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GLEICHGE WICHTSMESSUNGEN AN DER KONTAKTSCHWEFELSAURE. 
Von Max Bodensttin und Wilhrlnr Pohl. 

ie Vereinigung von Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff ist bekanntlich schon 
bei der Temperatur, die man zu 
ihrer technischen Durchfuhrung an- 
wendet, keine ganz vollkominene 

mehr; schon bei 5000 und noch mehr bei der 
Temperatur des Eisenoxyd- Kontaktschachtes ist 
sie in erheblichem Maasse begrenzt durch die 
entgegengesetztc Reaktion, den Zerfall des Tri- 
oxyds in seine Komponenten. Eine Messung 
des sich einstellenden Gleichgewichtes far das 
ganze irgend in Betracht kommende Temperatur- 
gebiet ist von Knie tsch  in seiner umfassenden 
Arbeit aber die Kontaktschwefelsaurel) mitgeteilt. 
Aber diese Untersuchung ist nur angestellt 
worden mit Gasen ein und derselben Zusamrnen- 
setzung, einem Rastgase mit einem betrgcht- 
lichen Luftilberschuss, und es ist die Frage 
nicht aufgeworfen worden, ob das Gleichgewicht 
den Forderungen des Massenwirkungsgesetzes 
genagt, ob tatsachlich die Beziehung erfllllt ist, 
dass bei gegebener Temperatur 
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ist. 
Allerdings ergeben sich aus der Verschiebung 

det- aus Kn ie t schs  Versuchen nach dieser 
Forinel sich ableitenden Wertc von K mit der 
Temperatur nach der bekannten Gleichung 3): 
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Werte far die WarmetUnung q der Reaktion, 
die den experimentell gefundenen sehr nahe 
kommens). Da diese Werte inzwischen auch 
in einer sogleich zu besprechenden Arbeit von 
B o d l a n d e r  und v o n  K d p p e n  berechnet 
worden sind, so kbnnen wir hier von ihrer 
Wicdergabe absehen. Die Uebereinstimmung 
beider ist jedenfalls sehr bemerkenswert und 
macht es sehr wahrscheinlich, dass die Forde- 
rung des Masseiiwirkungsgesetzes, auf Grund 
deren ja K berechnet worden ist, von der Re- 
aktion streng erfallt ist. 

- 
1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 34, 4069 (1901). 
a) 2. R. Nernst ,  Theoretische Cheniie, 4. Aufl., 

S. 634. 
3) B o d e a s t e i u ,  Diskussion iiher deu sogleich zu 

erwlhnenden Vortrag voii K n i e t s c h ,  Bericht des 
V. intern. Kougresses f .  angew. Chetiiie, Berliu 1903, 
Bd. I, S. 631. 

Eine direkte Prafung dieser Frage ist dann, 
allerdings in eineni absichtlich sehr beschrankten 
Umfange, von Kn ie t sch  in einer spateren 
Arbeit ausgefllhrt worden, die er dem V. Inter- 
nationalen Kongress for angewandte Chemie 
zu Berlin 1903 vortrug 1). Die Beschrankung 
des Umfanges dieser Prafung liegt darin, dass 
bei solchen Teinperaturen und niit solchen Gas- 
gemischen gearbeitet wurde, dass die entstehenden 
Gleichgewichte nicht weit von io00,'~ Umsatz 
entfernt liegen ; wurden nun indifferente Gase 
oder Luft dem Gemisch zugesetzt, so fand eine 
Verschiebung des Gleichgewichtes statt, die ihrem 
absoluten Betrage nach nicht allzu gross ist, 
eben weil die Messungen in der Nahe von io00/~  
Umsatz ausgefohrt wurden. Trotz der - absoluten 
- Kleinheit dieser Verschiebung stimmen Ver- 
such und Berechnung auf Grund des Massen- 
wirkungsgesetzes Oberrascheild gut Uberein - 
ausser im Falle der Verdannung der Case mit 
Wasserdampf, der  offenbar die Wirksainkeit des 
Katalysators berabsetzt und so das Gleichgewicht 
nicht erreichen lasst. 

Aber eben wegen der Kleinheit der Aende- 
rung, die bei den verwendeten Gasgemischen 
auftrat, kam Knie tsch  in seinem Vortrage zu 
dem Resultat, dass far die Technik die Be- 
deutung des Massenwirkungsgesetzes keine allzu 
grosse im vorliegenden Falle sei. Far das Ver- 
fahren der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
trifft dieser Schluss zweifellos zu : mit Platin- 
kontakt kann man in der Nahe von 5000 arbeiten, 
wo das Gleichgewicht nicht weit von I O O O / ~  
Umsatz liegt, und ob man eine Ausbeute von 
95 oder 97% erhalt, mag von massiger Be- 
deutung sein. Bei hdheren Temperaturen, die 
ebenfalls technisch in Betracht kommen (600 
und mehr im Eisen- Kontaktschacht des Vereins 
Chemischer Fabriken in Mannheim) liegen die 
Verhiiltnisse wesentlich anders : das Gleich- 
gewicht liegt in der Nahe von 5 0 0 / ~  Unisetzung, 
und massige Zusatze von Luft oder Stickstoff 
kdnnen es erheblich verschieben. Also auch 
far die Technik schien eine maglichst exakte 
Kenntnis der in Frage kommenden Gleich- 
gewichte nicht unnatz, voin wissenschaftlichen 
Standpunkt aus ist sie jedenfalls intcressant, 
und wir beschlossen deswegen, im Anschluss 
an jencn Kongress, eine mit  mirglichster 
P r  a z is io  n Ex p e ri m en  t a1 - d u rc  11 g e f u h r t e 

-~ 
1) Berichte des Kougresses, Bd. I, S. 614. 
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un tc r suchung  des Gegenstandes in Angriff 
zu nehmen. 

Inzwischen ist nun eine Arbeit von Bod- 
1:lndcr und v o n  Kdppen  erschienen, die 
tlasselbe Thelna behandelt 1). Wir habcn uns 
nher durch dicselbc von der Weiterfuhrung 
unscrcr Versuchc nicht abhalten lassen. Denn 
die yon ihnen bcnutztc, an sich Busscrst clegante 
niannmetrisclie Methodc ist fiir dcn vorliegenden 
Zweck doch kaum von der nlltigen Exaktheit, 
und ausserdem niussten ihre Messungen auf ein 
sehr besclieidencs '1'empei.aturintervall beschran k t  
wcrdcn, wcil bci h(iherer Temperatur einc un-  
erwartct starke Absorption des Sauerstoffes 
durch das Platin auftrat. So haben wir unserc 
Versuche ruhigfortgesetzt und wollen im lolgenden 
ilbcr ihre Ergebnisse berichten 2). 

