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GLEICHGEWICHTSMESSUNGEN AN DER KONTAKTSCHWEFELSAURE.
Voun Max Bodenstesn und Wilkelm Pohl.

ie Vereinigung von Schweleldioxyd
und Sauerstoff ist bekanntlich schon
bei der Temperatur, die man zu
ihrer technischen Durchfohrung an-
VY. ) wendet, keine ganz vollkommene
mehr; schon bei 5000 und noch mehr bei der
Temperatur des Eisenoxyd-Kontaktschachtes ist
sie in erheblichem Maasse begrenzt durch die
entgegengesetzte 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 Knietsch in seiner umfassenden
Arbeit aber die Kontaktschwefelsiure!) mitgeteilt.
Aber diese Untersuchung ist nur angestellt
worden mit Gasen ein und derselben Zusammen-
setzung, einem Rostgase mit einem betracht-
lichen Luftiberschuss, und es ist die Frage
nicht aufgeworfen worden, ob das Gleichgewicht
den Forderungen des Massenwirkungsgesetzes
gentigt, ob tatsdchlich die Beziehung erfallt ist,
dass bei gegebener Temperatur

Cso,- CO’=K

Cs0,

ist.

Allerdings ergeben sich aus der Verschiebung
der aus Knietschs Versuchen nach dieser
Formel sich ableitecnden Werte von K mit der
Temperatur nach der bekannten Gleichung?2):

dink ¢
dT™ = RT?
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Werte fir die Warmeténung ¢ der Reaktion,
die den experimentell gefundenen sehr nahe
kommen3). Da diese Werte inzwischen auch
in einer sogleich zu besprechenden Arbeit von
Bodliander und von Képpen berechnet
worden sind, so konnen wir hier von ihrer
Wicdergabe absehen. Die Uebereinstimmung
beider ist jedenfalls sehr bemerkenswert und
macht es sehr wahrscheinlich, dass die Forde-
rung des Massenwirkungsgesetzes, auf Grund
deren ja K berechnet worden ist, von der Re-
aktion streng erfallt ist.

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 34, 4069 (190I).

2) Z. B. Nernst, Theoretische Chemie, 4. Aufl,
S. 634.

3) Bodenstein, Diskussion iiher den sogleich zu
erwihnenden Vortrag von Knietsch, Bericht des

V. intern. Kongresses f. angew. Chemie, Berlin 1903,
Bd. ], S. 631

Eine direkte Profung dieser Frage ist dann,
allerdings in einem absichtlich sehr beschrinkten
Umfange, von Knietsch in einer spiteren
Arbeit ausgefahrt worden, die er dem V. Iater-
nationalen Kongress fior angewandte Chemie
zu Berlin 1903 vortrug!). Die Beschrinkung
des Umianges dieser Priofung liegt darin, dass
bei solchen Temperaturen und mit solchen Gas-
gemischen gearbeitet wurde, dass die entstehenden
Gleichgewichte nicht weit von 1009, 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 1009,
Umsatz ausgefihrt wurden. Trotz der -— absoluten
— Kleinheit dieser Verschiebung stimmen Ver-
such und Berechnung auf Grund des Massen-
wirkungsgesetzes iberraschend gut dberein —
ausser im Falle der Verdinnung der Gase mit
Wasserdampf, der offenbar die Wirksamkeit des
Katalysators herabsetzt und so das Gleichgewicht
nicht erreichen lisst.

Aber eben wegen der Kleinheit der Aende-
rung, die bei den verwendeten Gasgemischen
auftrat, kam Knietsch in seinem Vortrage zu
dem Resultat, dass fir die Technik die Be-
deutung des Massenwirkungsgesetzes keine allzu
grosse im vorliegenden Falle sei. Fir das Ver-
fahren der Badischen Anilin- und Sodafabrik
trifft dieser Schluss zweifellos zu: mit Platin-
kontakt kann man in der Nihe von 500 ? arbeiten,
wo das Gleichgewicht nicht weit von 1009,
Umsatz liegt, und ob man eine Ausbeute von
95 oder 979, erhdlt, mag von missiger Be-
deutung sein. Bei hoheren Temperaturen, die
ebenfalls technisch in Betracht kommen (600?
und mehr im Eisen- Kontaktschacht des Vereins
Chemischer Fabriken in Mannheim) liegen die
Verhaltnisse wesentlich anders: das Gleich-
gewicht liegt in der Nihe von 509/, Umsetzung,
und missige Zusitze von Luft oder Stickstoff
konnen es erheblich verschieben. Also auch
far die Technik schien ecine méglichst exakte
Kenntnis der in Frage kommenden Gleich-
gewichte nicht unnttz, vom wissenschaftlichen
Standpunkt aus ist sie jedenfalls interessaut,
und wir beschlossen deswegen, im Aunschluss
an jenen Kongress, eine mit moglichster
Prédzision durchgefithrte Experimental-

1) Berichte des Kongresses, Bd. I, S. 614.
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untersuchung des Gegenstandes in Angriff
zu nehmen.

Inzwischen ist nun eine Arbeit von Bod-
lander und von Képpen erschienen, die
dasselbe Thema bcehandelt!). Wir haben uns
aber durch dicselbe von der Weiterfithrung
unscrer Versuche nicht abhalten lassen. Denn
die von ibnen benutzte, an sich Ausscrst clegante
manometrische Methode ist fiir den vorliegenden
Zweck doch kaum von der nétigen Exaktheit,
und ausserdem mussten ihre Messungen auf ein
sehr bescheidencs T'emperaturintervall beschrankt
werden, weil bei hoherer Temperatur eine un-
erwartet starke Absorption des Sauerstoffes
durch das Platin auftrat. So haben wir unsere
Versuche ruhigfortgesetzt und wollen im [olgenden
iber ibre Ergebnisse berichten?).

