
Vorbemerkung

über die nume-

rischen Konzen-

trationcn.

  V. Vorlesung.

Beispiele von Reaktionen, die unter Änderung der

Molekiilzahl verlaufen.
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Die zweite Klasse von Fällen, bei denen 51’ nicht Null ist,

sondern die Molekülzahlen während der Reaktion sich ändern’

erfordert zunächst wieder eine kleine Vorbetrachtung. Da hier

der Druck malsgeblich ist, so benutzen wir nach früherer Be—

gründung (S. 52) Partialdrucke in unseren Gleichungen. Dieser

Gebrauch wird nicht allgemein geteilt. Durch Le Chatelier

und. Planck ist es vielfach üblich 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 —0‚ so ist z.B. im Falle der Kohlensäurebildung, wenn

P den Gesamtdruck darstellt:

‚ 17co_ — Pco — Po. “r

Cco2—- DP, 000 2 _P und co2 : TZ
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also

pco„ : Geo2 ' P eco2 _ 1

PGO '])1(/;"2 800 - P— (EQ2 ' P)‘.e 600 202I“ ]/P „

Bildet man nun den Ausdruck für die Reaktionsenergie der

Kohlensäurebildung, so erhält man mit den numerischen Kon-

zentrationen 1): f\

A : % + ‚r„ Tln T— „" T2— R Tlnr—‚ EC“° %)+ const. T 

I) P l anks Gleichgewichtsdefinition lautet (Thermodynamik II. Aufl.,

1905‚ % 241):

‚„ , zu+n+w —f‚ :
c„cv..:a<£) -e I-T.

P
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oder

A: Q0 _ 0'„ TlnT— o" T2+RTZnP‘/e—RTM_ °“°i .,
000 ' 002 2

Das Resultat besteht, wie man sieht, darin, dafs der Einfiu[s

des Druckes in dem Gliede R TlnP'/z einen besonderen Ausdruck

erhält, während er bei unserer gewohnten Schreibweise

—|— const. T.

11002

A: —— a’ Tln T —— G” 2 —R Tlrn —”—1- const. T
QO P 1700 ‚po/2fl +

nicht eigens herausgehoben ist. Es wird im folgenden von

dieser Umformung nicht Gebrauch gemacht.

Dies geht ohne weiteres in unsere Formel über, wenn wir zu-

nächst die Logarithmen bilden:

!)

.wm’a : lna—|—Ev'lnT— Zv'lnp— T + clnT.

Hier stellt 13 den Gesamtdruck dar, der mit den numerischen Kon—

zentrationen zusammengezcgen werden kann. Damit folgt:

0 : Ina + 2MlnT— Zv’lnp' —- %.+ clnT.

Hier bedeutet nun Ew'lnp' die Gleichgewichtekonstante K,). Der

Wert —b ist von Planck definiert als (‚%/E in unseren Zeichen. Der

Wert —c ist von ihm definiert als (fu/R in unseren Zeichen. Führen

wir dies ein, so wird:

}

0=-.‚.1_°J 2'l T—Er’ ' .RT R lnT+ 1/ n : lnp +lna

Beachten wir, dafs, wie wir früher (S. 52) sahen;

a’P : U’„ — R2'1!’

und führen wir dies ein, indem wir zugleich mit 1%Tmultiplizieren, so

f°lgt‘ 0 : Q„ _ «„ TlnT _ R T211’lnp’ + (Rlna) T.

Die Gleichung ist also mit der unseren völlig gleichbedeutend.

Nur ist der spezielle Wert A = 0, der für das Gleichgewicht gilt, ein?

gesetzt und 6” als Null betrachtet. Ferner steht statt unserer Ken»

stante der Ausdruck Rlna‚ in dem (1 ebenfalls eine Konstante be-

deutet, die lediglich aus rechnerischen Bequemlichkeitsgründen so

gewählt ist. Planck vernachlässigt bei den Anwendungen allgemein

den Unterschied der spez. Wärmen bei konstantem Volumen, nimmt

also an, dafs die VVärmetönung Qo die Wärmetönung bei konstantem

Volumen bei allen Temperaturen herstellt. Der zur Begründung an-

geführte »Erfahrungssatz, dafs die spez. Wärme eines Elementes in

seinen verschiedenen Verbindungen denselben WVert hat«‚ wird von

Planck selbst (1. c. % 51) nur als eine erste Näherung aufgefafst.

Über die Geschichte dieses Satzes siehe S. 66.
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132 Zweite Reihe der Beispiele.

Wir besprechen nunmehr nach einer kurzen Betrachtung

einschlägiger Verhältnisse bei Stickstofi-Sauerstoffverbindungen

fünf Beispiele nämlich:

1. Die Kohlensäurebildung 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 Molekül-

zahl bildet die Entstehung von Stickstofftetroxyd aus Stickstofl-

dioxyd. Sie ist von Playfair und Wanklynl), von R. Müller2),

von Deville und Troost—“*)‚ von Ed. und Lad, Natanson4),

von Naumann5) und von Saletfi) studiert, von Gibbs7),

Boltzmann”), van ’t H0f19), Swart10) und Schreberll)

rechnerisch behandelt worden.”) Diese intensive Bearbeitung ist

historisch für die Begründung der Lehre von den gaschemischen

Reaktionen sehr wichtig gewesen. Wir wollen den Fall deshalb

nicht ganz übergeben, aber nur kurz behandeln, da er unserem

Interesse ferner liegt. Wir benutzen Daten über die Gleich-

gewichtskonstante, die Schreberlg) aus Versuchen der Brüder

N at a n s 0 n kritisch berechnet hat.

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

") > ) » 122, 1.

”) Compt. Bern]. 64, 237 (1867), vgl. auch Berl. Ber. 1878, 2045.

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

15) Ann. Chem. Pharm. 1868, Suppl. VI, 205.

3) Cornpt. Rend 67, 488

") Thermodynaln Studien, deutsch von Ostwald, S. 210 (Leipzig 1892).

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

") Studien zur chem. Dynamik von van t‘ Hoff—Cohen, Leipzig

1896. S. 156.

“’) Zeitschr. f. phys. Chemie 7, 120 (1891).

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

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

13) 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 1/2 Mol N„ O„ sondern auf 1 Mol,

3. ist seine Druckeinheit nicht die Atmosphäre,. sondern das Milli—

meter Quecksilber. Demzufolge stehen unsere Gleichgewichtskonstanten

zu denen Schrebers in folgendem Umrechnungsverhältnis:

K, : ffir
[’ -Kp (Schr.)
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Stickstofldioxyd und Stickstofftetroxyd. 133

Zunächst entspricht der Reaktion

N02 2 1/2 N20;

die Gleichgewichtskonstante

' K„ 2353

pN02

Sie kann aus Messungen der Gasdichte des Gemisches ab-Gleichge\vicht8-
konstante im

geleitet werden, da im Fortgang der Stickstofltetroxydbildung Fang der Stick—

die Dichte wächst.“ Stog‘iätäfizyd'

Aus den Beobachtungen ergibt sich folgende Tabelle:

00 T K„ Ran„

0,00 273 8,06 4,132

18,3 291,3 3,71 2,598

49,9 322,9 1,116 0,218

73,6 346,6 0,544 — 1,207

99,8 372,8 0,273 — 2,568.

Den Dissoziationsgrad ac bei einem Gesamtdruck P des Ge—

menges kann man mit Hilfe dieser Tabelle leicht aus der Gleich—

gewichtskonstante KP berechnen, wenn man überlegt, dafs sich

der Gesamtdruckf’ aus den Partialdrucken von Stickstofldioxyd

und Stickstofftetroxyd zusammensetzt.

P ZZ?N02 +17N204-

Ferner wird man erwägen, dafs beim Spaltungsgrad ac von

einem ursprünglich vorhanden gedachten Mol Tetroxyd 1 ——ac

Mole N204 übrig und 200 Mole N02 entstanden sind. Es wird

also der Gesamtdruck P ausgeübt durch 1 — ac + 2 oe (1. i. 1 + a:

Mole. Der Partialdruok 19N02 aber wird durch die 290 Mole N02,

der Partialdruck pN204 durch die (1—90) Mole NEO4 geübt. Da

sich der Partialdruck zum Gesamtdruck verhält wie die Mole7

welche ihn üben, zur Gesamtzahl der Mole, so ist

. PN02
2 an 11530, 1 — x

  

 

 

p 11+75““d P :r—l—_x'

Die Gleichgewichtskonstante wird also dargestellt durch

1 (fl)’ ‚_,

p/v=;o,-K 1 1+ag 1 ‚1/1—w2 i
1Ä‘0,7D 1147f23£ P‘/z'” 2x P‘/a‘

(1+32>

1) Wegen der Beziehung von Partialdruck und Dichte in diesem

Falle siehe Nernst, theor. Chemie, IV. Aufl., S. 437.‘
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Unter atmosphärischem Druck ist danach z. B. hälftige Spal-

tung des Tetroxydes (ac : 0,5) vorhanden, wenn die Gleich-

gewichtskonstante KP 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 hälftige Dissoziation etwas

früher erreicht, da bei 60,20 nach ihnen schon 52,84 0/0 (x:0‚5284)

gespalten sind. Die Gleichgewichtskonstante nimmt mit der

steigenden Temperatur rasch ab. Damit rückt der Spaltungs-

grad dem Werte eins immer näher. Die Formel läfst erkennen,

dafs er diesen Wert nie erreichen kann, da sonst (bei endlichem

Druck) die Gleichgewichtskonstante den unmöglichen Wert Null

(bth : —oo) erreichte. Die Spaltung geht aber bei 1500 C

schon so weit, dafs wir sie als praktisch vollkommen be-

zeichnen dürfen. Nur unter ungemein hohen Drucken wird

oberhalb 1500 noch Tetraoxyd im Gase in nennenswerter Menge

vorhanden sein.

Gehen wir zur Formulierung über, so ist mit Weglassung

des Gliedes 6” T2, welches bei niedrigen Temperaturen immer

nur kleinen Wert hat und im vorliegenden Falle auch auf keine

Weise aus den Messungen erkennbar geworden ist:

‘/z

A: QO—rr’p Tln T—RTI7Z® + const. T.

1Ä\'Os

Im Gleichgewicht wird A Null und für das Verhältnis der

Partialdrucke ist im logarithmischen Glied die Gleichgewichts—

konstante zu setzen.

Wir erhalten dann

Rln K„ : % —— 03; In 'T+ const.

Man kann als erste Näherung annehmen, dafs die spez.

Wärme bei konstantem Volumen für N02 und für 1/2 N2O4 gleich

ist (siehe S. 66). Bei konstantem Druck wird erstere dann um R,

letztere um 1/2R gröfser als bei konst. Volumen sein. Die Diffe-

renz a’„ wird also den Wert B/2 d. 1. rund 1 haben. Schreber

hat im Anschlufs an Planck mit dieser Annahme gerechnet.

Er findet damit QO : 6566 cal. Bei konstantem Druck Wäre

danach die Bildungswärme von 1/2 Mol N204 aus N02 bei ge—

wöhnlicher Temperatur 6860 cal. Die kalorirnetrischen Bestim—

mungen führen auf die kleinere Zahl 6450 cal.
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Führt man den Wert QO : 6566 und u’„ : R/2 in unsere Die therma-

Formel, so sieht man, daIs ein sehr grolser Wert für das kori-gle‘s'äfrz’lllllffélläfil

stante Glied derselben herauskommt, nämlich rund — 14,3. Die stante im Falle

Annahme, dafs o’„ Null ist, welche diesen hohen Wert ver— defe?‚tgi]i.säfm_

schuldet, ist aber nicht wahrscheinlich, da die spezifische Wärme bildung

kondensierter Gase bei konstantem Volumen erfahrungsgemäls

oft kleiner ist als die Summe der spez. Wärmen der Kom-

ponenten. _

Man sieht dies an folgenden Beispielen, die ich der Zu-

sammenstellung in Berthelots Thermochemie entnehme. (Alle

Werte beziehen sich auf gewöhnliche oder wenig erhöhte Tem-

 

peratur.)

Wahre spezifische Wärme

der Komponenten der Verbindung

Druck konst. Volum konst, Druck konst, Volum konst.

00 + 1/ 0 6’83 + 3’41 7 96 8 59 6 61
2 2 10,24 :“ ) ;

6,82 + 3,41 _ ‚_

H2 + 1/2 02 W 1,25 8,b5 6,67

1 , „ 3,42 + 10,23

„N2 +”‚5H2 _13,65 9,69 8,51 6,53

CH+BH 9’7+6’64 1937 121 03
2 2 1 ‚_16,34 "; : 1 1

Es ist danach durchaus glaubhaft, dafs die spez. Wärme

des Stickstofidioxydes diejenige von 1/2 Mol Stickstofftetroxyd

auch bei konstantem Volumen merklich übertrifft.

Für das Verhältnis der spez. Wärmen von N02 bei kon- l'nterschied der

stantem Druck und Volumen ist nach den Brüdern Natanson fgez‘Frllfgnäir;

1,31 anzunehmen. Damit folgt, dafs die spez. Wärme pro Mol Stickstofftetr-

N 02 bei konst. Volumen etwa 6,4 beträgt. Sie liegt also der der oxydes'

Kohlensäure und des Wasserdampfes nahe. Schätzen wir die-

jenige des Tetraoxydes etwa so hoch, wie die des Äthylen-

bromides also etwa zu 10, so wird der Unterschied der spez.

Wärmen von 1 Mol N02 und 1/2 Mol N2 O„ bei konstantem Vo-

lumen 1,4 und bei konstantem Druck 2,4. Setzt man also den

Unterschied 0’„ gleich 2,4 und legt man die kalorimetrischen

Daten für die Wärmetönung bei gewöhnlicher Temperatur und

konstantem Druck zugrunde (QT: 6450 cal.)‚ so folgt % zu

5730 c_a1„ und man erhält;

5730

Rln K„ =T —— 2,4 ln T + konst.

. nmmz«.„. « .
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Man überzeugt sich leicht, dafs man zu einer genügenden

Übereinstimmung mit den Werten von RZnK„ gelangt, welche

die frühere Tabelle enthält, wenn man den kleinen Wert der

Konstante —- 3,6 annimmt. Man erhält so:

t B In K]) R ln KP

° () ““gflgäfg’“ berechnet

0 0 4,132 4,00

18,3 9,598 2,46

49,9 0,218 0,28

73,6 — 1,207 — 1,11

99,8 —— 2,568 — 2,44

Genauere Übereinstimmung kann man im Hinblick darauf

nicht verlangen, dafs die Gase in dem untersuchten Intervall

ihrem Kondensationspunkte sehr nahe sind. Bei ca. 250 0 ver-

fiüssigt sich nämlich Stickstofltetraoxyd unter Atmosphärendruck.

Sowohl die maximalen Arbeiten, wie die spez. Wärmen ent-

sprechen aber in der Nähe des Kondensationspunktes nur un—

genau den einfachen von uns zugrunde gelegten Gesetzen.l)

Der Fall ist vom chemischen Standpunkt für eine Reihe

anderer typisch7 die man aber kaum zu den eigentlichen Gas-

reaktionen rechnet, obwohl sie im Prinzip gleichartig zu be-

handeln sind. Ich erwähne die Bildung des >>Additionsproduktes«

Salzsäuremethyläther

H

HC]. + CH3-O-CH3 ; CH3 —— (|) ‘— CH3

l
01

die Friedel?) dynamisch untersucht und Wegscheider3)

an der Hand der Theorie durchgerechnet hat. Ebendahin ge-

hört das Verhalten der Dämpfe von Phosphorpentachlorid‘*),

1) Versucht man die für verschiedene Dissoziationsgrade von den

Brüdern Natanson bestimmten Schallgeschwindigkeiten im Gase

nach unseren Annahmen über die spez. Wärme zu berechnen, so findet

man keine Übereinstimmung, wie nach den obigen Überlegungen natür-

lich erscheint. Die Behandlung des Falles ohne Benutzung des Gas—

grundgcsetzes giebt Swart (l. c.).

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

“) \Vegscheider, Sitzungsber. Wiener Akad. 108 (1899). S. 119.

‘) Historisches und Berechnung siehe Wegscheider. Wiener

Akad. 108 (1899). S. 76.
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Chlorammon und carbaminsaurem Ammoniak, die sehr leicht

durch Wärme dissoziieren. Man erklärt diese Erscheinung Viel—

fach durch die Lösung schwacher aber echter Bindungen zwischen

Phosphortrichlorid und Chlor bzw. zwischen Salzsäure und Ammo-

niak oder Carbaminsäure und Ammoniak. Wo eine solche An.

nahme in die üblichen Valenzvorstellungen hingegen nicht pafst‚

wie bei der Essigsäure, die dicht oberhalb ihres Siedepunktes,

wie das Stickoxyd‚ starke Neigung zur Polymerisation zeig“),

nimmt man »Molekularverbindungen« an. Gelegentlich wandelt

sich dann die Auffassung, wofür wir ein Beispiel beim Sauer-

stoff haben. Der zuvor erwähnte Salzsäure-Methyläther hie[s

eine Molekularverbindung, solange man am zweiwertigen Sauer-

stoff festhielt. Jetzt pflegt man ihn als ein Salz des Methyläthers

zu betrachten, nachdem v. Baeyer und Villi ger?) die Vorstellung

der Vierwertigkeit des Sauerstoffs zum Prinzip erhoben haben.

Grundsätzlich liegt die Sache an den Gleichgewichtskonstanten.

Sind die Gleichgewichtskonstanten eines Stoffes in dessen zwei—

\vertigen Verbindungen allgemein in der Nähe der gewöhnlichen

Temperatur erheblich gro[s‚ in seinen vier- und sechswertigen

Verbindungen, aber klein, so sind die letzteren schwer zugäng-

lich und in ihrer Stabilität begrenzt. Wo man dann eine solche

Verbindung fafst‚ wird sie als Molekularverbindung angesprochen,

um die einfache Vorstellung der Zweiwertigkeit nicht zu trüben.

Den bestimmenden Einfiufs auf die Gröise der Gleichgewichts—

konstanten übt bei tiefer Temperatur die Wärmetönung, da erst bei

hoher Temperatur die Glieder a’„ In T und c" T in unserer Formel

grois werden. Die Sache kommt also darauf hinaus,dafs man wesent-

lich solche Verbindungen als Molekularverbindungen ansicht. die

sich mit kleiner \Värmeentwicklung bilden. Im Prinzip ist die Schei-

dung von echten und Molekularverbindungen durchaus willkürlich.

Der Fall des Stickstofftetraoxydes gibt in diesem Zusammen m„ Htirkx'tull'-

hange noch zu einer weiteren Bemerkung Anlafs. Das aus dem ,ffiäfyä‘gi'3i;

Zerfall dieses Tetraoxydes hervorgehende Dioxyd, kann nämlich Zusammenhang

weiter in Monoxyd und Sauerstoff zerfallen. Die Gleichgewichts bememet’

konstante der Tetraoxydbildung ist bei 1500 C schon sehr klein

und das Tetraoxyd deshalb bei dieser Temperatur bereits »prak-

tisch« vollkommen gespalten. Die Gleichgewichtskonstante der

Reaktion NO+ 0 3 NO»

1) Daten und Berechnung. Ner net, Theor. Chemie, IV. Aufl. S. 480.