Methode der Untersuchung. 
Jhs Verfahren , dessen wir uns bedienten, 

ist prinzipicll das Kkiche wie das von Kn ie t sch  
bcnutzte: cin Casgernisch bckannter Zusanimcn- 
sctzung wurde tbbcr Platin geleitet, das auf be- 
stiminte Temperatur erhitzt wurde. Der aus- 
trctcndc Casstrolrl wurde analysicrt und so die 
nfitiger. Data zur Bcrcchnung crhaltcn. Die 
Feliler dieses Verfahrens sind von Hodlfinder 
utid v o n  K a p p e n  skizziert worden, und ver- 
anlassten sie, ihre manometrische Methode aus- 
zuarbeiten. Sic liegen darin, dass einerseits 
der Gasstrom in Clem erliitzten Kontaktraum so 
\angsam sein muss ,  dass hier das Gleichgcwicht 
erreicht wird, anderseits in den1 Austrittsrohr, 
dcsscn Temperatur von der des Kontaktraumes 
bis zu der des Zimmers alle Werte durchlauft, 
so schnell, dass hier kcine Umsetzung inehr 
stattfindcn kann , damit das bei der hohen 
'l'emperatur herrschende Gleichgewicht erhalten 
blcibt. Durch passende Wahl des VerhPltnisscs 
zwischen dem Voluni des Reaktionsraunies und 
der Austrittskapillare kann man diese Bedingung 
inncrhalb cines gewissen Ternperaturgebiets 
fur jede Strthiungsgeschwindigkeit erfullen, 
leichtcr ist es natiirlich, da man nicht (lber 
cinen beliebig grossen Reaktionsraum und cine 
beliebig engc Austrittskapillare verfiigt , den 
Gasstrom diesen beiden anzupassen : eine Icon- 
trolle, oli jene Grundbcdinguag erfollt ist, licgt 

1) B o d l i n d e r  uncl voii KCippeii, Zcitschr. f .  
Elektrocheniie 9, 787 f , 1 ~ 3 ) .  

2 )  Richard L L I C ~ S  teilt ganz kfirzlich iiiit, dass 
es l i o d l l n d e r  u i i d  ihni gelungcu sei, diese Stiiriiog 
zii beseitigen und tlitss er in Halde iiber die uiiniiiehr 
fortgesetzte SO3 - I'ntersuchung herichten werile ('eit- 
schrift f. Elektroclieiiiie 11, Heft la). Es werden sich 
also vornussichtlicli iinserr unahhlngig voneiiiauder 
entstandeaen Arheilen in hliulicher Wcise erg.?uzen, 
wie die ebenfalia Kleichzeitig ausgefiilirteii iiber die 
(kschwindi.qkeit desseiben Prozesses (Zeitschr. 1. Elek- 
lroclie~nie 9, 6g8 u. a96 und Bericht des Kongrrssrs, 
Rerliii 1903. Bd. IV, S. 574 u. 561). 

darin , dass bei verschiedenen Stromungs- 
geschwindigkeiten unvcriinderte Umsetzungs- 
verhaltnisse erreicht werden miissen. 

Diese Bedenken sind ganz kiirzlich von 
N e r n s t  gelegentlich ciner Arbeit fiber das 
Gleic hge wich t 

N2 + 0 , Z z N O l )  
einer Diskussion unterworfen wordcn. Fur 
unseren Fall komnit ein Moment hinzu, das sic 
vcrschwinden lasst: der Reaktionsrauni enthilt 
den stark wirkenden Katalysator, die Austritts- 
kapillare nicht 2). Damit ist die Reaktions- 
geschwindigkeit i i n  Kontaktrauni der in, der 
Kapillare so unendlich iiberlegen, dass die in 
letzterer fast imnier gleich Null gesetzt werden 
kann und die Gasstromgescl~windigkcit nur zu 
gross - unvollkoinniener Umsatz im Kontakt- 
rauni --, niemals zu ltlein - Urnsatz in der 
Austrittskapillarc gewahlt werden kann. 

Speziell for solche Verfahren, die mit Kata- 
lysatoren arbeiten, ist es daher ein leichtes, die 
far hohe Temperatur gultigen Clcichgcwichtc 
sowohl zu  erreichen, wie sic unverandert bei 
der nietlrigen Temperatur zu messen, und die 
im Arbeiten mit verschiedencr Straniungs- 
geschwindigkeit liegende Kontrollc hat daher 
bei unseren Versuchen - ausser bei einzelnen 
besonderen Stdrungen -~~ niemals versagt. 

I m  einzelncn gestaltete sich unser Arbeits- 
niodus nun folgendermaassen : Zur Erzielung 
eines konstanten Gasstromes konstanter Zu- 
samiiicnsetzung beabsichtigtcn wir zunachst, cin 
grdsseres Quantum der Gase in einer druck- 
festen Flasche zu mischen, ein Verfahren, das 
am Mangel einer geeignetcn Flasche scheitcrte. 
Dann solltc Luft oder Sauerstoff durch flilssigc 
schweflige Saure geleitet werden, die, in einem 
durch absiedcndes Ammoniak geliahlten Al- 
koholbade von konstanter Ternperatur stchcnd, 
einen konstanten, ihrem Dampfdruck ent- 
sprechenden Schwefeldioxydgehalt dem strdmen- 
den Gasc mitteilen sollte. Hier machte dic 
Temperaturkonstanz des ltalten Bades Scbwierig- 
keiten, und wir gingen schliesslich dazu iiber, 
Schwefeldioxyd bei Zinimertempcratur durch 
leiclit regulierbare Hahne Absieden zu lassen. 
Damit nun die Bedingung konstanter Strdmungs- 
geschwindigkeit sowohl dcs Saucrstoffes oder 
der Luft, wie der schwefligen Saure crreicht 
war, wurden die drei Gasstriime folgender- 
rnaassen erzeugt : 

Sauerstoff wurde elektrolytisch aus Kalilauge 
zwischcn Nickelelcktroden entwickelt , in cinem 
etwa 80 cm hohen Standzylinder ( A  in  Fig. 1 2 7 ) ,  

I )  N e r n s t ,  Nachrichten (1. K. Ges. d. Wisseuscli. 
zii Giittingen i p s ,  Heft 4. 

2) Auch Quarzglas seigt eine, weun such s c h  
geringe katalytische Wirkung (vergl. L ti 11 g e iind 
R e i n h a r d t ,  Zeitschr. f .  angew. Chemie 1904, IO.+I), 
doch stiirt diese, weil 211 kleiu, nicht. 
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dessen Hohe geniigte, um den for die Ueber- 

Flilssigkeitssaulen natigen Druck zu liefern. Zeit Spnnung 
Der Sauerstoff wurde bei C durch einen kleinen 

windung der in den Casstrom eingeschalteten 
I 

Miuuten ' Volt 
mit Palladiumasbest gefollten und elektrisch 
schwach geheizten Ofen voni Wasserstoff, bei 
D durch einen kleinen Kondenstopf und bei E 
durch konzentrierte Schwefelsaure von der 
Feuchtigkeit befreit. Um die zu konstanter 
Entwicklung notige konstante Stromstarke zu 
erzielen, wurde zur Wasserzersetzung die Licht- 
lcitung benutzt, deren starke Spannungs- 
schwankungen durch eine Batterie von j e  sieben 
Nernstlampen - Widerstanden (A 15 Volt, und 
zwar drei Serien for 2 Amp., je einc fur I und 
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'Tabelle r .  

Fig. 1a7 u. 128 (etwa 1/,,2 natiirlicher Griisse). 

Amp.) praktisch vollkommen gedampft wurden. 
Wie befriedigend diese Dampfung ist , ergibt 
sich aus einer Versuchsreihe, bei der absicht- 
lich platzliche und extrem starke Spannungs- 
schwankungen erzeugt wurden , und deren Er- 
gebnisse die folgende Tabelle I enthalt *). 

