undurchlissigen, gleichtemperierten Hohlraum der
Strahlung des schwarzen Kérpers genau entspricht, so wird die
Strahlung, die durch ein kleines Loch aus einem solchen Hohl-
raume austritt, nicht in melsbarem Umfange von der schwarzen
Strahlung verschieden sein. Will man vollends vorsichtig sein,
so kann man die Innenwidnde des Hohlraumes mit einer Schicht
sehr wenig reflektierenden Materials iiberziehen. Lummer und
Pringsheim3) wahlten dafiir ein Gemenge von Chrom-, Nickel-
und Kobaltoxyd. Spiter hat man an Hand der Versuche von
Lummer und Pringsheim erkannt, dals es auf solche Fein-
heiten gar nicht ankommt. Die »schwarze Strahlung« wird von
jedem Hohlraum mit gleichtemperierten Wanden geliefert, dessen
Offnung nicht gar zu grofs ist.
Versuche von Als Hohlraum verwendeten Lummer und Pringsheim
Ili‘rlin;’;:; e‘;;‘;f bei ihrer Untersuchung ein einseitig geschlossenes Porzellanrohr,
das nach vorn offen war und von einem stromdurchflossenen,
elektrisch geglithten Platinblech umhillt war. Die Temperatur
1) Uber den Beweis siehe Pringsheim, Verhandl. d. Deutschen
physik. Gesellschaft 3 (1901) 83.
?) Wien und Lummer, Wied. Ann. 56 (1895) 451.
8) Verhandl. d. Deutschen physik. Gesellschaft Bd. 1 (1899) 23
und 215.
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in diesem Rohre wurde durch ein eingefithrtes Thermopaar
(Platin-Platinthodium nach Le Chatelier) gemessen. Damit
liefs sich der Zusammenhang von schwarzer Strahlung und
Temperatur bis 15000 C verfolgen. Die Beobachtungsergebnisse
bestitigten nun auf das schlagendste ein Gesetz, welches Stefan
empirisch und danach Boltzmann?) schérfer aus theoretischen
Uberlegungen und mit der notwendigen Beschriinkung auf den
absolut schwarzen Korper abgeleitet hatte. s besagt, dals die
Gesamtmenge der Strahlung, welche ein absolut schwarzer Korper
bei T° der absoluten Skala hergibt, der vierten Potenz seiner
absoluten Temperatur proportional ist.2) Nennen wir die Strah-
lungsintensitit E, so ist Ed1 die gestrahlte Energie fiir einen
Spektralbezirk von unendlich kleiner Breite. (Der Buchstabe 2

1) Wied. Ann. 22 (1884) 31 und 291.
%) Das Gesetz lifst sich als eine einfache Folge der Beziehung
(Seite 22) auffassen, welche lautet

e s i

a7
Die Strahlung bt als fortschreitende Wellenhewegung (wie jede fort-
schreitende Wasserwelle) auf das betroffene Gebilde einen Druck.
Genau wie man nun den Druck, welchen die Gasmolekiile auf die
ebene Wand eines umschliefsenden Behiilters durch ihre in allen Rich-
tungen erfolgenden Stofse tiben, seit Joule (0. E. Meyer, Kin. Theorie
der Gase, Breslau 1899, § 10) ersetzt denkt durch dreimal weniger
zahlreiche, aber durchweg senkrecht erfolgende Stofse, genau so kann
man den von einer allseitigen Strahlung gegen eine absolut schwarze
Fliche geiibten Druck hervorgebracht denken durch eine !/, so starke rein
vertikale Zustrahlung. Nun ist aber die Besonderheit des absolut
schwarzen Korpers, dals er alle Strahlung, die auf ihn fillt, verschluckt.
Damit folgt, dafs !/, von der allseitigen Strahlung, die er aufnimmt,
als Druck wirksam und bei Verbindung des absolut schwarzen Korpers
mit einer passenden Maschine arbeitsfihig ist. Gleichgewicht unter
maximaler Arbeitsleistung wird also am absolut schwarzen Korper bei
allseitiger Bestrahlung und konstanter Temperatur bestehen, wenn er bei
Aufnahme der Strahlungsenergie E zugleich die Arbeit !/; I mecha-
nisch abgibt. Setzen wir fiir die Abgabe der Gesamtenergie U dem-
gemifs — K und fiir die abgegebene Arbeit 4 zugleich /; E, so folgt

Tdr
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Integration liefert das Stefan-Boltzmannsche Gesetz.

Ableitung des
Strahlungs-
gesetzes.
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bezeichnet dabei die Wellenlinge.) Die Gesamtstrahlung des
absolut schwarzen Korpers ist also nach Stefan-Boltzmann:

A=

S‘E dd ==t

A —
wo s eine empirisch zu bestimmende Konstante ist. Die aus-
gezeichnete Bestitigung, die das Gesetz bis 15000 fand, erlaubte
Lummer und Pringsheim, nachdem sie s aus diesen Ver-
suchen gewonnen hatten,

90 .
die Temperatur aus der
[\ bolometrisch ~ gemessenen
e Strahlung eines absolut
X 1 schwarzen Korpers zu be-
70 ——f—— stimmen, den sie bis 20000C
erhitzten. Er bestand aus
o i \ einem Kohlenrohr mit ver-
dickten Enden, an welche
Stromzufithrungen  ange-

2 ke schlossen waren.
Den Zusammenhang von
Y Strahlungsenergie und Tem-
j \ peratur bei verschiedenen

30 Temperaturen des absolut

\ schwarzen Korpers stellf
o e BRI ) Fig. 15 dar.
‘ ‘ Die Wellenlingen in w
! ‘ ‘ (Tausendstel-Millimeter)
10 1450 K =
\ es sind auf der Abszissen-
1215° ] 2 s
S er— achse, die Strahlungsinten-
o > B = - - sitidt in willkiirlichem Malfs

auf der Ordinatenachse
aufgetragen. Es ist be-
merkenswert, wie klein noch bei der hochsten der eingetragenen
(absoluten) Temperaturen der sichtbare Anteil der Gesamtstrahlung
zwischen 0,8 und 0,4 p ist.

Die einzelnen auf der hochsten Strahlungskurve erkennbaren
Beobachtungen sind durch Messung der spektral zerlegten Strah-
lung mit dem Bolometer gewonnen. Die Zerlegung geschieht
am besten mit einem Sylvinprisma, das noch fiir sehr lange
Wellen (19 w) durchlissig ist. (Flufsplat ist bis 12 p durch-
léssig.)

Fig. 15.
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Diese Messungen der Strahlungsenergie fiir die einzelnen
Wellenléingen besitzen unabhingig von der Bedeutung, die sie
fiir die Festlegung der Kurve der Gesamtenergie haben, noch
eine selbstéindige besondere Wichtigkeit. Sie erlauben nimlich,
fiir verschiedene Temperaturen durchgefithrt, bei jeder die
Wellenlinge herauszufinden, bei welcher die Strahlung ein
Maximum ist. Diese Wellenlinge aber ist mit der Temperatur
durch ,zwei Uberlegungen von Wien verkniipft, die man als
als den Wienschen »Verschiebungssatz« zu bezeichnen pflegt.
Danach ist fiir den absolut schwarzen Koérper einmal

Fon Li—4CONB
andergeits
i —constdaie

Die Strahlungsintensitit £, fiir diejenige Wellenlinge An,
bei welcher die Strahlung am stirksten ist, geht also der finften
Potenz der Temperatur beim absolut schwarzen Korper parallel,
wiithrend diese Wellenlinge selbst durch den Quotienten const'/T'
gegeben ist. Den Wert der Konstante const’ haben Lummer
und Pringsheim zu 2940 bestimmt. Wir entnehmen aus
dieser fiir mannigfache Uberlegungen wertvollen Zahl z. B., dals
das Maximum der Strahlungsenergie, also der Gipfel der bolo-
metrischen Strahlungskurve, in das dem Auge sichtbare Gebiet
von 0,8 bis 0,4 4 in dem Temperaturbezirk von 3700° bis 7400°
absolut fallt.

Diese fiir den absolut schwarzen Korper giiltigen Beziehungen
haben nun eine wertvolle Erginzung durch die Untersuchung
des Verhaltens gefunden, welches das sehr stark reflektierende,
dem schwarzen Korper also relativ sehr fernstehende blanke
Platin als Strahler zeigt. Ohne diese Untersuchung wiiren die
Gesetze der schwarzen Strahlung Grenzgesetze, von denen die
Strahlung freiglithender fester Stoffe sehr weit abweichen konnte.
Die Untersuchung des blanken Platins liefert hingegen die
Kenntnis des Verhaltens eines undurchlissigen festen Stoffes,
der durch sein hohes Reflexionsvermdgen den Charakter eines
Minimalstrahlers besitzt. Wir entnehmen daraus die Grenzen,
zwischen denen das Strahlungsverhalten schwicher reflektierender
und dabei undurchlissiger Stoffe, wie Kohle, Eisenoxyd etc.,
eingeschlossen sein muls, wenn nicht Lumineszenzerscheinungen
hinzutreten oder, wider unser Erwarten, das Reflexionsvermégen
(von Kohle, Eisenoxyd etc.) bei hoher Temperatur iiber das des
blanken Platins hinausgehen sollte. Es ist von besonderem

Maximalstrah-

lung und Ver-

schiebungssatz
von Wien.

Blankes Platin
als Minimal-
strahler.
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Interesse, dals die Strahlung des blanken Platins derjenigen des
absolut schwarzen Korpers noch relativ nahe steht. Die Form,
welche die Kurven der Strahlungsenergie besitzen, ist ganz die
nimliche. Nur folgt die Gesamtenergie der Strahlung nicht der
vierten, sondern der fiinften Potenz der absoluten Temperatur.
Die Verschiebung der Maximalstrahlung geniigt der Formel

n T = 2630,

die sich von der fiir den schwarzen Korper giiltigen Beziehung
nur durch den etwas kleineren Wert der Konstante unterscheidet.
Die geringe Veréinderung, welche die Vertauschung des absolut
schwarzen Korpers gegen das blanke Platin bedingt, ist fiir die
Temperaturbestimmung aus Strahlungserscheinungen von hohem
Werte. Sie allein gibt uns die Moglichkeit, ohne wesentlichen
Fehler die Methoden, die im Prinzip nur fir den absolut
schwarzen Korper zulissig sind, auf feste, undurchlissige Stoffe
von merklichem Reflexionsvermégen, wie z. B. den Kohlefaden
einer Glihlampe oder einen gliihenden anderen Leiter, niiherungs-
weise anzuwenden,?l)

Bleiben wir zunichst bei der schwarzen Strahlung, so bietet
sich auf Basis der Strahlungsgesetze ein optischer Weg zur Tem-
peraturbestimmung des schwarzen Korpers, wenn wir entweder
fir die Strahlungsintensitit einer einzelnen Wellenlinge im
sichtbaren Gebiet oder fiir die gesamte sichtbare Strahlung den
Zusammenhang mit der Temperatur feststellen konnen. An
Stelle des Bolometers wird dann als Melsinstrument das hand-
liche Photometer verwendbar und die von der Flicheneinheit
(1 qmm) des schwarzen Korpers ausgestrahlte Helligkeit (sog.
Flachenhelligkeit) liefert — entweder direkt oder nach spektraler
Zerlegung und Aussonderung einer Wellenlinge beobachtet —
direkt die Temperatur des Korpers.