Methode der Untersuchung.

Das Verfahren, dessen wir uns bedienten,
ist prinzipicll das glciche wie das von Knietsch
benutzte: ein Gasgemisch bekannter Zusammen-
setzung wurde iiber Platin geleitet, das auf be-
stimmte Temperatur erhitzt wurde. Der aus.
tretende Gasstrom wurde analysiert und so die
notigen Data zur Berechnung erhalten.  Die
Fehler dieses Verfahrens sind von Bodlander
und von Képpen skizziert worden, und ver-
anlassten sie, ihre manometrische Methode aus-
zuarbeiten. Sie liegen darin, dass einerseits
der Gasstrom in dem erhitzten Kontaktraum so
langsam sein muss, dass hier das Gleichgewicht
erreicht wird, anderseits in dem Austrittsrohr,
dessen Temperatur von der des Kontaktraumes
bis zu der des Zimmers alle Werte durchlauft,
so schnell, dass hier kcine Umsetzung mehr
stattfinden kann, damit das bei der hohen
Temperatur herrschende Gleichgewicht erhalten
bleibt. Durch passende Wahl des Verhaltnisscs
zwischen dem Volum des Reaktionsraumes und
der Austrittskapillare kann man diese Bedingung
innerhalb eines gewissen Temperaturgebiets
fur jede Stromungsgeschwindigkeit erfallen,
leichter ist es natiirlich, da man nicht ber
cinen beliebig grossen Reaktionsraum und eine
beliebig enge Austrittskapillare verfigt, den
Gasstrom diesen beiden anzupassen: cine Kon-
trolle, oh jene Grundbedingung erfillt ist, liegt

1) Bodlinder und von
Elektrochemie 8, 787 (1903).

2) Richard Lucas teilt ganz kiirzlich it, dass
¢s Bodlinder und ihm gelungen sei, diese Stérung
zu beseitigen und dass er in Bilde iiber die nunmehr
fortgesetzte SO, - Untersuchung berichten werde (Zeit-
schrift f. Elektrochemie 11, Heft 12). Es werden sich
also voraussichtlich unsere unabhingig voneinander
entstandenen Arbeiten in dhplicher Weise ergiinzen,
wie die ebenfalls gleichzeitig ausgefiihrten iiber die
Geschwindigkeit desselben Prozesses (Zeitschr. I. Elek-
trochemie 9, 698 u. 696 und Bericht des Komngresses,
Berlin 1go3. Bd. IV, 8. 574 u. 561).

Képpen, Zcitschr. f.

darin, dass bei verschiedenen Stromungs-
geschwindigkeiten unveranderte Umsetzungs-
verhaltnisse errcicht werden miissen.

Diese Bedenken sind ganz kiirzlich von

Nernst gelegentlich ciner Arbeit aber das
Gleichgewicht

N, 4 0, T&2NOY)
einer Diskussion unterworfen worden. Far

unscren Fall kommt ein Moment hinzu, das sie
verschwinden lasst: der Reaktionsraum enthilt
den stark wirkenden Katalysator, die Austritts-
kapillare nicht?). Damit ist die Reaktions-
geschwindigkeit im Kontaktraum der in_ der
Kapillare so unendlich Uberlegen, dass die in
letzterer fast immer gleich Null gesetzt werden
kann und die Gasstromgeschwindigkeit nur zu

gross — unvollkommener Umsatz im Kootakt-
raum —, niemals zu klein — Umsatz in der
Austrittskapillarc — gewahlt werden kann.

Speziell far solche Verfahren, die mit Kata-
lysatoren arbeiten, ist es daher ein leichtes, die
for hohe Temperatur gultigen Gleichgewichtc
sowohl zu erreichen, wie sie unverdndert bei
der niedrigen Temperatur zu messen, und die
im Arbeiten mit verschiedencr Strémungs-
geschwindigkeit liegende Kontrolle hat daher
bei unseren Versuchen — ausser bei einzelnen
besonderen Stdrungen - niemals versagt.

Im einzelnen gestaltete sich unser Arbeits-
modus nun folgendermaassen: Zur Erzielung
eines konstanten Gasstromes konstanter Zu-
sammensetzung beabsichtigten wir zunichst, cin
grosseres Quantumm der Gase in einer druck-
festen Flasche zu mischen, ein Verfahren, das
am Mangel einer geeigneten Flasche scheiterte.
Dann sollte Luft oder Sauerstolf durch flussige
schweflige Siure geleitet werden, die, in einem
durch absiedendes Ammoniak gekohlten Al-
koholbade von konstanter Temperatur stchend,
einen konstanten, ihrem Dampfdruck ent-
sprechenden Schwefeldioxydgehalt dem stromen-
den Gase mitteilen sollte. Hier machte dic
Temperaturkonstanz des kalten Bades Schwierig-
keiten, und wir gingen schliesslich dazu uber,
Schwefeldioxyd bei Zimmertemperatur durch
leicht regulierbare Hihne dbsieden zu lassen.
Damit nun die Bedingung konstanter Stromungs-
geschwindigkeit sowohl decs Saucrstoffes oder
der Luft, wie der schwefligen Siure ecrreicht
war, wurden die drei Gasstrome folgender-
maassen erzeugt:

Sauerstoff wurde elektrolytisch aus Kalilauge
zwischen Nickelelcktroden entwickelt, in einem
etwa 8o cm hohen Standzylinder (A in Fig. 127),

1) Nernst, Nachrichten d. K. Ges. d. Wissensch.
zu Gottingen 1905, Heft 4.