2) 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 für die Dioxydbildung aus Stick-

oxyd und Sauerstoff eine gleichartige Formel wie für die Tetra-

oxydbildung aus Dioxyd auf Grund von Messungen auswerten,

die Richardsonl) über die Dampfdichten des Dioxydes ange—

stellt hat.

Die Spaltung des Dioxydes beträgt bei 1840 unter Atmo—

sphärendruck erst 5%, während sie gegen 6000 unter Atmo-

sphärendruck »praktisch« vollständig wird.

Die wesentliche Ursache für die gröl'sere Stabilität des Dioxy—

des erkennen wir in seiner viel höheren Bildungswärme. Die

Bildungswärme von 1 Mol N02 aus N 0 + 0 beträgt nämlich bei

gewöhnlicher Temperatur 13100 g-cal.

Man könnte nun schliefsen, dafs 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

wächst von da ab.

Das Stickoxyd ist also unterhalb 18000 nur darum beständig,

weil die Geschwindigkeit seines Zerfalls äufserst gering ist. Wenn

die Zerfallsreaktion von NO nicht bis in das Gebiet intensivster

Weilsglut hinauf eine spezifisch kleine Geschwindigkeit hätte,

so würde die Erwärmung das Stickstofftetraoxyd nicht in Dioxyd

und dieses nicht in Stickoxyd übergeben lassen, sondern beide

würden in Stickstoff und Sauerstoff zerfallen.

Das Stickoxydul schliefslich, dessen Bildung aus den Ele-

menten, wie die des Stickoxydes bei gewöhnlicher Temperatur-

unter starker Wärmeabsorption erfolgen würde (— 18500 cal.

pro Mol N20 bei konstantem Druck), besitzt gewifs wie das

Stickoxyd ein Beständigkeitsgebiet bei höherer Temperatur. Wir

wissen aber nur, dafs es bei 9000 C fast ganz in die Elemente

zerfallen ist?). Das Gebiet-, in dem es sich aus den Elementen

in erheblichem Betrage bilden kann, liegt möglicherweise viel

höher, und es wäre von Interesse, festzustellen, ob es bei der

Stickoxydbildung im Flammenbogen mit auftritt.

 

" Journ. Chem. 500. 51, (1887) 397 und Nernst, thenr. Chemie,

4. Aufl. S. 435.

"’ Victo r Meyer und Langer, l‘_\'roclieinisclie Untersuchungen.

("ber «las Verhalten bei 5:20" siehe Berthclot‚ Comp. Rend. 77,

1873) 1448 und Bull. Soc. Chiin. (2; -2u‚ 191.
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Die Besprechung der Fälle, die unserem Interesse näher Falll: Die

stehen, wird passend eröflnet durch die Betrachtung der Kohlen- K°ä}fäfää”

säuredissoziation. Über diesen Gegenstand hat Le Chatelierl)

vor 16 Jahren bereits eine Rechnung angestellt, die ihn zu einer

Tabelle geführt hat, welche den Spaltungsgrad der Kohlensäure

angibt. Diese Tabelle hat sich durch die Bequemlichkeit ihrer

Benutzung in der Wissenschaft sehr eingebürgert. Wir wollen

die Grundlagen, auf denen ihre Berechnung ruht, nachprüfen?)

Unsere Kenntnis der Kohlensäuredissoziation gründet sich Grundlagen

auf dreierlei Beobachtungen, nämlich auf Devilles analytische “useäfäsfcnm‘

Versuche über die Zusammensetzung clissoziierter Gase, auf

Mallards und Le Chateliers Bestimmungen der Explosions-

drucke bei der Vereinigung von Kohlenoxyd und Sauerstoff in

geschlossenen Gefälsen und auf Messungen der Kohlensäure-

dichte bei hohen Temperaturen.

Le Chatelier (l. 0.) gibt an, dals H. Sainte Claire Deville Devilles Ver—

mit Hilfe des kaltwarmen Rohres den gespaltenen Bruchteil der “Ch bei 13000 C”

Kohlensäure in der Nähe von 0,002 bei 13000 gefunden habe.

Das kaltwarme Rohre) Devilles ist eine Porzellanröhre, durch

welche eine engere, wasserdurchfiossene Messingröhre gesteckt

ist. Das Porzellanrohr wird von aufsen geheizt. In dem ring—

förmigen Kanal zwischen beiden Röhren befinden sich Gase.

Deville vermochte mit dieser eleganten und einfachen Vor-

richtung die Dissoziation nicht nur der Kohlensäure und des

Ammoniaks sondern auch des Kohlenoxydesfi, der Salzsäure

und schwefiigen Säure bei “Temperaturen qualitativ nachzuweisen,

die 13000 schwerlich überstiegen haben. Zu quantitativen Ver-

suchen ist die Anordnung nicht geeignet. Dagegen hat H. St.

Claire Deville die Dissoziation der Kohlensäure durch eine

andere Versuchsweise in der Tat quantitativ bestimmt. Er schob

eine mit Porzellanscherben gefüllte Porzellanröhre in eine weitere

Porzellanröhre, diese in ein Eisenrohr, beschlug das Eisenrohr

‘) Ann. d.Mines (VIII) 13, 1888, 274. Zeitschr. f. phys. Chemie 2

(1888), 782, Nernst, theor. Chemie, 4. Aufl., S. 443.

2) Die Erörterung des Herrn Trevor und Kortright über diesen

Gegenstand (American Chem. Journ. 16, 782) war mir nicht im Original

zugänglich. Auf die Anwendung der Le Chatelierschen Zahlen für

die Berechnung der Knallgaskette durch Preuner (Zeitschr. f. phys.

Chemie 42 [1902] 50) sei verwiesen.

3) Ann. Chemie I’harmacie 135 (1865), 94.

4) Ann. Chemie Pharmacie 134 (1865), 124.

. « ‘JMnadw
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mit Ton und heizte es auf eine Temperatur, die nicht ge-

messen, aber mit dem Auge auf 13000 C geschätzt wurde.

Durch das innere Rohr wurde ein rapider Strom von Kohlen-

säure gesandt, der unter Kalilauge austrat. Die stündlich durch-

gehende Kohlensäuremenge betrug 7,831. Ihre Absorption in

Kalilauge liels einen Gasrest, der 20 bis 30 ccm betrug und im

Mittel 30% 02, 62,3% 00 und 7% N2 enthielt. Trat derselbe

Kohlensäurestrom direkt in die Kalilauge, ohne zuvor erhitzt zu

werden, so wurde in der gleichen Zeit ein Volumen von 1,4 ccm

Gas gesammelt, das 14% N2 neben 86% 02 enthielt. Daraus

ist zu schlielsen, dafs 12 bis 20 ccm Kohlensäure von jenen

7,831 gespalten wurden. Es entspricht dies einem Spaltungs-

grad von 0,0015 bis 0,0025, also rund von 0,002. Offenbar hat

Le Ch atelier diesen Versuch im Auge gehabt. Schon St. Claire

Deville bemerkt, dafs die Spaltung vielleicht durch Rück-

vereinigung der Gase bei der Abkühlung zu nieder ausgefallen

sein mag. Ob die Temperatur angesichts der schlechten Wärme-

leitung der Porzellandoppelhülle und des raschen Gasstromes

wirklich 13000 C. im Innern erreicht hat, mul's dahinstehen.

Jedenfalls dürfen wir danach den Spaltungsgrad von 0,002 bei

13000 als eine Minimalzahl ansehen.

Die Gleichgewichtskcnstante der Reaktion

CO+l/gog Z 002

beträgt danach bei 13000 C (1573 abs.)

 
i’m 0 998

_ ;”‚v . ' —‘‚ . ' . 42100 _ 113,2 f 11 < 0,002 . 07001‚/2 d. 1. 1,58 10

„„,„,.5 Wir verdanken Deville noch einen anderen, sehr viel eigen—

Ver*“,"“‘"‘it‘lerartigeren, aber quantitativ sehr viel unsichereren Versuch über
Flamme. ‚ _ _ _ _ __ . _

die Kohlensäuredissozratxon. Dev1lle erzeugte namhch eine

stehende Kohlenoxydexplosion, indem er aus einer Brenner-

öflnung von 5 qmm Querschnitt einen Strom (47 ccm pro Se-

kunde, d. i. 170 l. stündlich) von 64,3% CO, 33,3°/„ 02 und

2,3°/0 NZ austreten liel's und. entzündete. Es bildete sich ein

10 mm hoher Flammenkegel, dessen Basis die Brenneröffnung

und dessen Mantel die Reaktionszone darstellte. Darüber erhob

sich mit nach der Höhe zu abnehmender Leuchtkraft eine

Aureole, bestehend aus den abziehenden Reaktionsprodukten

des lnncnkegels, die sich mit der Aulsenluft mengten, sich dabei

abkühlten und zugleich völlig verbrannten. So stellte die ganze

Flamme einen 67 bis 70 mm hohen Kegel dar. In diese Flamme
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brachte nun Deville ein dünnwandiges, 1 ein 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, dafs das Loch gerade in der

Vertikalachse der Flamme lotrecht nach abwärts gerichtet sich

befand. Die Saugung bewirkte, da[s nicht Wasser aus dem Loch

ausflofs, sondern Gas hineingesogen und durch die Berührung

mit dem Wasser plötzlich abgeschreckt wurde. Das Wasser

nahm die abgekühlten Gase mit fort, die ihm später entzogen

und, nach Entfernung der Kohlensäure durch Kalilauge, analy-

siert wurden. Die Ergebnisse waren die folgenden. Die Resul-

tate von Versuchen über die Temperatur sind beigefügt.

Höhe überder Zusammensetzung des

’.renuermiin- gewonnenen Gases Temperatur

dung in mm 00 07 N2

671) 0,2 21,3 78,5 Silberschmelzhitze und höher

54 6,2 28,1 65,7 Goldschmelzliitze

44 10,0 20,0 700 Platin glüht fast weil's

35 17,3 24,8 57,9 Platin glüht weil‘s

28 19,4 26,5 54,1 Platin glüht stark weifs

18 29,0 25,1 45,9 Platin blendend weil's

15 40,0 32,9 27,1 Platin beginnt zu schmelzen

12 47,0 36,0 17,0 Platin schmilzt

10’) 55,3 35,3 9,4 Platin schmilzt rasch und zerstiebt

10“) 55,1 36,5 8,4 heifsester Punkt

0 64,4 33,3 2,3 Anfangsgas

Deville sohliefst, dafs an der heilsesten Stelle die Gase

höchstens zu zwei Drittel vereinigt sind.

Qualitativ bilden diese Versuche eine schöne Illustration Diskussion des

für die starke Dissoziation bei sehr hoher Temperatur und ihren D,.‘ig’uilgleeäfielfn

Rückgang bei der Abkühlung. Quantitativ ist wenig aus ihnen suches.

zu entnehmen. Deville hat den Stickstoff dem Anfangsgas

beigemengt, damit man an seinem Zuwachs bei der Erhebung

über die Brennermündung den Fortgang der Kohlensäurebildung

beurteilen kann. Im Prinzip stört dabei die Luftbeimengung

oberhalb des Innenkegels nicht, da man die abgesogenen Gase als

Gemisch von Luft und (partiell) verbranntem Anfangsgas auf-

fassen und aus der bekannten Zusammensetzung dieser beiden

 

1) Flammengrenze.

’) Dicht über 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

heifsesten Punkt, wo der Zutritt der äufseren Luft noch nicht

stattfinden sollte, findet man, dafs entstanden sind aus:

100 Vol. Anfangsgas mit 64,4 CO 33,3 02 2,3 N2

27,4 Vol. Endgas mit 15,1 CO 10,0 02 2,3 Na

also verzehrt 49,3 00 23,3 02

Die verschwundenen Mengen Kohlenoxyd und Sauerstoff

müssen stöchiometrisch im Volumverhältnis 2 : 1 stehen, was, wie

man sieht, nur angenähert der Fall ist. Bei einer Wiederholung

des Versuches wäre zu empfehlen, die Flamme statt in das

Wasser vielmehr in den Hohlraum eines doppelwandigen Kühl—

rohres schlagen zu lassen, um nicht durch die Lösung von Gas-

bestandteilen im Wasser analytische Unsicherheiten zu haben,

die Deville wohl bestimmt haben, auf die Kohlensäurebestim-

mung ganz zu verzichten. Da das Anfangsgas allen zur Ver-

brennung erforderlichen Sauerstoff mitbringt, so würde es sich

ferner empfehlen, den äufseren Sauerstoff auszuschliefsen, wie

dies z.B. Haber, Richardt und Allner getan haben. Ferner

sollte das abnehmende Rohr zu der Flamme in günstigerem

Gröfsenverhältnis stehen, damit nicht das kleine Flämmchen

durch das dicke Kühlrohr stark deformiert wird. Aus den am

heifsesten Punkt von Deville abgenommenen Gasen läfst sich

immerhin folgern, dafs dort etwa 48 Vol. 002 auf 15 Vol. 00,

10 Vol. 02 und 2,3 Vol. N2 entfielen. Daraus ergibt sich, wenn

man annimmt, dafs diese Zusammensetzung dem Gleichgewicht

entsprach:

, 17co2 0,637 _

‘ : 2900 . po„'fJ : 67199 - 0,133‘t : 87"

LMthntcliers Le Chatelier deutet Devilles Beobachtung dahin, dafs

i\,‘;ff.uisfftfiihif‚s der Spaltungsgrad der Kohlensäure am heifsesten Punkt

\‘erxut‘hesi CO

00 + 002

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 für die Dürftigkeit unserer

Kenntnis ist, dafs Le Chatelier keinen besseren Ausgangs-

punkt der Dissoziationsrechnung als diesen zu wählen ver»

mochte.

: 0,4
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Aber es kommt weniger auf die Unsicherheit der Zahl selbst

als auf jene der Temperatur an, für welche sie das Gleichgewicht

darstellt. Devilles Angaben über die Temperatur in verschie-

denen Flammenhöhen setzen uns in eine eigentümliche Ver-

legenheit. In den oberen Flammenteilen, wo die Temperaturen

einigermafsen deutlich gekennzeichnet sind. besteht, wie man

leicht erkennt, jedenfalls kein Gleichgewicht 1), weil die Reaktions-

geschwindigkeit nicht mehr ausreicht. In den niederen Flammen-

partienv aber, wo die Reaktionsgeschwindigkeit wahrscheinlich

grofs genug ist, reichen die Angaben zu einer Erkennung der

Temperatur nicht aus.

‘) Wenn z. B. bei Goldschmelzhitze 6,2 Teile 00 neben 28,1 Teilen

0, und 65,7 Teilen N2 beobachtet werden, so bedeutet dies eine stärkere

Dissoziation beim Golds'chmelzpunkt (1065 ° 0 mit einer Unsicherheit von

höchstens 10" nach der vergleichenden Erörterung aller Messungen

Le Chatelie r und Boudo uard [Températures éleve'es 1900. S. SID

als sie Deville bei 13000 durch seinen früher berichteten Versuch

gefunden hat. Denn wenn wir einen Augenblick von dem Sauer-

stoff absehen und nur beachten, dafs auf 2,3 Teile Stickstoff im

Anfangsgas 64,4 ccm 00 und an der betrachteten Stelle (54 mm

über Brennermündung) 0,218 ccm 00 entfallen, so sehen wir, dafs

mehr als 64,182 ccm 002 neben jenen 0,218 ccm OO nicht vor-

vorhanden sein können. In Wirklichkeit mufs der Betrag der Kohlen»

säure noch viel niedriger sein, weil, wie der hohe Sauerstoifgehalt zeigt,

ein grofser Teil des Stickstoffes aus der Luft stammt. Schon 0,218 ccm

CO auf 64,182 ccm 002 aber wären mehr als nach Devilles berichtetem

Ergebnis im Porzellanrohr, namentlich bei Gegenwart von viel Samen

stoff, möglich ist. Man wird sich darüber 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 Brennermündung, entsprechend dem Konsum von

47 ccm-Sek., eine Geschwindigkeit von rund 10 111 pro Sek. besitzen. In

der Flamme selbst ist der Querschnitt der hcifsen Masse gröfser, aber

auch das Volumen ist durch den Temperaturenstieg sehr vermehrt,

und die mitgerissene Luft steigert es weiter. Die Geschwindigkeit

wird also in der Gröfsenordnung dieselbe sein wie an der Brenner-

öffnung. Da nun die Temperatur in Devilles Flamme auf 1 cm Er—

hebung ersichtlich um Hunderte von Graden fällt, so müfste das Gleich-

gewicht in einer Tausendstel—Sekunde die einer Temperaturéinderung

von einigen hundert Grad entsprechende Änderung 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 200000 abwärts ein Nachhinken des

Gleichgewichts annehmen.
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_\Inllard und Diese Lücke zu schliefsen, benutzt Le Chatelier das Er-

I;äpil?ozi‘oehls’väsgebnis von Versuchen, die er über die Explosion von Kohlen-

suchv. oxydknallgas mit Mallard angestellt hat. Mallard und Le

Chatelier haben, wie schon in der vorigen Vorlesung erwähnt

wurde, Kohlenoxydknallgas in geschlossenen Gefäfsen explodiert

und die dabei auftretenden Drucke mit einem registrierenden

Manometer festgestellt. In einer Serie von sechs Versuchen

drücken sie dabei durch erheblichen Kohlensäurezusatz die Ex-

plosionstemperatur bis in die Nähe von 20000 hinab. Zugleich

erreichen sie durch die Massenwirkung der Kohlensäure eine

Zurückdrängung der bis 20000 nicht erheblichen Kohlensäuredisso-

ziation auf ein Minimum. Aus diesen Versuchen leiten Mallard

und Le Chatelier die mittlere spez. Wärme der Kohlensäure

zwischen 000 und 2000”) zu 13,6 her, und aus diesem einen

Wert erhalten sie durch Verknüpfung mit Regnaults Werten

bei gewöhnlicher Temperatur die in der vorigen Vorlesung ange-

führte Exponentialformel für die spez. Wärme der Kohlensäure.

Wir wollen den Zusammenhang zwischen dem Höchstdruck bei

der Explosion und der spez. Wärme etwas näher beleuchten.