Fiir die Intensitiit einer beliebigen einzelnen Wellenlinge hat
Wien einen Ausdruck entwickelt, den Planck?) auf Grund
der Erfahrungsergebnisse verbessert hat. Er lautet danach

ar—s
B

O

1) Man vergleiche die Diskussion auf der Naturforscherversamm-
lung in Hamburg. Physik. Zeitschr. 3 (1901—-1902) 97.

*) Verhandlungen der Deutschen physikalischen Gesellschaft 2
(1900) 202.
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Man kann diese Formel, in der ¢ und b zwei empirisch zu be-
stimmende Konstanten sind leicht, umformen in

b 1
TBE= =Bt e e el
1——6*,:7"

Fir kleine Wellenlingen wird der eingeklammerte Bruch fiir
alle uns erreichbaren Temperaturen, wie sich am Beobachtungs-
material ergibt, stets sehr nahezu eins. Die Klammer kann also
weggelassen werden. Nimmt man die Logarithmen, so folgt:

h E=lna — 5l — G

Beobachtet man die Intensitit der Strahlung far denselben

Korper und dieselbe Wellenlinge zweimal, einmal bei 7', und
einmal bei T, so folgt

n

Bk AT
KT (1 Ry

Die Konstante b ist aus den Untersuchungen von Lummer
und Pringsheim tiber das Strahlungsverhalten des schwarzen
Korpers mit Hilfe der Wien-Planckschen Formel berechenbar.
Sie liegt in der Nahe von 14 600.

Diese theoretische Ableitung bildet die Grundlage eines ebenso
handlichen wie wertvollen optischen Temperaturmessers, den
Wanner?) angegeben hat. Wanner beobachtet gleichzeitig
die Fliachenhelligkeit eines schwarzen Koérpers und die einer
Mattscheibe, die durch eine Glithlampe erhellt ist. Die beiden
Hilften des Gesichtsfeldes gehoren beiden Strahlungsquellen ge-
sondert zu. Im Instrument wird durch eine gradsichtige Prismen-
anordnung das Licht spektral zerlegt und durch Blenden die
Wellenlinge 0,6563 1 (nebst den unmittelbar benachbarten Wellen-
lingen) herausgeschnitten. Im Lichtweg von der Mattscheibe
zum Auge gind zwei Nicolsche Prismen angeordnet, die stirker
oder schwicher gekreuzt werden konnen und damit eine
grofsere oder geringere Schwichung der Flichenhelligkeit der Matt-
scheibe bewirken. Die Ablesung der Winkeldrehung des analy-
sierenden Nicolschen Prismas erlaubt diese Lichtschwiichung
ohne weiteres quantitativ zu bestimmen. Stellt man bei gleicher
Leuchtkraft der Gliihlampe auf einen absolut schwarzen Korper

) Physik. Zeitschr. 3 (1901) 112.

Wanners
Spektrophoto-
meter.
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einmal bei 7", das andere Mal bei 7” ein und dreht den
beweglichen Nicol beidemal so, dals Helligkeitsgleiche eintritt, so
hat man in dem Verhiltnis der beiden Einstellungen zugleich
das der Strahlungsintensititen des absolut schwarzen Korpers
(fir die Wellenlinge 0,6563 w« und dieselbe Strahlungsfliche).
Kennt man die Temperatur des absolut schwarzen Korpers im
einen Falle, so kann man sie mit Hilfe der zuvor gegebenen
Formel fiir den anderen Fall sofort berechnen. Um von der
Helligkeitsinderung der Glithlampe bei lingerer Benutzung un-
abhiingig zu werden, wihlt man zur Einstellung die Tem-
peratur des schwarzen Korpers 1”7 so, dals seine Intensitit fiir die
Wellenldange 2 — 0,6563 gerade derjenigen gleich ist, welche die
sHefnerlampe« besitzt. Die v. Hefnersche Amylazetatlampe
wird technisch allgemein als Einheit der Lichtstirke benutzt.
Sie ist bequem reproduzierbar und entspricht in ihrer Strahlung
einem (fiir jedes Exemplar des Instrumentes durch eine ein-
malige Bestimmung leicht fixierbaren) bestimmten Werte der
Temperatur des absolut schwarzen Korpers.

Das Instrument milst von etwa 9000 aufwirts bis zu 2000° C.
Hoher kann man nicht gut mit der Glihlampe kommen, ohne
dals deren Faden stark verstaubt und das Glas der Lampe
triibe wird. Doch hindert nichts, eine andere Strahlungsquelle
von hoherer Temperatur statt der Glithlampe zu benutzen.

«‘\‘;g\ﬁgglgshiis Das Innere von technischen Schmelzéfen und von glithenden
Instrumentes. Rohren sendet so nahe die schwarze Strahlung aus, dals man das
Wannersche Instrument zur Messung der Temperatur von
solchen Hohlriumen ohne jedes Bedenken benutzen kann.
Aber auch frei glithende, zusammenhingende, feste Flichen
werden in ihver Temperatur mit seiner Hilfe ohne erheblichen
Fehler erkannt, wenn sie aus Stoffen bestehen, die zwischen das
blanke Platin und den absolut schwarzen Korper fallen. Lummer
und Pringsheim haben mit einem anderen Photometer aber
nach derselben Methode blankes Platin und den absolut schwarzen
Korper bei 11009 abs. und bei 18800 abs. verglichen und die
Abweichung bei dem tieferen Wert zu 40° bei dem hcheren zu
etwas iiber 1000 C gefunden. Fiir schlechtere Reflektoren als
Platin, z. B. fir den Kohlenfaden einer Glithlampe werden die
Fehler noch kleiner sein. Ein besonderer Vorteil des Instru-
mentes besteht darin, dals es an die Genauigkeit sehr geringe
Anforderungen stellt, mit der man die Gesichtsfeldhélften photo-
metrisch gleich einstellt. Der Zuwachs der Strahlungsintensitéat
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mit der Temperatur ist so aulserordentlich grofs, dals ein Ein-
stellungsfehler von 100/, bei der Temperatur des schmelzenden
Platins nur 100 C ausmacht.

Statt die Flachenhelligkeit fiir eine einzige Wellensorte zu 82;?:3?1?01(;:
bestimmen, kann man schliefslich die Gesamthelligkeit fir alle keit.
sichtbaren Wellensorten mit dem gewohnlichen Photometer
bestimmen. Der Ausdruck von Wanner gilt fir jede einzelne
Wellensorte im sichtbaren Gebiet. Ich glaube, dals die ein-
fachste Erweiterung desselben durch die meines Wissens ander-
weitig noch nicht vorgebrachte Uberlegung gegeben ist, dals
man das ganze sichtbare Wellengebiet von 0,4 bis 0,8 1, welches
ja im Vergleich zu dem ganzen bolometrisch wirksamen Bezirk
der Wellenlingen recht schmal ist, einfach als eine Unschirfe
oder Verbreiterung einer mittleren Wellenlinge betrachtet, fir
die wir zundchst 0,6 u setzen. Man erhédlt dann fiir die ohne
spektrale Zerlegung photometrisch melsbare Flachenhelligkeit des
schwarzen Korpers H, und H,, bei den Temperaturen 7, und 7,

o e R e S CR
n s e const | ; — )
b
Fiir den Faktor 06 findet man, wenn man fir 4 (mit Wanner)
den (etwas unsicheren) Wert 14500 nimmt, den Wert 24 170.
Bezeichnen wir diejenige Temperatur, bei der die Flichenhellig-
keit des absolut schwarzen Korpers (pro 1 qmm) gleich der

Lichteinheit (1 Hefnerkerze) ist mit 77 —1 so geht der Ausdruck
iiber in

1 1
In B —tcomsh (== —
e Ji
oder, wenn wir in die Konstante mit 77— ; dividieren, und diesen
Quotienten ¢ nennen :

T/

Diesen Ausdruck hat Rasch?) auf Grund anderer wohl minder cesamthellig-
einfacher Uberlegungen gewonnen und an Zahlen gepriift, welche kmp:ﬁfﬂ:"""‘
Lummer und Pringsheim einerseits und Nernst2) anderseits

aus photometrischen Messungen der Gesamthelligkeit gewonnen

haben. Rasch setzt « = 12,943 und 7'y —1 — 2068,4 abs. d.i. 17950 C.

i
an,:a(1——”—1)

) Drudes Ann. 14 (1904).
?) Physik. Zeitschr. 4 (1903) 733.
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Damit ergeben sich die berechneten Flichenhelligkeiten der
folgenden Tabelle :
Helligkeit in HK pro qmm

0i(E) beobachtet berechnet
1) 1175 0,0042 0,0039
2) 1325 0,0220 0,0222
3) 1435 0,0635 0,0653
4 1690 0,50 0,500
5) 1690 (0,47) 0,500
6) 1780 0,91 0,909

Der Wert 5 ist von Nernst anscheinend durch Extra-
polation bestimmt. Die Temperatur 17800 C stellt den Platin-
schmelzpunkt nach Holborn und Wien dar. Rechnet man
riickwirts aus « den Wert der Strahlungskonstante & mit Hilfe

der Beziehung G
AT —1=10,

indem man 2 zu 0,6 setzt, so folgt:
b = 16062
wéhrend wir
b = 14500 (nach Lummer und Pringsheim 14600)

erwarten miissen. Der Unterschied ist nicht erheblich und lalst
sich darauf zurtickfithren, dals aus physiologischen, in der un-
gleichen Intensitditsempfindlichkeit des Auges fiir die verschie-
denen Lichtfarben gelegenen Griinden fiir die mittlere Wellen-
linge (als deren Verbreiterung das Gesamtspektrum von 0,4 bis
0,8 w aufgefalst ist) eine etwas kiirzere Wellensorte, nédmlich
0,55 w, einzusetzen ist.