Diese Widerstande geben demnach, natilr- 
lich mit den vorschriftsmassigen Stromstarken 
belastet, ein hervorragendes, freilich etwas ver- 
schwenderisches Mittel ab , um trotz schwan- 
kender Spannungen sehr konstante Stromstarken 
zu erhalten. Ihr einziger, praktisch allerdings 

I) Wir glauben natiirlich nicht, niit dieser Ver- 
weudungsart der Nernstlampen - Widerstaiide etwas 
Neues zu bringen, sondern fuhren die Zahleri nur auf, 
uiii zu zeigeu, wie vortrefflich grossere Serieu derselben 
fiir den gedachteu Zweck wirken. 

wenig sterender Nachteil besteht darin , dass 
sie nicht ganz momentan ansprechen : bei platz- 
licher Spannungsiinderung braucht ihr Eisen- 
draht immerhin bis I Minute, bevor er seine 
Temperatur und seinen Widerstaiid entsprechend 
geandert hat. 

Sehr einfach gestaltete sich die Erzeugung 
eines konstanten Luftstromes, der bei Bedarf 
bei F in die Leitung eingefohrt werden konnte: 
Wasser tropfte aus einem hoch gelegenen, mit 
Ueberlauf versehenen Gelass in eine am Boden 
aufgestellte Flasche, bei Konstanz der wirkenden 
Druckhahe natiirlich mit konstanter Geschwindig- 
keit die vorher von Kohlensaure befreite Luft 
aus ihr verdrangend. 

Der gleichmassige Strom von Schwefeldioxyd 
wurde, wie erwahnt, erzeugt, indem man das 
letztere verflnssigte und bei Ziinmertemperatur 
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durch eine enge Oeffnung absieden liess. Diese 
wurdc gebildet durch ein System ausserst enger 
Kapillaren, die nebeneinander angeordnet waren, 
jede durch einen I-Jahn vollkommen zu ver- 
srhliesscn oder vollkomrnen zu offnen. Ihre 
Weiten waren so gcwahlt, class sic sich etwa 
wie I : z : 4 : 6 : 15 verhieltcn. Jede Kapillare 
gibt nun eine bcstimmte Ausstromungsgeschwin- 
digkeit, vorausgesetzt, dass ihre eigene Tempe- 
ratur konstant und die Druckdifferenz zwischen 
innen und aussen konstant ist: innen herrscht 
der Dampfdruck des Schwefeldioxyds, durch die 
Teinperatur deliniert , aussen der Barometer- 
stand. Um diese Differenz konstant zu erhalten, 
muss der erstere bei Schwankungen des letzteren 
diese mitmachen. Das kann man leicht er- 
reichen , wenn nian das Schweteldioxydgefass 
in ein Bad taucht, dessen Temperatur reguliert 
w i d ,  abcr nicht ganz konstant bleibt, sondern 
in bescheidenem Maasse bei steigendern Barometer- 
stand steigt. Aus Regnau l t s  Bestirnmungen 
iiber den Dampfdruck der schwefligen SPure I )  
ergibt sich, dass bei Zimniertemperatur einer 
Steigerung der Temperatur von 0,130 eine 
solche des Druckes um 10 inm entspricht. Es 
war also ein Regulator zu konstruieren, der 
bci 10 mm Zunahme des Barometerstandes die 
Ternperatur un i  0,130 steigen lasst. Fig. 128 
zeigt diesen Regulator: vier weite, mit Toluol 
gefullte, und ein enges, init Luft gefillltes Gelass 
ubertragen die Volumanderungeii ihres Inhaltes 
gerneinsam auf eirie Quecksilbermasse, deren 
Steigen oder Fallen bei G einen elektrischen 
Kontakt schliesst oder iiffrict, der dann seiner- 
seits zurn Betrieb eines elcktromagnetischen 
Gashahnes verwandt wird. Das Volumverhaltnis 
von Toluol und Luft lgsst sich aus der oben 
aufgestellteii Forderung, den thermischen Aus- 
dehnungskoeffizienteii von Toluol uiid LuIt (den 
scheinbaren in Glas) dern Druckkoeffizientcn der 
Luft und der Quecksilberhahc aG leicht be- 
rechnen, cs betragt far aG == 30 crii ungefahr 
13 : I .  Die Ternperatur des Bades bctrug etwa 
15 O und schwankte bei gleichmassigem Baromcter- 
stand innerhalb o,o5 0 (Berkniann-'Therniomctcr), 
bei wcchselndmi in dcr verlangten Weise. 

Die Zusaminerisctzung des so erzeugten Cas- 
stromes konntc, bevor cr in den erhitzten Re- 
aktionsraum gelangtc , analysiert werden. Zu 
diesern Zweck war bei II an die Leitung eine 
dem Orsatschcn Rauchgasapparat Phnlichc Kom- 
bination angclugt. Der zwischen den Ilahnen 
1, K und L irnd einer Markc bei M einge- 
schlossene Raurn, dessen Hauptteil durch einen 
Wassermantel far die Dauer der Analyse vor 
'Temperaturschwaiikungen geschiltzt war, konnte 
durch Heben des Quecksilberreservoirs 0 mit 
Quecksilber, durch Senken desselben nach Um- 

I )  I ) a ~ ~ i u t e r ,  Handbuch der anorg. Cheritie 1, 620. 
-- 

stellung des Hahnes I mit den] Gasgemisch aus 
der Leitung gefclllt werden. Die Kapillare, die 
dies vermittelte, war gusserst eng, so dass sclbst 
bei vollstandigem Herunterlassen dcs Queck- 
silberreservoirs pro Minute nur eine sehr kleine 
gegen die Gasstromgeschwindigkeit verschwin- 
dende Gasmenge aus der Leitung gcnomrnen 
wurde. Bei konstantem Volum, zwischen I ,  K,  
L und M, und konstanter Teinperatur wurde 
der Druck des Gases an der Messrohre N ge- 
messen, aus demselben daon mittels der beiden, 
dem Orsat - Apparat entnominenen Flaschen P 
und ,Q, die mit Jod in Jodkalium, bezw. mit 
Pyrogallol in Kali gefilllt waren, zunachst 
Schwefeldioxyd, dann Sauerstoff entfernt I), und 
aus der jedesmaligen Druckabnahme der Gehalt 
an beiden Gasen ermittelt. Die beiden Ab- 
sorptionsflussigkeiten waren ziernlich konzen- 
trierte Lbsungen ; ihre Darnpfdrucke waren da- 
her nicht gross ( [a ,  bezw. 6 mm),  upd die 
Schwankungen dieser letzteren rnit dcr massig 
variierenden Zimmertemperatur brauchten nicht 
berilcksichtigt zu werden 2). 

Die Vereinigurig der Gase land in eincm 
Rohre aus Quarzglas statt, das als Katalysator 
nur Platinschwarnrn enthielt, ohne eine Unter- 
lage von Asbest oder dergl. Erhitzt wurde das- 
selbe in einem clcktrischen Ofen nach Art der 
Heraeusschen Folien6fen, dcssen Folienbelag 
indessen erhcblich dickerwar als ervon H e r a e u s  
gewbhnlich verwandt wird. Zur Erzielung kon- 
stanterTemperatur wurde ein konstanter Energie- 
stroni hineiogesandt, der bei praktisch kon- 
stantern Warmcabfluss auch praktisch konstante 
'I'emperatur lieferte, und der erzeugt wurde, 
indem die Spannungsschwankungen der Licht- 
leitung ( 1 1 0  & 5Volt) niittelsdesvonHahn3) kon- 
struierten Spannungsregulators beseitigt wurden. 
Die zcitlicheri Schwankungen der 'Temperatur 
betrugen so unter 20, nur in einigen Fallen, 
wo der iinnierhin difficile Regulator etwas in 
Unordnung geraten war, sind h6here Fehler 
vorgekommen , die dann bei den betrelfenden 
Versuchen vermerkt sind. 