Die Beziehung Ist in die Bombe bei T„ ein Mol Kohlenoxydknallgas nebst z

““lrlr’tizlli’lcifyitflng_ Molen Fremdgas gefüllt, so werden nach der Verbrennung 2/3 Mol

"ixtünsiomtmw002 neben ‚2 Molen Fremdgas darin sein. Ist der Druck der

'mnmm Gasfüllung pa, so wird nach der Explosion und Abgabe aller

entstandenen Wärme an die Umgebung der Druck

H 2/3 + 2

P " M TSF?

betragen. Wurde der Höchstdruck P erreichtl)‚ so ist

F : p : T‚ : ' ‘a ,

wo T, die Höchsttemperatur bedeutet. Wir finden also

Tl:TVPT“ P ’ 331 . . . 1)

1) "w "2/:s+z

‘) Genauer betrachtet, darf für P nicht ohne weiteres der he-

obachtete Höchstdrtu-k stehen. Vielmehr ist eine kleine Korrektur

('l'ful'tlßflit'li, welche daher stammt, dafs bereits wiihrend der Verbren-

nung etwas \Vi'mne an die Wendung verloren geht. Der beobachtete

Hi‘whstdruck erfährt durch diese von )Inllard und Le (‘hatelier um-

stündlich hcrücksichtigte Korrektur eine Erhühung um 4°/0. Dadurch

entsteht der theoretische Höchstdruck, für den die folgenden Formeln

gelten. Diese IlGeltstdruckkorrektur ist es, welche nach Fliegners

früher en\:ihnter Kritik s. S. 105) angeblich ganz irrig ausgefallen sein

sollte.
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Auf der anderen Seite entsteht bei der Verbrennung die

Wärmemenge Q, welche 2/3 Mole 002 bei ihrer Bildung aus

Kohlenoxydknallgas geben, und erhitzt diese 2/3 Mole nebst den

z Molen Fremdgas von Ta auf T„. Dies liefert die Gleichung

2 2
äQ=%eH%WJflk—Ly

Hier ist c'„ die spez. Wärme der Kohlensäure, c”„ jene des

zugemengten Fremdgases. Besteht dies aus Kohlensäure selbst,

wie es bei Mallards und Le Chateliers Versuchen der Fall

war, so vereinfacht sich der Ausdruck zu

%Q:gäwwMfl—nb-- —-—®

In Verbindung mit 1) erlaubt diese Gleichung leicht, die

Werte von T6 und c„ zu finden. Die spez. Wärme c„‚ die auf diese

Art abgeleitet wird, ist die mittlere spez. Wärme bei konstantem

Volumen zwischen T“ und T8 und zwar {pro Mol Kohlensäure.

Bei vier anderen gleichartigen Versuchen begaben sich Die Bezieh}mg

Mallard und Le Chatelier in das Gebiet der Temperaturen, ESEC]EÄÄEÜI%TIIS

in welchem die Dissoziation bereits merklich ist. In einem Falle 5°Zifl‘lo‘lsgmd-

setzten sie dabei als Fremdgas eine (relativ kleine) Menge Kohlen-

säure, im zweiten Kohlenoxyd, im dritten Stickstoff zu. Im

vierten entscheidenden Versuche schlielslich 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 Höchsttemperatur verbindet sich von 1 Volumen

Kohlenoxydknallgas jetzt nur der Anteil x, Während 1 — 50 V0-

lumina dissoziiert bleiben. Denken wir uns das Gas ohne Än-

derung des Dissoziationszustandes auf die Anfangstemperatur

Ta abgekühlt, so ist der Druck desselben }) mit dem Einfüll—

drucke pa des Versuchsgemenges in der Bombe jetzt verknüpft

durch

_ 1+2—%5
_ p„ 1 + z .

Es folgt dies aus der Überlegung, dals mMole (Kohlenoxyd-

knallgas) verschwinden und 2/3 cc Mole Kohlensäure entstehen.

Die Beziehung zum Höchstdruck wird

;PL P 1+z

19 i 17; Ta1+Z_—l_/gg . . . la)

Haber, Thermodynamik. 10

 
Te
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und die Wärmegleichung nimmt die Gestalt an:

2 2

€:cQ : [(1— x) c„’—|— zc„”+ güUC„'”](Tg — Ta) . . 23.)

Hier ist c„’ die spez. Wärme des Kohlenoxydknallgases, c„”

jene des Fremdgases, (',/” die der Kohlensäure zwischen T8 und

T.; bei konstantem Volumen. Aus 1a und 2a kann diesmal der

»Vereinigungsgrad« a: des Kohlenoxydknallgases und die Höchst—

temperatur in dem Falle berechnet werden, dafs die spez. Wärmen

c„’, c„”‚ c„”’ bekannt sind?)

Mallard und Le Chatelier befinden sich nun bei dem

Versuche7 diese Rechnung durchzuführen, in einer augenschein-

lichen Verlegenheit. Allein mit Hilfe der in voriger Vorlesung

erwähnten Daten von Regnault und Wiedemann für die

spez. Wärme der Kohlensäure bei niedrigerer Temperatur müssen

sie aus ihrer zuvor bei den »dissoziationsfreien« Explosionen

gewonnenen Kenntnis der mittleren spez. Wärme zwischen 00

und 20000C auf die spez. Wärme dieses Gases bei wesentlich

höheren Temperaturen schliel'sen. Sie müssen also extrapolieren,

ohne dafür auch nur annähernd genügende Unterlagen zu haben.

Sie erörtern nicht weniger als fünf 2) mögliche Formeln für die

1) Dies gilt indessen keineswegs unbedingt. Wenn man die Gleiv

chung 1a und 2a vereinigt, so kann man mit Hilfe der Kenntnis

von z, P/p„‚ Ta, Q und der spez. WVarmen eine kubische Gleichung

für die Temperatur Te erhalten. Aber diese kubische Gleichung hat nicht

immer eine Wurzel, welche den Ausgangsgleichungen 1a und 2a ge—

genügt. Zur Erläuterung führe ich folgendes an. Bei Mallard und

Le Chateliers entscheidendem Versuch war 5:0‚012 (Wasserdampf),

P/p„ war 9,95, T„:=273. Setzt man Q für gewöhnliche Temperatur

gleich 68000 und führt man für die spez. \Värmen bei konstantem

Volumen zwischen 0 und t diejenigen Werte ein, die Mallard und

Le Ohatelier auf Grund zerquetschungsmanoinetrischer Versuche

berechnet haben, nämlich:

Cu (perm. Gase) : 4,76 + 0,0012? t

Cu (H,O-Dampf) : 5,78 + 0,00286 75

Cu (Kohlensäure): 6,5 +0,00387 f

so erhalt man die kubische Gleichung für die Celsiustemperatur:

t3 — 1156,7 t2 — 24 743 970 t + 62 507 297 500 = 0.

Man bemüht sich vergeblich einen möglichen Wert von t zu finden,

welcher dieser Gleichung genügt.

2) Compt‚ Rend. 93 (1881) 1014; Ann. des Mines 4 (1883) S. 524,

ebenda S. 525, ebenda S. 526.

 

 



Kohlensäurebildung; Versuche von Mallard und Le Chatelier. 147

mittlere spez. Wärme der Kohlensäure (0 bis t) bei konstantem

Volumen pro Mol nämlich:

6,3 + 0,00564 23 — 0,00000108 {12

6,3 + 0,006 t — 0,00000118 752

6,26 + 0,00367 15

4,74 — (T. 10—2)'/3

4,33 - (T— 10f2)0.367

und entscheiden sich schlielslich für die letzte.

Da die gegenwärtige Menge des Wasserdampfes sehr klein

ist, so spielt die dafür gewählte spez. Wärme keine erhebliche

Rolle. Die spez. Wärme des Kohlenoxydknallgases ist diejenige

der permanenten Gase, für welche Mallard und Le Chatelier

den Wert 4,8 + 0,0006t (mittlere, zwischen 0 und t bei kon—

stantem Volumen) als einen >>erträglichen« Ausdruck ihrer ver-

schiedenartigen Beobachtungen geben.

Auf diese Art gelangen Mallard und Le Chatelier bei l?_ieAnrrahnren

dem früher erwähnten Explosionsversuche mit Kohlenoxydknall- $$$; %;

gas, dem nur 1,2 Volumenteile Wasserdampf auf 100 Teile 3000“ C.

CO + 1/202 beigemengt waren7 zu dem Resultat, dafs 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, dais dieser Dissoziationsgrad bei 31300 C herrscht,

während der Höchstdruck von rund 10 Atm. besteht.

Bei seinen Dissoziationsbetrachtungen kommt L e Chatelier

auf diese älteren Zahlen zurück. Inzwischenl) hat er die be-

merkenswerte Tatsache gefunden, dals sich die wahren spez.

Wärmen pro Mol bei konstantem Druck für die verschiedensten

gastörmigen Gebilde auf die Form '

cp:6,8+a„(t+273): 6‚8+aT

wenigstens angenähert bringen lassen. Der Koeffizient a wird

dabei für permanente Gase Null gesetzt. Für Kohlensäure setzt

Le Chatelier a gleich 0,0072. Damit folgt für die mittlere

spez. Wärme der Kohlensäure pro Mol bei konstantem Druck

0„ : 6,8 + 0,0036 T,

wenn die mittlere spez. Wärme der permanenten Gase für alle

Temperaturen bei konstantem Druck zu 6,8 genommen wird.

Zugefügt ist die Bemerkung, daIs man die wahre spez. Wärme

der permanenten Gase pro Mol bei konstantem Druck

c,„ : 6,5 + 0,0008 T

‘) Compt. Rend. 104 (1887) 1780.

10*
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setzen und dann die der Kohlensäure gleich

c„ : 6,5 + 0,0044 T

rechnen könne. Vorerst legt indessen Le Chatelier auf diese

Bemerkung noch kein Gewicht, sondern bedient sich der An—

nahme, dafs die spez. Wärme der permanenten Gase konstant,

die der Kohlensäure 6,8 +0,0036 T ist. Offenbar hat er auf

dieser Grundlage seinen und Mallards früheren 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, dafs

die Devillesche Flamme 30000 C heifs war. Ob mehr als

eine rohe Schätzung (Abzug von 10% von der Explosionstem-

peratur 33000) vorliegt, lüfst sich nicht erkennen.

Hier sind drei Gesichtspunkte hervorzuheben.

1. Setzen wir voraus, dafs 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 Gefä.fs gar keine Disso—

ziation. Wenn nun bei den Kohlenoxydexplosionen Dissoziationen

wahrgenommen werden, so ist doch nicht ohne weiteres anzu—

nehmen, dafs sie dem Reaktionsgleichgewicht

00 + o Z 002

entsprechen. Gleich der Wasserbildung aus den Elementen

scheint die Kohlensäurebildung aus Kohlenoxyd und Sauerstoff

ein mehrstufiger Vorgang su sein. Die Tatsache, dafs ein

trockenes Gemenge von Kohlenoxyd und Sauerstoff nicht ent-

zündlich istl) und der Nachweis, dafs die Fortpfianzungs-

geschwindigkeit der Explosion im Kohlenoxydknallgas
durch

die Gegenwart von Wasserdampf auf das stärkste beeinflufst

wird, stützen diese Anschauung. Das Ergebnis eines solchen

mehrstufigen Vorganges kann ferner in der Flamme und im

Explosionsgefäl's quantitative Verschiedenheiten aufweisen. Denn

während im geschlossenen Gefäfs Explosionsgeschwindigkeit
und

Druck sich ändern, sind sie beim Innenkegel der Flamme

konstant. Solange wir über den Gegenstand nichts Näheres

wissen, bleibt es zweifelhaft, welcher Gleichgewichtstemperatur

  

‘) 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 heilsesten Flammenteil abgesogenen

Gase zuzurechnen sind.

2. Sehen wir von dem unter 1. erörterten Bedenken ab, so

erhebt sich die Frage, ob die Höchsttemperatur, die man aus

Drucken beim Explosionsversuch berechnet, direkt mit der

Temperatur vergleichbar ist, die. in einer stationären Flamme

herrscht. Die Höchsttemperatur, die wir aus den Druckbeob-

achtungen berechnen, ist ein Mittelwert aus den möglicherweise

nicht unwesentlich verschiedenen Temperaturen, welche die ein

zelnen Teile der in der Bombe befindlichen Gasmasse besitzen.

Bei »dissoziationsfreien« Explosionen, aus denen spez. Wärinen

berechnet werden sollen, ist es unbedenklich mit diesem Mittel-

wert wie mit einer wahren einheitlichen Temperatur zu rechnen.

Bei Explosionen, die zu Dissoziationen führen, liegt der Fall

anders, soferne wir den Dissoziationsgrad und die Höchsttem-

peratur in zuvor erläuterter Weise berechnen wollen. Denn der

Dissoziationsgrad ändert sich weder in so einfacher Weise noch

in so geringem Ma[se bei einer Temperaturänderung, wie es die

spez. Wärme tut. Hier verbleibt eine Unsicherheit, welche sich

auf die Temperaturbeurteilung der Devilleschen Flamme

überträgt, wenn wir, an die Explosionsbeobachtungen in der

Bombe anknüpfend, die Flammentemperatnr schätzen.

3. Sehen wir von den Gesichtspunkten 1 und 2 ab, so

bleibt die Frage übrig, ob die Schätzung der Flammentemperatnr

im Devilleschen Falle dem Einfluls genügend Rechnung trägt,

den das dicke, quer durch die dünne Flamme laufende Kühl-

rohr auf die Temperatur der Verbrenhungszone ausübt. Es

ist ein bekannter, in der Lehre vom Leuchten der Kohlen-

wasserstofifiamme fundamentaler Versuch, dafs ein eingebrachtes,

kaltes Gefäls die leuchtende Flamme entleuchtet, indem es sie

abkühlt. Wenn man einen wassergeiüllten Topf mit ebenem

Boden in eine Bunsenfiamme bringt, so sieht man die kühlende

Wirkung direkt, denn man nimmt wahr, dafs die Flamme den

Boden niemals direkt berührt, sondern in einem kleinen Abstand

davon ausgelöscht wird, weil die Gase zu stark gekühlt werden,

um sich dort zu vereinigen. 1) Die Tatsache dieser Abkühlung

Wäre ohne Bedeutung für unseren Fall, wenn man annehmen

könnte, dafs die Reaktion in der heilsesten Zone momentan bis

1) Haber, Habilitationsschrift München, bei Oldenbourg 1896, Ab-

schnitt 3: Über die Verbrennung an gekühlten Flächen.
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zum Gleichgewichte fortschreitet. Aber wie grol's wir die Ge-

schwindigkeit der chemischen Vereinigung an jener Stelle auch

annehmen mögen, so wird sie nie so grofs sein, dafs nicht ein

unmittelbar benachbarter mächtiger Kühlkörper Zeit fände, den

Gasen während der Reaktion eine gewisse Wärmemenge zu ent-

ziehen und damit die Verbrennungstemperatur zu erniedrigen.

Es ist anzuerkennen, dafs dieser Einfiufs im vorliegenden Falle

für die Temperatur weniger austrägt, als in einer Flamme mit

schwacher Dissoziation (z. B. 00 + Luft)7 weil der Rückgang

der Dissoziation bei der Abkühlung neue Wärme liefert und so

den Temperaturfall bremst. Immerhin wird dadurch die Un—

sicherheit vermehrt, welche über den Wert der Temperatur in

der Devilleschen Flamme herrscht.

Leuhamlicrs Es bleibt nunmehr noch zu erinnern, dafs Le Chatelier

f5)gfredlxé‘ggägf nicht lange nach seinen Dissoziationsrechnungen durch die Be-

Wn‘rmeu- rechnung der Versuche mit dem Zerquetschungsmanometer zu

neuen Werten der spez. Wärmen bei konstantem Volumen ge-

führt wurde, die im Prinzip besser geeignet scheinen, die Dis—

soziationsrechnung der Kohlensäure auf sie zu gründen?) Während

nämlich bei den früher erwähnten Versuchen oberhalb 20000

Dissoziation in merklichem Umfang eintrat, schliefsen die hohen

Drucke im Zerquetschungsmanometer die Spaltung der Kohlen-

säure noch bei ungemein hoher Temperatur praktisch aus und

liefern damit die Möglichkeit, die spez. Wärme sehr weit hinauf

zu berechnen. Le Chatelier scheint indessen eine Umrech-

rechnung mit diesen neuen Werten nicht vorgenommen zu haben.

Auch als er gemäfs seiner Vorstellung, nach der alle spez. Wärmen

bei konstantem Druck gegen 6,5 beim absoluten Nullpunkt kon-

vergieren, eine letzte Umformung der von ihm so häufig geänder-

ten Zahlen vornahm, und die spez. Wärmen nunmehr zu

Cp(cog> = 6,5 + 0,0037 T „

Cp(perm. Gase) : 6,5 + 0,0006 T f

angab, ist er dabei anscheinend nicht mehr auf die Frage

der Kohlensäuredissoziation bei hohen Temperaturen zurück—

gekommen.
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1) Hier mul's freilich bemerkt werden, dafs die Sicherheit der zer-

quetschungsmanometrischen Werte ganz davon abhängt wie genau sich

die statischen Drucke, die man sucht, von Stofswirkungen trennen

lassen. Die Theorie und nähere Erläuterung siehe in der sechsten

Vorlesung.
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Wir haben noch einer dritten Quelle unserer Kenntnis von Dichte-

der Kohlensäuredissoziation gedacht, nämlich der Dichtebestirn- 1E223‘giff„ä

mungen der Kohlensäure bei hohen Temperaturen. Die Dis- Kohleus%mrc.

soziation vermehrt das Volumen, verkleinert also die Dichte

scheinbar. Dichtebestimmungen bei hohen Temperaturen sind

nicht leicht mit sehr grofser Genauigkeit auszuführen. 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, dafs weder Böttcherl) bei

14000, noch Cratts bei etwas höherer Temperatur eine Dis-

soziation der Kohlensäure entdeckten. Victor Meyer und Beobachtung

Langer (l. c,) haben dann bei 16900 die Dichtebestimmung in ‘,?„illrlßizyeir

Platingefäfsen wiederholt. Auch sie finden fast genau die nor—

male Dichte. Sie geben ihrem Erstaunen darüber Ausdruck, dafs

Deville schon bei 13000 eine merkliche Dissoziation gefunden

hat, erwähnen, dafs V. Meyer und Züblin den Versuch von

Deville bestätigt haben?), und finden einen Widerspruch

darin, dafs die Dissoziation im Porzellanrohr bei 13000 schon

deutlich, bei 16900 C aber an den Dichtemessungen der Kohlen-

säure noch nicht klar erkennbar ist. Sie glauben eine Erklärung

in der Beobachtung von Menschutkin und Konowalow3) zu

finden, nach der gewisse organische Dämpfe bei Gegenwart von

Asbest und rauhen Glasflächen in viel bedeutenderem Mafse

gespalten werden als bei Abwesenheit solcher Körper. Diese

Erklärung beruht auf einem Mil'sverständnis. Die rauhen, festen

Stoffe beschleunigen die Dissoziation, ändern aber nicht den

Dissoziationsgrad.‘ Sie können im vorliegenden Falle nur dann

in Betracht kommen, wenn man annehmen will, dafs sich mit

ihrer Hilfe bei 13000 C in dem D e vill eschen rapiden Gasstrome

das Gleichgewicht bereits herstellt, während es ohne ihre Hilfe

bei 169000 im Platingefäfse bei Viel längerer Erhitzungsdauer

sich zu langsam herstellt. Das ist aber recht unwahrscheinlich.

Die natürliche Erklärung ergibt sich aus der Formel der Reaktions- Deutung des

energie der Kohlensäurebildung : Jiffcetlärr‘iis[eesjeofl

und L a. n g e r.

 A : Qo _ «„ Tln T _ 0” T2 _ R Tln ‚) ”°95Ü + konst. T,

co o2

1) Dissertation Dresden 1900: Über die Dissoziationstemperaturen

der Kohlensäure und des Schwefelsäureanhydrides.