Die Beziehung lilst sich ferner an Angaben von Lummer
und Kurlbaum?) tiber die Gesamtstrahlung des blanken
Platins priiffen. Lummer und Kurlbaum haben dafiir die
Formel e X

£-(7
angegeben, wo x mit der Temperatur variert. Nehmen wir die
Logarithmen, so folgt
Elt 74
in g =X in v
Beachten wir, dals 7" und 7” nahe benachbart sein miissen,
wenn x in diesem Ausdruck als ein fester Wert einsetzbar sein

1) Verhandl. d. Deutschen physik. Gesellschaft 2 (1900) 91.

O ‘1_
e o
Bﬂ*ﬂ
o
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soll, und bezeichnen wir den Unterschied von 7" und 7" durch
AT, so folgt:

I s T
In = — T (1 - T”)
Nach den Regeln iiber das Rechnen mit kleinen Grolsen
ist aber : ar _/ T e
e e e
Somit geht die Lummer-Kurlbaumsche Formel iiber in
BT,
o

Dieser Ausdruck aber wird mit dem fritheren identisch, wenn
wir x gleich konst./T; setzen, denn wir erhalten dann

Iy it il

H, — konst. e e konst. (I’,, — T,)
Lummer und Kurlbaum haben eine Tabelle der Werte von x
fiir verschiedene Temperaturen des blanken Platins gegeben, die
im folgenden angefiihrt ist. Zugefiigt sind die Produkte x - T,
welche die Konstante des eben gewonnenen Ausdruckes dar-
stellen miissen, wenn derselbe richtig abgeleitet ist.

Absol. Temperatur 77 900 1000 1100 1200 1400 1600 1900

Exponent x 30 25 21 19 18 15 14
Produkt x 7' 27000 25000 23100 22800 25200 24000 26600

In

Die Produkte x 7 sind in der Tat, wie man sieht, nahezu kon-
stant. Die Werte liegen um den Mittelwert 24920, wie Rasch
hervorhebt, herum. Fiir die Konstante & folgt damit bei Zu-
grundelegung der Wellenldnge 0,55 1« der Wert 13 706.

Dals die Konstante b fir das blanke Platin den Wert 13 706
und fiir den schwarzen Korper den Wert 14500 zeigt, entspricht
ziemlich genau dem fiir diese beiden Grenzfille von Lummer
und Pringsheim ermittelten Unterschiede

An T = 2940 (schwarzer Korper)
AnT = 2630 (Platin, blank).
Die Berechnung der absoluten Temperatur aus der Flichen- Beispiel der

helligkeit fester, gliihender Stoffe nach der Formel st

2068 4) peraturbestim-

mung.
7

erscheint danach bis zu recht hohen Temperaturen berechtigt,
insbesondere dann, wenn die Strahlung aus einem Rohr oder
Haber, Thermodynamik. 18

m i — 12,943 (1 —
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Hohlraum kommt. Nernst hat sich fiir Berechnung des Iridium-
schmelzpunktes aus der bei dieser Temperatur in einem Hohl-
raum beobachteten Gesamtstrahlung pro 1 qmm, die er zu
12,1 + 0,6 IK fand, der Annahme bedient, dafls x in der Formel
von Lummer-Kurlbaum bei hoher Weilsglut konstant gleich
14 zu setzen oder allenfalls vom Platinschmelzpunkt aufwirts
gleich 13 zu nehmen ist. Damit ergiibe sich der Iridiumschmelz-
punkt zu 22030 bzw. 23380 C. Mit Hilfe der eben erlduterten
Formel hingegen findet ihn Rasch aus Nernsts Beobachtung
zu 22850 (bzw. mit einem etwas grilseren Wert fiir « [13,02] zu
22870 C). Heraeus hat den Iridiumschmelzpunkt wohl ent-
schieden zu hoch mit 24000 C angegeben.

Betrachtung der Wenn uns die optische Temperaturbestimmung fester Stoffe
e e und insbesondere der Innenriume von Réhren danach mit er-
%Lesltil;gui\;;(;:tr? heblicher Genauigkeit moglich ist, so bleibt weiter zu fragen,
“welchen besonderen Nutzen wir von ihr fiir Gleichgewichts-
beobachtungen bei hoher Temperatur ziehen konnen. Hier fiillt
ins Gewicht, dals wir an undurchlissigen Gefilssubstanzen sehr
arm sind, die {iber 15000 standhalten. Kohlegefilse sind nicht
dicht zu machen und Metallgefilse, unter denen solche aus Iri-
dium am wichtigsten sind, konnen darum nur mit Einschrin-
kung verwendbar werden, weil sie bei intensiver Weilsglut weder
die chemische Widerstandsfihigkeit, noch die sichere Undurch-
lissigkeit fiir Gase bewahren, die ihnen in der Kilte eigentiim-
lich ist.

Unbeschriankt zugénglich sind uns hingegen die offenen
Flammen, und darum ist deren Temperaturmessung auf optischem

Wege fiir uns besonders interessant.
Messung an Hier sind nun freilich die experimentellen Ergebnisse noch
fenchtenden  etwas unvollkommen. Zunichst hat fiir die Kohlenstoffflammen
(Leuchtgasflamme, Kerzenflamme, Azetylenbrenner gewdhnlicher
Art ete.) Kurlbaum?) eine Methode der Temperaturbestimmung
angegeben, die sehr iibersichtlich ist. Er benutzt das von ihm
und Holborn konstruierte Spektrophotometer, dessen Prinzip
darin besteht, dals durch ein rotes Glas ein Gliihlampenfaden
und ein durch eine Linse in der Ebene des Gliihlampenfaden
entworfenes Bild einer strahlenden Fliche zugleich betrachtet
werden. Ist die Rotstrahlung des Glithlampenfadens und der
Fliche gleich stark, so hebt sich der Faden weder hell noch

1) Physik. Zeitschr. 3 (1901—1902) 187, 332.
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dunkel von der leuchtenden Fliche ab. Kurlbaum stellt nun
zunéchst die Glithlampe bei verschiedener Temperatur auf den
absolut schwarzen Korper ein. Sobald der Faden der Gliih-
lampe verschwindet, fiihrt er jedesmal eine Kerzenflamme vor
die Offnung des absolut schwarzen Korpers. Ist die Strahlung
der Kerze (in dem beobachteten Bezirk der Rotstrahlung) kleiner
als diejenige des absolut schwarzen Korpers, so wirft die Kerze
Schatten, das Bildfeld wird dunkler, und der Kohlefaden er-
scheint bei ihrer Zwischenschiebung hell auf dunklem Grunde.
Ist die Strahlung der Kerze aber grofser,. so vermehrt sie die
Helligkeit im Bildfeld, in welchem der Kohlefaden nun dunkel
sich abhebt. Die Temperatur des absolut schwarzen Korpers,
bei welcher die Einschiebung der Kerze nichts @ndert, stellt
zugleich die Kerzentemperatur dar, wenn das Reflexionsver-
mogen der Kerze Null und ihr Absorptionsvermégen dem des
schwarzen Korpers gleich, also eins ist. Die Bedingung, unter
welcher die Temperaturbestimmung aus der photometrischen
Beobachtung des untersuchten Wellenbezirks sich richtig ergibt,
lafst sich leicht schiirfer formulieren, wenn man sich der beiden
Satze erinnert (s. S. 261 u. 263):

S S RO R

AR S P odert E — A S, e et )
Hier bezeichnet E das Strahlungsvermégen der Flamme bei der
Flammentemperatur fiir den untersuchten Wellenbezirk, 4 das
Absorptionsvermogen der Flamme bei der Flammentemperatur
fiir diesen Wellenbezirk, S, das Strahlungsvermdgen und 1 das
Absorptionsvermdgen des absolut schwarzen Korpers bei derselben
Temperatur fiir dieselben Wellen. Nehmen wir némlich an, dals
bei irgend einem (von der Flammentemperatur moglicherweise
abweichenden) Hitzegrad des absolut schwarzen Korpers die
Einschiebung der Kerze in den Strahlengang im Bildfelde nichts
dndert, so gilt

und

E+ DS =S8, . sk ihe)
Hier hat E dieselbe Bedeutung wie zuvor. D ist das Durch-
lassungsvermogen der Flamme fiir die untersuchte Wellensorte
im Rot und S, das Strahlungsvermdgen des absolut schwarzen
Korpers fiir diese Wellensorte bei der Temperatur, bei welcher
die Einschiebung der Kerze die Helligkeitsgleichheit im Gesichts-
felde nicht stort. Diese Formel ergibt sich aus der einfachen
Uberlegung, dals bei Einschiebung der Kerze deren Strahlungs-

18%
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vermogen E samt der durchgelassenen Strahlung DS,, bei Weg-
nahme der Kerze aber die ungehinderte Strahlung S, des absolut
schwarzen Korpers wirkt. Daraus folgt aber weiter mit Hilfe

von b) ASQ—}—DS,:S,
oder mit Hilfe von a):
1—D A+ R R
sesl-fonderagine

Indem wir die Strahlung des schwarzen Korpers S,, die tatsichlich
bei der Einstellungstemperatur herrscht, fiir die Strahlung S,
desselben ansehen, die er bei der Flammentemperatur aussenden
wiirde, machen wir einen Fehler, der allein vom Verhiltnis des
Reflexionsvermogens der Flamme zu ihrem Absorptionsvermogen
R
4
abhingt und so gut wie Null wird, wenn dieses Verhiltnis sehr
klein wird. Die Methode wird also auch dann noch richtige
Ergebnisse liefern, wenn das Absorptionsvermégen erheblich
hinter dem des absolut schwarzen Korpers zuriickbleibt, voraus-
gesetzt nur, dals das Reflexionsvermogen gering genug ist.
Lummer und Pringsheim?) haben gegen Kurlbaums
Beobachtungen, welche in der beschriebenen Art angestellt zum
Wert 14310 C fir die Kerzenflamme fiihren, eingewandt, dals

7 einen erheblichen Wert hat. Sie haben D zu 0,8 bestimmt und

vermutet, dals R 0,05 bis 0,1 betrigt. Damit ergibt sich aller-
dings fiir % ein von Null (Fall des absolut schwarzen Kérpers)

merklich verschiedener Wert und fiir die Kerzenflamme eine
héhere Temperatur als 14310, Dagegen fithrtt Kurlbaum (I ¢.)
Bestimmungen von R ins Feld, nach denen ¢ nur etwa 0,01 betriigt.
RO : R § :
Damit wird der Quotient 50 klein, dals man ihn vernach-
léassigen kann und 14310 erscheint als richtige Temperatur. Aber
nun wendet sich Stewart?2) gegen die Messung von Lummer
und Pringsheim und findet, dals man D bei der Kerzenflamme
zu 0,96 setzen miisse, wenn R von Kurlbaum richtig bestimmt

ist. Damit wird dann T wieder recht merklich grols und die
1) Physik. Zeitschr. 3 (1901—1902) 233.
*) Physik. Zeitschr. 4 (1902) 1.

sl
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Temperaturbestimmung mit 1431 0 nennenswert zu niedrig. Spektro-
bolometrische Verfahren haben, wie man aus dem Vergleich der
Resultate von Lummer und Pringsheim und Stewart er-
kennt, keine sichereren, sondern noch schwankendere Werte
geliefert.