Grbssere Schwierigkeiten machte es, einc 
ortlich konstante und gut definierte Temperatur 
zu erreichen. Zu dicsem Zwecke war der Ofen 
zunachst, vor allern auch an den Enden intrg- 
lichst sorgfaltig gegen Warmeverluste isoliert, 
und die Bewicklun~ des Heizrohres wurde durch 

1) War eiu Genienge von reiueru Snuerstoff niit 
schwefliger S u r e  zu analysieren, so wurde vother 
aus Luft ein Rest ron Stickstoff im Apparat erzeugt, 
daniit der Schlussdruck nicht Null wurde. 

2) Diese Dantpfdrucke geheii iibrigens, wie sich 
aus dem Gang der Anolyse [lurch eine einfache Ueber- 
legung ergibt, nur mit einem Bruchteil ihres Wertes 
iu die Rechnung ein, so dass ihre Schwankuupeu urn 
so eher zu vernachliissigeu sind. 

3) 0. H a l i u ,  Zeitschr. f. physik. Cheinie 44,  513 
( 1 9 4 ) .  
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die Endisolierungen hindurch bis an die Enden 
des Heizrohres gefuhrt. Aber alle diese Mittel 
geben, wenigstens bei einigermaassen weiten Heiz- 
raumen, nur sehr kurze Strecken srtlich kon- 
stanter Temperatur. Das Quarzrohr erhielt des- 
wegen eine besondere Gestalt: der Reaktions- 
raum wurde in zwei Kammern geteilt; in der 
ersten fand der grosste Teil der Umsetzung 
und der damit verbundenen Warmeentwicklung 
statt, in die zweite traten daher fast bis zum 
Gleichgewicht umgesetzte Gase ein, die keine er- 
hebliche Warmemenge mehr produzieren konnten. 
Diese zweite Kammer nun war umgeben mit 
einern Mantel von 2 mm starkem Silber, dessen 
hervorragende Warmeleitfahigkeit innerhalb der 
massigen Lange der Kammer von 8 cm keine 
irgend merkliche Temperaturdiflerenz aufkommen 
liess 1). 

In diese zweite Kammer hinein war nun 
auch mittels eines von aussen eingeschmolzenen 
Quarzrahrchens das Thermoelement (Platin- 
Platinrhodium , Heraeus) eingefuhrt, SO dass 
die Temperaturmessung auch wirklich an der in 
Betracht kommenden Stelle stattfand. Da das 
Thermoelement noch fur mindestens 15 cm von 
der Lotstelle ab annahernd die Temperatur der 
letztern besass , so war eine Falschung seiner 
Angaben durch Warmeleitung ebenfalls ausge- 
schlossen. Gewonnen wurden diese Angaben 
durch ein Galvanometer von S iemens  81 Halske 
mit einer Ablesegenauigkeit von etwa 20 ,  und 
kontrolliert wurden sie durch Vergleich mit einem 
zweiten Drahtpaar, das von der Reichsanstalt 
geeicht war und dessen Angaben durch Messung 
des Schmelzpunkts von reinem Silber (aus Chlor- 
silber) nach der Tiegelmethode von Holborn 
& Day2) unter Luftabschluss und Vergleich mit 
einem von der Reichsanstalt geeichten Queck- 
silberthermometer von Nie hls in Berlin (Boro- 
silikatglas, bis 400 0, nochmals gepruft worden 
waren. 

Die oben erwahnte Teilung des Reaktions- 
raumes in zwei Kammern bot neben dem Zweck, 
eine definierte Temperatur in der zweiten zu 
schaffen, noch eine Annehmlichkeit. Lag das 
Rohr in der in Fig. 127 wiedergegebenen Weise 
im Ofen, so traten in die maassgebende Kammer I1 
Gase ein, die aus einem heisseren Raum kommen ; 
das Gleichgewicht wird in der Richtung 

a S 0 , + O , ~ 2 S O 3  
etreicht. Schob man das Rohr im Ofen nach 
rechts, so dass die erste Kammer ganz nah an 
die Ofenwand rackt, so war sie erheblich kalter 
a$ die in der Mitte des Ofens befindliche 
Kammer 11. Dann traten in diese, wenigstens 

I) Einen erheblichen Nachteil bringt diese Silber- 
hiille mit sich: sie befordert in sehr hohem Maasse die 
Eotglasung des Quarzes, so dass deswegen unser Rohr 
zseimal einer Reparatur hat untenogen werden mBssen. 

2) H o l b o r n  & D a y ,  Drudes  Ann. 4, 99 (rgoor). 

bei hinreichend langsaniem Gasstrome Gase ein, 
die bei einer massigen Temperatur sehr weit- 
gehend vereinigt worden waren ; man erreichte 
das Gleichgewicht in der umgekehrten Richtung. 
Dies Verfahren ist im zweiten Falle nicht streng, 
da eine Analyse der Gase zwischen beiden 
Kammern fehlt. Aber da es ja nur auf den 
Sinn, nicht auf die Grosse des Unterschieds 
ankommt, so ksnnen wir sagen, dass bei den 
von uns benutzten Strdmungsgeschwindigkeiten 
sicher dort, wo es bei den Versuchen ange- 
geben ist, das Gleichgewicht wirklich von der 
2 SO,-Seite aus erreicht ist. 

Die Verbindung des Quarzrohres, dessen 
enge Teile Kapillaren von I mm Durchmesser 
bildeten, mit den Glasleitungen wurde durch 
Schliffe vorgenommen, die, besonders Quarz in 
Glas, von einem guten Glasblaser leicht her- 
gestellt werden kannen. 

Das aus dem Quarzrohr austretende Gas- 
gemisch konnte nun durch den Dreiweghahn R 
entweder durch eine vorgelegle Wassersaule S 
und durch T ins Freie oder durch die Analysier- 
gefasse geleitet werden. Der Hahn war von 
der wohl aus der Figur erkennbaren Form und 
besonders lang, so dass, wenn nur ein schrnaler 
Ring am oberen Rand gefettet wurde, eine Be- 
ruhrung von Fett und Schwefeltrioxyd fast 
vbllig vermieden wurden. So schloss er nator- 
lich nur nach aussen; die Dichtung far den 
Abschluss des einen Weges gegen den anderen 
bewirkte ein Tropfen H, SO,, der sich immer 
sehr schnell bildete. Die Hbhe der Wasser- 
saule S wurde sehr exakt so einreguliert, dass 
sie den in den Analysiergefassen vorhandenen 
Flussigkeitssaulen gleich war, so dass beim 
Umlegen des HahnesR keine Aenderung der 
Stromungsgeschwindigkeit auftrat. Die Ana- 
lysiergefasse bestanden aus einer Spiralwasch- 
flasche U mit Jod - Jodkaliumlbsung, welche SO, 
und SO, aufnahm, und einem Gasmessrohr l', 
das den Sauerstoff oder die Luftl) aufzufangen 
gestattete, und das in der aus der Figur ohne 
weiteres ersichtlichen Weise so montiert war, 
dass eine Erbohung des Wasserspiegels durch 
das pus ihm allmahlich verdrangte Wasser aus- 
geschlossen war. Die Leitung zwischen dem 
Ofen und der Waschflasche wurde zur Ver- 
meidung einer Kondensation von SO, auf etwa 
500 erwtirmt. 