’) Eine nähere Angabe darüber habe ich nicht gefunden.

3) Berl. Ber. 17, 1361.
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die für den Fall des Gleichgewichts, wo A Null ist, übergeht in

Ran„ = % — 0’„ ln T — (I”T + konst.

Einführung der Zahlenwerte in diese Gleichung lehrt, dafs bei

16900 C eine bei Dichtebestimmungen unter Atmosphärendruck

merkliche Dissoziation nicht zu gewärtigen ist, wenn man für

L‘ = 13000 (also T = 1573) Devilles Ergebnis als richtig

nimmt, (1. h. gemäfs früherer Rechnung für K„ den Wert 1,58 . 104

setzt. Führen wir nämlich für die spez. Wärnien bei konstantem

Druck die Werte ein, die Langen aus seinen Beobachtungen

über Explosionsdrucke ableitet (umgerechnet auf konst. Druck)

und nehmen wir die Wärmetönung bei konst. Druck

00 + 1/202 : 002 + 68000 cal.

für gewöhnliche Temperatur, so erhalten wir zunächst

co : 6,45 + 0,0006 T

1/2 02 : 3,23 + 0,0003 T

: 9,68 + 0,0009 T ‘

002 : 7,26 + 0,0026 T i

2,42 _ 00017 T. ,

Mit Hilfe dieses Wertes wird Q., = 67440 und mit Hilfe der ';

Devilleschen Beobachtung folgt dann weiter 3) '—7

67 440

1573

woraus sich für die Konstante der Wert — 8,59 berechnet. Be-

rechnen Wir nun weiter für 16900 C mit dieser Konstante das

Gleichgewicht

4,56 iegl° K :

 

  

4,56 log10 15800 : — 2,42 ln 1573 + 0,0017 - 1573 + konst.

67200

395

so finden wir, dafs die Gleichgewichtskonstante K„ bei 16900 C

231 betragen und die Dissoziation in der Nähe von 3% (bei

Atmosphärendruck) liegen sollte. Die Beobachtungen von

V. Meyer und Langer zeigen aber unter sich Abweichungen

von 2 bis 3%, sind also ungeeignet, eine Dissoziation in diesem

Betrage erkennen zu lassen. Auch ist zu beachten, dafs die

Beobachtung der Dissoziation in Platingefäfsen immer einen

Milsstand insofern bietet, als Platin gegen Sauerstoff bei Weifs-

glut nicht indifierent ist und leicht eine kleine Menge entstehenden

Sauerstofls wegnehmen und die Dichteänderung durch Dissozia-

tion der Kohlensäure dadurch verdecken kann.

— 2,42l711963 + 0,0017 - 1963 — 8,59,

'
‘
M
w
a
i
m
.
.
.
ä
ß
u
ä
m
i
m
.

.
.
u
„

 



 

Kohlensäurebildung; die Kohlensäuredichte bei Weil‘sglut. 153

Bei noch höherer Temperatur hat Nernstl) die Kohlen Nernsts Vor-

säuredichte bestimmt. Er arbeitete bei 19730 C in einem Iridium- “““"

gefäfse in Gegenwart von Luft, welche die Dissoziation zurück—

drängt, die für Atmosphärendruck nach der eben gegebenen

Formel sich für diese Temperatur zu 13 0/0 bei reiner Kohlen—

säure berechnet. Nernsts Resultate lassen erkennen, dafs die

Dissoziation jedenfalls keine sehr starke ist. Genaueres kann

aus ihnen nicht abgeleitet werden.

Bei der vorstehenden Besprechung der Grundlagen, die fürLoChateliers

eine Rechnung der Kohlensäuredissoziation für verschiedene B&fgä‘gäffß”

Temperaturen vorhanden sind, haben wir bereits eine Formel dissoziation.

eingeführt und ausgewertet, welche von derjenigen verschieden

ist, die Le Chatelier seiner Rechnung zugrunde legt. Le

Chatelier geht von seiner früher erwähnten Anschauung aus,

nach der die mittleren spez. Wärmen bei konstantem Druck

folgende Werte haben:

Permanente Gase : 6,8

Kohlensäure : 6,8 + 0,0036 T.

Daraus würde für die Differenz der mittleren spez. Wärmen ver-

schwindender und.enstehender Stoffe folgen:

3,4 — 0,0036 T

und aus der Wärmetönung Q = 68000 cal. bei gewöhnlicher

Temperatur ergäbe sich

Q0 : 67300.

Mithin würde folgen:

67 300

Rln KP :T— 3,4 ln T + 0,0036 T + konst.

Nun macht Le Chatelier von seiner Annahme Gebrauch, dafs

Devilles Versuch den Dissoziationsgrad 0,4 im Gleichgewichte

bei Atmosphärendruck und 30000 C. beweist. Wir haben be-

reits früher gesehen, dafs diese Annahme einer Festsetzung der

Gleichgewichtskonstante zu 3,67 unter den genannten Bedin-

gungen entspricht. So erhält man 4);

67 300

4,56 log 3,67 :%— 3,4 - 2,3 log 3273 + 0,0036 - 3273 + konst.

Damit wird

konst. : — 2,28.

‘) Zeitschr. f. Elektrochemie, 9 (1903) S. 625.
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Benutzt man diese Konstante zur Berechnung des Gleichgewichtes

bei 13000 C (15730 abs.), so erhält man

7
4,56 log K„ : 61—55;%9 — 3,41n 1573 + 0,0036 . 1573 — 2,28

und daraus Kp : 4,37 . 104.

Wie wir früher sahen, folgt aber aus Devilles Beobachtung

K„ < 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 Kohlensäure sehr nahe gleich dem Gesamtdruck P der Gas—

masse ist, kann man ohne erheblichen Fehler setzen:

£QL , _ JL, _

]Jco'1ooil/2 ; pco -Pol’fl _

Da nun Kohlenoxyd und Sauerstoff beim Zerfall der Kohlen-}

säure im Verhältnis 2 : 1 entstehen, geht dies über in:

P pco

fg,“ : ”))-V 2 ‘

Für den Druck von 1 Atm. schliefslich erhält man:

i _ _pco3

KP ‘ 2 '

Man überzeugt sich leicht, dafs der Partialdruck des Kohlenoxydes

um die Hälfte kleiner bleibt, als ihn D eville gefunden hat,

wenn Kp gleich 4,37.10* ist.

Mit Hilfe der Le Chatelierschen Annahmen berechnet sich

für einige Temperaturen und Drucke:

p.

 

 

 

t T 11}, Dissoziationsgrad Gesirt’läldm‘3k

1) 1300 1573 4,37104 1 -10—3 (0.3 . 10-2) 1

2) 1500 1773 4,48.103 0,4 .10—2 (0,8 . 10—2 ) 1

3) 2000 2273 1,07.10* 0,3 -10—1 (0,35 — 10—1) 6

4) 3000 3273 3,67 0,4 (0,4) 1

5; 3300 3573 2,29 0,28 (0,27) 10

Le Chatelier hat die in Klammern beigefügten Zahlen bei der

Ausrechnung gefunden, die namentlich bei niedriger Temperatur

eine merkliche wohl von rechnerischen Abkürzungen herstam-

mende Abweichung zeigen.

Von den fünf Werten stimmen die drei letzten mit Schät-

zungen bzw. Rechnungen, die Le Chatelier an seine und

Mallards erörterten Explosionsversuche knüpft. Der kleine
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Wert bei 15000 ist im Einklang damit, dafs die Dichte bei

dieser Temperatur keine Abnormität zeigt. Ob das Rechnungs-

ergebnis für 13000 C als verträglich mit der Erfahrung angesehen

werden kann oder nicht, mufs im Hinblick auf Devilles un-

sichere Bestimmung des Dissoziationsgrades im Porzellanrohr

dahingestellt bleiben. Man wird darüber nur ins klare kommen

können, wenn man den Devilleschen Versuch genauer Wieder—

holt. Es scheint aber vorerst wahrscheinlich, dafs die Dissoziation

bei 13000 C gröfser ist als sie nach der Le Chatelierschen Formel

erscheint.

Die Beurteilung der Le Chatelierschen Rechnung gestaltet Beurteilungder

sich verschieden, je nachdem man sie vom Standpunkt der lgingé‘ezlellljl‘fifg

Theorie oder im Hinblick auf praktische Nützlichkeit betrachtet.

Von vornherein mufs in jedem Falle zugegeben werden, dafs

der ganze Komplex der von Le Chatelier höchst geistreich

behandelten Erscheinungen oberhalb 20000 hinsichtlich der Tem-

peraturen mit erheblicher Unsicherheit behaftet ist. Der Gleich—

gewichtszustand, den Le Chatelier für 30000 C annimmt, kann

möglicherweise einer Temperatur zugehören, die um einige hundert

Grad verschieden ist. Es liegen aber bisher keine Beobachtungen

vor, welche eine Verbesserung der Le Chatelierschen Annahmen

für diese extremen Temperaturen erlauben.

Geht man nun von der technischen Frage aus, welche Tem- Betrachtung

peraturen sich bei der Verbrennung von Kohlenoxyd erreichen „,;1’2„‘Sff,;.,_

lassen und welche Grenzen die Dissoziation der Kohlensäure Punkt

der Heizwirkung des Kohlenoydes zieht, so ist diese Unsicherheit

nicht erheblich störend und der Le Chateliersche Ausdruck

liefert jedenfalls eine befriedigende Antwort. Es schreibt sich

das daher, dafs die Dissoziation unter 17000 C für die praktisch

wichtigen Zustände auf alle Fälle klein ist und eine Unsicherheit

ihres Betrages um ihren vollen Eigenwert nichts ausmacht. Ober-

halb 17000 C gestalten sich diese Verhältnisse anders. Aber die

Ansprüche, welche man für technische Zwecke an die Genauigkeit

des Rechenergebnisses stellt, werden um so geringer, je weiter

man über 17000 C hinausgeht. Bis 17000 C hinauf interessieren

technisch so gut wie ausschliefslich die Dissoziationsgrade der

Kohlensäure beim Partia.ldrucke derselben von 0,1 bis 0,2 Atm.

Diese Dissoziationsgrade begrenzen die Höchsttemperaturen, die

man durch Verbrennung unserer üblichen Heizmaterialien mit

der eben zureichenden Luftmenge bei gewöhnlichern Drucke er-

reichen kann. Der erreichbare Partialdruck der Kohlensäure in
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einem Rauchgase hängt stöchiometrisch von der Zusammensetzung

des Brennmaterials ab. Bei der Verbrennung reinen Kohlenstofifs

erreicht er 0,21 Atm., da von den 21 Volumteilen Sauerstoff,

welche die Luft in 100 Volumteilen enthält, jeder einzelne durch

ein Volumteil Kohlensäure im Rauchgas vertreten werden kann. 1)

Bei der Verbrennung wasserstoffhaltiger Brennmaterialien sinkt

der erreichbare Partialdruck der Kohlensäure. Bei der Leucht-

gasverbrennung z. B., bei welcher auf 1 ccm 002 etwa 2 ccm

Wasserdampf gebildet werden, können 100 ccm Luft günstigsten—

falls neben 79 ccm Stickstoff 101/2 ccm 002 und 21 ccm Wasser-

dampf ergeben, womit der erreichbare Partialdruck der Kohlen-

säure auf 10,5: 110,5 d. i. rund 0,1 Atm. begrenzt ist. Bei diesen

Partialdrucken ist die Dissoziation bis 17000 C sehr klein. Niedere

Partialdrucke, bei denen die Dissoziation prozentisch stärker ist,

kommen nicht in Betracht, weil sie durch Gegenwart eines Luft—

überschusses bedingt werden, der aus mehreren Gründen die

Berücksichtigung der Dissoziation um so mehr entbehrlich macht,

je stärker er ist. Erstlich nämlich drängt der Luftüberschufs

zufolge des Sauerstoffgehaltes der Luft die Dissoziation zurück.

Zweitens bleiben die Temperaturen, welche man bei Verbrennungs

prozessen erreicht, bei denen die Abgase nur kleine Kohlensäure-

gehalte haben, immer niedrig, weil die grolse Masse der ver.

dünnenden Gase durch die Verbrennungswärme mit erwärmt

werden muls. Bei niederer Temperatur aber wird die Dissoziation

kleiner. Dabei kommt noch in Betracht, dafs der unmittelbare

Einfiul's, den ein Quantum verdünnender Luft auf die Temperatur

übt, indem es bewirkt, dafs sich die Verbrennungswärme einer

grölseren Gasmasse mitteilt, bis 17000 C bei weitem gröfser ist

als der mittelbare Einfluß, der aus der relativ geringen Ände-

rung des an sich kleinen Dissoziationsgrades stammt. Auf der

anderen Seite kommen die Dissoziationsverhältnisse bis 17000 C

auch dort nicht in Betracht, wo wir die Verbrennung in Explo-

sionsmctoren vornehmen. Denn dabei ist der Gesamtdruck der

Gase weit höher als eine Atmosphäre; dem entsprechend ist auch

der Kohlensäurepartialdruck stärker und die Dissoziation, die

immer mit wachsendem Kohlensäuredruck sinkt, nimmt ab. In

der Tat hat auch Langen bis 17000 C bei seinen Explosions-

versuchen kein Anzeichen von Dissoziation wahrgenommen. Nun

‘) 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 Vorgänge. Auch die Leuchtfiammen mit

Ausnahme der Azetylenfiamme überschreiten diese Grenze nicht

wesentlich. Wollen wir Verbrennungsprozesse so führen, dafs

erheblich höhere Temperaturen erhalten werden, und praktische

Rechnungen dafür anstellen, so kommt in Betracht, dafs die

Wärmeverluste— durch Leitung und Strahlung mit weitersteigender

Temperatur rasch zunehmen. Die Unsicherheit, die dieser Posten

dem Rechnungsergebnis zufügt, wird dann so grofs, dafs eine

Unsicherheit hinsichtlich der Dissoziation dem gegenüber nicht

gar schwer ins Gewicht fällt. Man kann also für dieses ganze

Gebiet von Verbrennungserscheinungen mit dem Ausdruck von

Le Chatelier genügend auskommen.

Vom Standpunkt der Theorie gestaltet sich die Beurteilung

wesentlich anders. Auf theoretischen Boden tretend, werden wir

an dem Ausdruck von Le Chatelier zunächst aussetzen, dafs

für den Unterschied im Zuwachs der spez. Wär-men von 1 Mol

00 plus 1/2 Mol 02 gegen 1 Mol 002 ein Wert 0" = 0,0036 an-

genommen ist, der mit den Messungen, die wir in dem Bereich

der Temperaturen bis 20000 C besitzen, nicht genügend begründet

werden kann. Wenn die Berechnungen und Beobachtungen

Le Chateliers über die Explosionen des Kohlenoxydknallgases

und die Devillesche Flamme nicht vorlägen, so würde man

sicherlich den auf Grund des Devilleschen Versuches im Rohr

und der Beobachtungen von Langen früher ausgewerteten Aus—

druck 3) (S. 152) für die Reaktionsenergie der Kohlensäurebildung

bevorzugen. Aber man überzeugt sich leicht, dafs dessen Verwen-

dung für Temperaturen, die 2000°C stark überschreiten, ganz aus-

gesch105sen ist, wenn man nicht glauben will, dafs die von Le

Chatelier für 30000 C angenommene Spaltung schon 7000 früher

erreicht wird. Ein Fehler von dieser Gröl'se aber erscheint bei

der Schätzung Le Chateliers ausgeschlossen. Wählt man statt

der spez. Wärmen nach Langen diejenigen, die Mallard und

Le-Chatelier aus den zerquetschungsmanometrischen Beobach-

tungen bei viel höherer Temperatur berechnet haben, so erhält man

A : 67200—3,28 Tln T+ 0,00204 T2 —RTZnÄQ, — 2,8 T 5)
1000'1702/2

Dabei ist wieder Devilles Versuch im Rohr als richtig ge—

nommen. Mit diesem Ausdruck läl'st sich wieder bis 20000 (J.

das wenige, was wir über die Dissoziation wissen, genügend

Betrachtung

vom theoreti—

schen Stand—

punkt.
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vereinigen. Für 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 0. Unter diesen Verhältnissen wollen wir so verfahren,

dals wir für die weitere Rechnung zwar Le Ch ateliers Aus-

druck 4) festhalten, bei den numerischen Auswertungen aber die

Beträge hinzufügen, welche sich nach den Formeln 3) und 5)

berechnen würden. Wir werden finden, dafs die speziellen An-

wendungen, die wir machen, von diesem Unterschiede nicht

wesentlich berührt werden.

Wir können aus dem Ausdruck für die Kohlensäurebildung

eine weitere Folgerung ableiten, indem wir ihn mit dem früheren

Ausdruck für das Wassergasgleichgewicht kombinieren. Setzen wir

00 + 0 : 002 + A

COZ—l—H2 : CO +H2O +A’

und addieren, so folgt

O+H2:H2O+A+AQ

Wir gewinnen also die Reaktionsenergie A” der Wasserbildung,

indem wir diejenige der Kohlensäurebildung und der Wassergas-

reaktion addieren. Dies liefert

 A : 67300 — 3,4 Tln T+ 0,0036 T2 _ R Tin 39002 —— — 2,28 T

 

CO - 1732

Al 2 —— 9650 + 1,55 TMT—0700195 T2_ RTZIL%"

PC<>„ 'PH2

A“ :. 57650 — 1‚s5 Tin T+ 0,00165 T—’— RTZn P 1'H2°—,— 2,28 T
H2 päflg

Dieser Ausdruck für die Reaktionsenergie der Wasserbildnng setzt

einen Unterschied der mittleren spez. Wärmen voraus (zwischen

0 und T bei konstantem Druck)

C(H„+ 1/202) — CH20 : 1,85 — 0,00165 T.

Der Wert ist etwas anders, als er sich aus den üblichen An-

gaben der spez. Wär-men von Wasserdampf und permanenten

Gasen ergibtl). Es ist das in dem Vorgehen begründet, das

‘) Z. B.:

1. Mallard und Le Chatelier (ältere Werte):

1"2 Mole perm. Gase . . 9,93 +0,0009 T

1 Mol H2O-Dampf . . . 6,69—l—0,00325 T
 

3,24 ‚— 0,0023 T.
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wir bei Ableitung der Werte für die Kohlensäuredissoziation und

für das Wassergasgleichgewicht benutzt haben. Zur Prüfung des

Ausdrucks an der Erfahrung stehen nur wenige Daten zu Ge-

bote. Es liegen erstlich nämlich über die Reaktionsenergie der

Wasserdampfbildung bei gewöhnlicher Temperatur Messungen

an der Knallgaskette vor. Es ist zweitens von Victor Meyer

und Langer beobachtet werden, dafs bei ca. 12000 C eine eben

nachweisbare Wasserdissoziation stattfindet, und es ist drittens

von Nernst (l. c.) bei 19730 0 keine sichere Abweichung der

Wasserdampfdichte von der normalen unter gleichen Verhältnissen

wie bei der Kohlensäure beschrieben gefunden worden. Be-

rechnen wir mit A” : Null die Gleichgewichtskonstante bei

14730 abs. und 22460 abs., so finden wir

K,7 (14730) : 4,6 ' 105 (1,8 ' 105) [22 ' 105]1)

Kp(2246°) : 654 (146) [148]

Da in beiden Fällen beim Druck einer Atmosphäre beobachtet

wurde, folgt nach der bei der Kohlensäure entwickelten Formel

‚1‚ #_ 173

K„ 2

 

‘2. Mallard und Le Chatelier (Zerquetschungsmanometer):

11/2 Mole perm. Gase . . 9,21 + 0,00183 T

1 Mol H,O-Dampf . . . 6,98 +0‚00287 T

2,23 — 0,00104 T.