Allgemein ist, wie schon frither erwahnt, das Reflexions-
vermogen der Flammen immer klein. Der Fehler der Bestim-
mung nach Kurlbaum héingt also von der Strahlendurchlissig-
keit ab und wichst mit ihr. Je dicker und undurchsichtiger
von in ihr schwebendem Kohlenstoff die Flamme ist, um so

: ; : R ;
richtiger wird das Melsergebnis, weil der Wert Il um so kleiner

wird. Anderseits bedingt ein gegebener Wert von — einen um

80 kleineren Fehler in der Temperaturbestimmung, je hoher die
Temperatur ist. Denn bei dem riesigen Anwachsen der Strah-
lung mit der Temperatur bedeutet eine Vernachldssigung von

IR e > :
e die einen Fehler von 1009/, in der Bestimmung der Strahlungs-

intensitdt mit sich bringt, schon bei 1430° nur einen Temperatur-
fehler von 1200 C.

Bei den nicht leuchtenden Flammen ist die optische Tem-
peraturmessung nur moglich, wenn man die Flamme férbt. Da-
zu verwendet Feryl) Salzdimpfe, vorzugsweise Kochsalzdampf.
Er nimmt an, dals die Natriumlinie dann rein durch Temperatur-
strahlung leuchtet?); ferner, dafs alle Lumineszenzstrahlung der
Flamme fiir die Wellenlinge dieser Linie Null ist, schliefslich,
dals die Durchlissigkeit der gefirbten Flamme (fiir die unter-

suchte Wellenldnge) klein und der Quotient % folglich nahezu

Null ist. Dals das Reflexionsvermdgen sehr gering ist, vermag
er, wie nicht anders zu erwarten, experimentell zu bestitigen.
Trifft alles dies zu, so ist die optische Temperaturbestimmung
der mit Kochsalz gefirbten (nicht leuchtenden) Flamme ohne

1) Comp. Rend. 137 (1903) 909.

2) Diese Annahme stellt im vollen Widerspruch mit Pringsheims
Auffassung, nach welcher die Dimpfe der Metalle in der Flamme
durch Lumineszenz leuchten. Man vergleiche die mit Nachweisen der
Literatur versehene Darstellung in den Rapports présentés au congres
international de Physique Paris 1900 Bd. 2 S. 100 und Kayser
Handb. der Spektroskopie Bd. 2.

Messung nicht
leuchtender
Flammen.



Thermo-
elektrische

Temperatur-

messung in
Flammen.

278 Bestimmung von Gasgleichgewichten.

weiteres mit dem Spektrophotometer méglich. Fery fithrt sie
in der Art aus, dals er das Spektrum einer Glithlampe betrachtet,
die er als schwarzen Korper ansieht, und in den Strahlengang
die mit Kochsalz gefirbte Flamme einfiithrt. Solange die Strom-
stdrke der Glihlampe unter einem gewissen Wert ist, erscheint
die Natriumlinie der Flamme hell. Bei Steigerung der Stirke
der Glithlampenstrahlung wird ein Punkt erreicht, wo die
Natriumlinie aus hell in dunkel umschligt. Diese Umkehr der
Spektrallinie ist altbekannt. Kirchhoff hat noch vor der Ab-
leitung seines Strahlungsgesetzes erkannt, dals farbige Flammen,
die fiir sich allein helle Spektrallinien liefern, dann (an derselben
Stelle des Spektrums) dunkle Linien entstehen lassen, wenn das
Licht einer Lichtquelle durch sie hindurchfillt, welches Strahlen
derselben Wellenlingen, aber von groflserer Intensitit aussendet.
Kirchhoffs FErklirung der Fraunhoferschen Linien beruht
auf demselben Versuch. Neu tritt hier nur die quantitative Be-
ziehung zwischen Flammentemperatur und der Temperatur der
anderen Lichtquelle (Glihlampenfaden) hinzu, deren Auswertung
durch die Erforschung des Zusammenhangs von Strahlung und
Temperatur bei festen, glithenden Stoffen erst méglich, wenn
auch keineswegs sicher geworden ist. Methodisch ist Ferys
Verfahren dem Kurlbaumschen ganz gleich, insofern auch
letzteres im Prinzip auf der Umkehrung der Spektrallinien be-
ruht. Praktisch ist der Ersatz des absolut schwarzen Kérpers
durch die Gliihlampe fiir die Genauigkeit ein Nachteil. Wird
die Gliihlampenstrahlung als Temperaturfunktion mit Hilfe des
schwarzen Korpers bestimmt, so ist ihre Benutzung natiirlich
ganz einwandfrei. Das Ergebnis, welches Fery fiir die Bunsen-
flamme erhilt, ist sehr gut. Er findet:
Volle Luftzufuhr Halbe Luftzufuhr Ohne Luftzufuhr
ilefaLt 1812° 17021996

Fir einige andere Flammen erscheinen die von ihm beob-
achteten Werte minder wahrscheinlich.

Bei der augenblicklichen Lage der Sache wird man fiir die Tem-
peraturbestimmung entleuchteter Flammen sicherlich die thermo-
elektrische Bestimmung der Flammentemperatur vorziehen, wo
sie moglich ist.l) Diese Bestimmungsweise erfordert bestimmte

) Beziiglich der Bestimmung hoher Temperaturen auf anderen
Wegen (mit dem Luftthermometer, dem Kalorimeter, dem elektrischen
Widerstandsthermometer, dem Schrumpfungspyrometer und den Seeger-
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4

und wichtige Vorsichtsmalsregeln, wenn man nicht sehr irrige
Werte finden will. Ein Beispiel der in solchem Falle moglichen
Trrtiimer bieten Baikoffs Versuche iiber die Temperatur der
Bunsenflamme.1) Baikoff beobachtet in der Vertikalachse der
Flamme eines entleuchteten Bunsenbrenners von der Spitze des
Innenkegels aufwirts, indem er die Lotstelle eines Thermoele-
mentes dort einfithrt. Danach schiebt er iiber die Lotstelle eine
Hiilse aus Quarz und macht eine zweite Serie von Bestimmungen.
Drittens beobachtet er mit einem blanken Platintiberzuge tiber
dem Quarzréhrrchen. Er findet im ersten Falle Temperaturen
zwischen 13500 und 13919 im zweiten Falle solche zwischen
1110° und 11339, im dritten dazwischenliegende, den Beobach-
tungen mit ungeschiitztem Element mehr als jenen mit Quarz-
hiille sich nihernde Werte. Die Temperaturangabe des von Quarz
umgebenden Thermoelementes ist also am niedrigsten. Baikoff
sieht sie fir die Flammentemperatur an und glaubt die héheren
Temperaturen durch katalytische Wirkungen des Platins bedingt.

Die naheliegende Erklirung, dals ungleiche Strahlung die
ungleichen Werte bedingt, glaubt er durch den Nachweis zu
widerlegen, dals die Erscheinung nicht geéindert wird, wenn die
Flamme mit einem »heilsen« Schornstein umgeben wird. Man
erkennt sofort, dals bei dem riesigen Anwachsen der Strahlungs-
intensitit mit der Temperatur ein allenfalls auf beginnende Rot-
glut erhitzter Schornstein fiir die Strahlungsverhéltnisse von Stoffen,
die in der 1500°—18000 heifsen Flamme sich befinden, noch
sehr wenig ausmacht. Ich habe mich noch zum Uberfluls iiber-
zeugt, dals es geniigt, statt eines blanken Platiniiberzuges Platin

kegeln) sei auf die ausgezeichnete Schrift von Le Chatelier und
Boudouard (Températures élevées, Paris 1900) wiederholt verwiesen.
Ich entnehme derselben hier nur die Angabe einiger oft benutzten
Temperaturfixpunkte

Siedepunkt Schmelzpunkt
Wasser 100 Silber 962
Naphtalin 218 Gold 1065
Schwefel 445%) Platin 51780
Zink 930 #*)
#) Bei 760 mm Druck; 1 mm Druckinderung éndert um 0,095°.
*ﬂ:) > 3 » > ; > b3 > > > (),150-

Zahlreiche wertvolle Literaturangaben findet man ferner bei Bredig,
Chemie der extremen Temperaturen, Leipzig 1901.

1) Chemiker-Zeitung 28 (1904) 1107.
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in feiner Verteilung auf den Quarz zu bringen, um das Auf-
steigen der Temperatur in ein Absteigen zu verwandeln?). Wir
werden weiterhin sehen, dals fiir eine katalytische Temperatur-
steigerung im Innern der Bunsenflamme iiberhaupt keine Maog-
lichkeit ist.

Zu  einer richtigen thermoelektrischen Auswertung der
Flammentemperatur ist es in erster Linie erforderlich, den
Strahlungsverlust des Thermoelementes zu kennen. Waggener?2),
Nichols?), sowie White und Traver?) haben gefunden, dals
die Temperatur, welche die Lotstelle des Thermoelementes an-
zeigt, in einer fast genau linearen Beziehung zu der Dicke des
Elementes steht. Mifst man also mit Thermoelementen von ver-
schiedener Dicke, so erhdlt man Angaben, mittels deren man
auf die Temperatur schliefsen kann, welche ein Thermoelement
von der Dicke Null anzeigen wiirde. Wihlt man dabei das
diinnste Thermoelement nicht dicker als 0,1 mm, so ist die
Extrapolation nicht sehr stark (etwa 300 bis 1000 C, je nach der
Flammentemperatur und Drahtdicke). Durch einfache Beobach-
tung der Angabe eines dickeren Thermoelementes findet man
Zahlen, die um Hunderte von Graden zu niedrig sind. Wag-
gener leitet fir den heilsesten Teil der Bunsenflamme eine
Temperatur ab, die wenig iiber 17850 C liegt. Berkebusch?)
hat nach einer ganz anderen, allerdings nicht sehr genauen
Methode 18300 C gefunden. Damit in Kinklang steht, dals ein
dulserst feiner Platindraht, wie schon Bunsen fand, und wie
Waggener, Fery und andere bestitigen, in der Bunsenflamme
eben zum beginnenden Schmelzen zu bringen ist. Der Schmelz-
punkt des Platins liegt aber bei 17800 C. Ferys friiher er-
withnte Bestimmung liegt mit 18710 C in demselben Bereich.
Schlielslich erhiilt man Zahlen von derselben Grélse, wenn man
den Heizwert des Leuchtgases (mit dem Junkersschen Kalori-
meter), ferner die aus der Volumeneinheit des Leuchtgases bei

) In der russischen ausfiihrlichen Versffentlichung von Baikoff
finden sich tibrigens Mitteilungen tiber Versuche mit aufgeschnittener
Platinhiilse, welche Baikoff selbst nicht mit seiner Auffassung von
der katalytischen Temperaturerh6hung vereinigen kann. Vgl. Chem.
Zentralblatt 1905. I. 1357.