Dieser Apparat wurde nun, ausser wahrend 
der eigentlichen Messungen, standig von einem 
langsamen Sauerstoffstrom durchflossen, der bei 
T austrat und eine "Vergiftung" des Platins, 
die anfangs ohne ihn manchmal beobachtet 
worden war, vollkommen verhinderte. Eine 

I) Bei den Versuchen rnit Luft wurde das Gas- 
messrohr durch einen Literkolben ersetzt, den man nach 
Beendigung der Messung im Keller konstante Tem- 
peratiir annehmen l i e s  uncl d a m  auswog. 
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Weile vor Beginn des Versuchcs - auf die 
Lange dieser Zcit kommen wir noch zuriick - 
wurde die Starke des Sauerstoff- oder Luft- 
stromes einreguliert, einer oder einige der SO,- 
Hahnc gesffnet und die Spiralwaschflasche mit 
600 cciii Jodlasung bekannter Konzentration 
beschickt. Durch Umlegen des Hahnes R wurde 
dann die Analyse in Gang gesetzt; erst nach- 
dem einige Zeit das Gas die Waschflasche 
passicrt hatte , wurde die Gasmessrahre aber 
das Gasentbindungsrohr geschoben ; dadurch, 
dass in dem ziemlich voluminosen Eintrittsrohr 
der Waschflasche vor dem Versuch Luft, nach 
demselben das zu analysierende Gasgemiscb 
sich befand, wmde zuviel Luft in das Gasmess- 
rohr gedriingt worden sein, wenn dies sich von 
Anfang Ober dem Gascntbindungsrohr befunden 
h%tte. Bei der Konstanz der Gasstramungs- 
geschwindiykeit liess sich aus der inncrhalb 
einer gewissen Zeit aufgefangenen Luftmenge 
leicht die far die gesamte Versuchsdauer in 
Betracht kommende berechnen. Den Schluss 
der Messung bildetc natarlich wieder ein Um- 
legen des Hahnes R. 

Diese Analyse der austretenden Case ergibt 
nun unmittelbar folgendes: Die Abnahme des 
Jods, durch Titration mit Thiosulfat vor und 
nach dem Versuch, ergibt die Menge schwefliger 
Siure ,  eine Titration der entfarbten Probe mit 
Baryt ihren Sauregehalt, welcher die Summe 
darstellt von der nach: 

entstandenen und der als SO, dem Gasstrom 
entzogenen SBure. Das aufgefangene Gas- 
quantum, auf die ganze Versuchsdauer um- 
gercchnet, ist schliesslich gleich dem nicht als 
SO, oder SO, vorhanden gewesenen Gas, also 
der Sunime von Sauerstoff und etwa ange- 
wandtem Stickstoff. 1st nun J, die Menge des 
verbrauchten Jods in Molen, B U ( O H ) ~  die des 
verbrauchten Baryts in Molen und I' das auf 
0 0  und 760 m m  rcduzierte Gasvolum in Kubik- 
centimetern, so ergeben sich zunachst die ab- 
soluten Mengen der in Betracht kommenden 
Stoffe, wiederum in Molcn : 

SO2 4- J z  + H2 0- ?€,SO4 + z H J  

so, =J2 =. MI 
SO, = BU (OH), - 2J2 = M2 

17 

wenn ohne Stickstoff gearbeitct wurde; im 

anderen Falle ist - -- $- 1/2SOil die Mengc 

der angewandtcn Luft, und von dieser sind 
ar O/o Sauerstoff = M3, 79 O/,, Stickstoff (inkl. 
dem ihm hier gleichwertigen Argon) = M4. 

For die Berechnung der Gleichgewichts- 
konstanten 

V 
22 420 

werden aber die Konzentrationen der reagierenden 
Stoffe gebraucbt. Nun ist die Gesamtkonzen- 
tration des Gasnemisches - im heissen Kontakt- - 

- 1) von dem- 
B + h 

raum - der Bruchteil - 760.(1 + a t )  , .  
jenigen, die bei 0 0  und 7 6 0 m m  herrschen worde, 
oder in Molen pro Liter ausgedruckt: 

B + l l  273 I --.-.- 
760 T 22,42' 

Die Konzentration der einzelnen Stoffe ist 
dann : 

Cs,(Csq, CQ, C N J  
M , M , t M * )  2 . B + h . % .  1 

fM2 +Md +M. 760 T 22,42 
und es ergibt sich daher far K der Wcrt  

Die hinter-&m Ofen' gewonncnen' 'analyti- 
schen Data genagen demiiach vollkommen zur 
Berechnung der Versuche. Es wurden aber, 
wie oben erwahnt, auch vor dem Ofen noch 
eine Anzahl Messungen angestellt, die zur Icon- 
trolle jcner Data verwendet werden konnten. 
Es war fur jede Serie der Nernstlampen-Wider- 
stande - deren Stromstarke obrigens durch 
ein auf I bis 20/00 ablesbares Amperemeter kon- 
trolliert wurde - die pro Minute entwickelte 
Menge Sauerstoff ermittelt worden, und ausser- 
dem wurde im Gasstrom das Verhaltnis SO, : 0, 
bestimmt. Dadurch ist die wahrcnd der be- 
kannten Dauer eines Versuches den Ofen 
durchstrsmende absolute Menge Sauerstoff und 
schweflige Saure bekannt und es muss dies SO, 
als SO2 + SO,, der Sauerstoff als 0, + 1/zS03 
bei der Analyse wiedergefunden werden 2). 

Das war im allgemeinen in sehr befriedigender 
Weise der Fall; aber dass diese Kontrolle nicht 
unnstig war, zeigte sich bei einigen Versuchen 
bei rclativ niedriger Temperatur. Hier wurde 
- die Versuche waren mit Luft angestellt - 
im Gasmcssrohr so vie1 Gas gesammelt, dass, 
selbst wenn dasselbe als reiner von Sauerstoff 
vallig befreiter Stickstoff in Rechnung gesetzt 
wurde, die ihm nach der Zusammensetzung der 
Luft entsprechende Menge Sauerstoff immer 
noch kleiner war als die, welche als SO, ge- 
funden worden war. Der Grund der Erscheinung 
war wahrscheinlich ders), dass das Platin vor 

I) B + h: Barometerntand + HGhe der in deu 
Analysiergefhen vorgelegten FliissigkeitssBulen. 

2) Diese Kontrollmessungen wurdeu spitter nur 
noch gelegentlich ausgefiihrt , iiachdem erwiesen war, 
dass sie mit den eigentlichen Bestimrnungen Ubereiri- 
stimtnteu. 

3) Die einfachere Erkllrung, der Sauerstoff sei 
durch daa Gasgemenge noch uicht vollkomnieu heraus- 
gewaschen gewesen, trifft wahrscheinlich nicht zu, da 
bei anderen Versuchen die Geschwindigkeit, mit der 
dies geschah, stets sehr gross war, so dass eine Stunde 
Durchleitung des Gasgemisches vor Beginn der Analyse 
geuligte, urn allen Sauerstoff auszuspiileu: 
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dem Versuch dauernd mit reinem Sauerstoff 
behandelt , an das sauerstoffarmere Gasgernisch 
Sauerstoff abgegeben hatte 1). Es ist infolge 
dieser Beobachtung die Zeit , wahrend derer 
vor dem Beginn der eigentlichen Messung das 
Gasgemisch schon den Apparat durchstriimte, 
for die niedrigeren Temperaturen immer so 
lange verlangert worden, bis konstante Resultate 
erlangt wurden (in maximo nach 4 Stunden), 
wahrend bei den hoheren Temperaturen schon 
nach I Stunde dieser Zustand stets sicher er- 
reicht war. 

