Vorbemerkung

iiber die nume-
rischen Konzen-

trationen.

V. Vorlesung.

Beispiele von Reaktionen, die unter Anderung der
Molekiilzahl verlaufen.

Die zweite Klasse von Fillen, bei denen =¥’ nicht Null ist,
sondern die Molekiilzahlen wihrend der Reaktion sich dndern,
erfordert zunichst wieder eine kleine Vorbetrachtung. Da hier
der Druck malfsgeblich ist, so benutzen wir nach fritherer Be-
grilndung (S. 52) Partialdrucke in unseren Gleichungen. Dieser
Gebrauch wird nicht allgemein geteilt. Durch Le Chatelier
und Planck ist es vielfach iiblich geworden, die sog. »nume-
rischen« Konzentrationen zu verwenden. Diese sind mit den
Partialdrucken beim Gesamtdrucke von 1 Atm. identisch und
bei abweichendem Druck gleich dem Quotienten aus Partialdruck
und Gesamtdruck. Bezeichnet man die numerischen Konzentra-
tionen mit ¢, so ist z. B. im Falle der Kohlensiurebildung, wenn
P den Gesamtdruck darstellt:

P L BR,

CE0— Py cco T

also =
el o, P oo Feals

pco '])322 cco - P (EOL, - Pyt ECQ . 5021/“ ]/j)
Bildet man nun den Ausdruck fiir die Reaktionsenergie der
Kohlensiurebildung, so erhdlt man mit den numerischen Kon-
zentrationen?):

(/U )'-

A=Qy —op ThT—o" T2~ RTln=—" 1/ + const. T

1) Planks Gleichgewichtsdefinition lautet (Thermodynamlk II. Aufl.,
1905, § 241):

b
e T\V+v+ = ¢
c’,cy..:a<£> e il
p
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oder

A=Qy—o'y TnT—o" T2+ RTInP—R Tln_—cg)’l—l—/——[—const. i
Ccco " 0022

Das Resultat besteht, wie man sieht, darin, dafls der Einfluls
des Druckes in dem Gliede R T'n P'l: einen besonderen Ausdruck
erhilt, wihrend er bei unserer gewohnten Schreibweise

Do,
A—0Q,—o'p ThT—c"T2—RTin— 1, |- const. T'
Qo D pco pE e
nicht eigens herausgehoben ist. Es wird im folgenden von

dieser Umformung nicht Gebrauch gemacht.

Dies geht ohne weiteres in unsere Formel iber, wenn wir zu-
nichst die Logarithmen bilden:

I lnet = lna—+- 3" InT — Zv'Inp — % + cinT.

Hier stellt » den Gesamtdruck dar, der mit den numerischen Kon-
zentrationen zusammengezogen werden kann. Damit folgt:

0=lIna+ 2vInT— 3VInp' — %—}— cinT.

Hier bedeutet nun 22'lnp' die Gleichgewichtskonstante K;. Der
‘Wert —b ist von Planck definiert als @,/R in unseren Zeichen. Der
Wert — ¢ ist von ihm definiert als ¢'v/ R in unseren Zeichen. Fiihren
wir dies ein, so wird:

Qs )
oS R SV InT — Zv'linp' :
0 ®T R InT + /' InT v'inp' + na
Beachten wir, dals, wie wir frither (S. 52) sahen;
aly =l — R

und fithren wir dies ein, indem wir zugleich mit R7 multiplizieren, so
gl 0=Q, — o', TInT — RT3vInp + (Rina) T.

Die Gleichung ist also mit der unseren véllig gleichbedeutend.
Nur ist der spezielle Wert 4 — 0, der fiir das Gleichgewicht gilt, ein-
gesetzt und ¢/ als Null betrachtet. Ferner steht statt unserer Kon-
stante der Ausdruck Rlma, in dem a ebenfalls eine Konstante be-
deutet, die lediglich aus rechnerischen Bequemlichkeitsgriinden so
gewdhlt ist. Planck vernachldssigt bei den Anwendungen allgemein
den Unterschied der spez. Wirmen bei konstantem Volumen, nimmt
also an, dafs die Wirmeténung ), die Wirmeténung bei konstantem
Volumen bei allen Temperaturen parstellt. Der zur Begriindung an-
gefiithrte »Erfahrungssatz, dafs die spez. Wirme eines Elementes in
seinen verschiedenen Verbindungen denselben Wert hate, wird von
Planck selbst (. c. § 51) nur als eine erste Niherung aufgefafst.
Uber die Geschichte dieses Satzes siehe S. 66.

9*
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Wir besprechen nunmehr nach einer kurzen Betrachtung
einschliigiger Verhiltnisse bei Stickstoff-Sauerstoffverbindungen
fiinf Beispiele nimlich :

1. Die Kohlensiurebildung aus Kohlenoxyd und Sauerstoff,

2. die Wasserbildung aus den Elementen,

3. den Deaconprozels,

4. die Bildung von Schwefeltrioxyd aus Schwefeldioxyd
und Sauerstoff,

5. die Bildung von Ammoniak aus den Elementen.

Den Schulfall der Gasgleichgewichte bei ungleicher Molekiil-
zahl bildet die Entstehung von Stickstofftetroxyd aus Stickstoft-
dioxyd. Sie ist von Playfair und Wanklyn?), von R. Miiller?),
von Deville und Troost?), von Ed. und Lad. Natanson?),
von Naumann® und von Salet® studiert, von Gibbs7),
Boltzmann®), van 't Hoff?), Swart) und Schreberl?)
rechnerisch behandelt worden.12) Diese intensive Bearbeitung ist
historisch fiir die Begriindung der Lehre von den gaschemischen
Reaktionen sehr wichtig gewesen. Wir wollen den Fall deshalb
nicht ganz iibergehen, aber nur kurz behandeln, da er unserem
Interesse ferner liegt. Wir benutzen Daten tiber die Gleich-
gewichtskonstante, die Schreber??) aus Versuchen der Briider
Natanson kritisch berechnet hat.

1) Ann. Chem. Pharm. 122, 245.

nes o > > 122 1.

3) Compt. Rend. 64, 237 (1867), vgl. auch Berl. Ber. 1878, 2045.

1) Wied. Ann. 24, 454 (1885) und 27 (1886), 606.

5 Ann. Chem. Pharm. 1868, Suppl. VI, 205.

) Compt. Rend. 67, 488.

7) Thermodynam. Studien, deutsch von Ostwald, S. 210 (Leipzig 1892).

8) Wied. Ann. 22, 72 (1884).

9) Studien zur chem. Dynamik von van t’ Hoff-Cohen, Leipzig
1896. S. 156.

10) Zeitschr. f. phys. Chemie 7, 120 (1891).

11) Zeitschr. f. phys. Chemie 24 (1897), 651.

12) Man vgl. auch Nernst, Theor. Chemie, IV. Aufl,, S. 437.

18) Schrebers Rechnung benutzt eine andere Definition der Gleich-
gewichtskonstante. Die seinige bezieht sich: 1. nicht auf die Bildung,
sondern auf den Zerfall, 2. nicht auf !/, Mol N, O,, sondern auf 1 Mol,
3. ist seine Druckeinheit nicht die Atmosphire, sondern das Milli-
meter Quecksilber. Demzufolge stehen unsere Gleichgewichtskonstanten
zu denen Schrebers in folgendem Umrechnungsverhiltnis :

EETEI

Ty
' V—Kp (Schr.)
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Zunichst entspricht der Reaktion

NO, 22 /2 NyO,
die Gleichgewichtskonstante
1)y
pl
Ky =%
Ppxo,
Sie kann aus Messungen der Gasdichte des Gemisches ab- Gleichgewichts-
konstante im

geleitet werden, da im Fortgang der Stickstofftetroxydbildung pane der stick-

die Dichte wichst.h) Sto&‘g&g{g‘yd'
Aus den Beobachtungen ergibt sich folgende Tabelle:

G, T Ky Rin K,

0,00 213 8,06 4,132
18,3 291,3 3,71 2,598
499 322,9 1,116 0,218
73,6 346,6 0,544 — 1,207
99,8 312,8 0,273 — 2,568.

Den Dissoziationsgrad = bei einem Gesamtdruck P des Ge-
menges kann man mit Hilfe dieser Tabelle leicht aus der Gleich-
gewichtskonstante K, berechnen, wenn man iiberlegt, dals sich
der Gesamtdruck P aus den Partialdrucken von Stickstoffdioxyd
und Stickstofftetroxyd zusammensetzt.

B — 1IN0, 1= N0,

Ferner wird man erwigen, dals beim Spaltungsgrad = von
einem urspriinglich vorhanden gedachten Mol Tetroxyd 1 —x
Mole N,O, iibrig und 22 Mole NO, entstanden sind. Es wird
also der Gesamtdruck P ausgeiibt durch 1— 2+ 22 d.i. 1 2
Mole. Der Partialdruck pxo, aber wird durch die 2z Mole NO,,
der Partialdruck px,0, durch die (1—x) Mole N,O, geiibt. Da
sich der Partialdruck zum Gesamtdruck verhdlt wie die Mole,
welche ihn iiben, zur Gesamtzahl der Mole, so ist

NO 20 PN,O 1—x
3 LS Higd C A

BT P i1-tax
Die Gleichgewichtskonstante wird also dargestellt durch

1—a\'" i
PRo, e (Tﬁ) I 1
s e P e P
£
1) Wegen der Bezichung von Partialdruck und Dichte in diesem
Falle siche Nernst, theor, Chemie, IV. Aufl.,, S. 437,
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Unter atmosphérischem Druck ist danach z. B. halftige Spal-
tung des Tetroxydes (z = 0,5) vorhanden, wenn die Gleich-
gewichtskonstante K, den Wert 0,865 besitzt, also nach der
Tabelle etwa bei 640 C. Legt man andere Messungen der Dichte
zugrunde, so findet man ein wenig andere Zahlen. Nach Deville
und Troost (L c.) wird z B. die hilftige Dissoziation etwas
frither erreicht, da bei 60,29 nach ihnen schon 52,849/, (z=0,5284)
gespalten sind. Die Gleichgewichtskonstante nimmt mit der
steigenden Temperatur rasch ab. Damit riickt der Spaltungs-
grad dem Werte eins immer niher. Die Formel lilst erkennen,
dafs er diesen Wert nie erreichen kann, da sonst (bei endlichem
Druck) die Gleichgewichtskonstante den unmdoglichen Wert Null
(In Ky = — ) erreichte. Die Spaltung geht aber bei 1500 C
schon so weit, dals wir sie als praktisch vollkommen be-
zeichnen diirfen. Nur unter ungemein hohen Drucken wird
oberhalb 1500 noch Tetraoxyd im Gase in nennenswerter Menge
vorhanden sein.

Gehen wir zur Formulierung iiber, so ist mit Weglassung
des Gliedes o T2, welches bei niedrigen Temperaturen immer
nur kleinen Wért hat und im vorliegenden Falle auch auf keine
Weise aus den Messungen erkennbar geworden ist:

1/,2
A—Q,— o'y Tin T—RT In 2% 1 const. T.
PNO2
Im Gleichgewicht wird 4 Null und fiir das Verhiltnis der
Partialdrucke ist im logarithmischen Glied die Gleichgewichts-
konstante zu setzen.

Wir erhalten dann
Rin Ky = %— o'p In T + const.

Man kann als erste Niherung annehmen, dals die spez.
Wiirme bei konstantem Volumen fiir NO, und fiir 1/, NoO, gleich
ist (siehe S. 66). Bei konstantem Druck wird erstere dann um R,
letztere um 1/, R grofser als bei konst. Volumen sein. Die Ditfe-
renz o', wird also den Wert R/, d.i. rund 1 haben. Schreber
hat im Anschluls an Planck mit dieser Annahme gerechnet.
Er findet damit ¢, — 6566 cal. Bei konstantem Druck wire
danach die Bildungswirme von 1/, Mol N,O, aus NO, bei ge-
wohnlicher Temperatur 6860 cal. Die kalorimetrischen Bestim-
mungen fithren auf die kleinere Zahl 6450 cal.
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Fiihrt man den Wert @, = 6566 und o', = R/, in unsere bie thermo-
Formel, so sieht man, dafls ein sehr grolser Wert fir das kon- Sg;::;’;:fflg)’;
stante Glied derselben herauskommt, nidmlich rund — 14,3. Die stante im Falle
Annahme, dals o/, Null ist, welche diesen hohen Wert ver- defﬁ:::?fﬁ'
schuldet, ist aber nicht wahrscheinlich, da die spezifische Warme  bildung.
kondensierter Gase bei konstantem Volumen erfahrungsgemils
oft kleiner ist als die Summe der spez. Wirmen der Kom-
ponenten.

Man sieht dies an folgenden Beispielen, die ich der Zu-
sammenstellung in Berthelots Thermochemie entnehme. (Alle
Werte beziehen sich auf gewohnliche oder wenig erhohte Tem-
peratur.)

Wahre spezifische Wirme

der Komponenten der Verbindung
Druck konst. Volum konst. Druck konst. Volum konst.
CO + 1,0, il +ig 7,26 8,69 6,61
10,24
H, 4,0, %{;:ﬁ 7,25 8,65 6,67
1, N, -3/, H. skt 9,69 8,51 6,53
SRR ST g : !
; < 9,7 4 6,64
C,H, + BrH ‘—16,34 12,37 12,1 10,3

Es ist danach durchaus glaubhaft, dals die spez. Wirme
des Stickstoffdioxydes diejenige von 1/, Mol Stickstofftetroxyd
auch bei konstantem Volumen merklich tibertrifft.

Fiir das Verhéltnis der spez. Wiarmen von N O, bei kon- Unterschied der

stantem Druck und Volumen ist nach den Briidern Natanson % Vimer
1,31 anzunehmen. Damit folgt, dals die spez. Wirme pro Mol Stickstofitetr-
NO, bei konst. Volumen etwa 6,4 betriigt. Sie liegt also der der ~ “¥***
Kohlensdure und des Wasserdampfes nahe. Schiitzen wir die-
jenige des Tetraoxydes etwa so hoch, wie die des Athylen-
bromides also etwa zu 10, so wird der Unterschied der spez.
Wirmen von 1 Mol NO, und 1/, Mol N, O, bei konstantem Vo-
lumen 1,4 und bei konstantem Druck 2,4. Setzt man also den
Unterschied o', gleich 2,4 und legt man die kalorimetrischen
Daten fir die Wiarmetonung bei gewdhnlicher Temperatur und
konstantem Druck zugrunde (Qr — 6450 cal.), so folgt @, zu
5730 cal, und man erhalt:

5730
REnK, = 7 —24WT —+ konst.
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Man tiberzeugt sich leicht, dafs man zu einer geniigenden
Ubereinstimmung mit den Werten von RinK, gelangt, welche
die frithere Tabelle enthilt, wenn man den kleinen Wert der
Konstante — 3,6 annimmt. Man erhilt so:

t Rin Ky Rin K,
LX6] nac%a%r(;u'llllgrer berechnet
(00 4,132 4,00

18,3 2,598 2,46
49,9 0,218 0,28
73,6 — 1,207 — 1,11
99,8 — 2,568 — 244

Genauere Ubereinstimmung kann man im Hinblick darauf
nicht verlangen, dals die Gase in dem untersuchten Intervall
ihrem Kondensationspunkte sehr nahe sind. Bei ca. 25 C ver-
fliissigt sich ndamlich Stickstofftetraoxyd unter Atmosphéirendruck.
Sowohl die maximalen Arbeiten, wie die spez. Wirmen ent-
sprechen aber in der Nihe des Kondensationspunktes nur un-
genau den einfachen von uns zugrunde gelegten Gesetzen.l)

Analogien zum Der Fall ist vom chemischen Standpunkt fiir eine Reihe
Falle des ¢k anderer typisch, die man aber kaum zu den eigentlichen Gas-
: reaktionen rechnet, obwohl sie im Prinzip gleichartig zu be-
handeln sind. Ich erwihne die Bildung des »Additionsproduktes«
Salzsduremethyldther =

|
HCI + CHg-O-CH3 === CH3 = O = CHg
|
Cl
die Friedel?) dynamisch untersucht und Wegscheider?)
an der Hand der Theorie durchgerechnet hat. Ebendahin ge-
hort das Verhalten der Dimpfe von Phosphorpentachlorid 4),

1) Versucht man die fiir verschiedene Dissoziationsgrade von den
Briidern Natanson bestimmten Schallgeschwindigkeiten im Gase
nach unseren Annahmen iiber die spez. Wirme zu berechnen, so findet
man keine Ubereinstimmung, wie nach den obigen Uberlegungen natiir-
lich erscheint. Die Behandlung des Falles ohne Benutzung des Gas-
grundgesetzes giebt Swart (I. c.).

) Friedel, Bull. soc. chim. 24, 160 und 241 (1875).

%) Wegscheider, Sitzungsber. Wiener Akad. 108 (1899). S. 119.

4) Historisches und Berechnung siehe Wegscheider. Wiener
Akad. 108 (1899). S. 76.
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Chlorammon und carbaminsaurem Ammoniak, die sehr leicht
durch Wirme dissoziieren. Man erklart diese Erscheinung viel-
fach durch die Losung schwacher aber echter Bindungen zwischen
Phosphortrichlorid und Chlor bzw. zwischen Salzsiure und Ammo-
niak oder Carbaminsiure und Ammoniak. Wo eine solche An-
nahme in die tiblichen Valenzvorstellungen hingegen nicht palst,
wie bei der HEssigsdure, die dicht oberhalb ihres Siedepunktes,
wie das Stickoxyd, starke Neigung zur Polymerisation zeigt?),
nimmt man »Molekularverbindungen« an. Gelegentlich wandelt
sich dann die Auffassung, wofiir wir ein Beispiel beim Sauer-
stoff haben. Der zuvor erwihnte Salzsidure-Methylather hiels
eine Molekularverbindung, solange man am zweiwertigen Sauer-
stoft festhielt. Jetzt pflegt man ihn als ein Salz des Methylithers
zu betrachten, nachdem v. Baeyer und Villiger?) die Vorstellung
der Vierwertigkeit des Sauerstoffs zum Prinzip erhoben haben.

Grundsitzlich liegt die Sache an den Gleichgewichtskonstanten.
Sind die Gleichgewichtskonstanten eines Stoffes in dessen zwei-
wertigen Verbindungen allgemein in der Néhe der gewo6hnlichen
Temperatur erheblich grols, in seinen vier- und sechswertigen
Verbindungen, aber klein, so sind die letzteren schwer zuging-
lich und in ihrer Stabilitit begrenzt. Wo man dann eine solche
Verbindung falst, wird sie als Molekularverbindung angesprochen,
um die einfache Vorstellung der Zweiwertigkeit nicht zu triiben.
Den bestimmenden Einfluls auf die Grolse der Gleichgewichts-
konstanten iibt bei tiefer Temperatur die Wirmetonung, da erst bei
hoher Temperatur die Glieder o', In T und o'’ T in unserer Formel
grols werden. DieSache kommtalso darauf hinaus, dals man wesent-
lich solche Verbindungen als Molekularverbindungen ansieht. die
sich mit kleiner Wirmeentwicklung bilden. Im Prinzip ist die Schei-
dung von echten und Molekularverbindungen durchaus willkiirlich.

Der Fall des Stickstofftetraoxydes gibt in diesem Zusammen- bie Stickstofi-
hange noch zu einer weiteren Bemerkung Anlafs. Das aus dem 1151?1121?;2:‘:1“1;1
Zerfall dieses Tetraoxydes hervorgehende Dioxyd, kann némlich Zusammenhang
weiter in Monoxyd und Sauerstoff zerfallen. Die Gleichgewichts. """
konstante der Tetraoxydbildung ist bei 150° C schon sehr klein
und das Tetraoxyd deshalb bei dieser Temperatur bereits »prak-
tisch« vollkommen gespalten. Die Gleichgewichtskonstante der

Reaktion NOEC O S NO,

1) Daten und Berechnung. Nernst, Theor. Chemie, IV. Aufl. S.480.
%) Berl. Ber. 34 (1901), II, 2680.
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ist hingegen bei so tiefer Temperatur noch grofs und das Dioxyd
deshalb noch stabil. Man kann fiir die Dioxydbildung aus Stick-
oxyd und Sauerstoff eine gleichartige Formel wie fiir die Tetra-
oxydbildung aus Dioxyd auf Grund von Messungen auswerten,
die Richardson?) tiber die Dampfdichten des Dioxydes ange-
stellt hat.