2) Auch Quarzglas zeigt eine, weun auch selir
geringe katalytische Wirkung (vergl. Lunge uand
Reinhardt, Zeitschr. f. angew. Chemie 1904, 1041,
doch stdrt diese, weil zu klein, nicht.
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dessen Hohe geniigte, um den fiur die Ueber- Tabelle 1.
windung der in den Gasstrom eingeschalteten = ,
Flussigkeitssiulen notigen Druck zu liefern. Zeit | Spannung | Strom- If Zeit | Spannung | o
Der Sauerstoff wurde bei C durch einen kleinen  Minuten | Volt Amp. JMlml\enL Volt | Amp.
mit Palladiumasbest geftliten und elektrisch ~ 7~ 7 T 7T TRV Bl
schwach geheizten Ofen vom Wasserstolf, bei ° 100:5 0‘9-’0 13 1065 0950
D durch einen !(leinen Kondenstopf und bei £ 2 103,0 0,95% 14 110,0 0,960
durch konzentrierte Schwefelsiure von der 4 103,0 0,938 15 110,2 0,960
Feuchtigkeit befreit. Um die zu konstanter 17 110,2 0,960
Entwicklung notige konstante Stromstirke zu 2 :g"'o 0.962 t 18 1102 0,960

_ alnt 4,0 0,952 19 110,§ 0,960
erzielen, wurde zur Wasserzersetzung die Licht- " 104,0 0,952 1
leitung  benutzt, deren starke Spannungs- 8 104,0 0,956 ? 20 11,5 0,963
schwankungen durch eine Batterie von je sieben ° 106.0 oaro | :; I:I»S 01923

- " by ¥ ’ [ " ) 5

Nernstla.m.lpen_-Wld'elstanden @ 13 Vc:lt, und 1o 106,2 0'332 ;[ 23 112,3 | g,gGg
zwar drei Serien fitr 2 Amp., je eine fir 1 und 11 106,3 0,93t | | [

- le

. —

Fig. 127 u. 128 (etwa [, natiirlicher Grésse).

1/, Amp.) praktisch vollkommen gedampft wurden.
Wie befriedigend diese Diampfung ist, ergibt
sich aus einer Versuchsreihe, bei der absicht-
lich plotzliche und extrem starke Spannungs-
schwankungen erzeugt wurden, und deren Er-
gebnisse die folgende Tabelle 1 enthiltl).

Diese Widerstinde geben demnach, natir-
lich mit den vorschriftsmissigen Stromstirken
belastet, ein hervorragendes, freilich etwas ver-
schwenderisches Mittel ab, um trotz schwan-
kender Spannungen sehr konstante Stromstiarken
zu crhalten. Ihr einziger, praktisch allerdings

1) Wir glauben natiirlich nicht, mit dieser Ver-
wendungsart der Nernstlampen - Widerstinde etwas
Neues zu bringen, sondern fiihren die Zahlen nur auf,
um zu zeigen, wie vortrefflich grossere Serien derselben
fiir den gedachten Zweck wirken.

wenig storender Nachteil bestebt darin, dass
sie nicht ganz momentan ansprechen: bei plotz-
licher Spannungsinderung braucht ihr Eisen-
draht immerhin 1/, bis 1 Minute, bevor er seine
Temperatur und seinen Widerstand entsprechend
geandert hat.

Sehr einfach gestaltete sich die Erzeugung
eines konstanten Luftstromes, der bei Bedarf
bei F in die Leitung eingefahrt werden konnte:
Wasser tropfte aus einem hoch gelegenen mit
Ueberlauf versehenen Geldss in eine am Boden
aufgestellte Flasche, bei Konstanz der wirkenden
Druckhohe natirlich mit konstanter Geschwindig-
keit die vorher von Kohlensiaure befreite Luft
aus ihr verdringend.

Der gleichmassige Strom von Schwefeldioxyd
wurde, wie erwihnt, erzeugt, indem man das
letztere verflissigte und bei Zimmertemperatur

53"
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durch eine enge Oeffnung absieden liess. Diese
wurde gebildet durch ein System dusserst enger
Kapillaren, die nebeneinander angeordnet waren,
jede durch einen Hahn vollkommen 2zu ver-
schliessen oder vollkommen zu offnen. lhre
Weiten waren so gewihlt, dass sic sich etwa
wie 1:2:4:6:15 verhielten. Jede Kapillare
gibt nun eine bestimmte Ausstrémungsgeschwin-
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
Temperatur definiert, 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 man das Schwefeldioxydgefass
in ein Bad taucht, dessen Temperatur reguliert
wird, aber nicht ganz konstant bleibt, sondern
in bescheidenem Maasse beisteigendem Barometer-
stand steigt. Aus Regnaults Bestimmungen
iber den Dampfdruck der schwefligen Siure!)
ergibt sich, dass bei Zimmertemperatur einer
Steigerung der Temperatur von 0,130 eine
solche des Druckes um 10 mm entspricht. Es
war also ein Regulator zu konstruieren, der
bei 10 mm Zunahme des Barometerstandes die
Temperatur um 0,139 steigen lasst. Fig. 128
zeigt diesen Regulator: vier weite, mit Toluol
geftillte, und cin enges, mit Luft gefilltes Gefiss
iibertragen die Volumianderungen ihres Inhaltes
gemeinsam auf eine Quecksilbermasse, deren
Steigen oder Fallen bei G einen elektrischen
Kontakt schliesst oder 6ffnct, der dann seiner-
seits zum Betrieb e¢ines elektromagnetischen
Gashahnes verwandt wird. Das Volumverhiltnis
von Toluol und Luft lisst sich aus der oben
aufgestellten Forderung, den thermischen Aus-
dehnungskoéfiizienten von Toluol und Luft (den
scheinbaren in Glas) dem Druckkoéffizienten der
Luft und der Quecksilberhéhe aG leicht be-
rechnen, es betrigt for @G == 30 cm ungefihr
13: 1. Die Temperatur des Bades betrug etwa
15° und schwankte bei gleichmissigem Barometer-
stand innerhalb 0,05 % (Beckmann- Thermometer),
bei wechselndem in der verlangten Weise.