Ein paar Worte mdgen noch der Frage ge- 
widmet sein, ob die benutzte Methodk zur Be- 
stimmung von SO,, SO, und 0, nebeneinander 
zuverlassig ist, vor allern ob nicht bei der grossen 
Sauerstoff -Empfindlichkeit sowohl des Jodwasser- 
stoffs in saurer Ldsung wie der schwefligen 
Saure ein Teil der gemessenen Oxydation der 
letzteren nicht in dem erhitzten Kontaktraum, 
sondern erst in der zur Absorption verwendeten 
Ldsung stattfindet, wodurch natilrlich das Gleich- 
gewicht falschlich zu Gunsten von SO, ver- 
schoben erscheinen wilrde. Diese Frage ist zu 
verneinen. Erstens ist unsere Methode die all- 
gemein in der Technik benutzte, zur Bestimmung 
des SO,, zweitens haben Versuche, die vor 
Iangerer Zeit im hiesigen Institut angestellt 
worden sind, ergebcn, dass die Ceschwindigkeit, 
init der Jodwasserstoff in  saurer Ldsung durch 
SchUtteln mit Sauerstoff oxydiert wird, erst bei 
erhdhter Temperatur oder bei Gegenwart von 
Katalysatoren erheblich ist. Drittens ergibt sich 
das gleiche Resultat aus einer Arbeit, die 
Raschiga) kurzlich publiziert hat, und endlich 
haben wir uns selbst durch besondere Messungen 
von der Verwendbarkeit der Methode Oberzeugt. 
Diese waren unter maglichst ahnlichen Be- 
dingungen angestellt , wie sie bei den Gleich- 
gewichtsmessungen herrschten; in einer Wasch- 
flasche wurde eine bekannte Quantitat Natrium- 
sulfitldsung angesauert, nachdem die Flasche 
rnit Wasserstoff gefallt war. Die so in Freiheit 
gesetzte schweflige Saure wurde durch einen 
Wasserstoffstrom ausgewaschen; diesem wurde 
dann mittels eines T-Rohres ein Strom von 
Sauerstoff beigemischt, und das Gemenge von 
H2, 0, und SO, dann durch titrierte Jodliisung 
geleitet; in dieser wurde die schweflige Siure 
bis auf einen Verlust von in niaximo 0,4% 
wiedergefunden, so dass auch durch diese 
direkteste PrOfung unsere Analysenmethode als 
exakt erwiesen ist, soweit die schweflige Saure 
in Betracht kommt. Dass endlich SO, in der 
Jodlbsung quantitativ zurilckgehalten wird, und 
dass anderseits kein Jod durch den Gasstrom 

I) Entsprechend den Beohachtungen voii WBhler, 
Berichte des Kongresses, Berlin 1903, Bd. 1. 592. 

a) Zeitschr. f .  angew. Cheniie 1904, 577. 

ihr entzogen wird, das liess sich sehr leicht 
durch Prafung des unter der Gasmessrbhre vor- 
gelegten Wassers mit Lackmus und Starke fest- 
stellen, die stets nur minimale Spuren beider 
Substanzen erkennen liess 1) 2). 

Ergebnisse der Messungen. 
Nach dieser Methode haben wir nun zu- 

nachst bei einer passenden Temperatur fest- 
gestellt, dass die Reaktion dem Massenwirkungs- 
gesetz gehorcht, d. h, dass die nach der Gleichung 

berechnete Konstante tatsachlich innerhalb der 
Grenzen der Versuche unabhangig ist: von dem 
Verhaltnis SO, : O,, von der An- oder Ab- 
wesenheit $on Stickstoff und von der Richtung, 
in der das Gleichgewicht erreicht wurde. Natar- 
lich ist sie auch unabhangig von der Strbmungs- 
geschwindigkeit, aber das beweist nur, dass wir 
bei unseren Versuchen das Gleichgewicht wirk- 
lich erreicht haben, nicht dass dies dem Massen- 
wirkungsgesetze gehorcht. 

Diese Versuche wurden bei 727 0 C. = LOOOO 
abs. angestellt und finden sich in umstehender 
Tabelle 2 vereinigt. In dieser findet sich unter 
Nr. die Nummer des Versuchs, unter T die ab- 
solute Temperatur, unter B + h  der Druck, 
Barometerstand + Hdhe dcr Wassersaulen in 
den Analysiergefassen, unter R die Richtung 
der Reaktion, B==Bildung, von den Kompo- 
nenten ausgehend, 2 = Zersetzung, von einem 
SO, -reicheren Gasgemisch ausgehend s), unter 
C die Striimungsgeschwindigkeit in Kubikcenti- 
metern pro Minute. Es folgt die Zusammen- 
setzung des Gases vor dem Versuch 2 SO, : 0, :N,, 
die bei aquivalenten Mengen der beiden ersteren 
1 : I : ist. Die Spalte Prozent gibt die Aus- 
beute IOO SOa/S02aufrmpl., aus den nachsten 
Keihen berechnet. Diese enthalten die analytisch 
gefundenen Mengen von SO,, SO, und 0, in 
Molen 10-4; daraus berechnen sich die Partial- 
drucke der nachsten drei Reihen und aus diesen 
schliesslich die Konstante , welche die vorletzte 
Spalte angibt. 

I) Die Abscheidung der So, aus unseren Gas- 
strorneu machte uner:'. ::rteterweise nicht die geringsten 
Schwierigkeiten ; I:'.:: bci ganz schnellen Gasstromrn 
gingen Spuren voi; S c l )  1 durch die Waschflasche, die 
aber dann niit deui Spcrrwasser des Gasmessrohres aus- 
geschiittelt, beirn erstcn Tropfen Barytzusatz bereits iiber- 
neutralisiert waren. 

2) In seineni Vortrage Berlin 1903 stellt K n i e t s c h  
ausser anderen noch folyende Forderungen fiir eine 
exakte Untersuchungsniethode auf: konstante Wirk- 
semkeit des Katalysators und konstantes Verhiiltnis 
zwischen so, und angewandtem Platinkontakt in der 
Zeiteinheit. Es ist ersicktlich, dass diese, wenn nur 
Gleichgewichte geniessen werden sollen, unnBtig sind. 

3) Vergl. S. 377. 



Tabelle 2. 

Tu= ioooOabs.== 7270 C. 
ll /I I- Mole .ro4 11 I'artialdruckc 11 I _ _  

Eine Betrachtung der K in der vorletztcn 
Spalte ergibt ihre Unabhiingigkeit von der 
Richtung der Reaktion (Versuch 14 gegen die 
abrigen) und von der Stremungsgeschwindigkeit : 
z.  R. Versuch 2 gegen 3, C = 35,' gegen 5 4  
oder Nr. X I  und 12 gegen 13 und 14, G = 5 6 ,  
bczw. 5 7  gegen 53,4 und 47,3; und cndlich 
ihre Unabhandigkeit von der Zusammensetzung 
tles Gasgemisches. Das Vcrhtiltnis von 2 SO, : 0, 
gcht von 0,21 (Vcrsuch 1) bis 3,97 (Versuch g), 
wobei der Partialdruck des irn Gleichgewicht 
vorhandenen Sauerstoffs von 0,673 auf 0,022, 

also im Verhaltnis IOO : 3 zurackgeht, ohne dass 
K sich dabei irgend erkennbar Inderte, und 
schliesslich ist K auch von der An- oder Ab- 
wesenhcit von Stickstoff unabhangig (Versuch I 
bis g und 14 gegen 10 bis 13). Diese Un- 
vcranderlichkeit der K-Werte wilrde noch deut- 
licher zur Geltung kommen, wenn es gelungen 
ware , dic 'l'eniperaturschwankungcn v6llig aus- 
zuschliessen. Denn wenn man mittels der aus 
den nkhsten Tabellen zu entnchincnden Be- 
ziehuug zwischen A' und 1' die K der Tabelle 2 

alle auf I O O O O  umrechnet, so erhalt man die 
Werte der letzten Spalte und damit eine ex-  
1' criin e n t e Ile Ve r if i k a t  i on  d e  s Mass e n - 
wirkungsgese t zes ,  wie s i e  i n  gleichem 
Umfange und  i n  g le icher  E x a k t h e i t  wohl 
noch an  ke ine r  a n d e r e n  R e a k t i d n  e r -  
b racht  wordcn  ist.  Dass diese Exaktheit mit 
der hohen Versuclistemperatur zusammenhtingt, 
bei der die Abweichungen von den Gasgesetzen 
schr klcin geworden sind, das braucht wohl 
kaum betont zu werden. 