?) Wied. Ann. 58 (1896) 579.

3) Journ. Franklin Inst. 150 (1900) 374.

4) Journ. Soc. Chem. Ind. (1902) 1012.

5 Wied. Ann. 67 (1899) 649.
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vollsténdiger Verbrennung hervorgehenden Mengen an Kohlen-
siure und Wasserdampf und den fir diese vollstindige Verbren-
nung erforderlichen Luft-Sauerstoff analytisch bestimmt und mit
den gebriuchlichen Werten fiir die spez. Wiarmen der Gase die
erreichbare Maximaltemperatur berechnet. -

Die lineare Extrapolation thermoelektrischer Messungen auf

die Drahtdicke Null fithrt also, wie wir an diesen Zahlen erkennen,
fiir die Hochsttemperatur der Bunsenflamme zu guten Werten.
Bei niederen Temperaturen ist sie noch erheblich sicherer, da
die Strahlungsverluste dann viel kleiner sind und die extrapolierte
Temperatur nur wenig diejenige des diinnsten Thermoelementes
iibertrifft.

Das Thermoelement darf bei den Messungen immer nur Einflufs der Er-
kurze Zeit in der Flamme belassen werden. Dauerndes Gliihen ,'tunesdaner
ruft in dem Platinthodiumdraht, wie Waggener gezeigt hat,
Unhomogenititen hervor, welche falsche Angaben zur Folge
haben.

Bei Benutzung dicker Thermoelemente kann man bekannt- Einflufs des
lich die thermoelektrische Kraft mit Hilfe eines Voltmeters von muesﬁeﬁm?,\:dﬂ'
hohem Widerstande direkt finden. Diinne Thermoelemente haben
insbesondere in der Hitze einen so hohen Eigenwiderstand, dals
man sich durchaus der Kompensationsmethode zur Messung ihrer
Krifte bedienen muls.

Die Lage der Thermodrihte zueinander innerhalb der Einflufs des
Flamme ist nicht ohne Einflufs auf die Anzeige. Die in die Lit- A
stelle zusammenlaufenden Enden parallel nebeneinander zu legen,
ist nicht empfehlenswert. Dagegen gentigt es, um gute Ergeb-
nisse zu erhalten, wenn man die der Lotstelle zuniichst befind-
lichen Drahtteile in eine gerade Linie ausstreckt.

Alle Messungen miissen so ausgefiihrt werden, dals die
beiden Driihte des Thermopaares in symmetrischen und darum
gleich heifsen Flammenpartien sich befinden. Jede -einseitige
Erhitzung des einen Drahtes in der Niihe der Lotstelle ruft Fehler
durch Wirmeleitung im Draht hervor, die durch die Extrapolation
auf die Dicke Null nicht beseitigt, sondern vergrélsert werden.

Die thermoelektrische Temperaturmessung in der Bunsen-
flamme ist von mir in Gemeinschaft mit Richardt zur Bestim-
mung des Wassergasgleichgewichtes in der Bunsenflamme be-
nutzt worden.

Die Ergebnisse, die durch Allner bestitigt und erwartet
worden sind, wurden schon in der IV. Vorlesung erwihnt.
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Zum Verstindnis des Verfahrens wollen wir die Bunsen-
flamme ein wenig ndher betrachten.
Digaiu;;:en‘ Die Bunsenflamme gewihrt ein ziemlich verschiedenes Bild,
" wenn man den Gehalt an Primérluft, d. h. an Luft, die an der
Brennerdiise zutritt und sich im Brennerrohr dem Leuchtgas
vor der Verbrennung beimengt, nur um wenige Prozente ver-
dndert. Lalst man die Flamme zunichst leuchtend brennen und
erhght durch langsames Offnen der Luftwege den Primirluft-
gehalt, so tritt beim Verschwinden der leuchtenden Teilchen zu-
néchst eine unscharfe Trennung in einen Innen- und Aulsen-
kegel auf. Mit Vermehrung der Primérluft wird der Innenkegel
aulserordentlich viel kleiner, schérfer begrenzt und heller leuchtend.
Seine Lichtfarbe ist dann ein ausgepriigtes Griin, das sich vom
Violett der dufseren Flamme deutlich abhebt. Gasflammen dieser Art
erzeugt man im Laboratorium gerne mittels des sogenannten Teclu-
brenners. Im Haushalt findet man sie bei allen modernen Gas-
kochern. Jeder Auerbrenner, den man anziindet, nachdem
Strumpf und strumpftragende Gabel weggenommen sind, zeigt
dieselbe Flamme.
ﬁiﬁ‘s?fﬂ?ﬁ r;i:r Wenn man diese Flamme mit Hilfe eines Teclubrenners
" erzeugt, so findet man leicht, dafs der griine Innenkegel mit
heftigem Gerdusch und unter starkem, raschem Hin- und Her-
schwanken brennt. Verlingert man das Brennerrohr eines Teclu-
brenners um einige Dezimeter, so wird die Flamme vollstindig
o ruhig. Die ungleichférmige Mischung und Bewegung
in dem kurzen Brennerrohr ist die Ursache fiir das
unruhige Brennen. Das Verlingerungsrohr beseitigt
diese Storung. Alle Gleichgewichtsversuche sind
mit Flammen von Teclubrennern gemacht, deren
Rohr um etwa 1/ m durch ein Glasrohr von
gleichem Lumen verlingert war.
Das Flammen- Man pflegt beschreibend zu sagen, dals in der
s Flamme Leuchtgas verbrennt. Der Ausdruck ist
unscharf, denn in der Flamme brennt nichts.
Die Flamme ist eine Masse glithender Gase, welche
allseitig von einer ungemein diinnen Zone um-
schlossen ist, in der Verbrennung stattfindet. Die
Begrenzungszone ist schematisch in Fig. 16 im
Schnitt dargestellt. ab ist die Brennermiindung, acb stellt den
»Innenkegel¢, adb den »Aulsenkegel« dar. Im Innenkegel ver-
brennt Primirluft in Gas zu einem Gemenge von Stickstoff,

Fig. 16.
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Kohlenoxyd, Kohlenséiure, Wasserdampf und Wasserstoff.l) Da
die vier Gase CO, H,, CO,, H,O durch die Wassergasreaktion
verkniipft sind, so kann man sagen, dafs der Innenkegel mit
Stickstoff verdiinntes Wassergas liefert. In dem ganzen Raum
zwischen Innen- und Aulsenkegel findet man analytisch niemals
Sauerstoff. Darin liegt die Begriindung fir den Satz, dals in
der Flamme nichts verbrennen kann. Im Aufsenkegel adc ver-
brennt, was noch verbrennen kann, zu Kohlensiure und
Sauerstoff.

Die Lage des Innen- und des Aulfsenkegels gehorchen je bie Lage des
einer einfachen Gleichung. Der Innenkegel stellt eine stehende mnerkesels
Explosion dar. Seine Lage gehorcht der Bedingung, dals die
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Entziindung der Fortbewe-
gungsgeschwindigkeit des zutretenden Gasluftgemenges entgegen-
gesetzt gleich ist. Diesen Zusammenhang hat Michelson?) zur
Bestimmung der Explosionsgeschwindigkeit benutzt.

Die Lage des Aulsenkegels gehorcht der Bedingung, dals Die Lage des
der pro Zeiteinheit zutretende Luftsauerstoff stdchiometrisch *"Se"<eee’s
eben ausreicht, um die pro Zeiteinheit von innen zustrémenden
brennbaren Anteile véllig in Wasserdampf und Kohlensdure zu
verwandeln.

Die Zone ach ist einen Millimeterbruchteil dick, und das
Gas passiert sie etwa in 0,001 Sek. Die Dicke der Zone adb
ist mit dem Auge nicht sehr klar erkennbar. Sie ist aber jeden-
falls von gleicher Grofsenordnung.

Die Temperatur in der Zone acb betrigt bei sehr starker pie Temperatur
Luftzufuhr rund 15500 C. Man hat sie frither wegen des hellen d“’;egﬁ‘l‘:“'
Glanzes viel hoher geschitzt. Aber das Thermoelement verrit
davon nichts. Zur theoretischen Begriindung der héheren Tem-
peratur dieser Zone hat man vorgebracht, dals das zur Verbren-
nung gelangende Gas vor dem Kintritt in die Verbrennungs-
zone ach durch einen von dieser Zone ins frische Gas
flieflsenden Wirmestrom stark vorgeheizt und danach durch die
Verbrennung weiter erhitzt wird. Man folgerte, dals es auf
diese Weise wirmer werden konne, als wenn es durch die
Verbrennungswirme allein von Zimmertemperatur auf die Ver-
brennungstemperatur gelangte.?) Dieser Schluls ist irrig. Jede

1) Aufserdem findet sich darin ofters eine kleine Menge Meth an.

#Wied. Ann. 37 (1893) 1.

#) Mallard und Le Chatelier, Ann. des mines (8) 4 (1883)
344. Gouy, Ann. Chim. Phys. (5) 18 (1879) 1. Michelson L c.
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in ach verbrennende Schicht mufs an die nachfolgende wih -
rend ihrer Verbrennung so viel Wirme abgeben, als sie
selbst zu ihrer Vorwirmung empfangen hat. Sie kommt also
auf keine hohere Temperatur, als wenn sie ohne Vorwdirmung
von Zimmertemperatur an durch die Reaktionswirme erhitzt
wurde. Diese Temperatur kann man aus den kalorimetrischen
Werten der Verbrennungswirme rechnen, wenn man die Zu-
sammensetzung des Gase kennt, die aus der Zone ach aus-
treten.