Die Spaltung des Dioxydes betriigt bei 184° unter Atmo-
sphirendruck erst 500, wihrend sie gegen 600° unter Atmo-
sphirendruck »praktische« vollstindig wird.

Die wesentliche Ursache fiir die grélsere Stabilitéit des Dioxy-
des erkennen wir in seiner viel hoheren Bildungswirme. Die
Bildungswérme von 1 Mol NO, aus NO -+ O betriigt nimlich bei
gewohnlicher Temperatur 13100 g-cal.

Man konnte nun schlielsen, dals das Stickoxyd bei weiterer
Temperatursteigerung seinerseits in Stickstoff und Sauerstoff zer-
fiele. Aber so liegt die Sache nicht. Denn wie wir in der
vorigen Vorlesung sahen, ist die Gleichgewichtskonstante der
Stickoxydbildung aus den Elementen bis 1800° C winzig und
wiachst von da ab.

Das Stickoxyd ist also unterhalb 18000 nur darum bestéindig,
weil die Geschwindigkeit seines Zerfalls dulserst gering ist. Wenn
die Zerfallsreaktion von NO nicht bis in das Gebiet intensivster
Weilsglut hinauf eine spezifisch kleine Geschwindigkeit hiitte,
so wiirde die Erwirmung das Stickstofftetraoxyd nicht in Dioxyd
und dieses nicht in Stickoxyd iibergehen lassen, sondern beide
wiirden in Stickstoff und Sauerstoff zerfallen.

Das Stickoxydul schlielslich, dessen Bildung aus den Ele-
menten, wie die des Stickoxydes bei gewdhnlicher Temperatur
unter starker Wirmeabsorption erfolgen wiirde (— 18500 cal.
pro Mol N,O bei konstantem Druck), besitzt gewils wie das
Stickoxyd ein Bestindigkeitsgebiet bei hoherer Temperatur. Wir
wissen aber nur, dals es bei 9000 C fast ganz in die Elemente
zerfallen ist2). Das Gebiet, in dem es sich aus den Elementen
in erheblichem Betrage bilden kann, liegt moglicherweise viel
héher, und es wire von Interesse, festzustellen, ob es bei der
Stickoxydbildung im Flammenbogen mit auftritt.

1) Journ. Chem. soc. 51, (1887) 397 und Nernst, theor. Chemie,
4. Aufl. S. 438.

*) Victor Meyer und Langer, Pyrochemische Untersuchungen.
('ber das Verhalten bei 520° siehe Berthelot, Comp. Rend. 77,
1873) 1448 und Bull. Soc. Chim. (2) 26, 191.
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Die Besprechung der Fille, die unserem Interesse niher wall 1: Die
stehen, wird passend erdfinet durch die Betrachtung der Kohlen- ®Cpiehonre
siuredissoziation. Uber diesen Gegenstand hat Le Chatelier?)
vor 16 Jahren bereits eine Rechnung angestellt, die ihn zu einer
Tabelle gefiihrt hat, welche den Spaltungsgrad der Kohlensdure
angibt. Diese Tabelle hat sich durch die Bequemlichkeit ihrer
Benutzung in der Wissenschaft sehr eingebiirgert. Wir wollen
die Grundlagen, auf denen ihre Berechnung ruht, nachpriifen.?)

Unsere Kenntnis der Kohlensiuredissoziation griindet sich drundlagen
auf dreierlei Beobachtungen, nimlich auf Devilles analytische "*rer Kennt
Versuche iiber die Zusammensetzung dissoziierter Gase, auf
Mallards und Le Chateliers Bestimmungen der Explosions-
drucke bei der Vereinigung von Kohlenoxyd und Sauerstoff in
geschlossenen Gefilsen und auf Messungen der Kohlenséure-
dichte bei hohen Temperaturen.

Le Chatelier (I. ¢.) gibt an, dafs H. Sainte Claire Deville pevilles Ver-
mit Hilfe des kaltwarmen Rohres den gespaltenen Bruchteil der '¢"Peit700"¢:
Kohlensiure in der Nihe von 0,002 bei 13000 gefunden habe.

Das kaltwarme Rohr3) Devilles ist eine Porzellanréhre, durch
welche eine engere, wasserdurchflossene Messingrohre gesteckt
ist. Das Porzellanrohr wird von aulfsen geheizt. In dem ring-
formigen Kanal zwischen beiden Rohren befinden sich Gase.
Deville vermochte mit dieser eleganten und einfachen Vor-
richtung die Dissoziation nicht nur der Kohlensdure und des
Ammoniaks sondern auch des Kohlenoxydes?t), der Salzsdure
und schwefligen Siure bei Temperaturen qualitativ nachzuweisen,
die 13000 schwerlich iiberstiegen haben. Zu quantitativen Ver-
suchen ist die Anordnung nicht geeignet. Dagegen hat H. St.
Claire Deville die Dissoziation der Kohlensiure durch eine
andere Versuchsweise in der Tat quantitativ bestimmt. Er schob
eine mit Porzellanscherben gefiillte Porzellanréhre in eine weitere
Porzellanrohre, diese in ein Eisenrohr, beschlug das Eisenrohr

1) Ann. d. Mines (VIII) 13, 1888, 274. Zeitschr. f. phys. Chemie 2
(1888), 782, Nernst, theor. Chemie, 4. Aufl.,, S. 443.

) Die Erorterung des Herrn Trevor und Kortright iiber diesen
Gegenstand (American Chem. Journ. 16, 782) war mir nicht im Original
zuginglich. Auf die Anwendung der Le Chatelierschen Zahlen fiir
die Berechnung der Knallgaskette durch Preuner (Zeitschr. f. phys.
Chemie 42 [1902] 50) sei verwiesen.

%) Ann. Chemie Pharmacie 135 (1865), 94.
#) Ann. Chemie Pharmacie 134 (1865), 124.
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mit Ton und heizte es auf eine Temperatur, die nicht ge-
messen, aber mit dem Auge auf 13000 C geschitzt wurde.
Durch das innere Rohr wurde ein rapider Strom von Kohlen-
siure gesandt, der unter Kalilauge austrat. Die stiindlich durch-
gehende Kohlensiduremenge betrug 7,83 1. Ihre Absorption in
Kalilauge liels einen Gasrest, der 20 bis 30 ccm betrug und im
Mittel 300/, O, 62,39/, CO und 79, N, enthielt. Trat derselbe
Kohlensiurestrom direkt in die Kalilauge, ohne zuvor erhitzt zu
werden, so wurde in der gleichen Zeit ein Volumen von 1,4 cem
Gas gesammelt, das 149/, N, neben 869, O, enthielt. Daraus
ist zu schliefsen, dals 12 bis 20 ccm Koblensdure von jenen
7,831 gespalten wurden. KEs entspricht dies einem Spaltungs-
grad von 0,0015 bis 0,0025, also rund von 0,002. Offenbar hat
Le Chatelier diesen Versuch im Auge gehabt. Schon St. Claire
Deville bemerkt, dals die Spaltung vielleicht durch Riick-
vereinigung der Gase bei der Abkiihlung zu nieder ausgefallen
sein mag. Ob die Temperatur angesichts der schlechten Wirme-
leitung der Porzellandoppelhiille und des raschen Gasstromes
wirklich 1300° C. im Innern erreicht hat, muls dahinstehen.
Jedenfalls diirfen wir danach den Spaltungsgrad von 0,002 bei
13000 als eine Minimalzahl ansehen.
Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion
00440, 22 300,
betrigt danach bei 13000 C (1573 abs.)
oo, : 0,998

D A K <5002 - 0,001%
T Wir verdanken Deville noch einen anderen, sehr viel eigen-
Versuch mit der grtigeren, aber quantitativ sehr viel unsichereren Versuch iiber

Flamme. % . s . oo ge .
die Kohlensiuredissoziation. Deville erzeugte namlich eine
stehende Kohlenoxydexplosion, indem er aus einer Brenner-
6ffnung von 5 qmm Querschnitt einen Strom (47 cem pro Se-
kunde, d.i. 1701 stiindlich) von 64,39, CO, 33,39, O, und
2,30/, N, austreten liels und entziindete. Es bildete sich ein
10 mm hoher Flammenkegel, dessen Basis die Brenneréffnung
und dessen Mantel die Reaktionszone darstellte. Dariiber erhob
sich mit nach der Hoéhe zu abnehmender Leuchtkraft eine
Aureole, bestehend aus den abziehenden Reaktionsprodukten
des Innenkegels, die sich mit der Aulsenluft mengten, sich dabei
abkiihlten und zugleich vollig verbrannten. So stellte die ganze
Flamme einen 67 bis 70 mm hohen Kegel dar. In diese Flamme

. d. i 1,58 - 10
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brachte nun Deville ein diinnwandiges, 1 cm starkes Silber-
rohr, durch das er Wasser saugte. An einer Stelle hatte das
Silberrohr ein Loch von 0,2 mm Durchmesser. Das Rohr wurde
so durch die Flamme gelegt, dals das Loch gerade in der
Vertikalachse der Flamme lotrecht nach abwirts gerichtet sich
befand. Die Saugung bewirkte, dafs nicht Wasser aus dem Loch
ausflofs, sondern Gas hineingesogen und durch die Beriihrung
mit dem Wasser plotzlich abgeschreckt wurde. Das Wasser
nahm die abgekithlten Gase mit fort, die ihm spéter entzogen
und, nach Entfernung der Kohlensiure durch Kalilauge, analy-
siert wurden. Die Ergebnisse waren die folgenden. Die Resul-
tate von Versuchen iiber die Temperatur sind beigefiigt.

Hohe iiberder Zusammensetzung des

Brennermiin-  gewonnenen Gases Temperatur

dung in mm 810 0, Nz
671) 0,2 21,3 78,5 Silberschmelzhitze und hoéher
54 6,2 28,1 65,7 Goldschmelzhitze
44 10,0 20,0 70,0 Platin glitht fast weils
35 17,3 248 57,9 Platin glitht weils
28 19,4 26,5 541 Platin glitht stark weils
18 29,0 25,1 45,9 Platin blendend weils
15 40,0 32,9 27,1 Platin beginnt zu schmelzen
12 470 36,0 17,0 Platin schmilzt
103) 55,3 35,3 9,4 Platin schmilzt rasch und zerstiebt
165 b, 365 8,4 heiflsester Punkt
0 64,4 33,3 2,3 Anfangsgas

Deville schlielst, dafs an der heifsesten Stelle die Gase
hochstens zu zwei Drittel vereinigt sind.

Qualitativ bilden diese Versuche eine schone Illustration piskussion des
fiir die starke Dissoziation bei sehr hoher Temperatur und jhren Dgvilleschen
Riickgang bei der Abkiihlung. Quantitativ ist wenig aus ihnen  suches.
zu entnehmen. Deville hat den Stickstoff dem Anfangsgas
beigemengt, damit man an seinem Zuwachs bei der Erhebung
iiber die Brennermiindung den Fortgang der Kohlensidurebildung
beurteilen kann. Im Prinzip stort dabei die Luftbeimengung
oberhalb des Innenkegels nicht, da man die abgesogenen Gase als
Gemisch von Luft und (partiell) verbranntem Anfangsgas aui-
fassen und aus der bekannten Zusammensetzung dieser beiden

1) Flammengrenze.
2) Dicht iiber der Spitze des Innenkegels.
3) Spitze des Innenkegels.
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Komponenten berechnen kann. Praktisch gewinnt man aber bei
dieser Art Rechnung keine brauchbaren Daten. Schon am
heilsesten Punkt, wo der Zutritt der Hulseren Luft noch nicht
stattfinden sollte, findet man, dals entstanden sind aus:

100 Vol. Anfangsgas mit 64,4 CO 33,30, 2,3N,
27,4 Vol. Endgas mit 15 CON0,0:05% 23N,
also verzehrt 49,3 CO 23,3 O,

Die verschwundenen Mengen Kohlenoxyd und Sauerstoff
miissen stochiometrisch im Volumverhéltnis 2 : 1 stehen, was, wie
man sieht, nur angendhert der Fall ist. Bei einer Wiederholung
des Versuches wire zu empfehlen, die Flamme statt in das
Wasser vielmehr in den Hohlraum eines doppelwandigen Kiihl-
rohres schlagen zu lassen, um nicht durch die Losung von Gas-
bestandteilen im Wasser analytische Unsicherheiten zu haben,
die Deville wohl bestimmt haben, auf die Kohlensidurebestim-
mung ganz zu verzichten. Da das Anfangsgas allen zur Ver-
brennung erforderlichen Sauerstoff mithringt, so wiirde es sich
terner empfehlen, den #ulseren Sauerstoff auszuschlielsen, wie
dies z. B. Haber, Richardt und Allner getan haben. Ferner
sollte das abnehmende Rohr zu der Flamme in giinstigerem
Grolsenverhiltnis stehen, damit nicht das kleine Flimmchen
durch das dicke Kihlrohr stark deformiert wird. Aus den am
heilsesten Punkt von Deville abgenommenen Gasen lélst sich
immerhin folgern, dafs dort etwa 48 Vol. CO, auf 15 Vol. CO,
10 Vol. O, und 2,3 Vol. N, entfielen. Daraus ergibt sich, wenn
man annimmt, dals diese Zusammensetzung dem Gleichgewicht
entsprach:

2 PCo, 0,637 2
R oo peh - 01 i

Le Chatelier deutet Devilles Beobachtung dahin, dals

der Spaltungsgrad der Kohlenséiure am heilsesten Punkt
(010)

coE=Ce;
betrug, womit die Gleichgewichtskonstante zu 3,67 folgt. Man
kann in der Tat den genauen numerischen Wert des (ange-
nommenen) Gleichgewichts in der Devilleschen Flamme
schlecht fixieren. Bemerkenswert fiir die Diirftigkeit unserer
Kenntnis ist, dals Le Chatelier keinen besseren Ausgangs-
punkt der Dissoziationsrechnung als diesen zu wihlen ver-
mochte.

=
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Aber es kommt weniger auf die Unsicherheit der Zahl selbst
als auf jene der Temperatur an, fiir welche sie das Gleichgewicht
darstellt. Devilles Angaben iiber die Temperatur in verschie-
denen Flammenhohen setzen uns in eine eigentiimliche Ver-
legenheit. In den oberen Flammenteilen, wo die Temperaturen
einigermalsen deutlich gekennzeichnet sind, besteht, wie man
leicht erkennt, jedenfalls kein Gleichgewicht?), weil die Reaktions-
geschwindigkeit nicht mehr ausreicht. In den niederen Flammen-
partien aber, wo die Reaktionsgeschwindigkeit wahrscheinlich
grofs genug ist, reichen die Angaben zu einer Erkennung der
Temperatur nicht aus.

1) Wenn z. B. bei Goldschmelzhitze 6,2 Teile CO neben 28,1 Teilen
0, und 65,7 Teilen N, beobachtet werden, so bedeutet dies eine stiirkere
Dissoziation beim Goldschmelzpunkt (1065 ° C mit einer Unsicherheit von
hichstens 10° nach der vergleichenden Erdrterung aller Messungen
Le Chatelier und Boudouard [Températures élevées 1900. S. 81])
als sie Deville bei 1300° durch seinen frither berichteten Versuch
gefunden hat. Denn wenn wir einen Augenblick von dem Sauer-
stoff absehen und nur beachten, dafs auf 23 Teile Stickstoff im
Anfangsgas 64,4 cem CO und an der betrachteten Stelle (54 mm
iiber Brennermiindung) 0,218 ccm CO entfallen, so sehen wir, dafs
mehr als 64,182 cem CO, neben jenen 0,218 cem CO nicht vor-
vorhanden sein kénnen. In Wirklichkeit mufs der Betrag der Kohlen-
sidure noch viel niedriger sein, weil, wie der hohe Sauerstoffgehalt zeigt,
ein grofser Teil des Stickstoffes aus der Luft stammt. Schon 0,218 cem
CO auf 64,182 cem CO, aber wiren mehr als nach Devilles berichtetem
Ergebnis im Porzellanrohr, namentlich bei Gegenwart von viel Sauer-
stoff, moglich ist. Man wird sich dariiber nicht wundern, dafs das
Gleichgewicht dem Abfall der Temperatur in den oberen Flammen-
teilen nicht zu folgen vermag, wenn man bedenkt, dafs die Flammen-
gase schon an der Brennermiindung, entsprechend dem Konsum von
47 cem-Sek., eine Geschwindigkeit von rund 10 m pro Sek. hesitzen. In
der Flamme selbst ist der Querschnitt der heifsen Masse grofser, aber
auch das Volumen ist durch den Temperaturanstieg sehr vermehrt,
und die mitgerissene Luft steigert es weiter. Die Geschwindigkeit
wird also in der Grofsenordnung dieselbe sein wie an der Brenner-
offnung. Da nun die Temperatur in Devilles Flamme auf 1 cm Er-
hebung ersichtlich um Hunderte von Graden fillt, so miifste das Gleich-
gewicht in einer Tausendstel-Sekunde die einer Temperaturinderung
von einigen hundert Grad entsprechende Anderung erleiden. Nach den
Erfahrungen von Haber, Richardt und Allner darf das unterhalb
1600 ° sicher nicht mehr angenommen werden. Besser wird man im
vorliegenden Falle schon von 2000°C abwiirts ein Nachhinken des
Gleichgewichts annehmen.
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Mallard und Diese Liicke zu schlielsen, benutzt Le Chatelier das Er-
I;f\,i'.{‘o’:i‘o‘;ls;';s gebnis von Versuchen, die er iiber die Explosion von Kohlen-
suche. oxydknallgas mit Mallard angestellt hat. Mallard und Le
Chatelier haben, wie schon in der vorigen Vorlesung erwiahnt
wurde, Kohlenoxydknallgas in geschlossenen Gefilsen explodiert
und die dabei auftretenden Drucke mit einem registrierenden
Manometer festgestellt. In einer Serie von sechs Versuchen
driicken sie dabei durch erheblichen Kohlensiurezusatz die HEx-
plosionstemperatur bis in die Niihe von 2000° hinab. Zugleich
erreichen sie durch die Massenwirkung der Kohlensiure eine
Zuriickdringung der bis 2000 9 nicht erheblichen Kohlensiuredisso-
ziation auf ein Minimum. Aus diesen Versuchen leiten Mallard
und Le Chatelier die mittlere spez. Wirme der Kohlensiure
zwischen 00C und 2000°C zu 13,6 her, und aus diesem einen
Wert erhalten sie durch Verkniipfung mit Regnaults Werten
bei gewdhnlicher Temperatur die in der vorigen Vorlesung ange-
fiilhrte Exponentialformel fiir die spez. Wirme der Kohlensiure.
Wir wollen den Zusammenhang zwischen dem Hochstdruck bei
der Explosion und der spez. Wirme etwas niher beleuchten.
Die Beziehung Ist in die Bombe bei 7, ein Mol Kohlenoxydknallgas nebst z
von Bxplosions- Nolen Fremdgas gefiillt, so werden nach der Verbrennung 2/ Mol
Explosionstem- COy neben z Molen Fremdgas darin sein. Ist der Druck der
ey Gasfiillung p,, so wird nach der Explosion und Abgabe aller
entstandenen Wiirme an die Umgebung der Druck
g i %
Bl B pUST S
betragen. Wurde der Hochstdruck P erreichtl), so ist
P
wo T, die Héchsttemperatur bedeutet. Wir finden also
bl y Y e [ 1

i = o e BT

1) Genauer betrachtet, darf fir P nicht ohne weiteres der be-
obachtete Hochstdruck stehen. Vielmehr ist eine kleine Korrektur
erforderlich, welche daher stammt, dals bereits wiihrend der Verbren-
nung etwas Wirme an die Wandung verloren geht. Der beobachtete
Héchstdruck erfihrt durch diese von Mallard und Le C hatelier um-
stindlich beriicksichtigte Korrektur eine Erhthung um 49/, Dadurch
entsteht der theoretische Hochstdruck, fiir den die folzenden Formeln

gelten. Diese Hochstdruckkorrektur ist es, welche nach Fliegners
frither erwihnter Kritik (s. S. 105) angeblich ganz irrig ausgefallen sein
sollte.
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Auf der anderen Seite entsteht bei der Verbrennung die
Wirmemenge @, welche 2/; Mole CO, bei ihrer Bildung aus
Kohlenoxydknallgas geben, und erhitzt diese 2/; Mole nebst den
2 Molen Fremdgas von T, auf T.. Dies liefert die Gleichung

2 2 ’ " T
§Q=<§cv—§—zc ) (T e T,

Hier ist ¢, die spez. Wirme der Kohlensiure, ¢, jene des
zugemengten Fremdgases. Besteht dies aus Kohlensiure selbst,
wie es bei Mallards und Le Chateliers Versuchen der Fall
war, so vereinfacht sich der Ausdruck zu

%Q:(%—{—z)cu(Tc—Ta)- e )

In Verbindung mit 1) erlaubt diese Gleichung leicht, die
Werte von T, und ¢, zu finden. Die spez. Wirme c,, die auf diese
Art abgeleitet wird, ist die mittlere spez. Wirme bei konstantem
Volumen zwischen T, und T, und zwar pro Mol Kohlensdure.