3. Le Chatelier (letzte Werte):

  

 

11/2 Mole perm. Gase ‚ . 9,75 + 0,0009 T

1 Mol H,O-Dampf . . . 6,5 +0‚0024 T

3,25 — 0,0015 T.

4. Langen:

11/2 Mole perm. Gase . . 9,93 + 0,0009 T

1 Mol H,O-Dampf . . . 7,29+ 0,00215 T

2,64 — 0,00125 T.

5. Langen (Schrebers Berechnung):

9,88 + 0,0008 T

11/‚ Mole perm. Gase . . 8,82 + 0,00116 T

1,06 — 0,00036 T.

1) Der frei stehende Wert ergibt sich unmittelbar aus unserer

Formel. Benutzt man zur Ableitung der Wasserdampfbeziehung nicht

die Kohlensäure-Formel (4) nach Le Ohatelier (Seite 153) sondern

die entsprechende Formel (3) auf Seite 152, so folgt der in runden

Klammern stehende Wert. Die in eckigen Klammern beigefügte Zahl

ergibt sich mit dem Ausdruck (5) auf Seite 157.
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für 14730 abs. der Partialdruck des Wasserstofis 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 11/2 bis 3 ccm

Wasserstoff plus Sauerstofi auf 10 l Wasserdampf. Victor

Meyer und Langer geben an, dafs sie bei andauerndem

Durchleiten eines lebhaften Wasserdampfstromes durch ein

auf ca. 12000 erhitztes Platinrohr einige ccm eines explosions

fähigen Gases gesammelt haben, was damit verträglich er—

scheint. Die zweite Zahl entspricht einer Dissoziation von

etwa 2,5%, die indie Fehlergrenzen der Nernstschen Dichte—

messung fällt?)

Hinsichtlich der Knallgaskette stellen wir zunächst fest, dafs

unsere Formel der Reaktionsenergie für 250 C den Wert liefert

A : 57650 — 3670 — R _ 298 lnL°„
sz ' 022

: 53980 —R . 298 Zu fl,—
pH2 17022

Bose?) hat die Knallgaskette bei 250 C studiert, indem er

Sauerstoff und Wasserstoff von Atmosphärendruck verwendete.

Als Wasserdampfdruck seines Elektrolyten darf wohl die

Dampftension reinen Wassers gesetzt werden. Danach wird

— R 298 . ML”.
rm —%3

den Wert A : 56020 cal erwarten läfst. Bose fand 52654

i 693 cal. Der Unterschied ist nicht unerheblich. Während Bose

die Kraft der Knallgaskette zu 1,1392 i 0,0150 Volt (bei 760 mm

Druck und 250 C) ermittelte7 hätte er nach unserer Rechnung

gleich + 2029 cal, so dafs unsere Formel

1) Es existiert noch die Angabe von A. W. v. Hofmann (Berl.

Ber. 28, 2, 3314 [1890])‚ nach der ein sehr starker Wasserdampfstrom,

an einer weil‘sglühenden Platinspirale vorbeigejagt, soviel Knallgas ent-

hält, dafs man in einigen Sekunden davon genug sammeln kann, um

eine Explosion auszuführen, die das Eudiometer eben noch erträgt.

Um diese Beobachtung ein wenig mit unseren Formeln vergleichbar zu

machen, sei bemerkt, dafs nach unseren Formeln der Liter Wasserdampf

bei Atmosphärendruck und 172300 etwa 20 ccm Knallgas enthält;

welche von den drei in der voranstehenden Anmerkung nochmals er-

läuterten Grundannahmen gewählt wird, macht dabei wenig aus.

2) Zeitschr. f. physikal. Chemie 34 (1900) 701 und 38 (1901) 1 da—

selbst auch ausführlichc Literaturangaben.
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1,212 Volt beobachten müssen.l) Ich möchte auf die Abweichung

von rund 80 Millivolt aber kein zu grofses Gewicht legen.

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

ist zu beachten, dafs zunächst Sm ale 1,073 Volt für die Knallgas- %ägfiggffggfg

kette fand, und dafs dieser Wert allgemein akzeptiert wurde, bis b_ei geirf‘vhn—

Czepinsky, Bose und Crotogino höhere Werte ermittelten, “$$$?”

unter denen Boses Zahl die wohl am sorgfältigsten abgeleitete

ist. Eine weitere Erhöhung des Wertes um einige hundertstel

Volt erscheint nicht ausgeschlossen, wenn man erwägt, dafs die

Verhältnisse der Knallgaskette hinsichtlich der Sauerstoffelektrode

noch völlig ungeklärt sind. Es fehlt an jedem Beweis dafür,

dafs eine platinierte Platinelektrode in einem mit Sauerstoff von

Atmosphärendruck gesättigten Elektrolyten sich mit diesem

Sauerstoff ganz ins Gleichgewicht setzt. Platinmoor stellt nach

L. W öhler2) nicht reines Platin sondern ein Platinhydroxydul

dar, dessen elektromotorische Eigenschaften nicht näher bekannt

sind. Es kann sehr wohl in der Natur dieser Elektrode be-

gründet sein, dafs sie sich in Gegenwart von Sauerstoff wie eine

nahezu aber nicht Völlig gesättigte Lösung von Sauerstoff verhält

und darum eine zu kleine Kraft der Knallgaskette vortäuscht.

Abegg und Spencer3) haben gezeigt, dafs an platiniertem

Platin jedenfalls kein anderer Wert als der Bosesche erhalten

werden kann. Ihre interessante Untersuchung läfst aber die

Möglichkeit noch offen, dafs die Eigenschaften des Platinmoores

den Wert beeinflufsen.

Auf der anderen Seite werden wir nicht verkennen, dafs Die Knallgns»

eine Berechnung der Reaktionsenergie bei 25° C mit Hilfe unserer kztti„iie6iailgiler

Formel uns sehr weit von dem Gebiet entfernt, in welchem die

derselben zugrunde liegenden Beobachtungen gemacht sind.

Namentlich mifslich ist der Umstand, dafs wir weit unter die

kritische Temperatur des \Vasserdampfes dabei herabgehen und

somit in ein Gebiet kommen, in dem die spez. Wärmen die früher

besprochenen Unregelmäfsigkeiten zeigen. Wir werden danach

1) Mit Zugrundelegung der auf Langens VVarmen und den

Devilleschen Versuch im Rohr basierten Kohlensäure-Dissoziations-

gleichung (8) (Seite 152) ergibt sich 1,908 Volt, mit Zugrundelegung der

zerquetschungsmanometrischen Wärmen und Devilles Rohrversuch

für die Kohlensäuregleichung (Seite 157 Gleichung 5) 1,227 Volt.

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

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

Haber, Thermodynamik.
11
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wünschen, die Formel an Messungen der Knallgaskette bei viel

höherer Temperatur zu prüfen. Solche haben Haber und

Brunerl) ausgeführt, indem sie geschmolzenes Ätznatron 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“ 1’H2‘Lr

pm “1702 /2

412 685 1,15 53153 48600 _ 3124 log” JEO_,

11114 “1902 /2

532 805 1,03 47607 46933 _ 3671 log” 320

P52‘P031/2

Wasserstoff und Sauerstoff besafsen bei diesen Versuchen

annähernd Atmosphärendruck, so dafs man den Nenner der

logarithmischen Glieder gleich eine setzen darf. Die Wasser-

dampftensionen über geschmolzenem Ätznatron aber sind nicht

genügend bekannt, um Rechnung und Beobachtung sicher mit—

einander zu vergleichen. Nur so viel läfst sich sagen, dafs unsere

Formel verhältnisrnäfsig recht gute Werte zu liefern scheint, wenn

wir sie mit dem Ergebnis dieser Beobachtungen vergleichen. Es

wird dadurch die Vermutung unterstützt, dafs der wahre Wert

der Kna]lgaskette höher liegt, als ihn Czepinski und Bose ge-

funden habenß)

  

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

2) Mit Zugrundelegung der Kohlensäuregleichung 5 auf Seite 157

ergeben sich die “'erte

bei 312” zu 45620

» 4120 » 43230

>— 5320 » 40330

") Zur Vermeidung von Mifsverständnissen möchte ich darauf hin-

weisen, dafs man die Richtigkeit eines Wertes für die Kraft der

Knallgaskette nicht durch den Nachweis begründen kann, dafs dieser

Wert A" die Beziehung erfüllt {S. 22):

dA
ll _ — =

A T dT Q.

Diese Beziehung stimmt immer, wenn sich Wasser in reversibler

Art bildet. Ob aber die Elektroden im Gleichgewichte mit Sauerstoff

und W'asserstotf von Atmosphärendruck stehen, bleibt dabei ganz

unbestimmt. Entspricht der Elektrodenzustand geringerem Gasdruck, so

fällt A” kleiner aus, T aber ist ebensoviel gröfser und umgekehrt. 
dA

dT

   

w
e
n
n

.
‘
fl
ä



 

Wasserdampf bildung; die Knallgaske tte bei licher Temperatur. 163

Wie wir gesehen haben, sind die einfachen Grundfälle der Dis- mi ni: Der

soziation beim Wasser und bei der Kohlensäure noch experimentell ](ilelll02rfl?)zqfäe

recht wenig_durchgearbeitet. Die Ausdrücke für die Reaktions—

energie besitzen deshalb weniger Sicherheit als wir wünschen.

Immerhin wollen wir wagen, mit ihrer Hilfe weiter zu gehen,

indem wir von der Wasserbildung zum Deaconprozels fort-

schreiten.

Dieser Vorgang entspricht der Differenz

2 H2 + 02 = 2 H20

minus 2012 + 2H2 : 4HCl

02 + 41-101: ‘>H20 + 2012

Wir fanden früher (dritte Vorlesung) den Ausdruck für die

Reaktionsenergie der Salzsäurebildung. Wir vervierfachen ihn,

damit er für die Bildung von 4 Molen HC] dient und ziehen

ihn von der Energie der Bildung von zwei Molen Wasserdampf ab.

 

2A” : 115300 _— 3,7 TlnT+0‚0033 T2 —       

4A : 88000 —Rle„%ä +536T

H._, CI.»

])112001)(11i.

A”’ : 27300 — 3,7 Tln T+ 0,0033 T°— RTln "— 2 —992 T.

1202 H01

Unserer Gewohnheit gemäfs beziehen wir die Gleichung

wieder auf Zerlegung von ein Mol Salzsäure statt von vier Molen.

Sie wird dann 6)

„ 1/z . )‘/—„»

A:6825——0‚925T172T+0‚000825 T2wRTln } 530 JL]? _ 2,48 T.

])o„‘ HCI

Diese Gleichung für die Energie der Reaktion können Versuche von

wir an Versuchen von Lunge und Marmierl) prüfen. Zu thlll‘lrgrgfj‘ä‘f

dem Ende wollen wir auf diese Versuche ein wenig näher ein-

gehen. Lunge und Marmier leiten meist trockene, gelegent«

lich auch feuchte Mischungen von Chlorwasserstoffgas und Sauer»

stoff (gelegentlich Luft) über Ziegelsteinbrocken, die mit Kupfer-

chlorid getränkt, getrocknet und auf Temperaturen in der Nähe

von 4500 erhitzt werden. Gegenversuche mit Wasserdampf und

 

‘) Zeitschr.f. angew. Chemie (1897) 105 und Dissertation E. Marmier,

Über die Darstellung von Chlor nach dem Verfahren von Deacon

und Mond, Zürich, 1897.

11*
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Chlor wurden nicht gemacht. Ziel der Untersuchung war die

Bestimmung des Zersetzungsgrades. Wird von jedem Mol Salz-

säure der Bruchteil ac zersetzt, wobei % Mole Chlor entstehen,

so ist im Endgas

& _ _ mi”
HCI _ 2(1_Tv)

Dieser Quotient stellt ebensowohl das Verhältnis der Mole

Chlor zu den Molen Salzsäure, 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

1) ‘/a‚ - p‚'/2

„33?i„£1.13‚ : Kp.

.”sz '1]Hci

Cl

Um in diesen Ausdruck das Verhältnis HCI einzuführen,

multiplizieren wir Zähler und Nenner mit päf und erhalten

1/„

”C12 1 11n;o
. DT . ’ „

pHCI 1902 pci2

  _ 7
_]1P‚

oder mit Einführung des eben gefundenen Wertes für den ersten

Quotienten 1

if . * /HgO ,

2 (1—33) pB„ ' ‘Vfcg’ : R„ . . . . . 7)

Die unter dem Wurzelzeichen stehenden Grö[sen können

Partieldrucke, Volumprozente oder Mole pro Volumeneinheit

sein, da die Mafsgröfse herausfällt. Der Ausdruck erfährt eine

Vereinfachung, wenn die Ausgangsmischung trocken ist. Dann

entsteht nämlich ebensoviel Chlor wie Wasserdampf, so dafs die

 Wurzel 1/£(13210 den Wert Eins hat. Für diesen Fall wird also

“ x 1 ‚

ä—(Tif) @ : Ix„ . . . . . . . 7zl)

Diese Formel unterrichtet uns zunächst darüber, dafs der

Zersetzungsgrad, sofern das Gleichgewicht erreicht wird, durch

den Sauerstofiüberschufs im Gase verhältnismäfsig wenig beein»

fiufst wird. Denn nicht der Partialdruck des Sauerstoffes, sondern

seine vierte Wurzel tritt in der Gleichung auf. Wenn nun der
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Partialdruck einmal z. B. 0,9 Atm. und ein andermal nur 0,05 Atm.

beträgt, so ist die vierte Wurzel im einen Falle 0,974, im anderen

0,474. Die Änderung des Sauerstofi‘druckes auf das 18 fache,

ändert also den Quotienten 1/p o,‘/4 nur etwa auf das Doppelte,

und damit einen Zersetzungsgrad, der etwa zuvor 0,6 betrug

(60 %), in rund 0,75 (ca. 75 %), wie man aus Gleichung 7) (S. 164)

leicht berechnet.

Lunge und Marmier geben den Partialdruck des Sauer- Berecliuungs—

stofls im Endgase nicht an, teilen aber die Zusammensetzung “'

der Ausgangsmischung und deren Druck mit, aus der er mit L

eise der Ver-

suche von

unge und

Hilfe des Zersetzungsgrades nach folgendem Beispiel berechen— Marmier'

bar ist:

Anfangsgas 8,5 % HCI, 91,5 % 02, 737 mm Druck,

gefunden 56 = 0,83.

Verwandelte Salzsäure: 0,83 ' 8,5 : 7,05, ccm.

Daraus stöchiometrisch entstanden: 3,52 ccm 012;

3,52 ccm H20.

Dabei stöchiometrisch verbraucht: 1,76 ccm 02.

Folglich Endgas:

 

Summe: 012 H01 02 H20 Druck

98,23 ccm: 3,52 cm 1,45 ccm 89,74ccm 3,52 ccm wie beimAnfangsgas

89,74 737
Danach po2 : 98,23 'ÜÖ : 0,888 Atm.

193; = 0,968

ac
:)2(1_x) „‚44

1

50 . —— _ ‚ _

@ %: _ KP _ 251"

In Formeln läl'st sich das eben im Beispiel erläuterte Vor-

gehen ausdrücken durch:

13

02 — 4 H01 B

19 = _

02 760

02 _ % HCI + HCI

wo B der Barometer-stand, 02 und HCl die Prozentgehalte im

Anfangsgas sind.

Auf diese Art ist 110, für Tabelle 1 (S. 168) berechnet worden.
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Lunge und Marmier verwenden Gasmischungen, in denen

der Sauerstoff von ungefähr der theroretischen Menge bis zu fast

100 fachem Überschusse wechselt. In jenen Gasmischungen, die

nur wenig Chlorwasserstoff enthalten, genügt der Umsatz einer

vergleichsweise kleinen Menge, um das Gleichgewicht zu cr-

reichen. Je geringer der Sauerstoffüberschul's wird, um so gröfser

mu[s die Menge werden, die sich umsetzt, damit das Gleich-

gewicht erreicht wird. Nun werden alle Gasrnischungen mit

annähernd gleicher Geschwindigkeit über den Katalysator ge—

führt. Die erklärliche Folge ist, dafs die Gasmasse bei niederen

Temperaturen dem Gleichgewicht um so ferner bleibt, je näher

sie der theoretischen Mischung in ihrer Zusammensetzung

kommt. Man erkennt dies an einem abnorm groi‘sen Rückgang

der Zersetzungsgrade bei abnehmendem Sauerstoffüberschufs. Bei

höheren Temperaturen (4800 0) tritt dieses Phänomen nicht mehr

stark auf, woraus geschlossen werden darf, dafs die Reaktions-

geschwindigkeit jetzt ausreicht, um auch die theoretische Gas-

mischung bis zum Gleichgewichte zu verändern.

Lunge und Marmier haben dem Einfiuls der Reaktions-

geschwindigkeit keine wesentliche Wichtigkeit beigemessen, in-

dem sie auf Deacons eigenem Ergebnis fulsten, nach welchem

bei einer »genügenden« Katalysatoroberfiäche der Einfiuls der

Gasgeschwindigkeit entfällt 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 Katalysatoroberfiäche offenbar

in diesem Sinne »genügend« 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 unvermögend 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 unverändert blieb. In ihren Versuchszahlen

macht sich diese Erscheinung dadurch geltend, dafs die ab—

ziehenden Gase bald mehr bald weniger Chlor (in gebundener

und freier Form zusammen) enthalten, als die zugeführten Gase.

Es scheint nicht, dafs das Gleichgewicht der abziehenden Gase

dadurch getriibt wird. Das ist auch theoretisch durchaus nicht  
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notwendig. Haber und van Ordt1) haben bei der Einwirkung

von Wasserstoff auf Kalziumnitrid ebenfalls beobachtet, da[s das

Ammoniakgleichgewieht in den abziehenden Gasen (annähernd)

bestand, während das Nitrid sich langsam veränderte. Beim

technischen Wassergasprozefs findet nach Betrachtungen, die in

der letzten Vorlesung Platz finden, dasselbe statt. Aber die Ver-

änderung des Katalysators ist darum für uns störend, weil sie

H O .

bedingt, dafs das Verhältnis —ä— auch bei trockenem Anfangs—

2

gas vom Werte eins abweicht. Gibt der Katalysator Chlor ab,

während er Sauerstoff aufnimmt, so wird dies Verhältnis und

 damit die in der Formel (7) auftretende

henden Gasen < 1 und folglich

a: 1 ,

2(1——x) ‘ })%i > Ilp«

Die Störung ist naturgemäß dort am erheblichsten, wo die

Salzsäuremengen7 die beim Versuch über den Katalysator gehen,

am kleinsten sind, d.h. bei groisern Sauerstoffüberschuls. Denn

eine kleine Chlorabgabe von seiten des Katalysators ändert dann

läo in den abzie-

 
l

das Verhältnis 1520 schon erheblich, da sich dies Chlor nur

einer kleinen aus Salzsäure erzeugten Chlormenge beimengt.