Richardt und ich haben diese Kontrolle ausgefiihrt und
innerhalb der Fehlergrenzen denselben Wert von 15500 gefunden,
den die thermoelektrische Messung ergab. Das starke griine
Leuchten des Innenkegels ist also ein Lumineszenzlicht.

Die Wirmeverluste bei der Verbrennung in der Zone acb
sind klein. Was die Wirmeableitung ins Frischgas anlangt, so
hat sie Mache?) theoretisch untersucht. Ist ¢, die spez. Wirme
des zur Verbrennungszone zustromenden Gases bei konstantem
Druck, ¢, die Gasgeschwindigkeit (bezogen auf 00 und 760),
9o die Dichte des Gasgemisches (bezogen auf 0° C und 760 mm)
und % die Konstante der Wirmeleitung, so gilt

g d
G - daE T =

Hier bezeichnet 7' die Temperatur, die in einem Abstand =
von der Flamme (nach der Seite des Frischgases) herrscht. Die
Integration der Formel und ihre Auswertung fir den Fall der
Verbrennung von Wasserstoff in Sauerstoff (stehende Knallgas-
explosion) fithrt Mache zu dem Resultat, dals schon wenige
Hundertstel Millimeter von der Flammengrenze entfernt die Zimmer-
temperatur herrscht. Es findet also ein merklicher Verlust durch
Wirmeableitung ins Frischgas nicht statt. Eine kleine Wirme-
abgabe ist hingegen durch die Strahlung bedingt. Doch kann
sie ihrer Geringfihigkeit wegen vernachlissigt werden.

Zwischen Innen- und Aulfsenkegel fehlt dem Gase jede
Moglichkeit, Wirme abzugeben. Wohl aber wird es mit der
Annidherung an den Aulsenkegel wirmer, denn dort verbrennt
das durch den Vorgang im Innenkegel auf 15500 vorgeheizte
Gas vollstindig, wobei seine Temperatur auf das frither erwihnte
Maximum von ca. 18000 steigt.

1) Wiener Akad. Sitzungsber. 108 IIa (1899) 1152.
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Im Einklang damit wird stets, wenn man die Temperatur- Temperatur-
verteilung zwischen der Vertikalachse der Flamme und dem Mantel , "*7eiine
adb in einer Horizontalen verfolgt, ein Anstieg der Tempcratur  Kegeln.
gegen die Flammengrenze hin beobachtet. Wenn der Flammen-
gaum bei chemischen Schmelzversuchen im allgemeinen nicht
als der heilseste Teil erscheint, so liegt das daran, dals der
dulserste Flammensaum etwas vibriert. Der Korper wird also,
wenn man ihn nicht etwas tiefer in die Flammen einbringt, von
der Aufsenluft bei den Schwankungen des Flammenmantels
erreicht und abgekiihlt. Auch die Wirmeableitung nach der in
der Aulsenluft befindlichen Haltevorrichtung wirkt stéirker kiih-
lend, wenn wir die untersuchte Probe nicht etwas tiefer in die
Flamme stecken und dadurch den Halter mit heizen.

Der Temperaturfall vom Aulsenkegel ad b nach dem Innen-
kegel ach hin ist viel weniger schroff, als der vom Innenkegel
ins Frischgas. Der Grund ist ein doppelter. Kinmal leitet das
heilse Gas im Raum adbc die Wirme aulserordentlich viel besser
als das kalte Frischgas. Denn die Wéirmeleitungskonstante
wichst mit der Temperatur (in erster Anniherung proportional
YT [Mache 1 c.]). Sodann aber ist die Gasgeschwindigkeit in
dem* Verhiltnis der Mantelflichen adb zu acb kleiner, so dals
der Riicktransport der abgeleiteten Wirme weniger schnell erfolgt.

Die Verhiltnisse der Gaszusammensetzung in der Bunsen-
flamme sind nicht ohne weiteres einer Untersuchung zuginglich.
Es liegt dies daran, dals die Verbrennungsprodukte des Aulsen-
mantels adb, so weit sie in dessen unterem Teile entstehen,
beim Aufsteigen in das Innere der Masse adbc gelangen und
diese verdiinnen. Dadurch verschieben sich auch, wie angemerkt
sei, die Temperaturverhiltnisse, namentlich im oberen Flammen-
teil, ein wenig.

Man kann aber der Untersuchung leicht zugéngliche Zustéinde Spaltung der
schaffen, wenn man den Hulseren Flammenmantel wegstreify, insenfiamme.
Diesen Kunstgriff haben Teclu?) einerseits, Smithells und
Ingle?) anderseits gefunden. Man erreicht dies einfach durch
ein iibergeschobenes weiteres Glasrohr von passenden Dimen-
sionen, welches mit einem dicht schlielsenden Stopfen auf das
Innenrohr aufgeschoben ist. Man entnimmt die Grofsenverhilt-
nisse der Fig. 17, in welcher ein Malgstab mitphotographiert ist.

") Journ. prakt. Chem. 44 (1891) 246.
%) Journ. Chem. Soc. 61 (1892) 204.
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Der Innenkegel ach sitzt auf dem Innenrohr ruhig brennend
auf. Der Aufsenkegel adb brennt oben an der Offnung des
weiteren Rohres. Da die Gase jetzt auf dem Wege vom Innen-

Fig. a7 Fig. 18.

zum Aulsenkegel Zeit finden, sich abzukiihlen, so zeigen sich
naturgemils andere Temperaturverhiltnisse am Aulsenkegel.
Er ist kilter; dagegen tritt beziiglich des Innenkegels keine
Verinderung ein. Der Zutritt von Luft in den Raum zwischen
Aulgen- und Innenkegel ist bei dieser Anordnung ausgeschlossen,
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und man kann aus dem Raum zwischen beiden Kegeln Gas-
proben zur Untersuchung herausnehmen. Dazu kann man ent-
weder Porzellankapillaren tiber den Rand des Aulsenrohres ein.
héngen, oder wie dies die Figur 18 zeigt, durch einen seitlichen
Stutzen ein horizontal verschiebbares doppelwandiges Platin-
rohr einfiihren, zwischen dessen Winden Wasser fliefst. Wihlt
man das Kiihlwasser lauwarm, und bringt man das Rohr dicht
iiber die Spitze des Innenkegels, so findet eine dulserst plotzliche
Temperaturerniedrigung der dort austretenden Gase statt, ohne
dals sich Wasserdampf aus ihnen bereits aulsen am Kiihlrohr

e Glasrobr darin Litstelle des
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absetzte. Man bekommt also die plotzlich abgeschreckten Gase
ohne Wasserdampfverlust ins Kiihlrohr hinein. Hingt man
anderseits ein Rohr iiber den Rand des Aulsenzylinders ein, so
gewinnt man Proben der Gase, die auf dem Wege von der
Flamme zur Abnahmestelle Zeit gehabt haben, sich abzukiihlen.
Um die Flammentemperatur zu messen, lassen sich mit Hilfe
der in Fig. 19 dargestellten leicht verstindlichen Vorrichtung
zwei Thermopaare von verschiedener Drahtdicke (0,3 und 0,1 mm)
in Quarzkapillaren durch das Aulsenrohr hinabsenken. Die Fein-
stellungsvorrichtungen erlauben leicht ihre Lotstellen an genau
symmetrisch zur Vertikalachse der Flamme gelegene Punkte zu
bringen. Aus den Angaben beider Elemente gewinnt man durch
lineare Expolation den Temperaturwert fiir die Dicke Null des
Thermoelementes.
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Untersuchung Die Bestimmung der Zusammensetzung der Gasproben mit
der Gase.  oiner fiir die Gleichgewichtsherechnung geniigenden Genauigkeit
ist nicht ganz so einfach, wie man vielleicht zunichst vermutet.

Denn die grofse Menge des verdiinnenden Luftstickstoffs driickt

die Gehalte der anderen Gase stark herab. Versucht man etwa
Kohlenséure, Kohlenoxyd und Wasserstoff volumetrisch zu be-

stimmen und mit Hilfe der Kenntnis von der Zusammensetzung

des zur Verbrennung gelangenden Gasgemisches den Wert fiir

den Wasserdampf zu berechnen, so fallen die Ergebnisse zu

ungenau aus. Dagegen lassen sich befriedigende Resultate

erhalten, wenn man iberlegt, dals die Gleichgewichtskonstante

_ Cmo - Coo

B CC02 g CH2
anfgefalst werden kann als das Produkt x - #’ zweier Quotienten,
nidmlich Cr,0 Ok

Von diesen beiden Quotienten kann man den einen dadurch
erhalten, dafs man die Gase durch gewogene Absorptionsapparate
fiihrt, wie sie bei der organischen Elementaranalyse benutzt
werden. Der andere Quotient ergibt sich durch eine einzige iiber
Quecksilber ausgefiihrte Verbrennung eines von Kohlensiure
befreiten Gasanteils. Die bei der Verbrennung eintretende Kon-
traktion, der begleitende Sauerstoftverbrauch und die Menge der
entstehenden Kohlenséure erlauben, mit Hilfe der Bunsen-
schen Gleichungen?) fir die Verbrennungsanalysen der Gase
sogar noch einen dritten Bestandteil zu berechnen, der in Ge-
stalt von Methan gelegentlich beigemengt ist.

Die Berechnung Die Bunsenschen Volumengleichungen fiir gasanalytische

Nopauysen: Verbrennungen hat Wohl?) neuerdings angegriffen und durch

schlige.  neue Ausdriicke ersetzen wollen.

Bezeichnet man mit »Kon.« die bei der Verbrennung im
gasanalytischen Apparat eintretende Kontraktion, mit CO, die
Kohlensduremenge, mit V, den Sauerstoffverbrauch — sédmtliche
Werte gemessen in ccm — so ist, wie Bunsen ausgefiihrt hat,
bei der Verbrennung von je 1 cem CO bzw. H,, bzw. CH,

C O, Vo Kon.

(@}(0) o a1 1/2 1/
EL s ) 1/2 11/,
G ane o 2 5

1) Gasometrische Methoden II. Aufl. 1877. Zweiter Abschnitt.
?) Berliner Ber. 37 (1904), 429.
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und danach
@@, — G0 - CH,
Kon. =1/,C0 + 11/, H, + 2CH,
Vg =500 1 H, | 2CH,
Mit Hilfe dieser drei Gleichungen berechnet man die drei Gase.

Wohl fihrt nun an, dafs der Quotient aus Molekulargewicht,
geteilt durch Dichte von 0° und 760 mm bei Wasserstoff, Sauer-
stoff, Kohlenoxyd und Methan sehr nahe an dem fiir ideale Gase
giiltigen Wert 22,41 gelegen ist, bei Kohlensiiure aber eine grolsere
Abweichung zeigt, indem er nur 22,26 betrigt. Er schlielst
daraus, dals die Avogadrosche Regel fiir Kohlensiure nicht
genau gilt. Das ist durchaus mifsverstéindlich.