Bei vier anderen gleichartigen Versuchen begaben sich Die Beziehung
Mallard und Le Chatelier in das Gebiet der Temperaturen, :ﬁfﬁ‘gﬁl%ﬁ
in welchem die Dissoziation bereits merklich ist. In einem Falle sozationsgrad.
setzten sie dabei als Fremdgas eine (relativ kleine) Menge Kohlen-
gdure, im zweiten Kohlenoxyd, im dritten Stickstoff zu. Im
vierten entscheidenden Versuche schliefslich diente ihnen reines
Kohlenoxydknallgas als Versuchsgas, dem nur eine geringe Menge
Feuchtigkeit (1,2 Vol. Wasserdampf auf 100 Vol. Kohlenoxyd-
knallgas) anhaftete. Hier gestaltet sich die Berechnung etwas
anders. Bei der Hochsttemperatur verbindet sich von 1 Volumen
Kohlenoxydknallgas jetzt nur der Anteil z, wihrend 1 — = Vo-
lumina dissoziiert bleiben. Denken wir uns das Gas ohne An-
derung des Dissoziationszustandes auf die Anfangstemperatur
T, abgekiihlt, so ist der Druck desselben p mit dem Einfill-
drucke p, des Versuchsgemenges in der Bombe jetzt verkniiptt
durch

et

Es folgt dies aus der Uberlegung, dals  Mole (Kohlenoxyd-
knallgas) verschwinden und 2/; x Mole Kohlenséure entstehen.

Die Beziehung zum Hochstdruck wird
R R 12 14z

P Tnl——’j—‘—l/g; e el L)

Haber, Thermodynamik. 10

T,
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und die Wirmegleichung nimmt die Gestalt an:
2 2
3% @)= [(1 —z) e +ze + 3 xcv’”](Te My s 2 9

Hier ist ¢,/ die spez. Wirme des Kohlenoxydknallgases, c,”
jene des Fremdgases, ¢’ die der Kohlensdure zwischen T, und
T, bei konstantem Volumen. Aus la und 2a kann diesmal der
»Vereinigungsgrade = des Kohlenoxydknallgases und die Hochst-
temperatur in dem Falle berechnet werden, dals die spez. Wérmen
o'y ¢’y ¢ bekannt sind.l)

Mallard und Le Chatelier befinden sich nun bei dem
Versuche, diese Rechnung durchzufiihren, in einer augenschein-
lichen Verlegenheit. Allein mit Hilfe der in voriger Vorlesung
erwihnten Daten von Regnault und Wiedemann fir die
spez. Wirme der Kohlensiure bei niedrigerer Temperatur miissen
sie aus ihrer zuvor bei den sdissoziationsfreien« Explosionen
gewonnenen Kenntnis der mittleren spez. Wirme zwischen 00
und 2000°C auf die ‘spez. Widrme dieses Gases bei wesentlich
hoheren Temperaturen schliefsen. Sie miissen also extrapolieren,
ohne dafiir auch nur anndhernd gentigende Unterlagen zu haben.
Sie erdrtern nicht weniger als fiinf?2) mogliche Formeln fiir die

1) Dies gilt indessen keineswegs unbedingt. Wenn man die Glei-
chung 1a und 2a vereinigt, so kann man mit Hilfe der Kenntnis
von 2, Plps, Tq, @ und der spez. Wiarmeén eine kubische Gleichung
fiir die Temperatur 7% erhalten. Aber diese kubische Gleichung hat nicht
immer eine Wurzel, welche den Ausgangsgleichungen la und 2a ge-
geniigt. Zur Erliuterung fithre ich folgendes an. Bei Mallard und
Le Chateliers entscheidendem Versuch war 2= 0,012 (Wasserdampt),
Plpa war 9,95, Ty = 273. Setzt man ¢ fir gewohnliche Temperatur
gleich 68000 und fithrt man fir die spez. Wirmen bei konstantem
Volumen zwischen 0 und ¢ diejenigen Werte ein, die Mallard und
Le Chatelier auf Grund zerquetschungsmanometrischer Versuche
berechnet haben, nimlich :

Cy (perm. Gase) — 4,76 + 0,00122 ¢

¢y (H,0-Dampf) = 5,78 - 0,00286 ¢

Cv (Kohlensiure) = 6,56 —0,00387 ¢
so erhilt man die kubische Gleichung fiir die Celsiustemperatur:
3 — 1156,7 t2 — 24 743970 ¢ 4 62507 297500 = 0.

Man bemiiht sich vergeblich einen méglichen Wert von ¢ zu finden,
welcher dieser Gleichung genitigt.

%) Compt. Rend. 93 (1881) 1014; Ann. des Mines 4 (1883) S. 524,
ebenda S. 525, ebenda S. 526.
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mittlere spez. Wiarme der Kohlensdure (0 bis #) bei konstantem
Volumen pro Mol nédmlich :

6,3 -+ 0,00564 ¢ — 0,00000108 2

6,3 -+ 0,006 £ — 0,00000118 #2

6,26 - 0,00367 ¢

4,74 - (T - 10-2)'

4,33 - (T - 10—2)0367
und entscheiden sich schlielslich fiir die letate.

Da die gegenwirtige Menge des Wasserdampfes sehr klein
ist, so spielt die dafiir gewihlte spez. Wirme keine erhebliche
Rolle. Die spez. Wiarme des Kohlenoxydknallgases ist diejenige
der permanenten Gase, fiir welche Mallard und Le Chatelier
den Wert 4.8 | 0,0006 ¢ (mittlere, zwischen O und ¢ bei kon-
stantem Volumen) als einen »ertriglichen« Ausdruck ihrer ver-
schiedenartigen Beobachtungen geben.

Auf diese Art gelangen Mallard und Le Chatelier bei
dem frither erwéhnten Explosionsversuche mit Kohlenoxydknall-
gag, dem nur 1,2 Volumenteile Wasserdampf auf 100 Teile
CO |- 1/3 0, heigemengt waren, zu dem Resultat, dals die Tem-
peratur 31300 C und der Vereinigungsgrad 0,61 betrug. Der
Dissoziationsgrad folgt danach zu 1—0,61, d. i. 0,39. Dabei ist
zu beachten, dals dieser Dissoziationsgrad bei 31300 C herrscht,
withrend der Hochstdruck von rund 10 Atm. besteht.

Bei seinen Dissoziationsbetrachtungen kommt Le Chatelier
auf diese é&lteren Zahlen zuriick. Inzwischenl) hat er die be-
merkenswerte Tatsache gefunden, dals sich die wahren spez.
Wiérmen pro Mol bei konstantem Druck fiir die verschiedensten
gasformigen Gebilde auf die Form :

cp=268Fa({+ 273) =68—+aT

wenigstens angendhert bringen lassen. Der Koeffizient a wird
dabei fiir permanente Gase Null gesetzt. Fiir Kohlensiure setzt
Le Chatelier o gleich 0,0072. Damit folgt fiir die mittlere
spez. Warme der Kohlensiure pro Mol bei konstantem Druck

cp = 6,8 | 0,0036 T,
wenn die mittlere spez. Wirme der permanenten Gase fiir alle
Temperaturen bei konstantem Druck zu 6,8 genommen wird.
Zugefligt ist die Bemerkung, dals man die wahre spez. Wirme
der permanenten Gase pro Mol bei konstantem Druck

¢p = 6,5 -+ 0,0008 T

1) Compt. Rend. 104 (1887) 1780.
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setzen und dann die der Kohlensiure gleich
¢p = 6,5 -+ 0,0044 T

rechnen kénne. Vorerst legt indessen Le Chatelier auf diese
Bemerkung noch kein Gewicht, sondern bedient sich der An-
nahme, dafs die spez. Wirme der permanenten Gase konstant,
die der Kohlensiure 6,8 + 0,0036 T ist. Offenbar hat er auf
dieser Grundlage seinen und Mallards fritheren Versuch um-
gerechnet, denn er bemerkt jetzt, dafs der Dissoziationsgrad sich
daraus zu 0,34 und die Temperatur zu 33000 C ergibt.

Auf dieser Grundlage schliefst nun Le Chatelier, dals
die Devillesche Flamme 30000 C heils war. Ob mehr als
eine rohe Schitzung (Abzug von 10%/, von der Explosionstem-
peratur 33000) vorliegt, lifst sich nicht erkennen.

Hier sind drei Gesichtspunkte hervorzuheben.

1. Setzen wir voraus, dals die ganze geschilderte Methode
der Ermittelung von Dissoziationsgrad und Temperatur richtige
Werte liefert, so steht damit noch nicht fest, .ob der gefundene
Dissoziationsgrad einem Gleichgewichtszustande entspricht. Nach
Mallard und Le Chateliers Beobachtungen verraten die
Knallgasexplosionen im geschlossenen Gefils gar keine Disso-
ziation. Wenn nun bei den Kohlenoxydexplosionen Dissoziationen
wahrgenommen werden, so ist doch nicht ohne weiteres anzu-
nehmen, dafs sie dem Reaktionsgleichgewicht

G0 et
entsprechen. Gleich der Wasserbildung aus den KElementen
scheint die Kohlensiurebildung aus Kohlenoxyd und Sauerstoff
ein mehrstufiger Vorgang su sein. Die Tatsache, dals ein
trockenes Gemenge von Kohlenoxyd und Sauerstoff nicht ent-
ziindlich istl) und der Nachweis, dafs die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit der Explosion im Kohlenoxydknallgas durch
die Gegenwart von Wasserdampf auf das stirkste beeinflulst
wird, stiitzen diese Anschauung. Das Ergebnis eines solchen
mehrstufigen Vorganges kann ferner in der Flamme und im
Explosionsgefils quantitative Verschiedenheiten aufweisen. Denn
wiihrend im geschlossenen Gefils Explosionsgeschwindigkeit und
Druck sich #ndern, sind sie beim Innenkegel der Flamme
konstant. Solange wir iiber den Gegenstand nichts Niaheres
wissen, bleibt es zweifelhaft, welcher Gleichgewichtstemperatur

1 Dixon, Phil. Trans. 175 (1884) 630; M. Traube, Ber. d. d.
Chem. Ges. 15 (1882) 666; Dixon, Journ. Chem. Soc. 49 (1886) 95.
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die von Deville aus dem heifsesten Flammenteil abgesogenen
Gase zuzurechnen sind.

9. Sehen wir von dem unter 1. erdrterten Bedenken ab, so
erhebt gich die Frage, ob die Hochsttemperatur, die man aus
Drucken beim Explosionsversuch berechnet, direkt mit der
Temperatur vergleichbar ist, die. in einer stationiren Flamme
herrscht. Die Hochsttemperatur, die wir aus den Druckbeob-
achtungen berechnen, ist ein Mittelwert aus den moglicherweise
nicht unwesentlich verschiedenen Temperaturen, welche die ein-
zelnen Teile der in der Bombe befindlichen Gasmasse besitzen.
Bei »dissoziationsfreien« Explosionen, aus denen spez. Wirmen
berechnet werden sollen, ist es unbedenklich mit diesem Mittel-
wert wie mit einer wahren einheitlichen Temperatur zu rechnen.
Bei Explosionen, die zu Dissoziationen fithren, liegt der Fall
anders, soferne wir den Dissoziationsgrad und die Hochsttem-
peratur in zuvor erlduterter Weise berechnen wollen. Denn der
Dissoziationsgrad indert sich weder in so einfacher Weise noch
in so geringem Malse bei einer Temperaturinderung, wie es die
spez. Wirme tut. Hier verbleibt eine Unsicherheit, welche sich
auf die Temperaturbeurteilung der Devilleschen Flamme
iibertriigt, wenn wir, an die Explosionsbeobachtungen in der
Bombe ankniipfend, die Flammentemperatur schétzen.

3. Sehen wir von den Gesichtspunkten 1 und 2 ab, so
bleibt die Frage iibrig, ob die Schitzung der Flammentemperatur
im Devilleschen Falle dem Einfluls geniigend Rechnung trigt,
den das dicke, quer durch die diinne Flamme laufende Kiihl-
rohr auf die Temperatur der Verbrennungszone ausiibt. s
ist ein bekannter, in der Lehre vom Leuchten der Kohlen-
wasserstofflamme fundamentaler Versuch, dafs ein eingebrachtes,
kaltes Gefils die leuchtende Flamme entleuchtet, indem es sie
abkiihlt. Wenn man einen wassergefiilllen Topf mit ebenem
Boden in eine Bunsenflamme bringt, so sieht man die kithlende
Wirkung direkt, denn man nimmt wahr, dals die Flamme den
Boden niemals direkt beriihrt, sondern in einem kleinen Abstand
davon ausgeloscht wird, weil die Gase zu stark gekiihlt werden,
um sich dort zu vereinigen.) Die Tatsache dieser Abkiihlung
wire ohne Bedeutung fiir unseren Fall, wenn man annehmen
kinnte, dafs die Reaktion in der heilsesten Zone momentan bis

1) Haber, Habilitationsschrift Miinchen, bei Oldenbourg 1896, Ab-
schnitt 3: Uber die Verbrennung an gekiihlten Flichen.

2. Die Hochst-

temperatur ist

nicht direkt ver-
gleichbar.

3. Die Kiihl-
wirkung des
Wasserrohres
ist schwer zu
schiitzen.
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zum Gleichgewichte fortschreitet. Aber wie grols wir die Ge-
schwindigkeit der chemischen Vereinigung an jener Stelle auch
annehmen mogen, so wird sie nie so grofs sein, dals nicht ein
unmittelbar benachbarter méchtiger Kiihlkérper Zeit finde, den
Gasen wihrend der Reaktion eine gewisse Wirmemenge zu ent-
ziehen und damit die Verbrennungstemperatur zu erniedrigen.
Es ist anzuerkennen, dals dieser Einfluls im vorliegenden Falle
fiir die Temperatur weniger austriigt, als in einer Flamme mit
schwacher Dissoziation (z. B. CO - Luft), weil der Riickgang
der Dissoziation bei der Abkiihlung neue Wirme liefert und so
den Temperaturfall bremst. Immerhin wird dadurch die Un-
sicherheit vermehrt, welche iiber den Wert der Temperatur in
der Devilleschen Flamme herrscht.

LeChateliers Es bleibt nunmehr noch zu erinnern, dals Le Chatelier
ff{);‘;’i{:&‘g:;’e‘f nicht lange nach seinen Dissoziationsrechnungen durch die Be-
Wirmen.  rechnung der Versuche mit dem Zerquetschungsmanometer zu
neuen Werten der spez. Warmen bei konstantem Volumen ge-
fithrt wurde, die im Prinzip besser geeignet scheinen, die Dis-
soziationsrechnung der Kohlensiiure auf sie zu griinden.l) Wihrend
némlich bei den frither erwihnten Versuchen oberhalb 20000
Dissoziation in merklichem Umfang eintrat, schlielsen die hohen
Drucke im Zerquetschungsmanometer die Spaltung der Kohlen-
siure noch bei ungemein hoher Temperatur praktisch aus und
liefern damit die Moglichkeit, die spez. Wirme sehr weit hinauf
zu berechnen. Le Chatelier scheint indessen eine Umrech-
rechnung mit diesen neuen Werten nicht vorgenommen zu haben.
Auch als er gemiils seiner Vorstellung, nach der alle spez. Wirmen
bei konstantem Druck gegen 6,5 beim absoluten Nullpunkt kon-
vergieren, eine letzte Umformung der von ihm so hiufig geiinder-
ten Zahlen vornahm, und die spez. Warmen nunmehr zu
Cp (COy) = 6,5 4 0,0037 T
Cp (perm. Gase) = 6,5 + 0,0006 T'

angab, ist er dabei anscheinend nicht mehr auf die Frage
der Kohlensiuredissoziation bei hohen Temperaturen zuriick-
gekommen.

') Hier mufs freilich bemerkt werden, dafs die Sicherheit der zer-
quetschungsmanometrischen Werte ganz davon abhingt wie genau sich
die statischen Drucke, die man sucht, von Stolswirkungen trennen

lassen. Die Theorie und nihere Erlduterung siehe in der sechsten
Vorlesung.
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Wir haben noch einer dritten Quelle unserer Kenntnis von  Dichte-
der Kohlensiuredissoziation gedacht, nimlich der Dichtebestim- J° 820
mungen der Kohlensdure bei hohen Temperaturen. Die Dis- Kohlensiiure.
soziation vermehrt das Volumen, verkleinert also die Dichte
scheinbar. Dichtebestimmungen bei hohen Temperaturen sind
nicht leicht mit sehr grofser Genauigkeit auszufiihren. Un-
zweifelhaft ist es viel leichter, mit Hilfe einer Anordnung, wie
sie Deville bei 13000 anwandte, die Dissoziation zu beobachten.
So wird es nicht wundernehmen, dals weder Bottcher?!) bei
14009 noch Crafts bei etwas hoherer Temperatur eine Dis-
soziation der Kohlensédure entdeckten. Victor Meyer und Beobachtung
Langer (L c¢.) haben dann bei 1690° die Dichtebestimmung in ‘S’nud\,;u'\flzye?
Platingefélsen wiederholt. Auch sie finden fast genau die nor-
male Dichte. Sie geben ihrem Erstaunen dariiber Ausdruck, dafs
Deville schon bei 13009 eine merkliche Dissoziation gefunden
hat, erwiahnen, dals V. Meyer und Zublin den Versuch von
Deville bestitigt haben?), und finden einen Widerspruch
darin, dafs die Dissoziation im Porzellanrohr bei 13000 schon
deutlich, bei 16900 C aber an den Dichtemessungen der Kohlen-
saure noch nicht klar erkennbar ist. Sie glauben eine Erklirung
in der Beobachtung von Menschutkin und Konowalow?) zu
finden, nach der gewisse organische Diampfe bei Gegenwart von
Asbest und rauhen Glasflichen in viel bedeutenderem Malse
gespalten werden als bei Abwesenheit solcher Korper. Diese
Erklarung beruht auf einem Milsverstindnis. Die rauhen, festen
Stoffe beschleunigen die Dissoziation, #ndern aber nicht den
Dissoziationsgrad. Sie konnen im vorliegenden Falle nur dann
in Betracht kommen, wenn man annehmen will, dals sich mit
ihrer Hilfe bei 13000 C in dem De villeschen rapiden Gasstrome
das Gleichgewicht bereits herstellt, wihrend es ohne ihre Hilte
bei 16900 C im Platingefiifse bei viel lingerer Erhitzungsdauer
sich zu langsam herstellt. Das ist aber recht unwahrscheinlich.
Die natiirliche Erklarung ergibt sich aus der Formel der Reaktions- peutung des

energie der Kohlenséurebildung: Iifigcetbzis\sr?‘,vgf
OX 1 bz
und Langer.