Lunge und Marmier haben dem ein grölseres Gewicht nicht

beigelegt, da sie lediglich den Zersetzungsgrad suchten. Der

Zersetzungsgrad aber wird naturgemäls — im Falle des Gleich-

gewichtes —— dabei relativ wenig verschoben, da schon kleine

Änderungen derselben genügen, um eine ziemlich erhebliche

Änderung von 2(Tm—wac_) herbeizuführen. Man erkennt das leicht,

wenn man einige Beispiele rechnet.

Die folgende Tabelle enthält zunächst Daten, die Lunge

und Marmier bei 4800 C gesammelt haben. Sie stellen Mittel-

werte aus den Doppelversuchen dar, die in Marmiers Disser-

tation die Nummern 69 bis 85 tragen. Die Einzelergebnisse liegen

den Mitteln sehr nahe. Der erste Wert ist eingeklammert, weil

der Unterschied zwischen angewandter Salzsäure und erhaltenem

Chlor plus Salzsäure viel zu grols ist, um einen brauchbwWert

H20
für die Gleichgewichtskonstante mit der Annahme Cl

2

zu liefern.

 
=1

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie, 44 (1905) 341.

Die Ergebnisse

von Lu n ge

und I\[armier

bei 480“.
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Tabelle I.

Druck Anfangsgas “"iedergef. HCI‘) ar

, 0 b ' 1 E' 1- , 1) ‚„„„„ ,
mm Hg 9,1101 0/„02 /° 3;;,i'3„;2” * 2)o“, 2(1—x) KP

726 7,5 92,5 208 u. 212 0,87 0,97 (3,34) (3,2)

726 15,1 84,9 74 u. 119 0,83 0,95 2,44 2,6

721 25,5 74,5 155 u. 104 0,82 0,91 2,28 2,5

723 42,2 57,8 75,6 u. 91,2 0,77 0,85 1,67 2,0

723 49,0 51,0 93 u. 93 0,76 0,82 1,58 1,9

720 57,3 42,7 91 u. 95 0,75 0,76 1,50 2,0

720 68,2 31,8 96 u. 105 0,73 0,68 1,35 2,0

718 80,8 19,2 92 u, 97 0,67 0,496 1,01 2,0

Ich schliefse daraus, dafs die Gleichgewichtskonstante der

Deacon schen Reaktion bei 4800 C den Wert 2,0 besitzt.

Ygrglei_ch von Berechnen wir nun das Gleichgewicht aus unserer Formel

ää,?äläääg für die Energie (Seite 163), indem wir A = Null setzen, so finden

wir mit leichter Umformung

p11220 ' 1’ä„_ _ 27330
4,56 log , __ _‚ —

1102 ‘ PÄ61 753

_ 3,7 - 2,310g10 753

+ 0,0033 . 753 — 9,92
und daraus priffo . I’d/ä, „

T—— : K„ : 1,73.—)

1702 ' ]?H 01

Die Übereinstimmung ist überraschend, wenn man an

den langen und mit so vielerlei Unsicherheit behafteten Weg

von der Kohlensäuredissoziation über das Wassergasgleichgewicht

und die Wasserdissoziation hinweg denken, auf dem wir durch

Verknüpfung mit Dolezaleks Messungen an Salzsäureketten

unsere Formel abgeleitet haben.

111n11ufsder Berechnen wir nun aus unserer Formel die Grölse der

befä‘fifl'fiiaélgrn_ Gleichgewichtskonstante — wiederum bei Atmosphärendruck — i

prozefs. für die von Lunge und Marmier bevorzugte Temperatur von

4300 C, so finden wir

P 1/, - p‘!2

päi’o_ pH(dl : K,» (703 abs.) : 2,37?)
 

 
}

1) Das gef‚ (11.2 ist in HCI umgerechnet und zu der gef. HCI ad-

diert. Diese Summe ist in °/„ der angew. HCI ausgedrückt.

2) Würden wir z.B. von dem Ausdruck 5) Seite 157 für die Kohlen-

säuredissoziation ausgegangen sein, so hätten wir K„ zu 1,885, also

nicht erheblich verschieden berechnet.

3) Würden wir z. B‚ von dem Ausdruck 5) Seite 157 für die Kohlen—

säurcdissoziation ausgegangen sein, so würden wir 2,711 gefunden haben.
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Wir erkennen, dafs die Lage des Gleichgewichts für die Zwecke

der Chlorbereitung günstiger wird, wenn wir kälter arbeiten.

Da man im Deaconprozefs eine möglichst weitgehende

Oxydation der Salzsäure zu Chlor anstrebt, so wird man mit der

Temperatur so weit als möglich hinabgehen. Die Grenze wird

hier durch die Reaktionsgeschwindigkeit gezogen, die bald zu

gering wird. Lunge und Marmier konnten zwar noch bei

3100 C eine recht merkliche Umsetzung dartun. Die Praxis hat

aber gelehrt, dal's man bis über 4000 0 gehen muls, um brauch—

bare Resultate zu erhalten.

Ich gebe nun als Tabelle II die Versuchsergebnisse von Die Ergebnisse
. . - von Lun»‘eLunge und Marm1er bei 4300 C mit trockenem Anfangsgas und M,„.,„°,„

Tabelle 11 b“ 43°° “"
Druck Wiedergefund. 1), ac
mm 0/0 HCI 0/0 02 0/0N2 HCl in 0/0 T 1302 äfi_;) p

737 8,5 91,6 — 109 u. 116 0,83 0,97 2,44 2,51

733 15,7 84,3 — 105, 113, 148 0,84 0,96 2,63 2,74

736,5 16,3 83,7 — 84, 101, 97 0,83 0,95 2,44 2,57

737 21,0 79,0 — 94, 111, 118 0,82 0,93 2,28 2,45

734,6 28,6 71,4 — 102, 103, 104 0,82 0,91 2,28 2,51

729 34,1 65,9 — 106 u 112 0,81 0,88 2,13 2,42

730 40,2 59,8 — 105, 108, 117 0,78 0,86 1,77 2,05

735 51,1 48,9 —— 177,3 11. 79,7 0,77 0,81 1,68 2,07

734 53,9 46,1 — 105, 99, 101, 102 0,76 0,79 1,60 2,92

734 54,1 45,9 — 102 . 103 0,75 0,78 1,50 1,02

729 67,4 32,6 — 100 . 104 0,58 0,71 0,71 1,00 |

729 72,5 27,5 « 106 . 143 0,50 0,67 0,50 0,74 1)

726 6,6 19,5 73,9 82 .86 0,79 0,652) 1,88 2,88
725 12,7 18,2 69,1 102 . 118 0,75 0,63 1,50 2,38
725 23,3 16,0 60,7 100 u. 102 0,74 0,58 1,42 2,45
727 26,0 15,4 58,6 83 u. 102 0,71 0,57 1,22 2,14

725 35,1 13,6 51,3 103 u. 103 0,65 0,53 0,93 1,75
720 41,4 12,2 46,4 103, 100 0,47 0,52 0,44 0,85 l,
715 51,0 10,2 38,7 91 u. 100 0,45 0,46 0,41 0,90 1 >

1) Bei diesen Versuchen sind die ac-Werte innerhalb der Versuchs-

gruppe stark schwankend.

U

11

ll

725 83,1 16,9 100 u. 105 0,39 0,55 0,32 0,58l

11

U

’) Die Werte für 1902 sind von dieser Zahl ab nach der leicht ver- 1

o, _ 351101

ständlichen Formel "_5_.@ berechnet.

0, — Z H01+N,+HCI

, ’) Bei diesen Versuchen sind die JJ-Werte stark schwankend.

 



 

170 Zweite Reihe der Beispiele.

Wir entnehmen der Tabelle II , dafs das Gleichgewicht

sich bei Benutzung von Sauerstoff bis zu etwa 35% Chlor—

wasserstofl im Gase herstellt. Wird der Sauerstofl teilweise

durch Stickstoff vertreten, indem Luft statt Sauerstofigas ver-

wendet wird, so wird schon bei 26 0/0 Chlorwasserstoff das

Gleichgewicht nicht mehr ganz erreicht, und bei 35,1 HCl

bleibt die Umsetzung bereits recht merklich vom Gleichgewicht

entfernt. Noch deutlicher zeigt sich der reaktionsfördernde

Einfiuls eines Sauerstoflüberschusses bei den Gemengen mit

50 0/0 H01, von denen das Sauerstofifgemenge dem Gleich-

gewichte noch recht nahe steht, das Luftgemenge wesentlich

davon entfernt ist.

\ufk1iirung Lunge und Marmier haben ihrer Verwunderung darüber
einiger Punkte

,„ de„ Ve,._ Ausdruck gegeben, dafs der Zersetzungsgrad bei salzsäurereichen

suchs(‘rg9.b—
_ . _ _ HCI ,

ni=<cn- Gemengen, d1e e1n gleiches Verhältn1s T aufweisen, dann

2

höher ist, wenn man Luft—Chlorwasserstoflgemenge betrachtet,

als wenn man LuftSauerstoffmischungen ins Auge falst.

Solche Gemenge sind z. B.

 

 

HCI 02 N, HCI. art

02

72 5 ' 27 5 _ 4 0 50
: ; 1,51 1

4
35,1 13,6 51,3 135 0,65

Die Ursache der Erscheinung ist aus unseren Überlegungen

alsbald abzuleiten. Das Luftgernenge kommt seines niedrigen

Salzsäuregehaltes Willen dem Gleichgewichte noch ziemlich nahe,

während im Sauerstoflgemenge die Reaktionsgeschwindigkeit trotz

des fördernden Einflusses des Sauerstoffes nicht mehr zureicht,

den grolsen notwendigen Umsatz zu bewirken

Werte oberhalb Ich möchte die Durchrechnung des höchst wertvollen Ver-

4500 C" suchsmateriales von Lunge und Marmier nicht erschöpfend

durchführen und mich begnügen, noch zwei Versuchsgruppen

bei höherer Temperatur zu erwähnen:

Wiedergef. 1/, ac

1101 in 0/0 “ 1302 20ij

718 28,5 14,9 56,6 126 u. 113 0,70 0,56 1,17 2,1 510

722 226,6 15,3 58,1 73 u. 86 0,66 0,57 0,97 1,7 550

b °/„HC1°/„O, °/„N, K„ t°o
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Die Konstanten K„ erscheinen hier auffallend hoch. Gibt

doch unsere Formel für die Temperatur, bei der die Konstante

gleich eins wird, gemäfs dem Ausdruck:

2

2‚48 : 6)8T3 —— 0.925 lnT+0‚000825 T.

Den Wert (ca.) T : 850, also f(Celsiusgrade) : 577 0. Hier

aber ist zu beachten, dafs der Katalysator jedenfalls oberhalb

4709, nach Deacon schon von 4280 an und nach Lunge und

Marmier sogar spurenweise schon früher flüchtig ist. Infolge-

dessen wird oberhalb 50000 nicht wohl vermieden werden können,

dafs der Katalysator in ein kälteres Gebiet des Reaktionsrohres

nach dem Rohrausgang hin sich verbreitet und bewirkt, dafs die

Gase nicht das der höheren Temperatur entsprechende ungün-

stige Gleichgewicht bewahren, sondern sich im Abkühlungsgebiet

im Sinne vermehrter Chlorbildung umsetzen.

Wir schliefsen die Betrachtung mit einem Hinweis auf die

chemische »Stärke« von Chlor und Sauerstoff. Wir haben eben

gesehen7 dafs die Gleichgewichtskonstante des Deaconprozesses

gegen 5770C eins wird. Nun beruht der Deaconprozefs auf der

Verteilung des Wasserstoffs zwischen Chlor und Sauerstoff, die

um den Wasserstoff konkurrieren. Wir folgern daraus, dafs

beide Oxydationsmittel bei 577 0C gleich stark sind. Bei niederer

Temperatur bemächtigt sich der Sauerstoff in überwiegendem

Mafse des Wasserstofls, bei höherer das Chlor. Danach hat

Sauerstoff in der Kälte (unter 57700) ‚und Chlor in der Hitze

(über 5770 C) die stärkere Verwandtschaft zum Wasserstoff. Dies

gilt natürlich nur unter vergleichbaren Bedingungen der Kon—

zentration und die Frage ist: Was sind vergleichbare Konzen-

trationsverhältnisse? Es gibt einen analogen Fall, in dem die

Beantwortung auf der Hand liegt, nämlich die Konkurrenz von

Kohlenoxyd und Wasserstoff um den Sauerstoff:

2_I'Ig + /‚ 2H20

02 \

200 + 2002

Diesen Fall erledigt das Wassergasgleichgewicht. Die Gleich-

gewichtskonstante desselben wird bei etwa 8300 C eins. Oberhalb

dieser Temperatur überwiegt die Verwandtschaft des Sauerstoffs

zum Wasserstoff, unterhalb jene zum Kohlenoxyd. Dabei sind

die Verhältnisse vergleichbar, wenn Kohlenoxyd und Wasserstoff

einerseits, Wasserdampf und Kohlensäure anderseits gleiche

Die chemische

Stärke von

Chlor und

Sauerstoff.
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Partialdrucke haben. Wir können daraus sofort schliefsen, dafs

ein bestimmtes Gemenge von Wasserdampf und Wasserstoff

oberhalb 8300C mit kleineren Mengen freien Sauerstoffs ver-

träglich ist als ein gleiches Gemenge von Kohlensäure und

Kohlenoxyd, vorausgesetzt, dafs der Druck in beiden Fällen der-

selbe ist. Kohlensäure dissoziiert (oberhalb 830“) also stärker

als Wasserdampf. Die numerischen Werte, die wir für Kohlen-

säure und für Wasserdampfdissoziation gefunden haben, ent-

sprechen diesem Sachverhalt. Beim Vergleich von Chlor mit

Sauerstoff liegen die vergleichbaren Bedingungen nicht so ein—

fach, weil das gasförmige Chlor zweiwertig, der gasförmige

Sauerstoff aber vierwertig ist. Ein Mol Chlor verbindet sich nur

mit 1 Mol Wasser-stoff, dagegen 1 Mol Sauerstoff mit 2 Molen

Wasserstoff.

Nun beurteilen wir die »Stärke« chemisch unter Zugrunde-

legung äquivalenter Mengen. Wir vergleichen also

H2 + o 3 H20

mit ‘

H2 + 012 Z 2 HCI.

Im Gleichgewichts ist im einen Fall

PH„O ‚
i: IX

, „ w., ;"(H90)

1JH. %;

im anderen

2
pnc1 ‘ 7

pm - 10012 “HOH

. .. . 2 .
W1r mussen hier Kr (HCI) setzen, da Wir (S. 89) KP (nen

auf ein Mol HCI bezogen haben. Das stärkere Oxydationsmittel

wird den höheren Wert der Gleichgewichtskonstante haben. Nun

benutzen wir van ’t Hoffe Formel, um die »vergleichbarem

Zusammensetzungsverhältnisse zu finden

A : RTln KP — R’Z’Sr’lnp’

für beide Fälle und finden

 
‚ PH20

A : RTZVL 1117 (H: O) — ‚RTIIL })‘H2 pg

und

A’ : RTln KZ — RTln ÄTL‚
]) (II Cl) pn; por.
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Werden die Quotienten

192 .
ln Lauf" und. Zn _HU_

PH? 'P(/‚22 pn2 — pen

gleich grofs eingerichtet, so tragen sie zu der Reaktionsenergie A

und A’ gleich viel bzw. gleich wenig bei, und der Unterschied

von A und A’ läIst direkt den Unterschied der chemischen Stärke

erkennen.

Wir können nun ebenso A wie A’ mit Hilfe galvanischer Vergleich der

Ketten bestimmen. Da in beiden Fällen die gleiche Anzahl äl?“äffä„ägfi

von Äquivalenten sich umsetzt, so ist auch in beiden Fällen sasket_te unter

die Elektrizitätsmenge, die erzeugt wird, gleich. Die Reaktions- ‘;Üäiffffifäi“

energien A und A’ verhalten sich mithin wie die elektromoto«

rischen Kräfte der beiden Ketten. Für die eine haben wir die

Messungen von Doleza.lek7 für 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 dürfen. Dolezalek hat hingegen bei verschiedenen

Salzsäuredrucken gemessen, und wir werden nun leicht an der

Hand der vorstehenden Überlegungen die vergleichbare Messung

auswählen können. Da nämlich im vergleichbaren Falle sein soll

ln ps.‚o _ Peru

1752 —Fg‚=; Pc]. rm

so mufs auch sein

1/2

@32 _ pH2'1’”:

27 „fH PCX.‘ PH.»

Wir dürfen bei Boses Messung ohne merklichen Fehler den

Druck sowohl des Wasserstofls wie des Sauerstoffs gleich 1 Atm.

setzen. Danach ist auch päu gleich eins, und das Produkt

pnzhpär ist ebenfalls eins. Bei Dolezalek triflt die ent-

sprechende Annahme nicht ganz so genau zu, weil der hohe Chlor-

wasserstofidruck seiner starken Salzsäuren den Partialdruck des

Chlors und Wasserstoffs beim angewandten Gesamtdruck von 1 Atm.

merklich hinabsetzt. Immerhin wollen wir zunächst annehmen,

dafs auch in seinem Falle pc}? und p„2 einzeln und damit auch

deren Produkt gleich eins war. Diese Überlegung lehrt, dafs wir

i%s£.g _ ‚
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solche Messungen zu vergleichen haben, um die chemische Stärke

zu beurteilen, bei denen

pH20
 

2 : 1

10 HCI

oder

PHfo : 13HCi.

Beträgt nun aber bei Bose der Wasserdampfdruck 0,031 Atm.‚

so müssen wir den Wert von Dolezalek benutzen, bei dem

der Salzsäurepartialdruck }/ 0,031, d. h. 0,176 Atm. war. Für

diesen Wert aber findet D olezalek nach den früher angeführten

Zahlen rund 1 Volt EMK. seiner Kette, während Bose bei der

Knallgaskette 1,14 Volt gefunden hat. Berücksichtigen wir den

zuvor erwähnten Umstand, dafs die Partialdrucke von Chlor

und Wasserstoff im Dolezalekschen Falle unter 1 Atm. lagen,

so ergibt sich, dafs wir als Vergleichskette eine solche mit noch

konzentrierterer Salzsäure und darnach noch kleinerer EMK.

wählen miissen. Der Unterschied der Knallgaskette gegen die

vergleichbare Chlorknallgaskette wird dadurch noch gröfser.

Der kleine Unterschied von 50 zwischen den Temperaturen

von Bose und Dolezalek ändert an den Kräften 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 Kälte

zwar ein rascher wirkendes, aber ein schwächeres Oxydations-

mittel.