Die Zusammensctzung des so erzeugten Gas-
stromes konntc, bevor er in den erhitzten Re-
aktionsraum gelangte, analysiert werden. Zu
diesen Zweck war bei / an die Leitung eine
dem Orsatschen Rauchgasapparat dhnliche Kom-
bination angecfiigt. Der zwischen den Hahnen
I, K und L und ciner Marke bei M einge-
schlossene Raum, dessen Hauptteil durch einen
Wassermantel far die Dauer der Analyse vor
Temperaturschwankungen geschatzt war, konnte
durch Heben des Quecksilberreservoirs O mit
Quecksilber, durch Senken desselben nach Um-

1) Dammer, Handbuch der anorg. Chemie 1, 620.

stellung des Hahnes / mit dem Gasgemisch aus
der Leitung gefallt werden. Die Kapillare, die
dies vermittelte, war 4usserst eng, so dass selbst
bei vollstindigem Herunterlassen des Queck-
silberreservoirs pro Minute nur eine sehr kleine
gegen die Gasstromgeschwindigkeit verschwin-
dende Gasmenge aus der Leitung genommen
wurde. Bei konstantem Volum, zwischen 7, X,
L und M, und konstanter Temperatur wurde
der Druck des Gases an der Messrohre N ge-
messen, aus demselben dann mittels der beiden,
dem Orsat-Apparat entnommenen Flaschen P
und @, die mit Jod in Jodkalium, bezw. mit
Pyrogallol in Kali gefollt waren, zunichst
Schwefeldioxyd, dann Sauerstoff entfernt!), und
aus der jedesmaligen Druckabnahme der Gehalt
an beiden Gasen ermittelt. Die beiden Ab-
sorptionsflissigkeiten waren ziemlich konzen-
trierte Losungen; jhre Dampidrucke waren da-
her nicht gross (12, bezw. 6 mm), upd die
Schwankungen dieser letzteren mit der massig
variierenden Zimmertemperatur brauchten nicht
beriicksichtigt zu werden?).

Die Vereinigung der Gase fand in einem
Rohre aus Quarzglas statt, das als Katalysator
nur Platinschwamm enthielt, ohne eine Unter-
lage von Asbest oder dergl. Erhitzt wurde das-
selbe in einem clcktrischen Ofen nach Art der
Heracusschen Folienofen, dessen Folienbelag
indessen erhcblich dicker war als ervon Heraeus
gewdhnlich verwandt wird. Zur Erzielung kon-
stanter Temperatur wurde ein konstanter Energie-
strom hineingesandt, der bei praktisch kon-
stantem Wairmeabfluss auch praktisch konstante
Temperatur lieferte, und der erzeugt wurde,
indem die Spannungsschwankungen der Licht-
leitung (110 + 5Volt) mittels des von Hahn 3) kon-
struierten Spannungsregulators beseitigt wurden.
Die zeitlichen Schwankungen der Temperatur
betrugen so unter 29 nur in einigen Fillen,
wo der immerhin difficile Regulator etwas in
Unordnung geraten war, sind hohere Fehler
vorgekommen, die dann bei den betreffenden
Versuchen vermerkt sind.

Grossere Schwierigkeiten machte es, eine
ortlich konstante und gut definierte Temperatur
zu erreichen. Zu diesem Zwecke war der Ofen
zunichst, vor allem auch an den Enden még-
lichst sorgfaltizg gegen Wairmeverluste isoliert,
und die Bewicklung des Heizrohres wurde durch

1) War ein Gemenge von reinem Sanerstoff mit
schwefliger Sdure zu analysieren, so wurde vother
aus Luft ein Rest von Stickstoff im Apparat erzeugt,
damit der Schlussdruck nicht Null wurde.

2) Diese Dampfdrucke gehen iibrigens, wie sich
aus dem Gang der Analyse durch eine einfache Ueber-
legung ergibt, nur mit einem Bruchteil ihres Wertes
in die Rechnung ein, so dass ihre Schwankungen um
so eher zu vernachlissigen sind.