A=@Q,— o', TinT — 6" T? — RTln— pc%ﬁ + konst. T,
co Yo,

!) Dissertation Dresden 1900: Uber die Dissoziationstemperaturen
der Kohlensiure und des Schwefelsiureanhydrides.

*) Eine nihere Angabe dariiber habe ich nicht gefunden.
8) Berl. Ber. 17, 1361.
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die fiir den Fall des Gleichgewichts, wo 4 Null ist, iibergeht in

RinK, = % — o'pln T — ¢" T -+ konst.
Einfiihrung der Zahlenwerte in diese Gleichung lehrt, dafs bei
16900 C eine bei Dichtebestimmungen unter Atmosphirendruck
merkliche Dissoziation nicht zu gewirtigen ist, wenn man fiir
t = 13000 (also T = 1573) Devilles Ergebnis als richtig
nimmt, d. h. geméls fritherer Rechnung fiir K, den Wert 1,58 - 104
setzt. Fithren wir namlich fir die spez. Wirmen bei konstantem
Druck die Werte ein, die Langen aus seinen Beobachtungen
tiber Explosionsdrucke ableitet (umgerechnet auf konst. Druck)
und nehmen wir die Wirmeténung bei konst. Druck

CO + 1/, 0, = CO, - 68000 cal.
tiir gewohnliche Temperatur, so erhalten wir zunichst
CO = 6,45 + 0,0006 T
1/, 0y = 3,23 + 0,0003 T
= 9,68 + 0,0009 T
00, = 7,26 4+ 0,0026 T
2,42 — 0,0017 T.
Mit Hilfe dieses Wertes wird @, = 67440 und mit Hilfe der
Devilleschen Beobachtung folgt dann weiter 3)
67 440
1573
woraus sich fiir die Konstante der Wert — 8,59 berechnet. Be-

rechnen wir nun weiter fiir 1690° C mit dieser Konstante das
Gleichgewicht

4,56 logl0 K, —

4,56 log!® 15800 = — 2,420 1573 - 0,0017 - 1573 - konst.

67200
1963
so finden wir, dals die Gleichgewichtskonstante K, bei 16900 C
231 betragen und die Dissoziation in der Nihe von 8¢/, (bei
Atmosphérendruck) liegen sollte. Die Beobachtungen von
V. Meyer und Langer zeigen aber unter sich Abweichungen
von 2 bis 39/, sind also ungeeignet, eine Dissoziation in diesem
Betrage erkennen zu lassen. Auch ist zu beachten, dals die
Beobachtung der Dissoziation in Platingefilsen immer einen
Mifsstand insofern bietet, als Platin gegen Sauerstoff bei Weils-
glut nicht indifferent ist und leicht eine kleine Menge entstehenden
Sauerstoffs wegnehmen und die Dichtedinderung durch Dissozia-
tion der Kohlensiure dadurch verdecken kann.

— 2,42 01963 4 0,0017 - 1963 — 8,59,
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Bei noch hoherer Temperatur hat Nernstl) die Kohlen-
sduredichte bestimmt. Er arbeitete bei 1973° C in einem Iridium-
gefifse in Gegenwart von Luft, welche die Dissoziation zurtick-
driingt, die fiir Atmosphérendruck nach der eben gegebenen
Formel sich fiir diese Temperatur zu 139/, bei reiner Kohlen-
siure berechnet. Nernsts Resultate lassen erkennen, dals die
Dissoziation jedenfalls keine sehr starke ist. Genaueres kann
aus ihnen nicht abgeleitet werden.

Nernsts Ver-
suche.

Bei der vorstehenden Besprechung der Grundlagen, die fiirLeChateliers

eine Rechnung der Kohlensduredissoziation fiir verschiedene
Temperaturen vorhanden sind, haben wir bereits eine Formel
eingefithrt und ausgewertet, welche von derjenigen verschieden
ist, die Le Chatelier seiner Rechnung zugrunde legt. Le
Chatelier geht von seiner frither erwihnten Anschauung aus,
nach der die mittleren spez. Wirmen bei konstantem Druck
folgende Werte haben:

Permanente Gase — 6,8
Kohlensiure = 6,8 | 0,0036 T.

Daraus wiirde fir die Differenz der mittleren spez. Wiarmen ver-
schwindender und. enstehender Stoffe folgen:

3,4 —0,0036 T

und aus der Wirmetonung ¢ = 68000 cal. bei gewdhnlicher
Temperatur ergibe sich

Qo = 67300.
Mithin wiirde folgen:

67 300
Rin K, — ot T -+ 0,0036 T' | konst.

Nun macht Le Chatelier von seiner Annahme Gebrauch, dals
Devilles Versuch den Dissoziationsgrad 0,4 im Gleichgewichte
bei Atmosphérendruck und 30000 C. beweist. Wir haben be-
reits frither gesehen, dafs diese Annahme einer Festsetzung der
Gleichgewichtskonstante zu 3,67 unter den genannten Bedin-
gungen entspricht. So erhilt man 4):
67 300
4,56 log 3,67 = 3973 3,4-2,3 log 3273 4 0,0036 - 3273 | konst.
Damit wird
lzonst, — — 2.28.

1) Zeitschr. f. Elektrochemie, 9 (1903) S. 625.

Berechnung der

Kohlensiure-
dissoziation.
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Benutzt man diese Konstante zur Berechnung des Gleichgewichtes
bei 13000 C (15730 abs.), so erhélt man

7300
4,56 log K = 5’1_5‘9%, — 3,4 In 1573 40,0036 - 1573 — 2,28

und daraus Kp = 4,37 . 104
Wie wir frither sahen, folgt aber aus Devilles Beobachtung
Kp < 1,58 - 104

Dieser Unterschied in der Gleichgewichtskonstante bedingt eine
nicht ganz unwesentliche Abweichung des Dissoziationsgrades.
Bei den schwachen Dissoziationen, bei denen der Partialdruck
der Kohlensdure sehr nahe gleich dem Gesamtdruck P der Gas-
masse ist, kann man ohne erheblichen Fehler setzen:

L SR e

pco-pols  peo-pol T
Da nun Kohlenoxyd und Sauerstoff beim Zerfall der Kohlen-
siure im Verhiltnis 2:1 entstehen, geht dies iiber in:

2 Pco
e Pw-l/ 2

Fir den Druck von 1 Atm. schlielslich erhélt man:

1 Pco?
e v
Man iiberzeugt sich leicht, dals der Partialdruck des Kohlenoxydes
um die Hilfte kleiner bleibt, als ihn Deville gefunden hat,
wenn Kp gleich 4,37.104 ist.
Mit Hilfe der Le Chatelierschen Annahmen berechnet sich
fiir einige Temperaturen und Drucke:

t AL Ky Dissoziationsgrad Geszzatlz]druck
1) 1300 1573 480108 1= 1072 (0.8 - 10=2) 1
2) 1500 1773 4,48.10% 04 -10=%(0,8-10~%) i
3) 2000 2273 JEOCI0R 0,3 -10-* (0,35 - 10-!) 6
4) 3000 3213 3,67 0,4 (0,4) i
5) 8300 3573 2,29 0,28 (0,27) 10

Le Chatelier hat die in Klammern beigefiigten Zahlen bei der
Ausrechnung gefunden, die namentlich bei niedriger Temperatur
eine merkliche wohl von rechnerischen Abkiirzungen herstam-
mende Abweichung zeigen.
LeChateliers Von den finf Werten stimmen die drei letzten mit Schiit-
i’fﬁ‘\'v}if;'g‘f:ﬁﬂ’;l’l;zungen bzw. Rechnungen, die Le Chatelier an seine und
Beobachtung. Mallards erorterten Explosionsversuche kniipft. Der kleine
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Wert bei 15000 ist im Einklang damit, dafs die Dichte bei
dieser Temperatur keine Abnormitiit zeigt. Ob das Rechnungs-
ergebnis fiir 13000 C als vertriiglich mit der Erfahrung angesehen
werden kann oder nicht, muls im Hinblick auf Devilles un-
sichere Bestimmung des Dissoziationsgrades im Porzellanrohr
dahingestellt bleiben. Man wird dariiber nur ins klare kommen
kénnen, wenn man den Devilleschen Versuch genauer wieder-
holt. Es scheint aber vorerst wahrscheinlich, dals die Dissoziation
bei 13000 C grélser ist als sie nach der Le Chatelierschen Formel
erscheint.

Die Beurteilung der Le Chatelierschen Rechnung gestaltet Beurteilung der

sich verschieden, je nachdem man sie vom Standpunkt der l;ig;}fezill:‘ﬁfg‘
Theorie oder im Hinblick auf praktische Niitzlichkeit betrachtet.
Von vornherein muls in jedem Falle zugegeben werden, dals
der ganze Komplex der von Le Chatelier hochst geistreich
behandelten Erscheinungen oberhalb 20000 hinsichtlich der Tem-
peraturen mit erheblicher Unsicherheit behaftet ist. Der Gleich-
gewichtszustand, den Le Chatelier fiir 30000 C annimmt, kann
moglicherweise einer Temperatur zugehéren, die um einige hundert
Grad verschieden ist. Is liegen aber bisher keine Beobachtungen
vor, welche eine Verbesserung der Le Chatelierschen Annahmen
fiir diese extremen Temperaturen erlauben.

Geht man nun von der technischen Frage aus, welche Tem- Betrachtung
peraturen sich bei der Verbrennung von Kohlenoxyd erreichen m,:;%’infff,;d_
lassen und welche Grenzen die Dissoziation der Kohlensiure  punkt.
der Heizwirkung des Kohlenoydes zieht, so ist diese Unsicherheit
nicht erheblich stérend und der Le Chateliersche Ausdruck
liefert jedenfalls eine befriedigende Antwort. Es schreibt sich
das daher, dals die Dissoziation unter 17000 C fiir die praktisch
wichtigen Zustinde auf alle Fille klein ist und eine Unsicherheit
ihres Betrages um ihren vollen Eigenwert nichts ausmacht. Ober-
halb 17000 C gestalten sich diese Verhiiltnisse anders. Aber die
Anspriiche, welche man fiir technische Zwecke an die Genauigkeit
des Rechenergebnisses stellt, werden um so geringer, je weiter
man {iber 17000 C hinausgeht. Bis 1700° C hinauf interessieren
technisch so gut wie ausschlielslich die Dissoziationsgrade der
Kohlenséure beim Partialdrucke derselben von 0,1 bis 0,2 Atm.

Diese Dissoziationsgrade begrenzen die Hochsttemperaturen, die
man durch Verbrennung unserer iiblichen Heizmaterialien mit
der eben zureichenden Luftmenge bei gewohnlichem Drucke er-
reichen kann. Der erreichbare Partialdruck der Kohlensiure in
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einem Rauchgase hiingt stochiometrisch von der Zusammensetzung
des Brennmaterials ab. Bei der Verbrennung reinen Kohlenstoffs
erreicht er 0,21 Atm., da von den 21 Volumteilen Sauerstoff,
welche die Luft in 100 Volumteilen enthilt, jeder einzelne durch
ein Volumteil Kohlenséure im Rauchgas vertreten werden kann.?)
Bei der Verbrennung wasserstoffhaltiger Brennmaterialien sinkt
der erreichbare Partialdruck der Kohlensdure. Bei der Leucht-
gasverbrennung z. B., bei welcher auf 1 cem CO, etwa 2 ccm
Wasserdampf gebildet werden, kénnen 100 cem Luft giinstigsten-
falls neben 79 cem Stickstoff 10/, cem CO, und 21 ccm Wasser-
dampf ergeben, womit der erreichbare Partialdruck der Kohlen-
giure auf 10,5:110,5 d.i. rund 0,1 Atm. begrenzt ist. Bei diesen
Partialdrucken ist die Dissoziation bis 1700° C sehr klein. Niedere
Partialdrucke, bei denen die Dissoziation prozentisch stiirker ist,
kommen nicht in Betracht, weil sie durch Gegenwart eines Luft-
iiberschusses bedingt werden, der aus mehreren Griinden die
Beriicksichtigung der Dissoziation um so mehr entbehrlich macht,
je stirker er ist. Erstlich namlich dringt der Luftiiberschuls
zufolge des Sauerstoffgehaltes der Luft die Dissoziation zuriick.
Zweitens bleiben die Temperaturen, welche man bei Verbrennungs-
prozessen erreicht, bei denen die Abgase nur kleine Kohlensdure-
gehalte haben, immer niedrig, weil die grofse Masse der ver-
diinnenden Gase durch die Verbrennungswirme mit erwidrmt
werden muls. Bei niederer Temperatur aber wird die Dissoziation
kleiner. Dabei kommt noch in Betracht, dafs der unmittelbare
Einflufs, den ein Quantum verdiinnender Luft auf die Temperatur
iibt, indem es bewirkt, dals sich die Verbrennungswirme einer
grofseren Gasmasse mitteilt, bis 17000 C bei weitem grolser ist
als der mittelbare Einfluls, der aus der relativ geringen Ande-
rung des an sich kleinen Dissoziationsgrades stammt. Auf der
anderen Seite kommen die Dissoziationsverhaltnisse bis 17000 C
auch dort nicht in Betracht, wo wir die Verbrennung in Explo-
sionsmotoren vornehmen. Denn dabei ist der Gesamtdruck der
Gase weit hoher als eine Atmosphére; dem entsprechend ist auch
der Kohlensdurepartialdruck stirker und die Dissoziation, die
immer mit wachsendem Kohlensduredruck sinkt, nimmt ab. In
der Tat hat auch Langen bis 17000 C bei seinen Explosions-
versuchen kein Anzeichen von Dissoziation wahrgenommen. Nun

1) Vergl. Buntes Heizlehre in Muspratts Technischer Chemie.
4. Aufl, Bd.IV. Braunschweig 1893. S. 314.
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fallen in das Temperaturbereich bis 17000 C alle technischen
Verbrennungsprozesse mit Ausnahme der in einzelnen Hochofen-
zonen geschehenden Vorginge. Auch die Leuchtflammen mit
Ausnahme der Azetylenflamme iiberschreiten diese Grenze nicht
wesentlich. Wollen wir Verbrennungsprozesse so fiihren, dals
erheblich hohere Temperaturen erhalten werden, und praktische
Rechnungen dafiir anstellen, so kommt in Betracht, dafs die
Wirmeverluste- durch Leitung und Strahlung mit weitersteigender
Temperatur rasch zunehmen. Die Unsicherheit, die dieser Posten
dem Rechnungsergebnis zufiigh, wird dann so grols, dals eine
Unsicherheit hinsichtlich der Dissoziation dem gegeniiber nicht
gar schwer ins Gewicht falll. Man kann also fiir dieses ganze
Gebiet von Verbrennungserscheinungen mit dem Ausdruck von
Le Chatelier gentigend auskommen.

Vom Standpunkt der Theorie gestaltet sich die Beurteilung
wesentlich anders. Auf theoretischen Boden tretend, werden wir
an dem Ausdruck von Le Chatelier zunichst aussetzen, dals
fiir den Unterschied im Zuwachs der spez. Wirmen von 1 Mol
CO plus 1/, Mol O, gegen 1 Mol CO, ein Wert ¢/ = 0,0036 an-
genommen ist, der mit den Messungen, die wir in dem Bereich
der Temperaturen bis 20000 C besitzen, nicht gentigend begriindet
werden kann. Wenn die Berechnungen und Beobachtungen
Le Chateliers iiber die Explosionen des Kohlenoxydknallgases
und die Devillesche Flamme nicht vorligen, so wiirde man
sicherlich den auf Grund des Devilleschen Versuches im Rohr
und der Beobachtungen von Langen frither ausgewerteten Aus-
druck 3) (S.152) fiir die Reaktionsenergie der Kohlensiurebildung
bevorzugen. Aber man iiberzeugt sich leicht, dals dessen Verwen-
dung fiir Temperaturen, die 2000°C stark tiberschreiten, ganz aus-
geschlossen ist, wenn man nicht glauben will, dals die von Le
Chatelier fiir 30000 C angenommene Spaltung schon 7000 frither
erreicht wird. Ein Fehler von dieser Grolse aber erscheint bei
der Schitzung Le Chateliers ausgeschlossen. Wihlt man statt
der spez. Wirmen nach Langen diejenigen, die Mallard und
Le Chatelier aus den zerquetschungsmanometrischen Beobach-
tungen bei viel hoherer Temperatur berechnet haben, so erhilt man
A = 67200 — 3,28 Tln T -+ 0,00204 T2 —Rz’loz,%— 28T 5)
Dabei ist wieder Devilles Versuch im Rohr als richtig ge-
nommen. Mit diesem Ausdruck lilst sich wieder bis 2000° C.
das wenige, was wir iiber die Dissoziation wissen, geniigend

Betrachtung
vom theoreti-
schen Stand-
punlkt.
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vereinigen. Fiir die Temperatur, bei welcher die Gleichgewichts-
konstante den Wert 3,67 erreicht, aber ergibt sich wieder der
mit Le Chateliers Betrachtungen unvereinbare Wert von
ca. 23000 C. Unter diesen Verhiltnissen wollen wir so verfahren,
dals wir fiir die weitere Rechnung zwar Le Chateliers Aus-
druck 4) festhalten, bei den numerischen Auswertungen aber die
Betriige hinzufiigen, welche sich nach den Formeln 3) und 5)
berechnen wiirden. Wir werden finden, dafs die speziellen An-
wendungen, die wir machen, von diesem Unterschiede nicht
wesentlich berithrt werden.

Wir kénnen aus dem Ausdruck fiir die Kohlensgurebildung
eine weitere Folgerung ableiten, indem wir ihn mit dem fritheren
Ausdruck fiir das Wassergasgleichgewicht kombinieren, Setzen wir

CO - O = CO, + A
CO, -+ Hy = CO + H,0 -+ A’
und addieren, so folgt
04 Ho = Hy,0 -+ A} A,
Wir gewinnen also die Reaktionsenergie A’ der Wasserbildung,
indem wir diejenige der Kohlensiurebildung und der Wassergas-
reaktion addieren. Dies liefert

A = 67300 —34 Tl T+ 0,0036 T2— BTin 2% __ 9987
Pco ‘f’cﬁi
A" = — 9650 -+ 1,55 Tin T— 0,00195 T2— R Ty 2SO PH:0
PCos - PH,
PH,0

A= 57650 — 1,85 T'in T 0,00165 72— R T = DO

PH, P
Dieser Ausdruck fiir die Reaktionsenergie der Wasserbildung setzt
einen Unterschied der mittleren spez. Wirmen voraus (zwischen
0 und 7 bei konstantem Druck)
C(H, + 1,0, — ¢H,0 = 1,85 — 0,00165 7.