Bei den iibrigen Temperaturen haben wir 
uns darauf beschrankt, durch cine mtlssige Anzahl 
von Versuchcn unter massig variierten Be- 
dingungen jeweils eine hinreichende Zahl von 
Ihten zur Berechnung von K zu erhalten. Wir 

stellen die Ergebnisse dieser Messungen, die 
sich Ober das Interval1 von 527 bis 8970 C. er- 
strecken, in etwas weniger ausfuhrlicher Form 
in den folgenden Tabellen 3 bis g zusanimca, 
deren Angaben wohl keiner Erlauterung rnehr 
bedlirfen. 

Tabelle 3. 
T = 8 0 1 0  abs. I 5 2 8 0  C.  
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Mittel a,& 

Tabelle 9. 
I'= 117oOabs. =897OC. 

Mittel 8,16 

Die Uebereinstimicung der K-Werte ist auch 
bei diesen Tabellen eine durchaus befriedigende, 
und man erkennt unschwer, dass auch hier die 
grossten Schwankungen derselben von der Un- 
sicherheit der Temperatur herrilhren, die ja, 
wie durch die Untersuchungen von K n ie t s c  h 
uiid anderen langst bekannt, das Gleichgewicht 
schr erheblich beeinflusst. Verwerten wir die 
Beziehung zwischen K und T in bekannter 
Weise, um die Warmettlnung der Reaktion 
SO, (Gas) + O(Gas) = SO, (Gas) zu berechnent), 
so erhalten wir folgende Tabelle 10, deren An- 
gaben keiner Erliiuterung bedorfen. 

1) 2. B. Nernst ,  Theoret. Chemie, IV. Aufl., 634. 

Tabelle 10. 

1,55.ro-s - 
7,55.10-5 - 
3,16.10-4 - 
1,ia.10-3 - 
1,26' 10-2 - 
a&. 10-2 - 
8,16.10-a - 

3,54'10-3 - 

j 1  21 
48 22 
53 21 
47 21 
62 21  

43 21  
65 21 

I 
1 
1 

21 

21 

21 

Die Werte fur q zeigen sehr kleine Schwan- 
kungen; nimmt man for j e  drei Intervalle das 
Mittel, so erkennt man, dass eine geringe Ab- 
nahme der Warmetdnung mit steigender Tempe- 
ratur stattfindet. Hermit schliessen sich unsere 
M'erte in ganz Uberraschender Weise an die 
thermochemisch bestimmte Warmetdnung an. 
Be r the lo t  hat f(tr die Reaktion SO, (Gas) + 0 
= SO, (Gas) 22600 cal gefunden; ob an dieser 
Zahl noch eine KorrektFr wegen der durch 
Kontraktion gewonnenen Arbeit (- 300 cal) an- 
zubringen ist, ist nicht festzustellen I), ist aber 
auch ohne Bedeutung. Wenn wir unsere Werte 
mit dqlIoo0 = 200 cal auf Zirnmertemperatur 
extrapolieren, so erhalten wir 23100 cal, eine 
ganz vorzogliche Uebereinstimmung. Man kann 
die Zahlen noch benutzen, um die spezifische 
Warme von SO, (far konstantes Volumen) zu 
berechnen. Es ist: 

qoo- 70O*CSoq= 'I7000 - ~ O O . C ( S O ~ - ; ~ / ~ O ~ ) .  

Nun ist CSO,, -- 4,s + o,oog.I', c12-ot= 2,5,  
daraus folgt c& = 4,5 + 0,016. T, oder fur 
1000 C. (far welche Temperatur die Data von 
Regnaul ta )  far die meisten anderen Gase 
gelten) etwa I O , ~ ,  eine Zahl, die sich aufs beste 
zwischen die fur ahnliche Gase gilltigen ein- 
ordnet. 

E s  kann  d a h e r  wohl  o h n e  Ueber -  
t r e i b u n g  g e s a g t  w e r d e n ,  d a s s  d a s  Gleicli- 
g e w ic h t d e r  K on t a k t - S c  h w e f els ti u r e  in  so 
vo rzag l i che r  Wei se  d e n  F o r d e r u n g e n  d e s  
Mas s e  n w i r  kun g s  g e s  e t z e s  u nd d e r T 11 e r m o- 
d y n a m i k  gehorch t ,  d a s s  es a l s  e i n e r  d e r  
bes t en  Schu l fa l l e  d i e s e r  Bez iehungen  
ge l t en  kann.  Aber so gut unsere Versuche 
diese Uebereinstimmung zum Ausdruck bringen, 
so schlecht stimmen sie zu den meisten Messungen, 
die bisher von anderer Seite an demselben Ob- 
jekt angestellt worden sind, zu den klassischen 
Bestimmungen von Knie t sch  (Berichtc rgor), 
zu denen von Bod lande r  und von  K o e p p e n  
und schliesslich zu denen, die K ~ s t e r 3 )  karz- 
lich mitgeteilt hat. 

Um diesen Vergleich durclifuhren zu kbnnen, 
brauchen wir eine Gleichung fur den Zusammen- 

I )  Wir fandeii uur die Angabe ,,experiences 
iiiedites" in Compt. rend. 90, 1449. 

2) O s t w a l d ,  Lehrbuch 1, 240. 
3) K i i s t e r ,  Zeitschr. f. anorg. Chemie 42, 453(1904). 

___-- 
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I 
528 801 - 4,809 

852 - .  4,126 
900 I -31500 

l o 0 0  - 2,451 
I062 - 1,900 
I l O j  

680 953 - 2,914 
i2; 
;!3 

- * I %  832 
897 I 170 - 1, 

hang von K und 7'; cine solche ergibt sich aus 
dcr oben bcrcchneten Warmetanung und deren 
'reiiiperaturko~ffizicntcn 1): 

dln K 4 47300 - 47' = --.-. 
({y- j<Tz RTT HTr 

ocler intcgriert: 

-~ -- -~ 
-4,817 
- 4,099 

- 2,453 - 119= 
- 1,573 

- 3,soa 
- 2&3 

-1,083 

I o 3 p -  - 2,222 log T + I 4,585. I' 
log K e  - . 