3) O. Hahn, Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 513

(1904).
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die Endisolierungen hindurch bis an die Enden
des Heizrohres gefihrt. Aber alle diese Mittel
geben, wenigstens bei einigermaassen weiten Heiz-
raumen, nur sehr kurze Strecken ortlich 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 Wirmeentwicklung
statt, in die zweite traten daher fast bis zum
Gleichgewicht umgesetzte Gase cin, die keine er-
hebliche Warmemenge mehr produzieren konnten.
Diese zweite Kammer nun war umgeben mit
einem Mantel von 2 mm starkem Silber, dessen
hervorragende Wirmeleitfahigkeit innerbalb der
missigen Liange der Kammer von 8 cm keine
irgend merkliche Temperaturdifierenz aufkommen
liess 1).

In diese zweite Kammer hinein war nun
auch mittels eines von aussen eingeschmolzenen
.Quarzrohrchens das Thermoelement (Platin-
Platinthodium, Heraeus) eingefohrt, so dass
die Temperaturmessung auch wirklich an der in
Betracht kommenden Stelle stattfand. Da das
Thermoelement noch fiar mindestens 15cm von
der Lotstelle ab anniahernd die Temperatur der
letztern besass, so war eine Falschung seiner
Angaben durch Wirmeleitung ebenfalls ausge-
schlossen. Gewonnen wurden diese Angaben
durch ein Galvanometer von Siemens & Halske
mit einer Ablesegenauigkeit von etwa 29, und
kontrolliert wurden sie durch Vergleich wit 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
& Day?) unter Luftabschluss und Vergleich mit
einem von der Reichsanstalt geeichten Queck-
silberthermometer von Niehls in Berlin (Boro-
silikatglas, bis 4009 nochmals gepritft worden
waren. '

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

250, + 0, — 250,
erreicht.
rechts, so dass die erste Kammer ganz nah an
die Ofenwand rbckt, so war sie erheblich kalter
als die in der Mitte des Ofens befindliche
Kammer II. Dann traten in diese, wenigstens

1) Einen erheblichen Nachteil bringt diese Silber.
hillle mit sich: sie beférdert in sehr hohem Maasse die
Euntglasung des Quarzes, so dass deswegen unser Rohr
zweimal einer Reparatur hat unterzogen werden miissen.

2) Holborn & Day, Drudes Ann. 4, 99 (1901).

Schob man das Rohr im Ofen nach

bei hinreichend langsamem Gasstrome Gase ein,"
die bei einer missigen 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 konnen wir sagen, dass bei den
von uns benutzten Strémungsgeschwindigkeiten
sicher dort, wo es bei den Versuchen ange-
geben ist, das Gleichgewicht wirklich von der
2 S0,-Seite aus erreicht ist.

Die Verbindung des Quarzrohres, dessen
enge Teile Kapillaren von 1 mm Durchmesser
bildeten, mit den Glasleitungen wurde durch
Schliffe vorgenommen, die, besonders Quarz in
Glas, von einem guten Glasblaser leicht her-
gestellt werden konnen.

Das aus dem Quarzrohr austretende Gas-
gemisch konnte nun durch den Dreiweghahn R
entweder durch eine vorgelegte Wassersiule S
und durch 7 ins Freie oder durch die Analysier-
gefisse geleitet werden. Der Hahn war von
der wohl aus der Figur erkennbaren Form und
besonders lang, so dass, wenn nur ein schmaler
Ring am oberen Rand gefettet wurde, eine Be-
rihrung von Fett und Schweleltrioxyd fast
vollig vermieden wurden. So schloss er natir-
lich nur nach aussen; die Dichtung ftir den
Abschluss des einen Weges gegen den anderen
bewirkte ein Tropfen H, SO,, der sich immer
sehr schnell bildete. Die Ho6he der Wasser-
sdule S wurde sehr exakt so einreguliert, dass
sie den in den Analysiergefissen vorhandenen
Flassigkeitssiulen gleich war, so dass beim
Umlegen des Hahnes R keine Aenderung der
Stromungsgeschwindigkeit auftrat. Die Ana-
lysiergefiasse bestanden aus einer Spiralwasch-
flasche U mit Jod- Jodkaliumldsung, welche SO,
und SO; aufpahm, und einem Gasmessrobr V/,
das den Sauerstoff oder die Luft!) aufzufangen
gestattete, und das in der aus der Figur ohne
weiteres ersichtlichen Weise so montiert war,
dass eine Erhohung des Wasserspiegels durch
das aus ihm -allmablich verdringte Wasser aus-
geschlossen war. Die Leitung zwischen dem
Ofen und der Waschilasche wurde zur Ver-
meidung einer Kondensation von SO; auf etwa
500 erwirmt.

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

1) Bei den Versuchen mit Luft wurde das Gas-
messrohr durch einen Literkolben ersetzt, den man nach
Beendigung der Messung im Keller konstante Tem-
peratur annehmen liess und dann auswog.
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Weile vor Beginn des Versuches — auf die
Lange dieser Zcit kommen wir noch zurack —

wurde die Stirke des Sauerstoff- oder Luft
stromes einreguliert, einer oder einige der SO,-
Hihne gedifnet und die Spiralwaschflasche mit
600 ccm  Jodldsung 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 Gasmessrohre ober
das Gasentbindungsrohr geschoben; dadurch,
dass in dem ziemlich voluminésen Eintrittsrohr
der Waschflasche vor dem Versuch Luft, nach
demselben das zu analysierende Gasgemisch
sich befand, warde zuviel Luft in das Gasmess-
rohr gedringt worden sein, wenn dies sich von
Anfang Ober dem Gasentbindungsrohr befunden
hatte. Bei der Konstanz der Gasstrdmungs-
geschwindigkeit liess sich aus der inncrhalb
einer gewissen Zeit aufgefangenen Luftmenge
leicht die far die gesamte Versuchsdauer in
Betracht kommende berechnen. Den Schluss
der Messung bildete nattrlich wieder ein Um-
legen des Hahnes R.