Der Wert ist etwas anders, als er sich aus den iiblichen An.
gaben der spez. Wirmen von Wasserdampt und permanenten
Gasen ergibtl). Es ist das in dem Vorgehen begriindet, das

DRZ.oB
1. Mallard und Le Chatelier (iltere Werte) :
1'/, Mole perm. Gase . . 9,93 -+ 0,0009 T
1 Mol H,O-Dampf . . . 6,69 .0,00328 T

3,24 — 0,0023 T.
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wir bei Ableitung der Werte fiir die Kohlensiuredissoziation und
fiir das Wassergasgleichgewicht benutzt haben. Zur Priifung des
Ausdrucks an der Erfahrung stehen nur wenige Daten zu Ge-
bote. Hs liegen erstlich namlich iiber die Reaktionsenergie der
Wasserdamptbildung bei gewdhnlicher Temperatur Messungen
an der Knallgaskette vor. Es ist zweitens von Victor Meyer
und Langer beobachtet worden, dafs bei ca. 12000 C eine eben
nachweisbare Wasserdissoziation stattfindet, und es ist drittens
von Nernst (L c.) bei 19730 C keine sichere Abweichung der
Wasserdampidichte von der normalen unter gleichen Verhiltnissen
wie bei der Kohlensiure beschrieben gefunden worden. Be-
rechnen wir mit A” — Null die Gleichgewichtskonstante bei
14730 abs. und 22460 abs., so finden wir

Kp aarso) = 4,6 - 105 (1,8 - 10) [22 - 105)1)

Ky (22450 = 654 (146) [148]
Da in beiden Fillen beim Druck einer Atmosphire beobachtet
wurde, folgt nach der bei der Kohlensiure entwickelten Formel

S0
T IS

2. Mallard und Le Chatelier (Zerquetschungsmanometer):
1/, Mole perm. Gase . . 9,21 }-0,00183 T
1 Mol H,0-Dampt . . . 6,984 0,00287 T

2,23 — 0,00104 7.
3. Le Chatelier (letate Werte):

1*/; Mole perm. Gase . . 9,75 -4 0,0009 T
1 Mol H,0Dampt . . . 65 —-0,0024 T
3,25 — 0,0015 7.
4. Langen:
1*/; Mole perm. Gase . . 9,93 -|-0,0009 T
1 Mol H,0-Dampt . . . 7,29 000215 T

2,64 — 0,00125 T.
5. Langen (Schrebers Berechnung):
9,88 + 0,0008 T
1!/, Mole perm. Gase . . 8,82 -1 0,00116 7'
1,06 — 0,00036 7.

) Der frei stehende Wert ergibt sich unmittelbar aus unserer
Formel. Benutzt man zur Ableitung der Wasserdampfbeziehung nicht
die Kohlensiure-Formel (4) nach Le Chatelier (Seite 153) sondern
die entsprechende Formel (3) auf Seite 152, so folgt der in runden
Klammern stehende Wert. Die in eckigen Klammern beigefiigte Zahl
ergibt sich mit dem Ausdruck (5) auf Seite 157.
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fiir 14730 abs. der Partialdruck des Wasserstoffs zu circa
1-10— 4 bis 2 - 10— 4 Atm. und bei 22460 abs. zu ca. 0,025 Atm.
im Gleichgewichte. Die erste Zahl entspricht 11/, bis 3 ccm
Wasserstoff plus Sauerstoff auf 10 1 Wasserdampf. Victor
Meyer und Langer geben an, dals sie bei andauerndem
Durchleiten eines lebhaften Wasserdampfstromes durch ein
auf ca. 12000 erhitztes Platinrohr einige ccm eines explosions-
fihigen Gases gesammelt haben, was damit vertriglich er-
scheint. Die zweite Zahl entspricht einer Dissoziation von
etwa 2,50/, die in die Fehlergrenzen der Nernstschen Dichte-
messung fillt.1)

Hinsichtlich der Knallgaskette stellen wir zunichst fest, dals
unsere Formel der Reaktionsenergie fiir 250 C den Wert liefert

PH0

A = 57650 — 3670 — R - 298 In 7
»m,

= 53980 — R - 298 In —20.
P, - Pl

2 (0%,
Bose?) hat die Knallgaskette bei 250 C studiert, indem er
Sauerstoff und Wasserstoff von Atmosphirendruck verwendete.
Als Wasserdampfdruck seines Elektrolyten darf wohl die
Dampftension reinen Wassers gesetzt werden. Danach wird

L‘)l/a gleich | 2029 cal, so dals unsere Formel
0,

— R 298 - In

pH, P
den Wert A = 56020 cal erwarten lilst. Bose fand 52654
+ 693 cal. Der Unterschied ist nicht unerheblich. Wihrend Bose
die Kraft der Knallgaskette zu 1,1392 + 0,0150 Volt (bei 760 mm
Druck und 25¢ C) ermittelte, hitte er nach unserer Rechnung

1) Es existiert noch die Angabe von A. W. v. Hofmann (Berl.
Ber. 23, 2, 3314 [1890]), nach der ein sehr starker Wasserdampfstrom,
an einer weilsglithenden Platinspirale vorbeigejagt, soviel Knallgas ent-
hilt, dafs man in einigen Sekunden davon genug sammeln kann, um
eine Explosion auszufithren, die das Eudiometer eben noch ertriigt.
Um diese Beobachtung ein wenig mit unseren Formeln vergleichbar zu
machen, sei bemerkt, dals nach unseren Formeln der Liter Wasserdampf
bei Atmosphérendruck und 1723°C etwa 20 cem Knallgas enthilt;
welche von den drei in der voranstehenden Anmerkung nochmals er-
lduterten Grundannahmen gewihlt wird, macht dabei wenig aus.

*) Zeitschr. f. physikal. Chemie 34 (1900) 701 und 38 (1901) 1 da-
selbst auch ausfiithrliche Literaturangaben.
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1,212 Volt beobachten miissen.l) Ich machte auf die Abweichung
von rund 80 Millivolt aber kein zu grolses Gewicht legen.

Es ist nicht sicher, ob Boses Wert nicht zu niedrig ist. Es cenauigkeit

ist zu beachten, dals zunichst Smale 1,073 Volt fiir die Knallgas- ‘}gﬁ;ﬁ;‘;elfe?fer
kette fand, und dals dieser Wert allgemein akzeptiert wurde, bis bei gewdhn-
Czepinsky, Bose und Crotogino hchere Werte ermittelten, h?;fuff_"’
unter denen Boses Zahl die wohl am sorgfiltigsten abgeleitete
ist. Eine weitere Erhohung des Wertes um einige hundertstel
Volt erscheint nicht ausgeschlossen, wenn man erwigt, dals die
Verhiiltnisse der Knallgaskette hinsichtlich der Sauerstoffelektrode
noch vollig ungeklirt sind. Es fehlt an jedem Beweis dafiir,
dals eine platinierte Platinelektrode in einem mit Sauerstoff von
Atmosphérendruck gesittigten Elektrolyten sich mit diesem
Sauerstoff ganz ins Gleichgewicht setzt. Platinmoor stellt nach
L. Wohler?) nicht reines Platin sondern ein Platinhydroxydul
dar, dessen elektromotorische Eigenschaften nicht niher bekannt
sind. HEs kann sehr wohl in der Natur dieser Elektrode be-
griindet sein, dals sie sich in Gegenwart von Sauerstoff wie eine
nahezu aber nicht vollig gesiittigte Losung von Sauerstoff verhalt
und darum eine zu kleine Kraft der Knallgaskette vortiuscht.
Abegg und Spencer?) haben gezeigt, dals an platiniertem
Platin jedenfalls kein anderer Wert als der Bosesche erhalten
werden kann. Thre interessante Untersuchung lilst aber die
Méoglichkeit noch offen, dals die Higenschaften des Platinmoores
den Wert beeinflulsen.

Auf der anderen Seite werden wir nicht verkennen, dafs pie Knalgas-
eine Berechnung der Reaktionsenergie bei 25° C mit Hilfe unserer ]“?J%:f“;feeli_al:s:e’
Formel uns sehr weit von dem Gebiet entfernt, in welchem die
derselben zugrunde liegenden Beobachtungen gemacht sind.

Namentlich milslich ist der Umstand, dals wir weit unter die
kritische Temperatur des Wasserdampfes dabei herabgehen und
somit in ein Gebiet kommen, in dem die spez. Wiirmen die frither
besprochenen Unregelmilsigkeiten zeigen. Wir werden danach

) Mit Zugrundelegung der auf Langens Wirmen und den
Devilleschen Versuch im Rohr basierten Kohlensidure-Dissoziations-
gleichung (3) (Seite 152) ergibt sich 1,208 Volt, mit Zugrundelegung der
zerquetschungsmanometrischen Wirmen und Devilles Rohrversuch
fiir die Kohlensiuregleichung (Seite 157 Gleichung 5) 1,227 Volt.

*) Berl. Ber. 36 (1903) 3476 und Z. f. anorg. Chemie 40 (1904) 423.

%) Zeitschr. f. anorg. Chem. 44 (1905).

Haber, Thermodynamik. 31
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wiinschen, die Formel an Messungen der Knallgaskette bei viel
héherer Temperatur zu priifen. Solche haben Haber und
Bruner?!) ausgefiihrt, indem sie geschmolzenes Atznatron als
Elektrolyten verwandten. Sie fanden:

t T EMK A" A'" berechnet
Grade Grade Volt cal. nach unserer Formel?)
312 585 1,24 57313 49993 — 2668 log® — 220 _
PH, - PO, 2
412 685 1,16 65153 ' 48600 — 3194 Jop® — LHO -
DPH, - PO, 2
532 805 1,03 A7607 " 46988 2 3671 dopier Ll

PHy - PO,z

Wasserstoff und Sauerstoff besalsen bei diesen Versuchen
anndhernd Atmosphérendruck, so dals man den Nenner der
logarithmischen Glieder gleich eins setzen darf. Die Wasser-
dampftensionen iiber geschmolzenem Atznatron aber sind nicht
geniigend bekannt, um Rechnung und Beobachtung sicher mit-
einander zu vergleichen. Nur so viel lélst sich sagen, dals unsere
Formel verhéltnismilsig recht gute Werte zu liefern scheint, wenn
wir sie mit dem Ergebnis dieser Beobachtungen vergleichen. KEs
wird dadurch die Vermutung unterstiitzt, dals der wahre Wert
der Knallgaskette hoher liegt, als ihn Czepinski und Bose ge-
funden haben.?)

1) Zeitschr. f. Elektrochemie X (1904), 697.

?) Mit Zugrundelegung der Kohlensiuregleichung 5 auf Seite 157
ergeben sich die Werte

bei 312° zu 45620
> 412° > 43230
» 532° » 40330.

3) Zur Vermeidung von Milsverstindnissen mochte ich darauf hin-
weisen, dafs man die Richtigkeit eines Wertes fiir die Kraft der
Knallgaskette nicht durch den Nachweis begriinden kann, dafs dieser
Wert A" die Beziehung erfiillt (S. 22):

a4
A" — T — = @.
4 arT @

Diese Beziehung stimmt immer, wenn sich Wasser in reversibler
Art bildet. Ob aber die Elektroden im Gleichgewichte mit Sauerstoff
und Wasserstoff von Atmosphiarendruck stehen, bleibt dabei ganz
unbestimmt. Entspricht der Elektrodenzustand geringerem Gasdruck, so

ad

fallt A" kleiner aus, 7' aber ist ebensoviel grofser und umgekehrt.
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Wie wir gesehen haben, sind die einfachen Grundfille der Dis- rail Ti: per

soziation beim Wasser und bei der Kohlensidure noch experimentell ]éillir?l’:);fpe
recht wenig durchgearbeitet. Die Ausdriicke fiir die Reaktions-
energie besitzen deshalb weniger Sicherheit als wir wiinschen.
Immerhin wollen wir wagen, mit ihrer Hilfe weiter zu gehen,
indem wir von der Wasserbildung zum Deaconprozels fort-
schreiten.

Dieser Vorgang entspricht der Differenz

2H,; + 0, =2 H,0
minus 2Cl, + 2 H, = 4 HCl
0, +4HCL = 2H,0 + 2Cl,

Wir fanden frither (dritte Vorlesung) den Ausdruck fiir die
Reaktionsenergie der Salzsiurebildung. Wir vervierfachen ihn,
damit er fiir die Bildung von 4 Molen HCI dient und ziehen
ibn von der Energie der Bildung von zwei Molen Wasserdampf ab.

D)

i
24" = 115300 — 3,7 Th T 40,0083 T2 — RTln “;— — 456 T
H, ‘0
pHi‘l
44 = 88000 — RTIn—"— | 536T
P2 p2

Prlo P
A" = 27300 — 3,7 T'ln T + 0,0033 T2 — RTln —*——* — 9,92 T.
W Pl
0y HOl
Unserer Gewohnheit gemils beziehen wir die Gleichung
wieder auf Zerlegung von ein Mol Salzsdure statt von vier Molen.

Sie wird dann 6)

pile o plhs
A =6825—0,925Tn T-+0,000825 T>— R Tln . e o 248 T.
Po, Pua
Diese Gleichung fiir die Energie der Reaktion koénnen versuche von
wir an Versuchen von Lunge und Marmierl) priifen. Zu th[llfll‘gllfjﬁ‘;fl
dem Ende wollen wir auf diese Versuche ein wenig niher ein-
gehen. Lunge und Marmier leiten meist trockene, gelegent-
lich auch feuchte Mischungen von Chlorwasserstoffgas und Sauer-
stoff (gelegentlich Luft) iiber Ziegelsteinbrocken, die mit Kupfer-
chlorid getréinkt, getrocknet und auf Temperaturen in der Nihe
von 4500 erhitzt werden. Gegenversuche mit Wasserdampf und

1) Zeitschr. f. angew. Chemie (1897) 105 und Dissertation E. Marmier,
Uber die Darstellung von Chlor nach dem Verfahren von Deacon
und Mond, Ziirich, 1897.

ke
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Chlor wurden nicht gemacht. Ziel der Untersuchung war die
Bestimmung des Zersetzungsgrades. Wird von jedem Mol Salz-

saure der Bruchteil x zersetzt, wobei g Mole Chlor entstehen,
so ist im Endgas
Cl, z
HU - 30e=e
Dieser Quotient stellt ebensowohl das Verhiiltnis der Mole
Chlor zu den Molen Salzsiure, wie jenes der Volumprozente
oder Partialdrucke dieser beiden Gasarten in dem Gase dar,
welches beim Versuche erhalten wird.
Die Gleichgewichtskonstante des Deaconprozesses ist gegeben
durch : 5
p_ta .« pla
f,fg;gf,gl; i
Pg, Py
S S Gl 2
Um in diesen Ausdruck das Verhiltnis HOL einzufiihren ,

multiplizieren wir Zdhler und Nenner mit »g und erhalten

i 2
P, 1 sl H/;o

e
Brge el i)

=Ky

oder mit Einfithrung des eben gefundenen Wertes fiir den ersten
Quotienten .

el et il A - 2

2(1—=z) plh 'V*Cf S e s )

Die unter dem Wurzelzeichen stehenden Grélsen kénnen

Partialdrucke , Volumprozente oder Mole pro Volumeneinheit

sein, da die Malsgrolse herausfillt. Der Ausdruck erfiihrt eine

Vereinfachung, wenn die Ausgangsmischung trocken ist. Dann
entsteht ndmlich ebensoviel Chlor wie Wasserdampf, so dals die

WurzelV }(13210 den Wert Eins hat. Fir diesen Fall wird also
2 1 i

T2 7 "

Diese Formel unterrichtet uns zunichst dariiber, dals der
Zersetzungsgrad, sofern das Gleichgewicht erreicht wird, durch
den Sauerstoffiiberschuls im Gase verhiltnismiilsig wenig beein-
flulst wird. Denn nicht der Partialdruck des Sauerstoffes, sondern
seine vierte Wurzel tritt in der Gleichung auf. Wenn nun der
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Partialdruck einmalz. B. 0,9 Atm. und ein andermal nur 0,05 Atm.
betriigt, so ist die vierte Wurzel im einen Falle 0,974, im anderen
0,474. Die Anderung des Sauerstoffdruckes auf das 18 fache,
dndert also den Quotienten 1/po,%s nur etwa auf das Doppelte,
und damit einen Zersetzungsgrad, der etwa zuvor 0,6 betrug
(609/), in rund 0,75 (ca. 75 /), wie man aus Gleichung 7) (S. 164)
leicht berechnet.

Lunge und Marmier geben den Partialdruck des Sauer- Berechnungs-

stoffs im Endgase nicht an, teilen aber die Zusammensetzung

weise der Ver-

suche von

der Ausgangsmischung und deren Druck mit, aus der er mit Lunge una

Hilfe des Zersetzungsgrades nach folgendem Beispiel berechen-
bar ist:
Anfangsgas 8,59, HCl, 91,5%, O,, 737 mm Druck,
gefunden 2 = 0,83.
Verwandelte Salzséiure: 0,83 - 8,5 = 7,05 ccm.
Daraus stochiometrisch entstanden: 3,52 cem Cly;
3,52 ecem H,0.
Dabei stéchiometrisch verbraucht: 1,76 cem 0,.

Folglich Endgas:

Summe: Cl, HCl 0, H,0 Druck
98,23 cem: 3 52cem 1 45 cem 89 74cem 3 5o cem wie beim Anfangsgas
S9 AT
Danach Po, — W W = 0,888 Atm.
D = 0,968
7
5)
Bl 2
1

In Formeln lifst sich das eben im Beispiel erlduterte Vor-
gehen ausdriicken durch :
xz
Oy — - HOl B

D =
0 760

02—%H01~|—H01

Wwo B der Barometerstand, O, und HCl die Prozentgehalte im
Anfangsgas sind.

Auf diese Art ist po, fiir Tabelle 1 (S. 168) berechnet worden.

Marmier.
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Lunge und Marmier verwenden Gasmischungen, in denen
der Sauerstoff von ungefihr der theroretischen Menge bis zu fast
100 fachem Uberschusse wechselt. In jenen Gasmischungen, die
nur wenig Chlorwasserstoff enthalten, geniigt der Umsatz einer
vergleichsweise kleinen Menge, um das Gleichgewicht zu er-
reichen. Je geringer der Sauerstoftiiberschuls wird, um so grofser
muls die Menge werden, die sich umsetzt, damit das Gleich-
gewicht erreicht wird. Nun werden alle Gasmischungen mit
anndhernd gleicher Geschwindigkeit iiber den Katalysator ge-
fithrt. Die erklarliche Folge ist, dals die Gasmasse bei niederen
Temperaturen dem Gleichgewicht um so ferner bleibt, je ndher
sie der theoretischen Mischung in ihrer Zusammensetzung
kommt. Man erkennt dies an einem abnorm grofsen Riickgang
der Zersetzungsgrade bei abnehmendem Sauerstoffiiberschuls. Bei
hoheren Temperaturen (480°C) tritt dieses Phanomen nicht mehr
stark auf, woraus geschlossen werden darf, dals die Reaktions-
geschwindigkeit jetzt ausreicht, um auch die theoretische Gas-
mischung big zum Gleichgewichte zu veréindern.

Lunge und Marmier haben dem Einfluls der Reaktions-
geschwindigkeit keine wesentliche Wichtigkeit beigemessen, in-
dem gie auf Deacons eigenem Ergebnis fulsten, nach welchem
bei einer »geniigenden« Katalysatoroberfliche der Einfluls der
Gasgeschwindigkeit entfillt. In den besprochenen Versuchs-
reihen von Lunge und Marmier ist bei hohen Zersetzungs-
graden in sauerstoffreichen Mischungen, in denen das Gleich-
gewicht leicht erreicht wird, die Katalysatoroberfliche offenbar
in diesem Sinne »geniigend« grols. Bei den relativ sauerstoff-
armen Mischungen aber trifft es schon bei 4300 nicht mehr zu,
und je niederer die Temperatur wird, um so sauerstoffreichere
Gemenge findet man noch unvermogend bei der ihnen von
Lunge und Marmier zugeteilten Geschwindigkeit, das Gleich-
gewicht und den diesem entsprechenden hohen Zersetzungsgrad
zu erreichen.