Wir wollen nun noch zwei weitere technisch wesentliche

Gasreaktionen betrachten, nämlich die Bildung von Schwefel-

säure aus Schwefeldioxyd und Sauerstoff und die Bildung von

Ammoniak aus den Elementen.

Die Bildung des Sclnvefelsäureanhydrides

802 + 02 2 2 803

besitzt als Grundlage des Kontaktverfahrens für Schwefelsäure-

fabrikation die allergrölste Bedeutung. Sie ist von verschiedenen

Seiten studiert worden.

Ihre Wärmetönung beträgt nach Berthelots Angabe bei

gewöhnlicher Temperatur 45 200 g—cal. Der Wert ist als Differenz

aus der Bildungswärme der gasförmigen schwefiigen Säure und

der gasförmigen Schwefelsäure berechnet und im Hinblick auf

die starke Verschiedenheit, die zwischen Berthelots und
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Thomsens Werten für die Bildungswärme des Schwefeldi-

oxydes besteht, nicht gar sicher. Er bezieht sich auf kon-

stanten Druck.

Die mittlere spez. Wärme bei konstantem Druck ist von

Regnault fiir Schwefeldioxyd kalorimetrisch zu 9,86 zwischen

100 und 2000 0 ermittelt worden. Die Bestimmung des Ver—

hältnisses der spez. Wärmen bei konstantem Druck und Volumen

durch Müller ist damit in befriedigendem Einklang, indem sie

1,256 ergeben hat. Die mittlere spez. Wärme des Sauerstoffs

hat Re gnault für das gleiche Intervall zu 6,96 ermittelt. Die

Kenntnis der spez. Wärme von Schwefeltrioxyd fehlt uns, so

dals der Gang der Wärmetönung mit der Temperatur aus den

spez. Wärmen nicht berechnet werden kann.

Die Energie der Reaktion beziehen wir wieder auf die Die Formg1ci der

Bildung von ein Mol Schwefeltrioxyd. Fiir die Bildung dieser I‘S'Ääfiffs

Menge ist die Wärmetönung bei gewöhnlicher Temperatur und

konstantem Druck dann 22 600 cal.

Die Formel der Reaktionsenergie lautet:

A : Q0 —- o’„ Tln T— (I” T2 R Tlizpsojjopro/2/jz+ konst. T.

Fiir den Fall des Gleichgewichts wird A gleich Null und

11503 1

Fee. 1932 :pr.

 

Hier ist der Quotient pso./pso2 unabhängig vom Druck, da

die Ma[seinheit aus Zähler und Nenner sich weghebt. Es kann

also dafür auch das Verhältnis der Volumprozente oder der

Konzentrationen gesetzt werden. Wir lassen deshalb weiterhin

bei diesem Quotienten den Malsfaktor weg.

Die praktische Ausführung des Prozesses strebt eine mög-

lichst hohe Ausbeute an 803 an. Diese wird bei einer gegebenen

Temperatur immer um so vollkommener werden können, je

grö[ser der Partialdruck des Sauerstofis im Endgas ist, wie

schon aus der Schreibweise

%‘82_ K.” ]]?0„

hervorgeht. Die Konstante XP wird um so gröl'ser, je niedriger

die Temperatur wird. Bei sehr hoher Temperatur ist die Schwefel-

trioxydbildung stets durch die starke Dissoziation in schweflige

Säure und Sauerstoff erfahrungsgemäß erheblich eingeschränkt.
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Zur Bestimmung von K„ können in erster Linie Daten benutzt

werden, die Knietschl) ermittelt hat. Sie sind gewonnen, in

dem Gemenge von schwefiiger Säure mit Sauerstoff und Stick-

stoff über Platin geführt wurden. Ihre Angabe ist nur in Form

von Kurven erfolgt, und die Berechnung des Sauerstoffpartial—

drucks mals indirekt ähnlich wie bei den Versuchen über den

Deaconprozefs erfolgen.

Sie ist von Brode2), Bodländer und Köppen3) und

J. d'Ans“) ausgeführt werden. Ich folge den Daten des letzteren,

die für unsere Zwecke nur darum eine kleine Modifikation er—

03 1

fordern, weil von J. d'Ans nicht die Gröfse S_ ‚ ?, sondern

SO 802 WO

deshalb die Wurzel aus dem reziproken Wert der J. d’Ans—

schen Zahlen. Beigefügt sind in derselben Berechnung die

Ergebnisse von Dichtebestimmungen‚ die Bodländer und

Köppen ausgeführt haben. Das sehr originelle Verfahren, das

diese beiden Forscher anwandten, war ein manometrisches. Es

wurden zwei gleiche, mit Einlagen von Platindrahtnetz ausge-

rüstete Quarzgefäfse benutzt‚ von denen das eine mit Luft, das

andere mit Schwefeldioxyd, Sauerstoff und Stickstoff beschickt

war. Beide wurden auf Temperaturen in der Nähe von 6000 C

erhitzt und der Druck in ihnen dem einer Atmosphäre gleich

gemacht. Danach wurde die Temperatur in beiden auf 4130 C

erniedrigt. Dadurch trat in dem ersten Quarzgefäfs eine kleinere

Druckabnahme als im zweiten ein Während im ersten die Zu-

sammenziehung der Luft durch die Abkühlung allein bedingt

war, trat im zweiten eine Vereinigung des Schwefeldioxydes mit

dem Sauerstoff als Quelle der Kontraktion hinzu. Der Unter

2

po, als Konstante betrachtet und berechnet ist. Wir nehmen

1) Berl‚ Ber. 34 (1901) 4069. Knietsch hat später einige weitere

Bestimmungen mitgeteilt, bei denen Röstgase mit Zusätzen von Luft,

Kohlensäure oder Wasserdampf über Platinasbest bei konstantem

Druck und konstanter Temperatur geführt und das unverändert blei-

bende Sehwefeldioxyd bestimmt wurde. (Bericht über den fünften

internationalen Kongrel's für angewandte Chemie Bd. I. S. 617. Berlin

1904.“

‘-’) Nur mitgeteilt in Lunge, Sodaindustrie. 3. Aufl. I, 917.

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

“ Dissertation Darmstadt »Das wasserfreie Ferrosulfat und seine

Zersetzung bei höheren Temperaturen«. Gedruckt Kiel 1905 bei Fiencke.
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schied der Druckabnahmen gestattete also auf den Umfang der

Trioxydbildung bei der Abkühlung 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

Nähe von 6000 C und die Lage des Gleichgewichtes bei dieser

Temperatur gegeben. Die Benutzung wesentlich höherer Tem-

peraturen verbot sich durch die Beobachtung, dafs bei stärkerer

Erhitzung Sauerstoff von den Platineinlagen in den Quarzgefäfsen

absorbiert wurde. Die Bestimmungen passen mit den Daten

von Knietsch vortrefflich zusammen.

t" T" K„ R ln. K„

Knietsch Bodländer

450 723 187,67 — 10,369

500 773 72,30 —— 8,477

515 788 — 65,44 8,290

553 826 — 24,07 6,800

600 873 14,90 — 5,350

610 883 —— 10,50 4,658

650 923 — (4,45) 2,955

700 973 4,84 —- 3,124

800 1073 1,81 * 1,172

900 1173 0,57 — — 1,108

Es liegen weiterhin zwei Bestimmungen der Gleichgewichts—

konstante KP aus den Laboratorien der Farbwerke Höchst vor,

welche, in unseren Einheiten ausgedrückt, ergeben

t” T" K,.

465 738 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 dürfen deshalb als minder sicher beiseite

bleiben. In der zuvor gegebenen Tabelle fällt der kleine Wert,

den Bodländer und Köppen für 6500 C angeben, etwas aus

der Reihe der übrigen. Bodländer und Köppen lassen in.

dessen bei diesem Werte die Möglichkeit einer experimentellen

Störung offen, deren Wirkung ihn zu klein hat ausfallen lassen.

B 0 dl‘a' n d e r und K 6 p p e n haben versucht, aus ihren warmemn„„g

eigenen und aus K n i e t s c h' Beobachtungen die Wärmetönungen ““h BOdländ“

der Reaktion abzuleiten. Sie haben dazu die Konstanten um—

Haber, Thermodynamik. 12

und Köppen,
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gerechnet, so dafs sie nicht die Werte K„‚ sondern K, darstellen

[was im vorliegenden Falle durch eine einfache Multiplikation

mit YÜ)@TT geschehen kann1)] und danach mit der Formel

van ’t Hoffs (siehe S. 6-1).

‚ „ 1 1
Rlnlxc ——RlnÄ „ 1 Q,» (‚f—IT)

die Wärmetönung für konstantes Volumen ausgewertet. Aus

ihren eigenen Zahlen finden Bodländer und Köppen für

5500 0 den Wert 25500 cal. Für konstanten Druck Würde er

danach 25910 ca] betragen. Die Knietschschen Zahlen er—

geben für die Wärmetönung bei konstantem Volumen (nach

Bodländers und Köppens Rechnung) die ziemlich schwanken-

den Werte

t 550 650 750 850 °C.

Q„ 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 ausgeführt hat. Das

Verfahren bestand in dem Überleiten eines Gemenges von

Schwefeldioxyd, Luft und Stickstoff über Platinasbest, der in

zwei Kammern aus Quarz erhitzt wurde. In der Vorkammer

fand die Vereinigung fast bis zum Gleichgewicht statt, so dafs in

der Hauptkammer keine störende Reaktionswärme auftrat. Die

mit vieler Sorgfalt ausgeführten Bestimmungen ergaben:

t0 528 579 627 680 727 789 832 897

T0 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

Rln K„ 6,82 5,20 3,72 2,33 1,23 —— 0,089 —— 0,924 — 2,035

 

1) Man findet das folgenderrnafsen:

E't818 SO, 1

170, = 0,0821 Too, ,

K„

Weiter ist

wo po, in Atm. und co, in Molen pro Liter ausgedrückt ist. Schließe-

lich ist

 
so 1 so 1 ‚ _—

K : ‚_5 ij : ; ‘„„f‚i : 11 . 0,0321 — T.
° so2 Vcou so, PO: " ll

V'o‚osei . T
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Die Wärmetönung mit der Formel van ’t Hoffe von Inter—

vall zu Intervall berechnet, zeigt viel gleichmälsigere Werte als

die entsprechende Berechnung der Knietschschen Daten. Die

Zahlen liegen ziemlich dicht und ohne deutlichen Gang um

Q„ : 21700 herum. Der Unterschied der spez. Wärmen ver—

schwindender und entstehender Stoffe scheint danach, bezogen

auf konstantes Volumen, gering. Doch sind Bodensteins

Daten7 obwohl sie jene von Knietsch und Bodländer und

Köppen an Schärfe übertreffen dürften, schwerlich genau genug,

um hinsichtlich der spez. Wärmen einen sicheren Schluis zu

begründen. Für praktische Zwecke lä[st sich auf Grund dieser

Bodensteinschen Bestimmungen mit einem genügenden Mais

von Annäherung der Ausdruck

21
Rln K„ : f;gJ

empirisch ableiten, den wir weiterhin benutzen wollen.

—20‚4.......8)

Das technische Interesse haftet naturgemäis hier wie beim Die Ausbeute.

Deacon-Prozeis an der »Ausbeute«, bezogen auf die angewandte

Menge Schwefeldioxyd. Bezeichnen wir mit ac diese Ausbeute‚

so ist

„. _ _SL_
“ _ 802 + 803 ’

wo 803 und 802 die Volumbruchteile dieser Gase vom Endgas dar-

stellen. Das in unseren Formeln auftretende Verhältnis SOg/SO2

ist dann bestimmt durch die Beziehungen:

90802 + 90803 : 803

(1 —x) 803 : 36803

S03_ 33

S02 _ 1 —— x'

Wir können danach schreiben:

  

ac 1

1 — x }/])02

und mit Hilfe der Kenntnis von Kp die uns im ganzen inter—

essierende Temperaturbereich durch die Gleichung (8) genügend

genau vermittelt wird, die erreichbare Ausbeute berechnen. Dazu

eignet sich am besten die Umformung

 : rn, 

% _ Kr V29'o. ‚

1 + m w?



Die Ausbeute

al.—‘ Funktion

der Zusammen-
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In Prozenten wird die theoretisch erreichbare Ausbeute

durch 100w dargestellt. Man erkennt aus der Formel, dafs die

Ausbeute in entscheidender Weise von der Grö[se K„ abhängt,

die ihrerseits allein durch die Temperatur bestimmt wird. Nach

der Gleichung (8), deren Benutzung bis 43000 hinab unbe-

denklich erscheint, geht K_„ von 198 bei 4300 auf 0,36 bei

900". Der Temperatureinfiuls ist also der allererheblichste.

Hingegen ändert die Verdünnung 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 Einflul's

übt.1)

Für praktische Schlüsse wird man wünschen, eine Formel

zu benutzen, in der statt des Partialdruckes 1002 des Sauerstoffs

im Endgase der Sauerstoffgehalt und Schwefligsäuregehalt des

Anfangsgases auftreten. Ein solcher Ausdruck ist leicht zu bilden.

 

Es sei

a = 0/0 802 im Anfangsgas

[) : 0/0 02 ‚> »

c : Ü/0 N2 » >>

a + b + c = 100

Ferner sei x, wie zuvor, die Ausbeute, d.h. das Verhältnis

des entstandenen Schwefeltrioxyds zu demjenigen, welches hätte

entstehen können, dann ist klar, da[s von ?) Raumteilen Sauerstofic

0,5 am verbraucht werden und das Volumen auf 100—0,5 ax

abnimmt. Ist der Gesamtdruck dauernd gleich 1 Atm., so ist

danach der Partialdruck des Sauerstoffs im Endgas

' 7 b * 0,5 a-x

1"" 100—05a;c

und wir erhalten

KF

m“' 1
K ‚__

fl+/;b—U‚5aac

VlOO—b‚öaz

1) Knietsch (Bericht über den V. Intern. Kongrei‘s, l. c.) hat

den Einfiufs der Verdünnung der Theorie gemäl's gefunden, wenn er

Stickstoff oder Kohlensäure als Verdünnungsmittel verwandte. Zusatz

von reichlichen Mengen Wasserdampf zum Gase lahmte hingegen die

Reaktion.
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Der Ausdruck ist nicht ganz bequem in der Behandlung,

da er eine Gleichung dritten Grades für ac darstellt. Es ist aber

leicht, eine Reihe von Schlüssen aus ihm zu ziehen, wenn man

erwägt, dafs die Ausbeute günstigsten Falles 1, d. h. der Umsatz

bestenfalls quantitativ werden kann. Auf der andern Seite

kann der Prozentgehalt des Sauerstoffs ?) im Anfangsgase höchstens

bis 100 steigen. Der grölstmögliche Wert der Wurzel ist also 1.

Alle praktisch erreichbaren Werte liegen unter eins. Je kleiner

der Wert _b—l.,5_ax_) um so gröl'ser wird der Nenner des

100 — 0,5 - am

Verhältnisses, welches die Ausbeute darstellt. Je gröfser der

Wert der Wurzel wird, um so mehr nähert sich der Nenner dem

günstigsten Wert KP + 1. Je gröiser KI, ist, um so weniger ist

daran gelegen, ob die Wurzel nicht nahezu eins, sondern etwa

nur 1/2 oder 1/4 ausmacht. Auf alle Fälle wird die Wurzel dem

günstigsten Werte 1 um so näher kommen, je grölser b, d. h.

der Prozentgehalt des Sauerstoffs im Anfangsgase ist. Haben

wir nur eine Spur schwefliger Säure neben reinem Sauerstofi

als Ausgangsmischung, so ist der Wert der Wurzel von 1

nicht merklich verschieden und ac einfach gleich K111 . Liegt

r

die Temperatur zwischen 4500 und 5000 C, wo die Gleich-

gewichtskonstante K„ rund 100 erreicht, so ist die Ausbeute an

Schwefelsäure, die diese Spur liefert, 100/101, also so gut wie

theoretisch. Liegt die Temperatur nur 2000 höher, wo die Kon-

stante etwa 3 beträgt, so sinkt die Ausbeute selbst in diesem

idealen Grenzfall auf 90:3/4, also auf 75%. Denken wir die

Spur schwefliger Säure nicht reinem Sauerstoff, sondern gewöhn-

licher Luft beigemengt, so ist

b—Oöaac T ——

j/l(;o_’05ai Zl/@ : Vo‚209 : 0,457

und die Ausbeute wird jetzt

 

 

IQ;

ZH„+2,2

Zwischen 4500 und 5000 wird die Ausbeute jetzt noch immer

100/102,2, also fast den theoretischen Betrag erreichen. Aber

zweihundert Grad höher wird die winzige Spur schweiliger

Säure nur mehr zu 30/52, d. h. zu 58 % in Schwefeltrioxyd über-

gehen. Wie man sieht, macht der groise Unterschied im Stick-

stofi bei der niedrigeren Temperatur recht wenig, bei der höheren

recht Merkliches aus.

Folgerungen

aus der Aus—

be11tei'orme].
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Um schlie[slich eine Nutzanwendung auf ein technisches

Röstgas zu machen, berechnen wir folgende kleine Tabelle:

Röstflas , ' ‚

° Tempe- K„ nach Max1m

n b Ausbeute
\ 0 ‘

„,0 SO, 0/0 02 0/0 N2 ratur C lformel in 0/0

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 können übrigens leicht

gelegentlich über die Werte hinausgehen, welche man für höhere

Temperatur berechnet, wenn die Gase im Abkühlungsgebiet noch

Gelegenheit haben7 Teile des Katalysators zu treffen und sich

an demselben weiter zu vereinigen.

Der Einflufs, den die Zusammensetzung der Gasmischung

übt, ist oft erörtert worden, weil Clemens Winkler‚ der um

den Proze[s grofse Verdienste hat, anfänglich den Irrtum beging,

für die günstigste Mischung ein Gemenge zu halten, das 2 V0-

lumteile 802 auf 1 Volumenteil 02 enthielt. Clemens Winkler

berichtet über die ersten Stadien seines Verfahrens in Lun ges

Sodaindustrie. Aus dieser Beschreibung geht hervor, dals die

mangelhaften ersten Erfolge an dem unrichtigen Mengenverhält

nis nicht gelegen waren. Wir erfahren aus dieser Beschreibung,

dafs man vom Jahre 1879 ab auf der Muldener Hütte Röstgase

von 7,0 bis 7,5% 802 nach Clemens Winklers Vorschlag

über Platinasbest führte und dabei 45 % Ausbeute an 803 er-

reichte, indem man den Schwefeldioxydgehalt auf 4% herab-

brachte. » . . . 1889 machte man die Wahrnehmung, dal‘s die

Anhydridbildung schon bei einmaligem Durchgang des Gases

durch die Kontaktsubstanz auf 85—90 % stieg, wenn man mit

Gasen arbeitete, deren Sauerstofigehalt jenen an schwefliger

Säure wesentlich überstieg und so arbeitete man von da ab mit

Gasen von nur 6% 802 . . .« Wenn man 7,5% 802 neben

3,75% 02 in den Gasen annimmt, so hätte man immerhin 85 0/0

Ausbeute erreicht, wenn es gelungen wäre, die Kontakttemperatur

auf 4700 C hinabzubringen?) Wir brauchen nur die Werte 7,5

für a, 3,75 für I) und 0,45 für so in unsere Formel einzusetzen,

um uns zu überzeugen, dafs der Wert der Konstante K„ rund 5,7

ist und mithin die Temperatur bei der Arbeit auf der Muldener Hütte

') Mangel an Kontaktsubstanz oder zu grofse Gasgeschwindigkeit

zu vermuten, besteht kein Grund.