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

SOy 4-Jy + H,0=H, SO, 4+ 2 H/
entstandenen und der als SO, dem Gasstrom
entzogenen S#ure. Das aufgefangene Gas-
quantum, auf die ganze Versuchsdauer um-
gercchnet, ist schliesslich gleich dem nicht als
S0, oder SO; vorhanden gewesenen Gas, also
der Summe von Sauerstofl und etwa ange-
wandtem Stickstoff. Ist nun /, die Menge des
verbrauchten Jods in Molen, Ba(OH), die des
verbrauchten Baryts in Molen und V7 das auf
09 und 760 mm reduzierte Gasvolum in Kubik-
centimetern, so ergeben sich zunichst die ab-
soluten Mengen der in Betracht kommenden
Stoffe, wiederum in Molen:

S0, =/, =
SO; — B (om2 —a), =
0= 22420 My,

wenn ohne Stickstoff gearbeitet wurde; im

14
prry +4- 1,80, die Menge

der angewandten Luft, und von dieser sind
219, Sauerstolf = M;, 799, Stickstoff (inkl.
dem ihm hier gleichwertigen Argon)= M.

Fiar die Berechnung der Gleichgewichts-
konstanten

anderen Falle ist -
22

Csg," Co,

K= (250,

werden aber die Konzentrationen der reagierenden
Stoffe gebraucht. Nun ist die Gesamtkonzen-
tration des Gasgemisches — im heissen Kontakt-
B + h

o-(1 + atl)
jenigen, die bei 09 und 760 mm herrschen witrde,
oder in Molen pro Liter ausgedriickt:

B -|—lz 273 1
760 T 2242
Die Konzentration der einzelnen Stoffe ist

dann:

raum — der Bruchtell —1) von dem-

Cso,(Cso, Co, Cn,)
M, (My, My, M,) B+h 273 1

1111 + M, +M,+M, 760 T 2242
und es ergibt sich daher for K der Wert

Ke M3so,- Mo, B+h 213 o
Misp,- M 760 T 2242

Die hinter dem Ofen gewonnenen analyti-
schen Data geniigen demnach vollkommen zur
Berechnung der Versuche. Es wurden aber,
wie oben erwihnt, auch vor dem Ofen noch
eine Anzahl Messungen angestellt, die zur Kon-
trolle jener Data verwendet werden konnten.
Es war fir jede Serie der Nernstlampen-Wider-
stinde — deren Stromstarke ibrigens durch
ein auf 1 bis 20/, ablesbares Ampéremeter kon-
trolliert wurde — die pro Minute entwickelte
Menge Sauerstoff ermittelt worden, und ausser-
dem wurde im Gasstrom das Verhiltnis SO,: 0,
bestimmt. Dadurch ist die wihrend der be-
kannten Dauer eines Versuches den Ofen
durchstrémende absolute Menge Sauerstoff und
schweflige Saure bekannt und es muss dies SO,
als SO, 4 SO;, der Sauerstoff als Oy 4 1/,S04
bei der Analyse wiedergefunden werden?2).

Das war im allgemeinen in sehr befriedigender
Weise der Fall; aber dass diese Kontrolle nicht
unndtig war, zeigte sich bei einigen Versuchen
bei rclativ niedriger Temperatur. Hier wurde
— die Versuche waren mit Luft angestellt —
im Gasmessrohr so viel Gas gesammelt, dass,
selbst wenn dasselbe als reiner von Sauerstoff
vollig befreiter Stickstoffl in Rechnung gesetat
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 der8), dass das Platin vor

1) B + h: Barometerstand -}- Hihe der in den
Analysiergefissen vorgelegten Fliissigkeitssiulen.

2) Diese Kontrollmessungen wurden spiter nur
noch gelegentlich ausgefithrt, nachdem erwiesen war,
dass sie mit den eigentlichen Bestimmungen fiberein-
stiminten.

3) Die einfachere Erklirung, der Sauerstoff sei
durch das Gasgemenge noch nicht vollkommen heraus-
gewaschen gewesen, trifft wahrscheinlich nicht zu, da
bei anderen Versuchen die Geschwindigkeit, mit der
dies geschah, stets sehr gross war, so dass eime Stunde
Durchleitung des Gasgemisches vor Beginn der Analyse
geniigte, um allen Sanerstoff auszuspiilen.
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dem Versuch dauernd mit reinem Sauerstoff
behandelt, an das sauerstoffirmere Gasgemisch
Sauerstoff abgegeben hattel). Es ist infolge
dieser Beobachtung die Zeit, wihrend derer
vor dem Beginn der eigentlichen Messung das
Gasgemisch schon den Apparat durchstromte,
fair die niedrigeren Temperaturen immer so
lange verlingert worden, bis konstante Resultate
erlangt wurden (in maximo nach 4 Stunden),
wihrend bei den hoheren Temperaturen schon
nach 1 Stunde dieser Zustand stets sicher er-
reicht war.