Die Beobachtungen von Lunge und Marmier sind an
einem Katalysator angestellt, der nach eigner Angabe der beiden
Forscher nicht unverdindert blieb. In ihren Versuchszahlen
macht sich diese Erscheinung dadurch geltend, dals die ab-
ziehenden Gase bald mehr bald weniger Chlor (in gebundener
und freier Form zusammen) enthalten, als die zugefiihrten Gase.
Es scheint nicht, dals das Gleichgewicht der abziehenden Gase
dadurch getriibt wird. Das ist auch theoretisch durchaus nicht
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notwendig. Haber und van Ordt?) haben bei der Einwirkung
von Wasserstoff auf Kalziumnitrid ebenfalls beobachtet, dals das
Ammoniakgleichgewicht in den abziehenden Gasen (anndhernd)
bestand, wihrend das Nitrid sich langsam veréinderte. Beim
technischen Wassergasprozels findet nach Betrachtungen, die in
der letzten Vorlesung Platz finden, dasselbe statt. Aber die Ver-
inderung des Katalysators ist darum fiir uns storend, weil sie
H,0 :
bedingt, dals das Verhiltnis A(%T auch bei trockenem Anfangs-
2
gas vom Werte eins abweicht. Gibt der Katalysator Chlor ab,

damit die in der Formel (7) auftretende

henden Gasen < 1 und folglich
Z 1 :
A= T& > Kp.

Die Storung ist naturgeméls dort am erheblichsten, wo die
Salzsiuremengen, die beim Versuch tber den Katalysator gehen,
am kleinsten sind, d. h. bei grofsem Sauerstoffiiberschuls. Denn
eine kleine Chlorabgabe von seiten des Katalysators éndert dann

%210 in den abzie-

1
das Verhiltnis % schon erheblich, da sich dies Chlor nur

einer kleinen aus Salzsiure erzeugten Chlormenge beimengt.
Lunge und Marmier haben dem ein grolseres Gewicht nicht
beigelegt, da sie lediglich den Zersetzungsgrad suchten. Der
Zersetzungsgrad aber wird naturgemifs — im Falle des Gleich-
gewichtes — dabei relativ wenig verschoben, da schon kleine
Anderungen derselben geniigen, um eine ziemlich erhebliche
Anderung von Z(TQC—T) herbeizufiithren. Man erkennt das leicht,
wenn man einige Beispiele rechnet.

Die folgende Tabelle enthdlt zundchst Daten, die Lunge pie mrgebnisse
und Marmier bei 4800 C gesammelt haben. Sie stellen Mittel- IIVI;%DMI;I;EJ% -
werte aus den Doppelversuchen dar, die in Marmiers Disser-  bei 4500,
tation die Nummern 69 bis 85 tragen. Die Einzelergebnisse liegen
den Mitteln sehr nahe. Der erste Wert ist eingeklammert, weil
der Unterschied zwischen angewandter Salzsdure und erhaltenem
Chlor plus Salzsiure viel zu grols ist, um einen brauchbaren Wert
H, 0

fiir die Gleichgewichtskonstante mit der Annahme al
2

zu liefern.

=3

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie, 44 (1905) 341.
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Tabelle L
Druck Anfangsgas Viederget, HE o
mm He v/, HOU o), 00 MRS RS S i s e e e
726 T 925 ouwiglE 08T 09l @0
726 15i1% 849 I Y0R8 0% edie 98
721 265 . 5 IEhudnd ThasE S el - gas | oy
723 42,2 BI8 .16,6 uoole 0T N0 L e 2l
728 490 510 93,937 JONE -8B U584 g
720 57,3 427 91 u. 95 00 10
720 682 318 96 w306 - HH0NR IS AR T 1 35 o
718 80,8 192 92 u. 97 0,67 10495 © 101 20
Ich schlielse daraus, dals die Gleichgewichtskonstante der
Deaconschen Reaktion bei 480° C den Wert 2,0 besitzt.
Berechnen wir nun das Gleichgewicht aus unserer Formel
tir die Energie (Seite 163), indem wir 4 = Null setzen, so finden
wir mit leichter Umformung

]]Iio ¢ pci_ _ 27300

4,56 lo = =
g Py, - J)E?Cl 153

— 3,7 - 2,31og?0 753

40,0033 - 753 — 9,92

und daraus leffo ; le/élg s
s — By = 1,73.2)
])U2 o 27H (61

Die Ubereinstimmung ist liberraschend, wenn man an
den langen und mit so vielerlei Unsicherheit behafteten Weg
von der Kohlensiuredissoziation iiber das Wassergasgleichgewicht
und die Wasserdissoziation hinweg denken, auf dem wir durch
Verkniipfung mit Dolezaleks Messungen an Salzsiureketten
unsere Formel abgeleitet haben.

Berechnen wir nun aus unserer Formel die Grofse der
Gleichgewichtskonstante — wiederum bei Atmosphérendruck —
fiir die von Lunge und Marmier bevorzugte Temperatur von
4300 C, so finden wir

s 'l
])H:Q 2 pc].,

pc/i, Py

= Kp (703 abs) = 2,37.3)

1) Das gef. Ol, ist in HCl umgerechnet und zu der gef. HCI ad-
diert. Diese Summe ist in °/, der angew. HCI ausgedriickt.

) Wiirden wir z. B. von dem Ausdruck 5) Seite 157 fiir die Kohlen-
siuredissoziation ausgegangen sein, so hitten wir Ky zu 1,835, also
nicht erheblich verschieden berechnet.

*) Wiirden wir z B. von dem Ausdruck 5) Seite 157 fiir die Kohlen-
sduredissoziation ausgegangen sein, so wiirden wir 2,711 gefunden haben.
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Wir erkennen, dals die Lage des Gleichgewichts fiir die Zwecke
der Chlorbereitung giinstiger wird, wenn wir kilter arbeiten.

Da man im Deaconprozels eine moglichst weitgehende
Oxydation der Salzsédure zu Chlor anstrebt, so wird man mit der
Temperatur so weit als moglich hinabgehen. Die Grenze wird
hier durch die Reaktionsgeschwindigkeit gezogen, die bald zu
gering wird. Lunge und Marmier konnten zwar noch bei
310° C eine recht merkliche Umsetzung dartun. Die Praxis hat
aber gelehrt, dafs man bis iiber 400° C gehen muls, um brauch-
bare Resultate zu erhalten.

Ich gebe nun als Tabelle II die Versuchsergebnisse von bie Ergebnisse

. . . £ £ von Lunge
Lunge und Marmier bei 4300 C mit trockenem Anfangsgas e

Tabelle II. el

Druck 5 v Wiedergefund. 0y 76

e o HCL °/,0, /6Ny HCI in 9, i P0: ’2?1*?) P
31 S 016 109 u. 116 0,83 097 244 251
(88 le 0 548 105, 113,148 0,84 0,96 2,63 2,74
736,60 16,3 837 — 84, 101, 97 0,83 0,95 244 257
ST 208079 00— 9L BRER0 89 10/958 52 oR = 01 45
BLoEonoe T4 02,1103 104 +10,82° 0,91 2,28 251
729 841 659 — 106 u. 112 031850, 88805 3= {o
oo B 06, 108 M7 078" 036 1.7 2,05
el IE 0 3 19T 0T . 081 1,68 2,07
Ba B3 06T 106,799, 101, 102" 0,76 © 0,79 1,60 2,92
734 541 4569 — 102 u. 103 R0 8R0S 102
729" 674 326  — 100 u. 104 038N 0 FES1100)
729 725 215 — 106 u. 143 0,50 0,67 050 0,74 1)

725 831 169 — 100 u. 105 01898500 55850,32 "0 58
726 GIGIE 0 57310 82 u. 86 0719 0,652)" 1,88 2 8§
il R (e ST | 102 u. 118 075 10,63 150" 238
{260 0313 16.00 60,7 100 u. 102 0,74 058 142 245
721 26,0 154 58,6 83 u. 102 UiRISSR 05 e 9D &0 ()
(@pE3hTlise 13161 513 103 u. 103 0,66 0,53 0,98 1,75
720 414 122 464 103, 100 047 052 044 0,8 'y
(B ebIE0 = 10,2 387 91 u. 100 045 0,46 041 0,90 | )

') Bei diesen Versuchen sind die @-Werte innerhalb der Versuchs-
gruppe stark schwankend.

*) Die Werte fiir po, sind von dieser Zahl ab nach der leicht ver-

0, —  HOL
stindlichen Formel = 760 berechnet.
0, — e HCl+N,+HC1

°) Bei diesen Versuchen sind die x-Werte stark schwankend.




170 Zweite Reihe der Beispiele.

Wir entnehmen der Tabelle II, dals das Gleichgewicht
sich bei Benutzung von Sauerstoff bis zu etwa 359/, Chlor-
wasserstoff im Gase herstellt. Wird der Sauerstoff teilweise
durch Stickstoff vertreten, indem Luft statt Sauerstoffgas ver-
wendet wird, so wird schon bei 269/, Chlorwasserstoff das
Gleichgewicht nicht mehr ganz erreicht, und bei 35,1 HCI
bleibt die Umsetzung bereits recht merklich vom Gleichgewicht
entfernt. Noch deutlicher zeigt sich der reaktionsférdernde
Einfluls eines Sauerstoffiiberschusses bei den Gemengen mit
50 %/ HCl, von denen das Sauerstoffgemenge dem Gleich-
gewichte noch recht nahe steht, das Luftgemenge wesentlich
davon entfernt ist.

Autkliirung Lunge und Marmier haben ihrer Verwunderung dariiber
einiger Punkte 2 i .
in den ver- Ausdruck gegeben, dals der Zersetzungsgrad bei salzsiurereichen
suchsergeb- ¢ BHEl 4
nissen. Gemengen, die ein gleiches Verhiltnis 0 aufweisen, dann

hoher ist, wenn man Luft- Chlorwasserstoffgemenge betrachtet,
als wenn man Luft-Sauerstoffmischungen ins Auge falst.

Solche Gemenge sind z. B.

HCI 0, N, ) e
02
: 4
3 9 o
12,5 75 51 0,50
4
35,1 13,6 51,3 55 060

Die Ursache der Erscheinung ist aus unseren Uberlegungen
alsbald abzuleiten. Das Luftgemenge kommt seines niedrigen
Salzsiiuregehaltes willen dem Gleichgewichte noch ziemlich nahe,
wihrend im Sauerstoffgemenge die Reaktionsgeschwindigkeit trotz
des fordernden Einflusses des Sauerstoffes nicht mehr zureicht,
den grofsen notwendigen Umsatz zu bewirken.

Werte oberhalb Ich méchte die Durchrechnung des hochst wertvollen Ver-
0% 6 suchsmateriales von Lunge und Marmier nicht erschépfend
durchfithren und mich begniigen, noch zwei Versuchsgruppen
bei hoherer Temperatur zu erwihnen :
Wiedergef. )
HIEI )=o)y o oTee o
718 285 149" 56/6 196 u. (13 00 06601 17 o ls
722 26,6 153" BB1 718 m. 86 . 40,66 05T 097k 7t 550

b 9, HC1°, 0, 9, N, i 0
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Die Konstanten K, erscheinen hier auffallend hoch. Gibt
doch unsere Formel fiir die Temperatur, bei der die Konstante
gleich eins wird, gemils dem Ausdruck:

2
2,48 = % — 0,925 InT < 0,000825 T.

Den Wert (ca.) T = 850, also ¢ (Celsiusgrade) = 577°. Hier
aber ist zu beachten, dafs der Katalysator jedenfalls oberhalb
4700, nach Deacon schon von 4280 an und nach Lunge und
Marmier sogar spurenweise schon frither fliichtig ist. Infolge-
dessen wird oberhalb 5000 C nicht wohl vermieden werden kénnen,
dals der Katalysator in ein kilteres Gebiet des Reaktionsrohres
nach dem Rohrausgang hin sich verbreitet und bewirkt, dals die
Gase nicht das der hoheren Temperatur entsprechende ungiin-
stige Gleichgewicht bewahren, sondern sich im Abkiihlungsgebiet
im Sinne vermehrter Chlorbildung umsetzen.

Wir schliefsen die Betrachtung mit einem Hinweis auf die
chemische »Stirke« von Chlor und Sauerstoff. Wir haben eben
gesehen, dals die Gleichgewichtskonstante des Deaconprozesses
gegen 5770C eins wird. Nun beruht der Deaconprozels auf der
Verteilung des Wasserstoffs zwischen Chlor und Sauerstoff, die
um den Wasserstoff konkurrieren. Wir folgern daraus, dafs
beide Oxydationsmittel bei 5770 C gleich stark sind. Bei niederer
Temperatur bemiéchtigt sich der Sauerstoff in iiberwiegendem
Malse des Wasserstoffs, bei hoherer das Chlor. Danach hat
Sauerstoff in der Kilte (unter 577°C) und Chlor in der Hitze
(iber 5770 C) die stirkere Verwandtschaft zum Wasserstoff. Dies
gilt natiirlich nur unter vergleichbaren Bedingungen der Kon-
zentration und die Frage ist: Was sind vergleichbare Konzen-
trationsverhiltnisse? HKs gibt einen analogen Fall, in dem die
Beantwortung aut der Hand liegt, ndmlich die Konkurrenz von
Kohlenoxyd und Wasserstoff um den Sauerstoff:

2H, i A 2 H,0
0,
200 T N 500,

Diesen Fall erledigt das Wassergasgleichgewicht. Die Gleich-
gewichtskonstante desselben wird bei etwa 8300 C eins. Oberhalb
dieser Temperatur {iberwiegt die Verwandtschaft des Sauerstoffs
mum Wasserstoff, unterhalb jene zum Kohlenoxyd. Dabei sind
die Verhiltnisse vergleichbar, wenn Kohlenoxyd und Wasserstoft
einergeits, Wasserdampf und Kohlensiure anderseits gleiche

Die chemische
Stiarke von
Chlor und
Sauerstoff.
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Partialdrucke haben. Wir konnen daraus sofort schliefsen, dafs
ein bestimmtes Gemenge von Wasserdampf und Wasserstoff
oberhalb 8300C mit kleineren Mengen freien Sauerstoffs ver-
triglich ist als ein gleiches Gemenge von Kohlensiure und
Kohlenoxyd, vorausgesetzt, dals der Druck in beiden Féllen der-
selbe ist. Kohlensidure dissoziiert (oberhalb 8300) also stérker
als Wasserdampf. Die numerischen Werte, die wir fiir Kohlen-
siure- und fiir Wasserdampfdissoziation gefunden haben, ent-
sprechen diesem Sachverhalt. Beim Vergleich von Chlor mit
Sauerstoff liegen die vergleichbaren Bedingungen nicht so ein-
fach, weil das gasformige Chlor zweiwertig, der gasférmige
Sauerstoff aber vierwertig ist. Ein Mol Chlor verbindet sich nur
mit 1 Mol Wasserstoff, dagegen 1 Mol Sauerstoff mit 2 Molen
Wasserstoff.

Nun beurteilen wir die »Stérke« chemisch unter Zugrande-
legung A4quivalenter Mengen. Wir vergleichen also

H, L0200
mit :
H, 4 Cl, 22 2HOL

Im Gleichgewichte ist im einen Fall

PH0 -
S a e AT
) il p(H20)
pH‘z po‘;’
im anderen
2
Prar . o s
PE - Pol, p(HCY
- 5 A 5 :
Wir miissen hier Kp = setzen, da wir (S. 89) Kp ol

auf ein Mol HCL bezogen haben. Das stirkere Oxydationsmittel
wird den hoheren Wert der Gleichgewichtskonstante haben. Nun
benutzen wir van 't Hoffs Formel, um die »vergleichbarenc
Zusammensetzungsverhiltnisse zu finden

4 = RTin K, — RT SV Inp'
tiir beide Fille und finden

L - PHO
A = RTin Ilp (EHaD) s RTn E)—H»jg?
und -
iz
=Bl (2 s HCL
4 n Il; oy Rl

PHy PClL
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Werden die Quotienten

2
PHa
pE, - PR PH, * PCl,

gleich grofs eingerichtet, so tragen sie zu der Reaktionsenergie 4
und 4’ gleich viel bzw. gleich wenig bei, und der Unterschied
von A und A’ lalst direkt den Unterschied der chemischen Stirke
erkennen.

Wir koénnen nun ebenso 4 wie A’ mit Hilfe galvanischer vergleich der
Ketten bestimmen. Da in beiden Fillen die gleiche Anzahl jotiets mnd
von Aquivalenten sich umsetzt, so ist auch in beiden Fillen gaskette unter
die Elektrizitditsmenge, die erzeugt wird, gleich. Die Reaktions- vféﬁfi’:::féf,”
energien 4 und 4’ verhalten sich mithin wie die elektromoto-
rischen Krifte der beiden Ketten. Fir die eine haben wir die
Messungen von Dolezalek, fiir die andere die von Bose,
beide haben wir bereits kennen gelernt. Bose hat nur bei einem
Werte des Wasserdampfdruckes beobachtet, den wir zu 0,031 Atm.
setzen diirfen. Dolezalek hat hingegen bei verschiedenen
Salzsiuredrucken gemessen, und wir werden nun leicht an der
Hand der vorstehenden Uberlegungen die vergleichbare Messung

auswihlen konnen. Da ndmlich im vergleichbaren Falle sein soll

PH,O Py
n — = n
pR2 PR pey, - P
so muls auch sein
1/.3
PH0 1 PH, - PO,
Do - Day: Pr,

Wir diirfen bei Boses Messung ohne merklichen Fehler den
Druck sowohl des Wasserstoffs wie des Sauerstoffs gleich 1 Atm.
setzen. Danach ist auch pll: gleich eins, und das Produkt

pnz-pgw ist ebenfalls eins. Bei Dolezalek trifft die ent-

sprechende Annahme nicht ganz so genau zu, weil der hohe Chlor-
wasserstoffdruck seiner starken Salzsiuren den Partialdruck des
Chlors und Wasserstoffs beim angewandten Gesamtdruck von 1 Atm.
merklich hinabsetzt. Immerhin wollen wir zunichst annehmen,
dafs auch in seinem Falle pc;, und pu, einzeln und damit auch
deren Produkt gleich eins war. Diese Uberlegung lehrt, dals wir
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solche Messungen zu vergleichen haben, um die chemische Stéirke
zu beurteilen, bei denen
PH20

FEE e 1
P HC

oder
p};’izo — PHO

Betriigt nun aber bei Bose der Wasserdampfdruck 0,031 Atm.,
80 miissen wir den Wert von Dolezalek benutzen, bei dem
der Salzsiurepartialdruck 0,031, d. h. 0,176 Atm. war. Fir
diesen Wert aber findet Dolezalek nach den frither angefithrten
Zahlen rund 1 Volt EMK. seiner Kette, withrend Bose bei der
Knallgaskette 1,14 Volt gefunden hat. Beriicksichtigen wir den
suvor erwihnten Umstand, dals die Partialdrucke von Chlor
und Wasserstoff im Dolezalekschen Falle unter 1 Atm. lagen,
so ergibt sich, dals wir als Vergleichskette eine solche mit noch
konzentrierterer Salzsiure und darnach noch kleinerer EMK.
wihlen miissen. Der Unterschied der Knallgaskette gegen die
vergleichbare Chlorknallgaskette wird dadurch noch grolser.
Der kleine Unterschied von 50 zwischen den Temperaturen
von Bose und Dolezalek #ndert an den Kriften zu wenig
um hier beachtet zu werden. Das Ergebnis steht, wie nicht anders
zu erwarten, in vollem Einklange mit dem Resultat, das wir aus
dem Deaconprozels gefolgert haben. Chlor ist also in der Kilte
zwar ein rascher wirkendes, aber ein schwiicheres Oxydations-
mittel.

Wir wollen nun noch zwei weitere technisch wesentliche
(Gasreaktionen betrachten, namlich die Bildung von Schwefel-
siiure aus Schwefeldioxyd und Sauerstoff und die Bildung von
Ammoniak aus den Elementen.

Die Bildung des Schwefelsiureanhydrides

S0, + 0, 2 2805
besitzt als Grundlage des Kontaktverfahrens fiir Schwefelsiure-
fabrikation die allergrofste Bedeutung. Sie ist von verschiedenen
Seiten studiert worden.