Nach der Formel von van der Waals fiir die Beziehungen niskussion der
Wohlse
von Druck, Volumen und Temperatur Vohlschen

Formeln.
(1; +l‘i) (w—1b)=RT,

ergibt sich fiir die Bezichung von Molekulargewicht M und Dichte
des Gases!) dy bei 0° und 760 mm

Latpo v n
; .

a und b sind tiir Kohlensiiure von van der Waals abgeleitet

d
g g @ — 0,00874

b = 0,0023,
damit folgt
M

- aDels = B
[ZO

M
Wohls Wert fiir oo = 22,26 liefert den vollkommen richtigen
0
Wert fiir R, sobald wir ihn mit dem Faktor 1,00646 multiplizieren.
Die Abweichung stammt also nur daher, dafs Kohlensiure bei
0% und 760 mm kein ideales Gas ist und hat mit der Avogadro-
schen Regel nichts zu tun.

Erniedrigt man den Druck der Kohlensiiure auf 1/; Atm. Rechtfertigung

x - 3 . . der Bunsen -

oder weniger, so wird, wie man sich leicht an der Hand der e
van der Waalsschen Formel iiberzeugt, die Abweichung vom
idealen Verhalten so gering, dals sie fiir die Analyse nicht mehr
in Frage kommt. Es ist sicherlich richtig, dafs man einen merk-

lichen Fehler begeht, wenn man annimmt, dafs aus 100 cem

) Van der Waals, Kontinuitit usw. Leipzig1899/1900. Bd. 1, S. 85,
Haber, Thermodynamik, 19
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reinen Kohlenoxydes und 50 ccm reinen Sauerstoffs bei der Ver-
einigung 100 ccm Kohlensdure (simtliche Volumina bei 00 und
760 mm gemessen) entstehen. Man wird dann vielmehr nur
99,4 Volumina erhalten. Aber es ist durchaus unberechtigt,
diesem Manko von 0,69, eine allgemeine Bedeutung beizulegen
und Verbesserungen der Bunsenschen Formeln darauthin vor-
zuschlagen. Die Sache hat aber noch eine weitere Seite. Der
Fall, dafs man reine Kohlensiiure bei der gasanalytischen Ver-
brennung erzeugt, ist sehr selten. Man erhélt vielmehr Gas-
gemenge, von denen die Kohlensiure einen Bruchteil ausmacht.
Von diesen Gasgemengen setzt man, indem man Bunsens
Formeln fiir die Gasanalyse benutzt, voraus, dafs sie dem
Daltonschen Gesetz gehorchen, nach welchem die Summe der
Partialdrucke gleich dem Gesamtdrucke ist. Weichen die Gase
einzeln vom Gasgrundgesetz
o=l

merklich ab, wie es die Kohlensiure bei 00 und 760 mm tut,
so ist auch das Daltonsche Gesetz nicht mehr erfiilllt. Dann
aber ist es vollstindig unmdglich, mit Hilfe fester Korrektions-
zahlen, wie Wohl es will, die Analysenergebnisse an Hand der
Bunsenschen Formeln zu berechnen, sondern man muls fiir
jedes Gasgemenge die Beziehungen von Druck und Volumen
durch besondere Untersuchung feststellen. Die Aufgabe des
Gasanalytikers wird dadurch praktisch undurchfiithrbar. Danach
ergibt sich, dals nicht die Formeln von Bunsen zu verbessern,
sondern die Bedingungen gasanalytischer Verbrennung so zu
wihlen sind, dafs die entstehenden Gase dem idealen Verhalten
nahe bleiben und damit den Bunsenschen Formeln entsprechen.
Das ist praktisch in geniigendem Malse erreicht, wenn man
Kohlensiuregehalte von mehr als 359, im Endgase vermeidet.

Das Wassergas- Die Bestimmungen der Zusammensetzung der aus dem
gleichgewicht : :
e oy Raume  zwischen beiden Flammenkegeln entnommenen Gase

flamme.  Jieferten nun das Hrgebnis, dals der Ort der Probeabnahme
gleichgiiltic war. Das Verhiltnis

inderte sich also nicht, wenn die dem heilsen Innenkegel der
Flamme entsteigenden Gase sich bei ihrer Aufwirtsbewegung
um mehrere hundert Grad abkiihlten. Das zeigte sich ebenso
bei reiner Leuchtgas-Luftmischung wie bei Speisung der Flamme
mit einer Leuchtgas- Kohlensiiure - Luftmischung, welche eine
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niedrigere Temperatur bei ihrer Verbrennung erzeugte. So ergab
sich bei gleichzeitiger Probenahme oben (¢) am Ansatz der oberen
Flamme und unten () dicht tiber der Spitze des stark griin strah-
lenden Innenkegels fiir das in Rede stehende Zusammensetzungs-
verhiltnis :

@ DA R DA D 89 00D S 9.0 054

b oS BRED RE & 2.0 9 8D 3 9F 19iey

AR 5HIE 313 1305" 11265 1265 11230~ 1255,
Die thermoelektrisch bestimmte Temperatur ist beigefiigt.

Betrachten wir die Zahlen niher, so ist zuniichst unverkennbar,
dals sie bei den sechs Versuchen, bei denen durch Kohlensiure
zusatz die Temperatur erniedrigt war, merklich tiefer liegen als
bei dem ersten ohne Kohlensiurezusatz angestellten Versuche.
In beiden Fillen liegen sie bei den Werten, die nach unseren
fritheren Uberlegungen (S. 126) dem Gleichgewichte der Wasser-
reaktion entsprechen. Daraus liels sich als wahrscheinlich ent-
nehmen, dals bei der Verbrennung der Kohlenwasserstoffe im
Innenkegel der Bunsenflamme das Gleichgewicht erreicht wird,
welches beim Verlassen des Kegels so schwer beweglich wird,
dals die Gase beim Durcheilen des Abkiihlungsgebietes ihr
Zusammensetzungsverhiltnis nicht dndern.

Zur Priifung des Schlusses, dals das Gleichgewicht erreicht Grenzen der
wird, dienten eine Reihe weiterer Versuche, bei denen Leucht groomons woy
gas und Leuchtgas-Kohlensiuregemische benutzt wurden. TIhre Stabilisierung
bestétigenden Ergebnisse erginzte Allner, indem er fiir Gemenge = Lﬁmi?sew
aus Methan - Kohlenoxyd - Wasserstoff, Methan - Wasserstoff und
Benzol-Kohlensiiure-Wasserstoff den gleichen Nachweis erbrachte.

Er untersuchte darin weiter, welche Grenzen diesem Zusammen-
hang gesetzt seien und fand ein sehr charakteristisches Resultat.
Alle relativ kalten Flammen (unter 11000 C), die er durch Ver-
brennung von Kohlensiure-Wasserstoff und Kohlenoxyd-Wasser-
stoffgemischen erzeugte, ergaben keine Gleichgewichtseinstellung.
Die viel heilsere Flamme des mit Luft gemengten Benzoldampfes
(ca. 20000 C) anderseits entliels aus ihrem Innenkegel die Gase
nicht mit demselben Zusammensetzungsverhiiltnis, mit dem sie
am oberen Ende des Aulsenzylinders in die obere Flamme ein-
traten. Daraus ergibt sich folgendes: Zur Erreichung des Gleich-
gewichtes ist die Reaktionszeit in der Zone stehender Explosion
(Flammeninnenkegel) bei weniger als 11000 C nicht zureichend.
Bei héherer Temperatur stellt sich hingegen das Gleichgewicht

192
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ein. Dies Gleichgewicht bleibt auf dem Abkiihlungsweg unver-
éndert (festgefroren), wenn die Temperatur nicht tiber 15000 liegt.
Ist der Innenkegel heilser, so verschiebt es sich zundichst im
Abkithlungsgebiet und bleibt bei etwa 15000 C hiingen. Durch
Steigerung der Abkiihlungsgeschwindigkeit (Einfiihrung eines ge-
kithlten Rohres) erhilt man bei der ca. 20000 heilsen Flamme
demnach andere Werte als bei langsamerer Kiihlung.

Numerische Die Krgebnisse werden aus folgender Zusammenstellung deut-

freebuisse:  Jich werden. Eingeklammerte Temperaturen sind aus Ver-
brennungswirmen und spez. Wérmen berechnet, nicht einge-
klammerte thermoelektrisch gemessen. Die Gleichgewichtswerte
sind der Spalte 5 Tabelle Seite 126 entnommen. Die gefundenen
Werte des Zusammensetzungsverhiltnisses bilden meist Mittel
aus mehreren Versuchen bzw. deren Grenzwerte.

Gasart Temperatur ey
CCO, * CH,0
00 gefunden berechnet
CO, + H, (890—1037) 0,2 1,2—1,8 | Gleichgewicht nicht
CO + H, 990—1083 3,2 1,6—1,9 erreicht.
C¢H, 4+ CO, + H, 1190 2,4 2.5
CeHs + CO, + H, 1280 2,3 2.9
GHL 00, L “uode 26 28
CH, + H, ca. 1400 3,1 3,46 .
Leuchtgas 4 CO, 1255 2,6—2,8 2,8 Qlei;hge\\zuhtl\\VJr‘l
i 5 B im Innenkegel er-
Leuchtgas 4 CO, 1265 2:9 2,87 e
Leuchtgas 4~ CO, 1305—1324 2,6—29 3,1 bald fost.
Leuchtgas 4 CO, 1370 3,2—3,3 3,3
Leuchtgas 1386 3,6 3,4
Leuchtgas 1500—1510 3,6—4,2 3,9
Leuchtgas 1525 4 3,97
[ Gleichgewicht bleibt
¢ im Abkiihlungsgebiet
Benzol (ca. 2000) 5 5,24 Eiridahon s tan
héngen.
Der technische Hs ist beim Wassergasgleichgewicht nicht so einfach wie