Ein paar Worte mégen noch der Frage ge-
widmet sein, ob die benutzte Methode zur Be-
stimmung von SO,, SO, und O, nebeneinander
zuverlissig ist, vor allem ob nicht bei der grossen
Sauerstoff- Empfindlichkeit sowohl des Jodwasser-
stoffs in saurer Losung wie der schwefligen
Siure ein Teil der gemessenen Oxydation der
letzteren nicht in dem erhitzten Kontaktraum,
sondern erst in der zur Absorption verwendeten
Losung stattfindet, wodurch natirlich das Gleich-
gewicht filschlich zu Gunsten von SO; ver-
schoben erscheinen wiirde. Diese Frage ist zu
verneinen. FErstens ist unsere Methode die all-
gemein in der Technik benutzte, zur Bestimmung
des SO,, zweitens haben Versuche, die vor
langerer Zeit im hiesigen Institut angestellt
worden sind, ergeben, dass die Geschwindigkeit,
mit der Jodwasserstoff in saurer Losung durch
Schiitteln mit Sauerstoff oxydiert wird, erst bei
erhohter Temperatur oder bei Gegenwart von
Katalysatoren erheblich ist. Drittens ergibt sich
das gleiche Resultat aus einer Arbeit, die
Raschig? karzlich publiziert hat, und endlich
haben wir uns selbst durch besondere Messungen
von der Verwendbarkeit der Methode Oberzeugt.
Diese waren unter moglichst ahnlichen Be-
dingungen angestellt, wie sie bei den Gleich-
gewichtsmessungen herrschten; in einer Wasch-
flasche wurde eine bekannte Quantitat Natrium-
sulfitlésung angesiuert, nachdem die Flasche
mit Wasserstoff gefallt war. Die so in Freiheit
gesetzte schweflige Siure wurde durch einen
Wasserstoffstrom ausgewaschen; diesem wurde
dann mittels eines 7-Rohres ein Strom von
Sauerstoff beigemischt, und das Gemenge von
H,, O, und SO, dann durch titrierte Jodlésung
geleitet; in dieser wurde die schweflige Siure
bis auf einen Verlust von in maximo 0,49,
wiedergefunden, so dass auch durch diese
direkteste Profung unsere Analysenmethode als
exakt erwiesen ist, soweit die schweflige Siure
in Betracht kommt. Dass endlich SOy in der
Jodldsung quantitativ zuriickgehalten wird, und
dass anderseits kein Jod durch den Gasstrom

1) Entsprechend den Beobachtungen von Wohler,
Berichte des Kongresses, Berlin 1903, Bd. 1. 592.
2) Zeitschr. f. angew. Chemie 1904, 577

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

Ergebnisse der Messungen.

Nach dieser Methode haben wir nun zu-
nichst bei einer passenden Temperatur fest-
gestellt, dass die Reaktion dem Massenwirkungs-
gesetz gehorcht, d.h, dass die nach der Gleichung

K= C2so,- Cop
C3so,

berechnete Konstante tatsichlich innerhalb der
Grenzen der Versuche unabhingig ist: von dem
Verhiltnis SO, : 0,, von der An- oder Ab-
wesenheit von Stickstoff und von der Richtung,
in der das Gleichgewicht erreicht wurde. Natir-
lich ist sie auch unabhingig von der Stromungs-
geschwindigkeit, aber das beweist nur, dass wir
bei upseren Versuchen das Gleichgewicht wirk-
lich erreicht haben, nicht dass dies dem Massen-
wirkungsgesetze gehorcht.

Diese Versuche wurden bei 7279 C. = 10000
abs. angestellt und finden sich in umstehender
Tabelle 2 vereinigt. In dieser findet sich unter
Nr. die Nummer des Versuchs, unter 7 die ab-
solute Temperatur, unter B 4-% der Druck,
Barometerstand + Hohe der Wassersdulen in
den Analysiergefassen, unter R die Richtung
der Reaktion, B == Bildung, von den Kompo-
nenten ausgehend, Z == Zersetzung, von einem
SO;-reicheren Gasgemisch ausgehend3), unter
G die Stromungsgeschwindigkeit in Kubikcenti-
metern pro Minute. Es folgt die Zusammen-
setzung des Gases vor dem Versuch2S50,:0,:N,,
die bei aquivalenten Mengen der beiden ersteren
1:1:# ist. Die Spalte Prozent gibt die Aus-
beute 100 SO3/SO,niungt., aus den nichsten
Reihen berechnet. Diese enthalten die analytisch
gefundenen Mengen von SO,, SO; und O, in
Molen 10—+; daraus berechnen sich die Partial-
drucke der nichsten drei Reihen und aus diesen
schliesslich die Konstante, welche die vorletzte
Spalte angibt.

1) Die Abscheidung der SO, aus unseren Gas-
stromen machte uner. arteterweise nicht die geringsten
Schwierigkeiten; nur bei ganz schnellen Gasstrémen
gingen Spuren von Ne¢b:1 durch die Waschflasche, die
aber dann mit dem Sperrwasser des Gasmessrohres aus-
geschiittelt, beim ersten Tropfen Barytzusatz bereits iiber-
neutralisiert waren.

2) In seinem Vortrage Berlin 1go3 stellt Knietsch
ausser anderen noch folgende Forderungen fiir eine
exakte Untersuchungsmethode auf: konstante Wirk-
samkeit des Katalysators und konstantes Verhiltnis
zwischen SO, und angewandtem Platinkontakt in der
Zeiteinheit, Es ist ersichtlich, dass diese, wenn nur
Gleichgewichte gemessen werden sollen, unndtig sind.