111 a I 
111 b 1 

I1 I 
I1 a 

. V b I  
V b a  

IVbI 
IVba 

I V C I  

1,B. 10- 
0,67.10-6 

2 , l O .  10- 6 
a34.10-6 

5,gg. 10- tJ 
3,or.ro 6 

4,97' 10-5 
4,4I. I0  -5 

504.10- 4 

I )  Da die h' unter Beiiutzung vou 0, als Einheit 
Iwrechnet wordrri sind, so uiuss bier die doppelte der 
nheu eriirittelien (auf '1 0, berogeneo) Wiirniet6nung 
verwendet werdeu. - ? ist die absolute Temperatur. 

des Ofens erfolgte, so wiirde ein Temperatur- 
abfall von 1 5 ,  26, 5 0 ,  72, 5 2 0  bis zum Endc 
der Rahre anzunehmen sein, urn beide Unter- 
suchungen rniteinander in Einklang zu bringen. 
Es ist natllrlich far uns unmaglich, zu sagen, 
ob solche Ternperaturuntetschiede bei jenen 
Messungen vorgekornrnen sein kannen, undenk- 
bar scheint es uns nicht bei der grossen 
Schwierigkeit , die ihre Vermeidung stets mit 
sich bringt. 

Bestarkt werden wir in dieser Vermutung 
dadurch, dass Knie tsch  in der oft erwahnten 
spgteren Arbeit (Kongress Berlin 1go3), in 
welclier auf definierte Ternperatur durch Icon- 
struktion eines speziellen, hachst genialen Ofens 
besonderes Cewicht gelegt wurde, Resultate er- 
hielt, die rnit den unsrigen aufs beste harmo- 
nieren. Wir  geben eine Gegenaberstellung 
beider Messungsreihen in folgender Tabelle 13. 

'l'abelle 13. 

430 
Ibr 
I b z  

IVar  
IVaz 
Va I 
V a 2 9  

3a2.10-7 

} 1,17.10-6 
} I , & . I O ~  

} 3,87.10-6 

} 4,42,10-5 

4145' 10-4 

die zwei Ver- 
suche mit Zusatz von Wasserdampf weggelassen, 
die notorisch infolge Vergiftung des Katalysators 
das Gleichgewicht nicht erreichen liessen. Alle 
anderen stimmeii sehr gut zu unseren Messungen, 
ausser den beiden ersten; bei diesen ist viel- 
leicht die Tempcratur durch ein Versehen zu 
4309 angegeben worden, statt zu 4700, wo sic 
vorzaglich sich an die obrigen anschliessen 
wurden. Trifft diese Vermutung nicht zu, SO 

I )  Obige K ist berechnet unter der hnnahtlir, dass 
der Versuch hei 5,3 Atm. Gesamtdruck ausgefiihrt wurde. 
Wurden 5,3 Atui. Ueberdruck angewaudt, also 6,3 Atcu. 
Gesamtdruck, so wird K = I,&. 

2) Mit Ausschluss der beiden erstetl Werte be- 
rechnet. 
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kann bei diesen beiden das Gleichgewicht nicht Messungen zeigen die Ergebnisse der letzten 
erreicht sein und ihre untereinander vdlig uber- Arbeit auf diesem Gebiet aus dern Lungeschen 
einstimmenden Ergebnisse wth-den ein neuer Laboratorium 1). Wir haben auch aus diesen 

400 200 
Fig. Iag. 

Bcweis sein far die auch anderweit gefundene 
Tatsache, dass ein Zusatz von Stickstoff auf sie den unsrigen gegenilber. 
die relative Geschwindigkeit der Verbrennung - 
der schwefligen Saure ohne Einfluss ist. 

Messungen die Konstanten berechnct untl stellen 

I) L u n g e  und Keinharclt ,  Zeitschr. f. aiiKew. 
Die gleiche Uebereinstiinmung mit unseren Cilemie 1 p 4 ,  1047. 

54 * 



Tabellc 14. 

1 0  KI. & I<. 
~ I_ _ -  ~ _ _  _._____ . -  -- 

62 j 4,48 a 10-4 

1,27.io-3 
3,20.10-3 

617 
7- 

7,61.10-4 652 I KWir 
-__c 

a,y7.10-+ 

i , i a .  10-3 
1,94.10-3 

5,8 j '10-4 

Zum Schluss wollen wir noch ineinigen'rabellen 
und Kurvcn (Fig. 129) eine Zusarnmenstellung 
geben von einigen Ausbcuteberechnungen , die 
wir for eine Aiizahl von Gasgemischen auf 
Grund unserer Messungen durchgefilhrt haben. 
Es ist bei allcn vorausgesetzt, dass der Ge- 
samtdruck des Geniisches eine Atmosphare be- 
tr2lgt; dic Reclinung wurde, weil die Gleich- 
gewiclitsglcichung nach x , der Ausbcutc, nicht 
direkt aufl6sbar ist, auf einem Umwege gefahrt, 
dcr hides, da fUr das Resultat gleichgilltig, wohl 
nicht naher crlautcrt zu werden braucht Zu 
den 'Tabellen ist cine Bemerkung kaum erforder- 
lich; die Kurven entsprechen den Seriea der 
'l'abcllcn, nur ist Nr. 8 fortgelassen worden, 
weil sie zu nah zwischen 7 und g fallt. Urn 
IZauni zu sparen, sind alle Kurven i n  eineiii 
Ilildc vereinigt worden, und es gelten fnr die 
iirrtercn lonf die links, fur dic Obrigcn dic rcchts 
\~efindlii:hen Bezcichnungcn der Ordinaten. 

Naturlich bieten diese Berechnungen den 
oben mitgctciltcn Wcrtcn von K gegcnober 
nichts Neucs, aber sie haben vor ihnen den 
grosscn Vorzug der Anschaulichkeit , der leider 
. .-- 

I )  Zur Theorie dieses Prozesses siehe: Keppeler ,  
Zeitschr. f. angew. Clieruie 192 ,  809, und d ' A n s ,  
I)issertation, Darmstadt 1904. 

21 Conf. oben, S. 374, Fussnotea. 

dem sonst so bequemen Begriff der Gleich- 
gewichtskonstanten K fehlt. So mag man den 
folgenden Zusarnmenstellungen einen allgemeinen 
Ueberblick Ober die Vergnderlichkeit der Aus- 
beute und hier und da auch eine Angabe ilber die 
erreichbare Ausbeute bei gegebener Zusammcn- 
setzuog der Gase und bei gegebener Tempe- 
ratur entnehmen, die andernfalls aus K nur 
durch eine ziemlich umstandliche Rechnung ab- 
zuleiten ist. 

Tabelle 15. 
Stachiometrisches Gemisch in Verdilnnung 

mit Stickstoff. 
-~ I 

Nr.1 N: I SO* I o2 4000 1 5-0 6000 1 7 4  ~ o o o ~ g a o o  - - ~~ 

Tabelle 16. 
Schweflige Saure und Sauerstoff ohne Stickstoff. 

Tabelle 1 7 .  
Rostgase in Verdnnnung mit Luft. 

Wir wollen diesc Mitteilung nicht schliessen, 
ohne uns einer Dankespflicht zu entledigen: 
Herr Dr. Oska r  H a h n  hat uns in den ersten 
Stadien der Arbeit seine bewahrte Hilfe geliehen, 
indem er den Ofen und den Spannungsregulator 3) 
zu demselben baute und eine Anzahl von Var- 
versuchen ausfuhrte. Ihrn sei auch an dieser 
Stelle unser warmster Dank ausgesprochen.' 

Le ipzi g, Physikalisch -Chernisches Institut. 
(Eingegangen: 16, Mai.) 

- 

I )  Durcb Verbreanen YOU 'Schwefel iu Luft ent- 
standenes Gas. 

2) DRS von K n i e t s c h  studierte Rostgas nach Ah- 
zug des Luftiiberschusses. 

3) den er mit einigen wertvollen Verbesserungen 
gegeniiber der friiher (Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 
513) beschriebenen Form versehen hat. 