Wassergas-

prozefs theore- P€IM Stickoxydgleichgewicht, die theoretischen Folgerungen auf
tischbetrachtet. die Technik zu tibertragen, weil der Prozels viel verwickelter ist.
Die Technik der Wassergasbereitung besteht darin, dals man

einen Schacht mit glithender Kohle abwechselnd mit Luft und

mit Wasserdampf durchblidst. Das Luftblasen erzeugt, je nach

der Betriebsweise, vorwiegend Kohlenoxyd (Verfahren nach
Humphreys und Glasgow) oder vorwiegend Kohlensiaure (Ver-
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fahren nach D ellwik-Fleischer). In jedem Falle wird dabei die
Kohle intensiv weilsgliihend. Das Wasserdampfblasen ergibt
Wassergas, dessen wirmeverbrauchende Bildung die Kohle ab-
kithlt. Man wechselt deshalb die Gasstrome in ziemlich kurzen
Intervallen. Das Blasen des Wasserdampfes wird jedesmal so
lange ausgefiihrt, bis Proben des Wassergases beim Brennen das
charakteristische Aussehen von Flammen ergeben, die mit sehr
wasserdampfreichem Gas gespeist werden.
Nach iiblicher Vorstellung greifen hier zwei Prozesse in- Die ibliche

s Auffassung.
einander 2
' e CCOCH,
a). 0-L Hs0 — CO + H, i e
' Hy0O
(£6X0) -(‘2[I
b) C+2H,0=CO0,+2H, K,=—3——"
/ “H,0
I, IR0 060
= i — T
Jie €0, * CH,

Wenn beide bis zum Gleichgewichte verlaufen, so erhdlt man,
je nach der Temperatur, ein sehr gutes oder ein sehr schlechtes
Wassergas fiir Leucht- und Heizzwecke. Das Wassergas ist
schlecht, wenn es viel Kohlensiure enthilt, also wenn die Re-
aktion b) einen erheblichen Umfang besitzt. Es kommt also
hier nicht, wie im Falle der Stickoxydbildung, einfach darauf an,
dem Gleichgewichte moglichst nahe zu kommen und es festzu-
halten, sondern die Erreichung und Fixierung des Gleichgewichtes
ist nur in einem Temperaturgebiet praktisch erwiinscht, in
welchem die Reaktion b) ganz zurticktritt. Nun kann man er-
wigen, dals a) und b) noch durch
B N ele] e 2000 O —
verkniipft sind.
Die Untersuchung dieser dritten Beziehung durch Bou- Boudouards

douard?l) hat ergeben, dafls neben Kohle im Gleichgewicht be- Vo
stindig sind bei

)
C=co

CCOy

0C 650 800 925
0/ COy 61 7 4
0/, CO 39 93 96
CO = ¢ <

0, 0,64 13 24

1) Compt. Rend. 130 (1900) 132; Bull. Soc. Chim. 21 (1899) 712.
Man vgl. dazu Schenck und Zimmermann, Berichte d. D. Chem.
Ges. 36 (1903) 1231 u.3663 sowie Ztschr.f. Elektrochemie 9 (1903) 691
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Diese Zahlen gelten fiir einen Gesamtdruck von . Kohlenoxyd
plus Kohlenséure, der 1 Atm. gleich ist. Bei der Wassergas-
bereitung bewirkt die Verdiinnung der Gase durch den Wasser-
stoff, dals der Partialdruck von CO + CO, etwa auf 0,4 Atm.

|

hinabgeht. Damit wird das Verhiltnis %‘ welches fir die Be-

diirfnisse der Praxis den Wert 10 nicht wesentlich unterschreiten
soll, etwas grofser als bei Abwesenheit verdiinnender Gase, denn
mit abnehmendem Drucke steigt der prozentische Anteil des
Kohlenoxydes gegeniiber dem der Kohlensiure beim Gleich-
gewichte mit Kohle. Man darf deshalb diejenige Temperatur,
oberhalb deren ein in sich und mit Kohle im Gleichgewicht
stehendes Wassergas praktisch brauchbar, annihernd zu 7500 C
ansetzen.  Aber dieses mit Kohle und zugleich in sich
im Gleichgewicht befindliche Gas stellt sich praktisch nicht
her. Ein Blick auf die von Luggin berechneten Werte von
Harries (S. 121) lifst erkennen, dals wohl die vier Gase unter-
einander (CO,, H,, CO, H,0) bei Temperaturen von 7600 bis in
die Ndhe von 10000 im Gleichgewichte stehen, dals aber das
Gleichgewicht mit der Kohle nicht erreicht wird. Denn das

1

B0 : : : : .
Verhiltnis 0. ist stets viel kleiner, als es beim Gleichgewicht

mit der Kohle sein diirfte.

mit den dort wiedergegebenen Bemerkungen von Bodenstein.
Wichtig ist ferner im Hinblick auf S. 238 dieser Vorlesung, dafs
Boudouard fir 500°C noch 5°/, CO, neben 95°, CO bei 1 Atm.
Druck im Gleichgewichte findet. Die S. 238 dargelegte Anschauung
hat Dixon (Journ. Chem. Soc. 75 [1899] 630) angegriffen und zu ihren
Gunsten sprechende Versuche von Lang (Ztschr. f. physik. Chemie 2
[1888] 168) zu widerlegen versucht. Dixon leitet Kohlensdure mit
8%/, Sauerstoff iiber Kohle bei 500° C. Primire Bildung von Kohlen-
oxyd bei der Verbrennung wiirde bedingen, dafs mindestens ebenso-
viel Kohlenoxyd im Endgase auftrite, als dem Gleichgewichte ent-
spricht. Dixon findet aber weniger als 1°, CO. Der Versuch beweist
also nicht gegen sondern fiir primire Kohlensiurehildung. Brere-
ton Bakers (Phil. Trans. 179 [1889] 571) Beobachtung, nach welcher
Kohle mit dem schiirfst getrockneten Sauerstoff erhebliche Anteile an
Kohlenoxyd unter Verhiltnissen bildet, unter denen Kohlensiure auf
Kohle (ebenfalls bei voller Trockenheit) nicht wirkt, werden besser
nicht hereingezogen. Die #ulserste Trockenheit verwandelt die Ge-
schwindigkeitsverhiiltnisse vollkommen und schafft passive Widerstinde,
welche die Beobachtungen unvergleichbar machen.
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Nun erinnern wir uns, dals wir eben gesehen haben, wie bie Eigenart
im Abkiihlungsgebiet des Flammeninnenkegels das Wassergas- dit]{:ﬁ’:ie
gleichgewicht bei loher Weilsglut festfriert. Hier finden wir
umgekehrt, dals es bis zu mélsiger Rotglut (7500) hinab sich
einstellt. Dort bef\nden sich die Gase im freien Gasraum, hier
in Gegenwart der Kohle. Wohl sind auch die Zeiten im ersten
Fall kiirzer, die der Reaktion vergénnt sind, aber der Unter-
schied reicht bei weitem nicht aus, das verschiedene Verhalten
zu erkliren. Wir miissen also schlielsen, dals die gliihende
Kohle die Einstellung des Wassergasgleichgewichtes beschleunigt,
ohne selbst: sich mit dem Gasgemenge ins Gleichgewicht zu
setzen. Die Kohle wirkt also auf das Wassergasgleichgewicht
wie Platin. Welche Zwischenreaktion dies interessante Verhalten
veranlalst, wire wertvoll zu erfahren. Man wird dabei ins-
besondere im Auge behalten miissen, dals die Kohle kein reiner
Kohlenstoft ist, und dals eine Zwischenreaktion sich schliels-
lich auch an die Aschenbestandteile der Kohle kniipfen kann.

Blicken wir nun auf die Harriesschen Zahlen, so sehen Uberblick iiber
wir, dafls etwa bei 10000 Kohlensiure und Wasserdampf auf die tec‘ﬁgﬁﬁlﬁ;:er"
Betrige hinabsinken, welche fiir die Praxis klein genug sind.
Bei grolserer Wasserdampfgeschwindigkeit und unter den un-
regelmiifsigeren Temperaturverhéltnissen eines praktischen Wasser-
gasofens wird die Grenze noch hoher anzusetzen sein. KEs ist
deutlich, dals es von irgend einer Temperatur aufwirts einen
Zustand geben muls, bei dem auch im praktischen Wassergas-
ofen das Wassergas zugleich in sich und mit der Kohle im
Gleichgewicht steht. Bei den praktisch allein anwendbaren Ge-
samtdrucken von 1 Atm. miilste bei dieser nach unserer Uber-
legung {iber 10000 gelegenen Temperatur die Kohlensdure im
Wassergas zu Spuren hinabsinken, die man bei der volumet-
rischen Gasanalyse nicht mehr findet. Die Erfahrung lehrt aber,
dals das technische Wassergas stets mehrere Prozente Kohlen-
sdure enthdlt. Man kann berticksichtigen, dals die Temperatur
im Wassergasofen sich wihrend des Dampfblasens dndert, und
dals die im Gesamtendgas auftretende Kohlensiure wesent-
lich gegen Ende der Wasserdampfblaseperiode also bei nie-
drigerer Temperatur entstehen mag. Aber man kommt da-
mit vorerst nicht zu genaueren quantitativen Beziehungen.
Zusammenfassend ergibt sich fiir technischen Wassergasprozels:
Das Gleichgewicht der Gase CO,, CO, H,, H,O wird ziemlich
leicht erreicht. KEs hat aber nur Wert fiir die Praxis, wenn es
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mit niederen Kohlensiuregehalten und hohen Kohlenoxydgehalten
zusammentrifft. Diese Moglichkeit ist durch die Lage des
Gleichgewichts zwischen Kohle, Kohlensiure und Kohlenoxyd
schon unter 8000 C theoretisch gegeben. Praktisch bringt die
Reaktionstriigheit der Kohle mit sich, dafs man befriedigende

Werte fiir das Verhiltnis gg und damit eine giinstige Wasser-
2

gaszusammensetzung erst {iber 10000 erhilt. Die Minimalgehalte
an Kohlensiure, welche die Theorie im Falle des Gleichgewichtes
zwischen Kohle und Wassergas oberhalb 10000 voraussieht, wer-
den von den technischen Wassergasen stets einigermalsen iiber-
schritten.

Das vorwiegende technische Interesse am Wassergasprozels
verkniipft sich mit der Frage des Wirmenutzeffektes. Was
man anstrebt, ist die Erzeugung einer Gasmasse, deren Heizwert
einen moglichst grofsen Bruchteil vom Heizwert der verbrauchten
Kohle ausmacht. Dabei spielt der Prozels des Warmblasens der
Kohle mit Luft die gréfste Rolle. Insbesondere ist wesentlich,
ob man auf Kohlenoxyd blist und dieses weiter verwendet oder
auf Kohlensdure blist und diese in die Atmosphére entlilst.
Die beztiglichen Rechnungen ordnen sich unter einfache thermo-
chemische Gesichtspunkte unter, und sind in der technischen
Literatur in einem Umfange behandelt, der ein Bingehen darauf
fiir uns entbehilich macht.