 

Kontaktschwefelsäure; Historisches. 183

nahe an 6400 betragen haben muls. Umgekehrt ergibt sich die Kon—

stante K„ zu 82,4 und damit die Temperatur von rund 4700 C

(bzw. etwas tiefer), wenn bei denselben Annahmen über die.

Gaszusammensetzung 85 0/0 Ausbeute erreicht werden. Aber es

ist überaus unwahrscheinlich, dafs die Röstgase so arm an Sauer-

stoff gewesen sein sollten, und wenn später eine Vermehrung

des Luftgehaltes, die den Schwefligsäuregehalt auf 60/0 vermin-

derte, die Ausbeute verdoppelte, so hat jedenfalls die Massen-

wirkung des Sauerstofis einen sehr unwesentlichen Einfiu[s

an diesem Erfolg gehabt. Der wahre Grund ist vielmehr in

dem Umstande zu suchen, dafs die Verdünnung der Gasmasse

die Temperatur der Kontaktstelle niedriger werden liels und

damit der Gleichgewichtskonstante KP einen günstigeren Wert

erteilte. Eine Stütze gewinnt diese Auffassung durch eine andere

Angabe Clemens Winklers. Wenn die Gase, die mit 7,0

bis 7,5 % 302 in den Kontaktraum traten, um ihn mit 40/0 802

zu verlassen, danach von der Schwefelsäure befreit und erneut

katalysiert wurden, so vereinigten sie sich nun soweit, dafs nur

0,2% 802 übrig blieben. Bei dieser zweiten Operation war also

. „8 . . ..
die Ausbeute % d. 1. 0,95 (95 %). Welche verständ1ge Erklarung

kann man dafür geben, die auf Massenwirkungen beruht, und

wie natürlich versteht sich das Ergebnis auf der anderen Seite,

wenn man sich vorstellt, dafs bei der zweiten Operation die

nunmehr viel ärmeren Gase den Kontaktkörper minder stark

durch die freiwerdende Reaktionswärme erhitztenl

Es ist dies Beispiel vielleicht von Nutzen für die Einsicht,

dal's bei Gasreaktionen die thermischen Grö[sen an Einfiu[s die

Massenwirkungen sehr oft weit übertreffen. Während aber die

Massenwirkungen ihrer Einfachheit wegen die Beachtung und

das Interesse besonders auf sich ziehen, bleiben die thermischen

Einflüsse oft ungeklärt, da ihre thermodynamische Grundlage

bisher weniger allgemein bekannt ist.

Es ist der grolse Vorteil des Platine als Kontaktstoff bei Andere Kataly-

der Sehwefeltrioxydbereitung, dals es die Reaktion schon unter mom“

5000 stark genug beschleunigt, um die Erreichung des dort

äu[serst günstig gelegenen Gleichgewichts bei erheblichen Gas—

geschwindigkeiten zu erlauben. Alle anderen Katalysatoren wirken

schlechter. Nichts ist leichter, als Katalysatoren für die

SOS—Bildung zu finden. Denn, wie allgemein bei den Gasgleich-

gewichten zu konstatieren ist, wirken bei genügend hoherTemperatur
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schon indifferente ranhe Flächen auf den Vorgang beschleunigend.

Knietsch hat diesen Einflufs bei der Schwefeltrioxydbildung

sehr hübsch 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 höher die Temperatur wird, um so mehr nähert

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 ungünstig (E„ < 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 unverändert bleibt. Die Beschleunigung

des Zerfalls von Schwefeltrioxyd durch die Berührung mit Por-

zellanscherben hat Knietsch in der Tat ganz der Beschleunigung

der Schwefelsäurebildung durch dasselbe Hilfsmittel analog ge-

funden. Beim Durchleiten von 803 durch ein glattes Porzellan-

rohr war hingegen bei 9000 C unter gleichartigen Bedingungen

der Zerfall —— mangels der beschleunigenden Wirkung rauhen-

Flächen — noch recht gering, so dafs zu schlielsen ist, dals in

glatten Röhren bei 9000 C auch noch sehr wenig Trioxyd, ver-

glichen mit der theoretisch möglichen Menge. entsteht.

So leicht es aber ist, Katalysatoren überhaupt zu finden, so

schwierig ist es, gut wirkende zu finden.

Unter den Katalysatoren, welche das Platin ersetzen sollen,

hat das Eisenoxyd — genauer die Pyritabbrände, die in der

Schwefelsäurefabrikation abfallen — die grölste Bedeutung. Nach

den Kurven von Knietsch ist seine Kontaktwirkung freilich

gegenüber der des Platins gering. Versuche von Lunge und

Pollittl) bestätigen Knietschs Ergebnis. Die hier eingreifen-

den Beziehungen der Gleichgewichtslage zur Zersetzungsspannung

von Ferro- und Ferrisulfa't hat J. d'Ans (l. c.) auf Veranlassung

von Keppeler studiert. Lunge gibt in seinem Handbuch

für die in der Praxis erreichten Ausbeuten mit Abbränden 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 Prüfung bedürfen.

1) Z. I. angcw. ('hcmie 15 (1902) 1105.
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Es bleibt uns übrig, der Ammoniakbildung aus den Elementen ran v; Ammo—

zu gedenken. Der Gegenstand ist nur von Haber und van Oordt ““‘kmduuü

näher untersucht worden (s. S. 242), die bei einer Temperatur,

nämlich bei 10200 C die Gröl'se

‚CNL

Cifi - Ciii

bestimmten, indem sie Eisen oder Nickel als Katalysator ver-

wandten.

Es besteht bei dieser Reaktion die besondere Schwierigkeit,

dafs man mit dem besten bisher bekannten Katalysator, dem

Eisen, eine leidlich rasche Gleichgewichtseinstellung erst gegen

10000 erreicht, wo das Ammoniak so gut wie vollständig ge-

spalten ist. Denn der Konstante 0,373-10'3 entspricht bei

atmosphärischern Drucke bei einem Gase, das 75% Wasser-

stoff und 25 0/0 Stickstoff enthält, ein Ammoniakgehalt von

nur 0,12 0/00-

Wenn bei der Bildung des Schwefeltrioxydes alles dar-

:K„ :0‚373 . 10—3

Bedingungen

der Ammoniak

auf ankommt, eine tiefe Temperatur zu halten, bei der die Gleich— bildung „„„„,

gewichtskonstante K,7 einen erheblichen Wert hat, so ist hier

die Aufgabe, einen Katalysator zu finden, welcher die Gleich-

gewichtseinstellung bei niedriger Temperatur schon erlaubt. Der

beste der bekannten Katalysatoren für die Amrnoniakbildung,

das Eisen, steht in seiner Wirkung hinter dem schlechtesten

Katalysator für die Schwefeltrioxydbildung, den Porzellanscherben

noch zurück. Welche Erfolge ein guter Katalysator verspricht,

lälst sich wenigstens im ungefähren voraussehen. Stellen wir

nämlich unsere Formel der Reaktionsenergie

NH3
 

A ; Qo —— ()"P TMT # a” T2 — R Tln fi/pj 1'”"‘

Na H2

auf und überlegen wir, dafs sich die Bildung eines Moles

Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur und bei konstantem

Druck mit dem Freiwerden von 12000 cal. verknüpft, erw'zigen

Wir ferner, daIs nach Wüllner die wahre spez. Wärme des

Ammoniaks pro Mol bei konstantem Druck und 00 C den Wert

8,54, bei 1000 9,07 und bei 2000 9,59 besitzt, während die mitt-

lere spez. Wärme der permanenten Gase zwischen 0 und T bei

konstantem Druck jedenfalls genügend genau gleich 6,64+0‚0006 T

gesetzt werden kann, so können wir einen Näherungswert für

o’„ und a” und damit für QO finden. Zu dem Ende betrachten

wir die mittlere Spez. Wärme zwischen 0 und 946 abs. gleich

+ konst. T

Elementen.



186 Zweite Reihe der Beispiele.

der wahren bei 4730 abs., d. i. bei 2000 C, ebenso die mittlere

zwischen 0 und 7460 abs. gleich der wahren bei 5730 abs., d. i.

1000 C und erhalten

cp (NES) (o ——946) : 9,59

cp(NH3) (0—746) : 9.07-

Der Zuwachs beträgt 0,52 für 2000, also 0,0026 pro Grad.

Nehmen wir mangels genauerer Daten an, dafs dieser Zuwachs

im ganzen Intervall der Temperatur von Zimmertemperatur bis

10000 C gleich ist, so ergibt sich für die mittlere spez. Wärme

des Ammoniaks

Üp(NH3) (Obis T) : 7,1 + 0,0026 T

26,1 (perm.Gase) 1 13,28 + 0,0012 T

o„’ + a” T : 6,18 — 0,0014 T.

Daraus folgt sofort QO : 10329 cal.

Führen wir dies in unsere Formel ein, indem wir diese zu-

gleich zwecks Bestimmung des Gleichgewichtes (A :o) in ein-

facher Art umformen, so folgt1)

10 29
Ran : ——ä— _ 14,2110g10 T + 0,0014: T+ 19,18.

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

führten Bestimmung.

 

1)Baur, Zeitschr. anorg. Chemie 29 (1902), 305 und Ber d. d.

Chem. Ges. 34 (1901) 2395, hat elektrochetnische Beobachtungen über

Elektrolyse des Ammoniaks angestellt. Er schliefst aus seinen Be-

obachtungen, dafs sich Ammoniak bei 25°C mit einer Reaktions-

energie bildet, die 0,627 Volt entspricht. In kalorischem Mal's liefert

dies für die freie Energie 37 470 cal pro Mol. Dies mit unseren Er-

fahrungen und Rechnungen zu vereinigen, ist nicht möglich, da nach

Baurs Beobachtung das Ammoniak dabei den Partialdruck von

0,39 Atm. besitzen soll, Während Stickstoff und \Vasserstolf atmosphäri-

schen Druck oder genauer den Druck je einer Atmosphäre minus dem

Ammoniakpartialdruck haben. Ich bin der Meinung, dafs aus den

{an r schen Beobachtungen nicht hervorgeht, dafs dabei Ammoniak in

umkehrbarer Art entstand oder zerlegt wurde und halte sie deshalb

nicht für geeignet, über die Reaktionscnergie der Ammoniakbildung

Auskunft zu geben. Angaben Berth elots über das Arnmoniakgleich

gewicht (Mécnnique chimique II [1879l 375) sind gänzlich undeutlich

und unverwemlbar.
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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 stöchiometrisohe

Verhältnis für Stickstoff und Wasserstoff. (N2:H2: 1:3) zu—

grunde legen, so finden wir:

Temperatur in 0 0 Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung

Vol.-% H, Vol.-°/„ N, Vol.-“A, NH,

27 1,12 0,37 98,51

327 88,46 22,82 8,72

627 74,84 24,95 0,21

927 75 25 0,024

1020 75 25 0,012

Man erkennt aus dieser Tabelle leicht, dafs man das Ammo—

niak, wie das Schwefeltrioxyd bei niedriger Temperatur mit guter

Ausbeute erhalten könnte, wenn man nur einen Katalysator be-

sälse, der auf das Stickstoflgemenge so gut wirkte, wie Platin

auf Schwefeldioxyd und Sauerstofl.

Die erreichbare Ausbeute an Ammoniak bzw. auf Stickstoff ist

hier mit Hilfe der Partialdrucke im Endgas dargestellt durch

: pm, bzw ac _ pm,

0,5198; +1)st '
ft7„c — 0,51)y‚’

Ebenso ist die Ausbeute an Ammoniak bzw. auf Wasserstoff

 
35

  
2)NH y 1)Nn

r.— ‚f_f3‚ ’ bZ . : 3 '

y 1,51m2 +pxu, W 1 _ y 1151)H2

Die Gleichgewichtsbeziehung lä[st sich schreiben

i/__

" ' _v , 0,5 )," ; , 1,5

K1=—f';HI—ZUPQL—ifi oder 112);H_/_/_

I’X22‘17Hj2 ‚ 1ng PH“! » ßHg PN; PH“!

Führen wir darin die Ausdrücke für die Ausbeute ein, so

erhalten wir

, 17 0,707 px, 1,5 31 1

hp ; Äf' Jia" ' i 1,1— ' ‚f '

1 x pn2 ."! ]/1L\„ -1/H‚

   

Die Ausdrücke sind ein wenig kompliziert, lassen aber folgendes

alsbald erkennen: Ist uns daran gelegen, Stickstoff recht weit-

gehend in Ammoniak zu verwandeln, so müssen wir einen schwach

stickstoffhaltigen Wasserstofi anwenden. Haber und van Oordt

haben dies ausgeführt, indem sie sich eines Gemenges von Man-

)[ögliche Aus-

beute an Am-

moniak beim

theoretischen

Gemisch.

Einflufs von

Stickstoffiiher—

schufs auf die

Ausbeute.
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gannitrür und Mangan als Katalysator bedienten. Die abziehen-

den Gase besafsen 0,996 Atm. Partialdruck des Wasserstoffs und

0,004 Atm. Partialdruck des Stickstofls, stellten also mehr als

99,5 prozentigen Wasserstoff dar. Die Temperatur betrug 5540 C

(8270 abs.). Unsere Formel liefert für diese Temperatur die

0,707 —pN2

12??—

mit Einsetzung der angegebenen Beträge für 113112 und px, den

 

 Konstante KP gleich 0,0128?. Die Wurzel 1/ nimmt

’ Wert 0,0535 an. Somit folgt für die erreichbare Ausbeute

Einfiufs von

Wasserstoff—

iiberschufs auf

die Ausbeute.

0,01zg _ W 50

0,0535 _ 1 _ m’

Es hätte also 19,4 0/0 oder rund 1/5 vom Stickstofl in Gestalt von

Ammoniak im Endgase zugegen sein können, d.h. da der Stick-

stoff 0,4 Volumprozente ausmachte, 0,080/0 NH3. Tatsächlich

waren 0,037 % vorhanden. Das Gleichgewicht war also nicht

erreicht, aber es war immerhin eine »Amrnoniakausbeute« von

rund 90/0 bzw. auf den Stickstoff erreicht worden. Die Aus-

nutzung des Wasserstofis war dabei natürlich die denkbar

schlechteste. Aber man könnte, wenn man je in solcher Art

Ammoniak machen wollte, so verfahren, wie man auf der

Muldener Hütte bei der Schwefeltrioxydbereitung verfuhr, indem

man das Ammoniak durch Absorption entfernte und nun von

neuem katalysierte, nachdem man ein wenig Stickstoff zugesetzt

hätte. So würde man den Wasserstoff nicht verlieren. Der um-

gekehrte Versuch direkt eine möglichst hohe Ammoniakausbeute

bezogen auf den Wasserstoff, zu erhalten, hat immer schlechtere

Chancen. Versuchen wir dies etwa dadurch zu erreichen, dafs

wir einen nur schwach wasserstoffhaltigen Stickstoff verwenden, so

versagt die Ammoniakbildung, wie eine einfache Überlegung lehrt

und der Versuch (Haber und van Oordt ]. c.) bestätigt hat.

Beachten wir nämlich, dafs bei kleinen Ammoniakgehalten die

Summe der Partialdrucke 1733, und 1)H__‚ so gut wie ganz dem Ge-

samtdruck (von 1 Atm.) gleichkommt, so können wir näherungs—

weise setzen

  
av : 0,194.

292er„ = K3p '1JX. ‘113H2 : sz ,1/*1n (1 f 11 H,) _,— K2p (ß°‘n„ — FH,)

oder f______

])Nll3 1 KP 1/1):3H2 _ 2)&Ha‘

Besitzt nun der Partialdruck des Wasserstofls 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

pNH, 0,993—099 _N100_

])NH311: 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 wählen, dafs

die Ammoniakausbeute y aus dem Wasserstoff ein Maximum wird,

so müssen wir uns der leicht erhältlichen Umformung

aeuxrf£<i wit

1 + 0,67 1/pi\/r; -p'H/*,

bedienen, wo die Partialdrucke sich, wie üblich, auf das abziehende

Gas beziehen. Man erkennt, dafs dieser Ausdruck einen Maxi-

malwert für y erreicht, wenn das Produkt p'\/,u 'pi/12 ein Maximum

1 z 2

wird. Dies aber ist der Fall, wenn das abziehende Gas ebensoviel

Stickstoff wie Wasserstoff enthält.

Indem wir schliefslich noch einmal zu unserer Gleichung Bemerkung

für die Reaktionsenergie der Ammoniakbildung zurückkehren, be— ‘giäägfäf

merken wir, dafs das Schlufsglied mit dem Werte 19,18 T über- bestimmte

raschend grol's ist. Es spricht das dafür, dafs unsere Annahme Konsmme'

über die spez. Wärmen unvollkommen ist und wir können

vermuten, dafs eine genauere Kenntnis der spez. Wärme des

Ammoniaks den Ausdruck so ändern wird, dafs die Konstante

kleiner ausfällt. Die Zahlen über die Lage des Gleichgewichts

werden sich dann etwas ändern, doch wird, diese Änderung

kaum eine wesentliche Wandlung des Bildes ergeben, das wir

uns danach von der Ammoniakbildung machen können

Die Ammoniakdarstellung aus den Elementen erinnert durch Reaktinnstmg-

die eigentiimliche Reaktionsträgheit, die der Stickstoff dabei zeigt. Srt‘älfftsdlfljd‘fiflg

an die Ve1hältnisse, die wir bei der Stickoxydbildung besprochen nische \Iög-

haben. Dort fanden W11 denZerfall desSt1ckoxydes1n die Elemente fii*;,iifljfi?„,i“

bei hoher Weifsglut noch langsam im Verlaufe. Diese eigentümliche sewimmw

Stickstoffträgheit wird einer technischen Ammoniakdarstellung aus

den Elementen besonders darum immer wirtschaftliche Schwierig-

keiten bereiten, weil die Natur uns ungeheure Massen organisch

‘ 'n

{ .*„‚
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gebundenen und leicht in Ammoniak überführbaren Stickstoffs

in der Kohle zu Gebote stellt. Die Verwandlung des elementaren

Stickstofi°s in Ammoniak und in Salpetersäure bewirkt die Natur

auf ihren langsamen Wegen mit gleicher Leichtigkeit und in

gleich ungemeinem Umfang. Während sie uns aber die Nitrate

nur an einer Stelle der Erde in abbauwürdiger Masse aufgehäuft

hat und die Erschöpfung dieses Lagers bevorsteht7 hat sie für

unseren Bedarf an in Ammoniak leicht verwandelbaren gebun-

denen Stickstoff weit reicher und vielfältiger gesorgt.

 