Ihre Wirmeténung betriigt nach Berthelots Angabe bei
gewohnlicher Temperatur 45 200 g-cal. Der Wert ist als Differenz
aus der Bildungswiirme der gasférmigen schwefligen Siure und
der gasformigen Schwefelsiure berechnet und im Hinblick auf
die starke Verschiedenheit, die zwischen Berthelots und

]
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Thomsens Werten fiir die Bildungswidrme des Schwefeldi-
oxydes besteht, nicht gar sicher. Er bezieht sich auf kon-
stanten Druck.

Die mittlere spez. Warme bei konstantem Druck ist von
Regnault fiir Schwefeldioxyd kalorimetrisch zu 9,86 zwischen
100 und 2000 C ermittelt worden. Die Bestimmung des Ver-
hiltnisses der spez. Wirmen bei konstantem Druck und Volumen
durch Miiller ist damit in befriedigendem Einklang, indem sie
1,256 ergeben hat. Die mittlere spez. Wiarme des Sauerstoffs
hat Regnault fir das gleiche Intervall zu 6,96 ermittelt. Die
Kenntnis der spez. Wiarme von Schwefeltrioxyd fehlt uns, so
dals der Gang der Wérmetonung mit der Temperatur aus den
spez. Wiarmen nicht berechnet werden kann.

Die Energie der Reaktion bezichen wir wieder auf die bie Formel der
Bildung von ein Mol Schwefeltrioxyd. Fiir die Bildung dieser gagrere
Menge ist die Warmeténung bei gewdhnlicher Temperatur und
konstantem Druck dann 22600 cal.

Die Formel der Reaktionsenergie lautet:

A=Qy— 0y TlnT—o0" T2 —R Tlnl’);o ]) + konst. T.

Fiir den Fall des Gleichgewichts wird 4 glelch Null und

o, 1
pso, 2) = JiCy

Hier ist der Quotient pso, /11502 unabhéngig vom Druck, da
die Malfseinheit aus Zihler und Nenner sich weghebt. Es kann
also dafiir auch das Verhiltnis der Volumprozente oder der
Konzentrationen gesetzt werden. Wir lassen deshalb weiterhin
bei diesem Quotienten den Malsfaktor weg.

Die praktische Ausfithrung des Prozesses strebt eine mog-
lichst hohe Ausbeute an SO; an. Diese wird bei einer gegebenen
Temperatur immer um so vollkommener werden kénnen, je
grofser der Partialdruck des Sauerstoffs im Endgas ist, wie
schon aus der Schreibweise

SO,
SO,
hervorgeht. Die Konstante K, wird um so grofser, je niedriger
die Temperatur wird. Bei sehr hoher Temperatur ist die Schwefel-
trioxydbildung stets durch die starke Dissoziation in schweflige
Siure und Sauevstoff erfahrungsgemiils erheblich eingeschrinkt.

= K, UFN)
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Zur Bestimmung von K, kénnen in erster Linie Daten benutzt
werden, die Knietsch?) ermittelt hat. Sie sind gewonnen, in
dem Gemenge von schwefliger Séure mit Sauerstoff und Stick-
stoff iiber Platin gefiihrt wurden. Ihre Angabe ist nur in Form
von Kurven erfolgt, und die Berechnung des Sauerstoffpartial-
drucks muls indirekt @hnlich wie bei den Versuchen iiber den
Deaconprozels erfolgen.

Sie ist von Brode?), Bodlinder und Képpen?) und
J. d"Ans?) ausgetihrt worden. Ich folge den Daten des letzteren,
die fiir unsere Zwecke nur darum eine kleine Modifikation er-

fordern, weil von J. d’Ans nicht die Grolse % . %, sondern
S0.2 Ipo,
SG; 5 vo, als Konstante betrachtet und berechnet ist. Wir nehmen
deshalb die Wurzel aus dem reziproken Wert der J. d’Ans-
schen Zahlen. Beigefiigt sind in derselben Berechnung die
Ergebnisse von Dichtebestimmungen, die Bodlidnder und
Koppen ausgefithrt haben. Das sehr originelle Verfahren, das
diese beiden Forscher anwandten, war ein manometrisches. Es
wurden zwei gleiche, mit Einlagen von Platindrahtnetz ausge-
riistete Quarzgetilse benutzt, von denen das eine mit Luft, das
andere mit Schwefeldioxyd, Sauerstoff und Stickstoff beschickt
war. Beide wurden auf Temperaturen in der Nihe von 6000 C
erhitzt und der Druck in ihnen dem einer Atmosphére gleich
gemacht. Danach wurde die Temperatur in beiden auf 4130 C
erniedrigt. Dadurch trat in dem ersten Quarzgefils eine kleinere
Druckabnahme als im zweiten ein. Wihrend im ersten die Zu-
sammenziehung der Luft durch die Abkiihlung allein bedingt
war, trat im zweiten eine Vereinigung des Schwefeldioxydes mit
dem Sauerstoff als Quelle der Kontraktion hinzu. Der Unter-
1) Berl. Ber. 34 (1901) 4069. Knietsch hat spiter einige weitere

Bestimmungen mitgeteilt, bei denen Rostgase mit Zusitzen von Luft,
Kohlensiure oder Wasserdampf iiber Platinasbest bei konstantem
Druck und konstanter Temperatur gefithrt und das unverindert blei-
bende Schwefeldioxyd bestimmt wurde. (Bericht iiber den fiinften
internationalen Kongrefs fiir angewandte Chemie Bd. I. S. 617. Berlin
1904.)

?) Nur mitgeteilt in Lunge, Sodaindustrie. 3. Aufl. I, 917.

3) Zeitschr. f. Elektrochemie (1903) 787.

4) Dissertation Darmstadt >Das wasserfreie Ferrosulfat und seine
Zersetzung bei hoheren Temperaturenc. Gedruckt Kiel 1905 bei Fiencke.
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schied der Druckabnahmen gestattete also auf den Umfang der
Trioxydbildung bei der Abkithlung von der Anfangstemperatur
auf 4130 C zu schlielsen. Da aber bei 4130 C die Vereinigung
von Schwefeldioxyd und Sauerstoff praktisch quantitativ erfolgt,
so war damit zugleich die Kenntnis des Spaltungsgrades in der
Nihe von 6000 C und die Lage des Gleichgewichtes bei dieser
Temperatur gegeben. Die Benutzung wesentlich héherer Tem-
peraturen verbot sich durch die Beobachtung, dals bei stirkerer
Erhitzung Sauerstoff von den Platineinlagen in den Quarzgefilsen
absorbiert wurde. Die Bestimmungen passen mit den Daten
von Knietsch vortrefflich zusammen.

it o Kp R In K,
Knietsch Bodlinder
450 723 187,67 - 10,369
500 773 72,30 — 8,477
515 788 — 65,44 8,290
553 826 — 24,07 6,300
600 873 14,90 — 5,350
610 883 - 10,50 4,658
650 923 — (4,45) 2,955
700 913 4,84 — 3,124
800 1073 1,81 — 15172
900 1173 0,67 — — 1,108

Es liegen weiterhin zwei Bestimmungen der Gleichgewichts-
konstante K, aus den Laboratorien der Farbwerke Hochst vor,
welche, in unseren Einheiten ausgedriickt, ergeben

DG
466 738 1175
515 = 788 536

Sie weichen, wie man sieht, sehr stark von denen unserer
Tabelle ab. Sie sind nach eigener Angabe der Beobachter
(Lunge, Sodaindustrie I, S. 950) nicht aus einwandfreien Ver-
suchen abgeleitet und diirfen deshalb als minder sicher beiseite
bleiben. In der zuvor gegebenen Tabelle fillt der kleine Wert,
den Bodlinder und Képpen fiir 6500 C angeben, etwas aus
der Reihe der iibrigen. Bodldnder und Képpen lassen in-
dessen bei diesem Werte die Moglichkeit einer experimentellen
Storung offen, deren Wirkung ihn zu klein hat ausfallen lassen.
Bodldnder und Képpen haben versucht, aus ihren Wiirmetonung
eigenen und aus Knietsch’ Beobachtungen die Wirmetonungen S0g I;fgé‘r‘fe‘i”
der Reaktion abzuleiten. Sie haben dazu die Konstanten um-

Haber, Thermodynamik, 12
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gerechnet, so dals sie nicht die Werte K,, sondern K, darstellen
[was im vorliegenden Falle durch eine einfache Multiplikation
mit §0,0821 - T geschehen kann!)] und danach mit der Formel
van't Hoffs (sieche S. 64).
. % et |
Rin Ko — Rinikls=—Q% <7_1T>

die Wiarmetonung fir konstantes Volumen ausgewertet. Aus
ihren eigenen Zahlen finden Bodldnder und Koppen fir
5500 C den Wert 25500 cal. Fir konstanten Druck wiirde er
danach 25910 cal betragen. Die Knietschschen Zahlen er-
geben fiir die Wirmetonung bei konstantem Volumen (nach
Bodlinders und Képpens Rechnung) die ziemlich schwanken-
den Werte

t 550 650 750 850 °C.

@ 23280 19000 18620 27125 cal.

Privater Mitteilung von Herrn Professor Bodenstein in
Leipzig verdanke ich die Kenntnis einer weiteren Reihe von
Gleichgewichtsbestimmungen, die er soeben ausgefiihrt hat. Das
Verfahren bestand in dem Uberleiten eines Gemenges von
Schwefeldioxyd, Luft und Stickstoff tiber Platinasbest, der in
zwei Kammern aus Quarz erhitzt wurde. In der Vorkammer
fand die Vereinigung fast bis zum Gleichgewicht statt, so dals in
der Hauptkammer keine storende Reaktionswirme auftrat. Die
mit vieler Sorgfalt ausgefithrten Bestimmungen ergaben:

£0 528 579 627 680 727 789 832 897
0 801 852 900 953 1000 1062 1105 1170
K, 31,3 13,8 5,54 3,24 1,86 0,956 0,627 0,358
RinK, 6,82 520 3872 233 1,23 —0,089 —0,924 — 2,035

1) Man findet das folgendermalsen:

Es ist
s is s0, 1

10, —10,0821 e,

Ky

Weiter ist

wo p0, in Atm. und cos in Molen pro Liter ausgedriickt ist. Schliefs-
lich ist
SOl SO it —
i = A——’ij: —‘—5 —— = 0,0SQI-T,
g 50, ]/co2 80, V PO, ; ]/

0,0821 - T
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Die Warmetonung mit der Formel van 't Hoffs von Inter-
vall zu Intervall berechnet, zeigt viel gleichmilsigere Werte als
die entsprechende Berechnung der Knietschschen Daten. Die
Zahlen liegen ziemlich dicht und ohne deutlichen Gang um
@y = 21700 herum. Der Unterschied der spez. Wirmen ver-
schwindender und entstehender Stoffe scheint danach, bezogen
auf konstantes Volumen, gering. Doch sind Bodensteins
Daten, obwohl sie jene von Knietsch und Bodlinder und
Koppen an Schirfe tibertreffen diirften, schwerlich genau genug,
um hinsichtlich der spez. Warmen einen sicheren Schluls zu
begrinden. Fiir praktische Zwecke lalst sich auf Grund dieser
Bodensteinschen Bestimmungen mit einem gentigenden Mals
von Anndgherung der Ausdruck

21700
e - Jod L)

empirisch ableiten, den wir weiterhin benutzen wollen.

Das technische Interesse haftet naturgemils hier wie beim
Deacon-Prozels an der »Ausbeute«, bezogen auf die angewandte
Menge Schwefeldioxyd. Bezeichnen wir mit = diese Ausbeute,
80 ist

SO,
EEE0, L 50,
wo S0; und SO, die Volumbruchteile dieser Gase vom Endgas dar-
stellen. Das in unseren Formeln auftretende Verhiltnis SO5/SO,
ist dann bestimmt durch die Beziehungen:

280y + 28503 = SO,
1—2)S03 = xS0,
SO0 T
SO, 1 —u

Wir kénnen danach schreiben :

g5 1 e

= l/j,—o T
und mit Hilfe der Kenntnis von K, die uns im ganzen inter-
essierende Temperaturbereich durch die Gleichung (8) gentigend

genau vermittelt wird, die erreichbare Ausbeute berechnen. Dazu
eignet sich am besten die Umformung

ral ]{P y/p Uagsts
o1+ Haypo,

Die Ausbeute.
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In Prozenten wird die theoretisch erreichbare Ausbeute
durch 1002 dargestellt. Man erkennt aus der Formel, dals die
Ausbeute in entscheidender Weise von der Grilse K, abhingt,
die ihrerseits allein durch die Temperatur bestimmt wird. Nach
der Gleichung (8), deren Benutzung bis 4300 C hinab unbe-
denklich erscheint, geht K, von 198 bei 4300 auf 0,36 bei
900%. Der Temperatureinfluls ist also der allererheblichste.
Hingegen éndert die Verdiinnung der Gase die erreichbare
Ausbeute im allgemeinen ziemlich wenig, weil der Partial-
druck des Sauerstoffs im Endgas, der allein in Frage kommt,
nicht als solcher, sondern nur mit seiner Wurzel einen Einfluls
ibt.1)

Fiir praktische Schliisse wird man wiinschen, eine Formel
zu benutzen, in der statt des Partialdruckes pg, des Sauerstoffs
im Endgase der Sauerstoffgehalt und Schwefligsiuregehalt des
Anfangsgases auftreten. Ein solcher Ausdruck ist leicht zu bilden.

Es sei
a = %, S0, im Anfangsgas
b =005 »
Cc = 0/0 NQ » »
a-+ b+ c= 100

Ferner sei z, wie zuvor, die Ausbeute, d. h. das Verhiltnis
des entstandenen Schwefeltrioxyds zu demjenigen, welches hitte
entstehen konnen, dann ist klar, dals von & Raumteilen Sauerstoft
0,5 ax verbraucht werden und das Volumen auf 100 —0,5ax
abnimmt. Ist der Gesamtdruck dauernd gleich 1 Atm., so ist
danach der Partialdruck des Sauerstoffs im Endgas

b—05-a-x
P0: 7100 — 05 a- @
und wir erhalten
K,
il
- T
V 100 — 0,5 a%

0 =—
&
K,

1) Knietsch (Bericht iiber den V. Intern. Kongrefs, 1. ¢.) hat
den Einflufs der Verdiinnung der Theorie gemiifs gefunden, wenn er
Stickstoff oder Kohlensiure als Verdiinnungsmittel verwandte. Zusatz
von reichlichen Mengen Wasserdampf zum Gase lihmte hingegen die
Reaktion.
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Der Ausdruck ist nicht ganz bequem in der Behandlung,
da er eine Gleichung dritten Grades fur x darstellt. Es ist aber
leicht, eine Reihe von Schliissen aus ihm zu ziehen, wenn man
erwagt, dals die Ausbeute giinstigsten Falles 1, d. h. der Umsatz
bestenfalls quantitativ werden kann. Auf der andern Seite
kann der Prozentgehalt des Sauerstoffs b im Anfangsgase hochstens
bis 100 steigen. Der grofstmogliche Wert der Wurzel ist also 1.
Alle praktisch erreichbaren Werte liegen unter eins. Je kleiner

der Wert w&, um so grofser wird der Nenner des
100 —0,5-ax

Verhaltnisses, welches die Ausbeute darstellt. Je grofser der
Wert der Wurzel wird, um so mehr ndhert sich der Nenner dem
glinstigsten Wert K, | 1. Je grolser K, ist, um so weniger ist
daran gelegen, ob die Wurzel nicht nahezu eins, sondern etwa
nur 1/, oder 1/, ausmacht. Auf alle Fille wird die Wurzel dem
glinstigsten Werte 1 um so ndher kommen, je grolser b, d. h.
der Prozentgehalt des Sauerstoffs im Anfangsgase ist. Haben
wir nur eine Spur schwefliger Sdure neben reinem Sauerstoff
als Ausgangsmischung, so ist der Wert der Wurzel von 1
nicht merklich verschieden und x einfach gleich K]i & Liegt
die Temperatur zwischen 450° und 5000 C, wopdie Gleich-
gewichtskonstante K, rund 100 erreicht, so ist die Ausbeute an
Schwefelsiure, die diese Spur liefert, 190/;,,, also so gut wie
theoretisch. Liegt die Temperatur nur 200° hoher, wo die Kon-
stante etwa 3 betrdgt, so sinkt die Ausbeute selbst in diesem
idealen Grenzfall auf z =3/, also auf 759, Denken wir die
Spur schwefliger Séure nicht reinem Sauerstoff, sondern gewdchn-
licher Luft beigemengt, so ist

b—05ax b e
]/ 100 — 05azx l/l(TO — 10209 — 0457
und die Ausbeute wird jetzt
Ky
K122

Zwischen 450° und 5000 wird die Ausbeute jetzt noch immer
100/100,2, also fast den theoretischen Betrag erreichen. Aber
zweihundert Grad hoher wird die winzige Spur schwefliger
Séure nur mehr zu /5, d. h. zu 589/, in Schwefeltrioxyd {iber-
gehen. Wie man sieht, macht der grofse Unterschied im Stick-
stoff bei der niedrigeren Temperatur recht wenig, bei der héheren
recht Merkliches aus.

Folgerungen
aus der Aus-
beuteformel.
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Um schlielslich eine Nutzanwendung auf ein technisches
Rostgas zu machen, berechnen wir folgende kleine Tabelle:

Rostgas Maxim.
£ Tempe- Ky nach vk

a b c o b Ausbeute
o, 80, %0, % N, ratur ° C Formel i o
7,0 10,4 82,6 434 181 99
7,0 10,4 82,6 550 20,4 85
7,0 10,4 82,6 645 5,14 60

Die praktischen Versuchsausbeuten konnen iibrigens leicht
gelegentlich iiber die Werte hinausgehen, welche man fiir hohere
Temperatur berechnet, wenn die Gase im Abkiihlungsgebiet noch
Gelegenheit haben, Teile des Katalysators zu treffen und sich
an demselben weiter zu vereinigen.

Der Einflufs, den die Zusammensetzung der Gasmischung
iibt, ist oft erdrtert worden, weil Clemens Winkler, der um
den Prozels grolse Verdienste hat, anfinglich den Irrtum beging,
fiir die giinstigste Mischung ein Gemenge zu halten, das 2 Vo-
lumteile SO, auf 1 Volumenteil O, enthielt. Clemens Winkler
berichtet iiber die ersten Stadien seines Verfahrens in Langes
Sodaindustrie. Aus dieser Beschreibung geht hervor, dafs die
mangelhaften ersten Erfolge an dem unrichtigen Mengenverhélt-
nis nicht gelegen waren. Wir erfahren aus dieser Beschreibung,
dafs man vom Jahre 1879 ab auf der Muldener Hiitte Rostgase
von 7,0 bis 7,59, SO, nach Clemens Winklers Vorschlag
iiber Platinasbest fithrte und dabei 459/, Ausbeute an SO; er-
reichte, indem man den Schwefeldioxydgehalt auf 40/, herab-
brachte. »...1889 machte man die Wahrnehmung, dals die
Anhydridbildung schon bei einmaligem Durchgang des Gases
durch die Kontaktsubstanz auf 85—909/, stieg, wenn man mit
Gasen arbeitete, deren Sauerstoffgehalt jenen an schwefliger
Siure wesentlich iiberstieg und so arbeitete man von da ab mit
Gasen von nur 6% SO,...« Wenn man 7,5% SO, neben
3,750/, O, in den Gasen annimmt, so hitte man immerhin 85 0/,
Ausbeute erreicht, wenn es gelungen wiire, die Kontakttemperatur
auf 4700 C hinabzubringen.!) Wir brauchen nur die Werte 7,5
fiir a, 3,75 fiir b und 0,45 fiir  in unsere Formel einzusetzen,
um uns zu iberzeugen, dals der Wert der Konstante K, rund 5,7
ist und mithin die Temperatur bei der Arbeit auf der Muldener Hiitte

1) Mangel an Kontaktsubstanz oder zu grofse Gasgeschwindigkeit

zu vermuten, besteht kein Grund.
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nahe an 6400 betragen haben mufs. Umgekehrt ergibt sich die Kon-
stante K, zu 82,4 und damit die Temperatur von rund 470° C
(bzw. etwas tiefer), wenn bei denselben Annahmen iiber die .
Gaszusammensetzung 859/, Ausbeute erreicht werden. Aber es
ist iiberaus unwahrscheinlich, dafs die Rostgase so arm an Sauer-
stoff gewesen sein sollten, und wenn spiter eine Vermehrung
des Tuftgehaltes, die den Schwefligsduregehalt auf 69/, vermin-
derte, die Ausbeute verdoppelte, so hat jedenfalls die Massen-
wirkung des Sauerstoffs einen sehr unwesentlichen Einfluls
an diesem Erfolg gehabt. Der wahre Grund ist vielmehr in
dem Umstande zu suchen, dals die Verdinnung der Gasmasse
die Temperatur der Kontaktstelle niedriger werden liefs und
damit der Gleichgewichtskonstante K, einen giinstigeren Wert
erteilte. Eine Stiitze gewinnt diese Auffassung durch eine andere
Angabe Clemens Winklers. Wenn die Gase, die mit 7,0
bis 7,5%, SO, in den Kontaktraum traten, um ihn mit 49/, S O,
zu verlassen, danach von der Schwefelsdure befreit und erneut
katalysiert wurden, so vereinigten sie sich nun soweit, dals nur
0,29, SO, iibrig blieben. Bei dieser zweiten Operation war also
% d.i. 0,95 (95%,). Welche verstandige Erklarung

kann man dafiir geben, die auf Massenwirkungen beruht, und

wie nattirlich versteht sich das Ergebnis auf der anderen Seite,

wenn man sich vorstellt, dals bei der zweiten Operation die

nunmehr viel drmeren Gase den Kontaktkorper minder stark

durch die freiwerdende Reaktionswéarme erhitzten!

Es ist dies Beispiel vielleicht von Nutzen fiir die Einsicht,
dals bei Gasreaktionen die thermischen Grolsen an Einfluls die
Massenwirkungen sehr oft weit iibertreffen. Wihrend aber die
Massenwirkungen ihrer Einfachheit wegen die Beachtung und
das Interesse besonders auf sich ziehen, bleiben die thermischen
Einflisse oft ungekliart, da ihre thermodynamische Grundlage
bisher weniger allgemein bekannt ist.

Es ist der grofse Vorteil des Platins als Kontaktstoff bei andere Kataly-
der Schwefeltrioxydbereitung, dafls es die Reaktion schon unter ™™
5000 stark genug beschleunigt, um die Erreichung des dort
dulserst giinstig gelegenen Gleichgewichts bei erheblichen Gas-
geschwindigkeiten zu erlauben. Alle anderen Katalysatoren wirken
schlechter. Nichts ist leichter, als Katalysatoren fir die
S 0;-Bildung zu finden. Denn, wie allgemein bei den Gasgleich-
gewichten zu konstatieren ist, wirken bei gentigend hoher Temperatur

die Ausbeute
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schon indifferente rauhe Flichen auf den Vorgang beschleunigend.
Knietsch hat diesen Einfluls bei der Schwefeltrioxydbildung
gehr hiibsch dadurch illustriert, dals er den Platinasbest durch
Porzellanscherben ersetzte. Die Bildungsgeschwindigkeit des
Schwefeltrioxydes ist dann bei relativ niedrigen Temperaturen
sehr viel geringer. Das Gleichgewicht wird bei weitem nicht
erreicht. Aber je hoher die Temperatur wird, um so mehr nihert
sich die Wirkung der Scherben der des Platins, der sie bei
8500 C nicht mehr viel nachgibt. Aber in diesem Temperatur-
gebiet ist die Lage des Gleichgewichts so ungiinstig (K, < 1),
dals diese katalysierende Wirkung technisch ohne Belang ist.
Nach einem bekannten physikalisch-chemischen Grundsatze, der
von Ostwald zuerst ausgesprochen wurde, beschleunigt jeder
Katalysator Reaktion und Gegenreaktion im gleichen Malse, so-
fern er selbst chemisch unveriindert bleibt. Die Beschleunigung
des Zerfalls von Schwefeltrioxyd durch die Berithrung mit Por-
zellanscherben hat Knietsch in der Tat ganz der Beschleunigung
der Schwefelsiurebildung durch dasselbe Hilfsmittel analog ge-
funden. Beim Durchleiten von SOy durch ein glattes Porzellan-
rohr war hingegen bei 9000 C unter gleichartigen Bedingungen
der Zerfall — mangels der beschleunigenden Wirkung rauher
Flichen — noch recht gering, so dals zu schliefsen ist, dals in
glatten Rohren bei 900° C auch noch sehr wenig Trioxyd, ver-
glichen mit der theoretisch moglichen Menge, entsteht.

So leicht es aber ist, Katalysatoren iiberhaupt zu finden, so
schwierig ist es, gut wirkende zu finden.

Unter den Katalysatoren, welche das Platin ersetzen sollen,
hat das Eisenoxyd — genauer die Pyritabbrinde, die in der
Schwefelsiurefabrikation abfallen — die grofste Bedeutung. Nach
den Kurven von Knietsch ist seine Kontaktwirkung freilich
gegeniiber der des Platins gering. Versuche von Lunge und
Pollittl) bestitigen Knietschs Ergebnis. Die hier eingreifen-
den Beziehungen der Gleichgewichtslage zur Zersetzungsspannung
von Ferro- und Ferrisulfat hat J. d’'Ans (I ¢.) auf Veranlassung
von Keppeler studiert. Lunge gibt in seinem Handbuch
fiir die in der Praxis erreichten Ausbeuten mit Abbrinden als
Kontaktmasse den relativ sehr hohen Wert 60—66°%,. Andere
Angaben lassen die Ausbeuten geringer erscheinen. Ob beim
Eisenkontaktprozels Gleichgewichte erreicht werden oder nicht,
wird noch der Priifung bediirfen.

1) 7. f. angew. Chemie 15 (1902) 1105.
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Bs bleibt uns iibrig, der Ammoniakbildung aus den Elementen rall v: Ammo-
zu gedenken. Der Gegenstand ist nur von Haber nd yap Oordf, SERame
niher untersucht worden (s. S. 242), die bei einer Temperatur,
némlich bei 10200 C die Grolse

L nE
£ Gk
bestimmten, indem sie Eisen oder Nickel als Katalysator ver-
wandten.

Es besteht bei dieser Reaktion die besondere Schwierigkeit,
dals man mit dem besten bisher bekannten Katalysator, dem
Eisen, eine leidlich rasche Gleichgewichtseinstellung erst gegen
10000 erreicht, wo das Ammoniak so gut wie vollstindig ge-
gpalten ist. Denn der Konstante 0,373 - 10—3 entspricht bei
atmosphiirischem Drucke bei einem Gase, das 759, Wasser-
stoff und 259/, Stickstoff enthdlt, ein Ammoniakgehalt von
nur 0,12 %,.

Wenn bei der Bildung des Schwefeltrioxydes alles dar- Bedingungen
auf ankommt, eine tiefe Temperatur zu halten, bei der die Gleich- ﬁff,'h;‘,j;i‘jifi;‘fi‘f[;
gewichtskonstante K, einen erheblichen Wert hat, so ist hier Flementen.
die Aufgabe, einen Katalysator zu finden, welcher die Gleich-
gewichtseinstellung bei niedriger Temperatur schon erlaubt. Der
beste der hekannten Katalysatoren fiir die Ammoniakbildung,
das Fisen, steht in seiner Wirkung hinter dem schlechtesten
Katalysator fiir die Schwefeltrioxydbildung, den Porzellanscherben
noch zuriick. Welche Erfolge ein guter Katalysator verspricht,
lilst sich wenigstens im ungefihren voraussehen. Stellen wir
némlich unsere Formel der Reaktionsenergie

— K, = 0,373 - 103

JI‘
2 - pla
Ne Hy

A=Qy—op TihT— " T2 — RTn 5}/]1\}1@ -+ konst. T
auf und iberlegen wir, dafs sich die Bildung eines Moles
Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur und bei konstantem
Druck mit dem Freiwerden von 12000 cal. verkniipit, erwigen
wir ferner, dafs nach Wiillner die wahre spez. Wirme des
Ammoniaks pro Mol bei konstantem Druck und 0° C den Wert
8,54, bei 1000 9,07 und bei 200° 9,59 besitzt, wihrend die mitt-
lere spez. Wirme der permanenten Gase zwischen O und 7' bei
konstantem Druck jedenfalls geniigend genau gleich 6,644-0,0006 7'
gesetzt werden kann, so konnen wir einen Niherungswert fiir
o', und ¢ und damit fiir @, finden. Zu dem Ende betrachten
wir die mittlere spez. Wirme zwischen O und 946 abs. gleich
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der wahren bei 4730 abs., d.i. bei 200° C, ebenso die mittlere
zwischen O und 746° abs. gleich der wahren bei 3730 abs., d. i.
100° C und erhalten

Cp (NHy) (0 — 946) = 9,59

Cp (NHy) (0—746) = 9,07.

Der Zuwachs betragt 0,52 fiir 2009, also 0,0026 pro Grad.
Nehmen wir mangels genauerer Daten an, dals dieser Zuwachs
im ganzen Intervall der Temperatur von Zimmertemperatur bis
10000 C gleich ist, so ergibt sich fiir die mittlere spez. Wirme
des Ammoniaks

Cp (NH,) ObisT) = 1,1 - 0,0026 T
26’1) (perm. Gase) = 13,28 + 0,0012 T

o o' T = B8 —0,0014 T
Daraus folgt sofort @, = 10329 cal.

Fithren wir dies in unsere Formel ein, indem wir diese zu-
gleich zwecks Bestimmung des Gleichgewichtes (4 =0) in ein-
facher Art umformen, so folgt?)

10329
RnK, = —-T3— — 1491 logl0 7 ) 0,0004 T - 10 (8,

Die Konstante 19,18 ergibt sich aus der bei 10200 C ausge-
fithrten Bestimmung.

!) Baur, Zeitschr. anorg. Chemie 29 (1902) 305 und Ber d. d.
Chem. Ges. 34 (1901) 2395, hat elektrochemische Beobachtungen iiber
Elektrolyse des Ammoniaks angestellt. Er schlielst aus seinen Be-
obachtungen, dafs sich Ammoniak bei 25°C mit einer Reaktions-
energie bildet, die 0,627 Volt entspricht. In kalorischem Mals liefert
dies fiir die freie Energie 37470 cal pro Mol. Dies mit unseren Er-
fahrungen und Rechnungen zu vereinigen, ist nicht maglich, da nach
Baurs Beobachtung das Ammoniak dabei den Partialdruck von
0,39 Atm. besitzen soll, wihrend Stickstoff und Wasserstoff atmosphiiri-
schen Druck oder genauer den Druck je einer Atmosphire minus dem
Ammoniakpartialdruck haben. Ich bin der Meinung, dafs aus den
Baurschen Beobachtungen nicht hervorgeht, dafs dabei Ammoniak in
umkehrbarer Art entstand oder zerlegt wurde und halte sie deshalb
nicht fiir geeignet, iiber die Reaktionsenergie der Ammoniakbildung
Auskunft zu geben. Angaben Berthelots iiber das Ammoniakgleich
gewicht (Mécanique chimique II [1879] 375) sind giinzlich undeutlich

und unverwendbar.
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Berechnen wir mit Hilfe dieses Ausdruckes die Zusammen-
setzung solcher Gemenge aus Stickstoff, Wasserstoff und Ammo-
niak, die bei einer Atm. Druck im Gleichgewichte sind, indem
wir, um irgend eine Annahme zu machen, das stochiometrische
Verhiltnis fiir Stickstoff und Wasserstoff (Np:Hp=1:3) zu-
grunde legen, so finden wir:

iemgertng 20 Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung

Vol.%/, H, Vol%/, N, Vol.-*/, NH,
21 1,12 0,37 98,51

3217 68,46 922,82 8,72

627 74,84 94,95 0,21
927 75 25 0,024
1020 75 % 0,012

Man erkennt aus dieser Tabelle leicht, dafs man das Ammo-
niak, wie das Schwefeltrioxyd bei niedriger Temperatur mit guter
Ausbeute erhalten konnte, wenn man nur einen Katalysator be-
gifse, der auf das Stickstoffgemenge so gut wirkte, wie Platin
auf Schwefeldioxyd und Sauerstoff.

Die erreichbare Ausbeute an Ammoniak bzw. auf Stickstoff ist
hier mit Hilfe der Partialdrucke im Endgas dargestellt durch

PNH, o INE,

— 0,5 px, + pnm, o = 05

Ebenso ist die Ausbeute an Ammoniak bzw. auf Wasserstoff

Zz

PNH, Yy PNH,
= S e e
Y 1,5 pu, + P~H, == 1,5 pm,
Die Gleichgewichtsbeziehung lifst sich schreiben
1,
IN ~xH, 0,5 PN, INH, 1,5
o ‘fJ)Hna{“ & OPE:H_‘ '*"*al/j\ sder 1]5\HJ Ryt
e Ui 2N P PE, Py, P,

Fithren wir darin die Ausdriicke fiir die Ausbeute ein, so
erhalten wir

Ry —

oy ]/m e
I B Lo Ao,

Die Ausdriicke sind ein wenig kompliziert, lassen aber folgendes
alsbald erkennen: Ist uns daran gelegen, Stickstoff recht weit-
gehend in Ammoniak zu verwandeln, so missen wir einen schwach
stickstoffhaltigen Wasserstoff anwenden. Haber und van Oordt
haben dies ausgefiihrt, indem sie sich eines Gemenges von Man-

Mogliche Aus-
beute an Am-
moniak beim
theoretischen
Gemisch.

Einflufs von
Stickstoffiiber-
schufs auf die

Ausbeute.
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gannitriir und Mangan als Katalysator bedienten. Die abziehen-
den Gase besalsen 0,996 Atm. Partialdruck des Wasserstoffs und
0,004 Atm. Partialdruck des Stickstoffs, stellten also mehr alg
99,5 prozentigen Wasserstoff dar. Die Temperatur betrug 5549 C
(8270 abs.). Unsere Formel liefert fiir diese Temperatur die
0,707 - px,
o
mit Kinsetzung der angegebenen Betriige fiir %y, und py, den

Konstante K, gleich 0,01287. Die Wurzel 1/ mmt

- Wert 0,0535 an. Somit folgt fiir die erreichbare Ausbeute

Einflufs von
Wasserstoff-
tiberschufs auf
die Ausbeute.

GoigET o
e

Es hitte also 19,49/, oder rund 1/; vom Stickstoff in Gestalt von
Ammoniak im Endgase zugegen sein konnen, d. h. da der Stick-
stoff 0,4 Volumprozente ausmachte, 0,089/, NH,. Tatsichlich
waren 0,0379/, vorhanden. Das Gleichgewicht war also nicht
erreicht, aber es war immerhin eine » Ammoniakausbeute« von
rund 99, bzw. aut den Stickstoff erreicht worden. Die Aus-
nutzung des Wasserstoffs war dabei natiitlich die denkbar
schlechteste. Aber man konnte, wenn man je in solcher Art
Ammoniak machen wollte, so verfahren, wie man auf der
Muldener Hiitte bei der Schwefeltrioxydbereitung verfuhr, indem
man das Ammoniak durch Absorption entfernte und nun von
neuem katalysierte, nachdem man ein wenig Stickstoff zugesetat
hitte. So wiirde man den Wasserstoff nicht verlieren. Der um-
gekehrte Versuch direkt eine moglichst hohe Ammoniakausbeute
bezogen auf den Wasserstoff, zu erhalten, hat immer schlechtere
Chancen. Versuchen wir dies etwa dadurch zu erreichen, dals
wir einen nur schwach wasserstoffhaltigen Stickstoff verwenden, so
versagt die Ammoniakbildung, wie eine einfache Uberlegung lehrt
und der Versuch (Haber und van Oordt 1. c.) bestitigt hat.
Beachten wir ndmlich, dafs bei kleinen Ammoniakgehalten die
Summe der Partialdrucke px, und pm, so gut wie ganz dem Ge-
samtdruck (von 1 Atm.) gleichkommt, so kénnen wir néherungs-
weise setzen

o= 194"

pxu, = K2 - px, - pPr, = K3 pPn, (1 — pu,) = K% (9°8, — P'H,)
oder e S

pxit, = Ky ¥ pr, — p'a,-
Besitzt nun der Partialdruck des Wasserstoffs einmal den Wert
von 0,99 und das andere Mal den Wert von 0,01 Atm., d. h.
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benutzen wir einmal fast reinen Wasserstoff und das andere
Mal fast reinen Stickstoff, so erhalten wir Ammoniakmengen I
und II, die sich verhalten

Pz _ /0895 —0,99% _ ;100
PNH, II 0,013 0,014

Bei der Verwendung nahezu reinen Stickstoffs sinkt also der
Gehalt des Endgases an Ammoniak auf einen Betrag, der zirka
100 mal kleiner ist, als wenn wir fast reinen Wasserstoff ver-
wenden und der darum der Beobachtung entgeht.

Wollen wir anderseits die Bedingungen so wihlen, dals
die Ammoniakausbeute y aus dem Wasserstoff ein Maximum wird,
so miissen wir uns der leicht erhiltlichen Umformung
001 1, o 7
1+ 067 | k- i,
bedienen, wo die Partialdrucke sich, wie iiblich, auf das abziehende
Gas beziehen. Man erkennt, dals dieser Ausdruck einen Maxi-
malwert fiir y erreicht, wenn das Produkt P - pz ein Maximum

Yy =

wird. Dies aber ist der Fall, wenn das abziehende Gas ebensoviel
Stickstoff wie Wasserstoff enthilt.

Indem wir schliefslich noch einmal zu unserer Gleichung Bemerkung
fiar die Reaktionsenergie der Ammoniakbildung zuriickkehren, be- e die thermo-
merken wir, dafs das Schlulsglied mit dem Werte 19,18 T iiber- bestimmte
raschend grofs ist. Hs spricht das dafiir, dafs unsere Annahme <°"stante
liber die spez. Wirmen unvollkommen ist und wir kénnen
vermuten, dals eine genauere Kenntnis der spez. Wirme des
Ammoniaks den Ausdruck so dndern wird, dals die Konstante
kleiner ausfillt. Die Zahlen iiber die Lage des Gleichgewichts
werden sich dann etwas #ndern, doch wird, diese Anderung
kaum eine wesentliche Wandlung des Bildes ergeben, das wir
uns danach von der Ammoniakbildung machen konnen.

Die Ammoniakdarstellung aus den Elementen erinnert durch reaktionstrig-
die eigentiimliche Reaktionstriigheit, die der Stickstoff dabei zeigt, ;:g;;sdlf;;:;f];
an die Verhiltnisse, die wir bei der Stickoxydbildung besprochen nische Mog-
haben. Dort fanden wir den Zerfall des Stickoxydes in die Elemente "rseiter der
bei hoher Weilsglutnoch langsam im Verlaufe. Diese eigentiimliche gewinnung.
Stickstofftriigheit wird einer technischen Ammoniakdarstellung aus
den Elementen besonders darum immer wirtschaftliche Schwierig-
keiten bereiten, weil die Natur uns ungeheure Massen organisch
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gebundenen und leicht in Ammoniak tiberfithrbaren Stickstoffs
in der Kohle zu Gebote stellt. Die Verwandlung des elementaren
Stickstoffs in Ammoniak und in Salpetersédure bewirkt die Natur
auf ihren langsamen Wegen mit gleicher Leichtigkeit und in
gleich ungemeinem Umfang. Wihrend sie uns aber die Nitrate
nur an einer Stelle der Erde in abbauwiirdiger Masse aufgehéuft
hat und die Erschopfung dieses Lagers bevorsteht, hat sie fiir
unseren Bedarf an in Ammoniak leicht verwandelbaren gebun-
denen Stickstoff weit reicher und vielfiltiger gesorgt.