3) Vergl S. 377.
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Tabelle 2.
T == 10009 abs. == 727% C.
| Mole - tot Partialdrucke
i E r Bo.u| R G || 250;:0p: 8y | Prozent| * : K10t | K108
L | so, | so, | o | 50| s0, | o | corr:
1 “ 1003 | 770 | B 9702t 1 o 5961 3.,9! 470|161 132 | 195 | 673 || 382 | 3.49
2 i I00I | 704 B 351054 1 O 536 | 109 | 230 | 248 279 | 322 | 399 || 362 | 3.5I
3 |jtooo | 760 | B 54062 1 0 522 i 159 17,51 1821 309 | 338 | 353 | 359 359
4 | 1000 ! 761 B 253114 1 O 444 || 218 | 174 858 456 | 364 | 180 | 344 | 344
5 |00 | 760 | B | 274|120 1 © 437 369 1287 | 130 |l 470 | 365 | 167 | 3.48 | 348
6 || 1000 | 765 B 274 [l122 1 o 42,3 || 260 | 192 88,7 481 | 355 | 164 || 3,67 | 3.67
7 {100 753 | B 224 1.68 1 o 37,2 || 388 | 230 698[ 564 | 334 | 102 || 350! 3,50
8 {|1000! 758 | B 2381168 1 o 3711 | 252 | 148 449 566 | 333 | 101 || 3,52 | 352
9 |l 1oor | 760 B 201397 1 ©o 20,8 || 379 99:5| 1051 7715 | 203 22 | 379 | 367
10 i 998 | 765 | B 561 1,23 1 376 35.3 o1,2| 500| 325/ 234 | 128 | 83 || 3.40 | 362
1| 097 764 | B 57 123 1 376 358101 | 566 359¢ 233 130 | 82 [ 325 | 358
12 ‘j1001 | 750 | B | 534 1,31 3 376 341 339 | 175 | 109 24 128 | 8o || 365 | 3.54
13 (1001 | 960 | B | 473|155 1 376 323337 | 161 | Bogl 263 | 136 | 68 | 363 | 352
14 J1000| 758 | Z | 1g1lios3 1 0 S44 1l 178 | 213 | 261 | 273 | 325 | 402 || 343 | 343
Mittel 3,54

Eine Betrachtung der K in der vorletzten
Spalte ergibt ihre Unabhingigkeit von der
Richtung der Reaktion (Versuch 14 gegen die
abrigen) und von der Strémungsgeschwindigkeit:
z. B. Versuch 2 gegen 3, G = 35,1 gegen 54
oder Nr. 11 und 12 gegen 13 und 14, G = 5,6,
bezw. 5,7 gegen 53,4 und 47,3; und endlich
ihre Unabhindigkeit von der Zusammensetzung
des Gasgemisches. Das Verhiltnis von 2 50,:0,
geht von o,21 (Versuch 1) bis 3,97 (Versuch g),
wobei der Partialdruck des im Gleichgewicht
vorhandenen Sauerstoffs von 0,673 auf o,022,
also im Verhiltnis 100 : 3 zurackgeht, ohne dass
K sich dabei irgend erkenpbar &inderte, und
schliesslich ist K auch von der An- oder Ab-
wesenheit von Stickstoff unabhingig (Versuch 1
bis 9 und 14 gegen 10 bis 13). Diese Un-
verdnderlichkeit der K-Werte wiirde noch deut-
licher zur Geltung kommen, wenn es gelungen
wire, dic Temperaturschwankungen véllig aus-
zuschliessen. Denn wenn man mittels der aus
den niichsten Tabellen zu entnechmenden Be-
zichung zwischen K und 7" die K der Tabelle 2
alle auf 10000 umrechnet, so erhilt man die
Werte der letzten Spalte und damit eine ex-
perimentelle Verifikation des Massen-
wirkungsgesetzes, wie sie in gleichem
Umfange und in gleicher Exaktheit wohl
noch an keiner anderen Reaktion er-
bracht worden ist. Dass diese Exaktheit mit
der hohen Versuchstemperatur zusammenhingt,
bei der die Abweichungen von den Gasgesetzen
schr klein geworden sind, das braucht wohl
kaum betont zu werden.

Bei den iibrigen Temperaturen haben wir
uns darauf beschrankt, durch cine missige Anzahl
von Versuchen unter missig variierten Be-
dingungen jeweils eine hinreichende Zahl von
Daten zur Berechnung von K zu erhalten. Wir

stellen die Ergebnisse dieser Messungen, die
sich ober das Intervall von 527 bis 8g7¢ C. er-
strecken, in etwas weniger ausfithrlicher Form
in den folgenden Tabellen 3 bis 9 zusammcn,
deren Angaben wohl keiner Erluterung mehr
bedirfen.

Tabelle 3.
T =28010 abs. = 5280 C.
| 7 |B+4| 2| © las0,:0,: 3! so, | 5031 0 ”K 108
1| 801|755 |Z|11,7,068 1 376 29,9 24,7 ,,5
2 8ot {757|Z11,9)081 1 3,7 54,7 (381 | /9.
3/80117791Z116,7 1,10 1 376592 249 15 ls:.
4 | 8o1 {1756 2145‘ r o 399731 350 | 1,40
5|801|753|Z|163] 107 L © 5921345 | 152 1.6
Mittel 1,55
Tabelle 4.

T= 8520 abs. = 5799C.

Nr. | T IB+hJ R‘

’250, 0,: )| s0,| s0,| 0, [K1®

! 8:,0 750 |Z 40 0,31 1 3,76| s6,1| 38,2|135 ‘7,:7
3| 852761 |B[630]0,75 1 3,76| 93,7279 54, 17,57

31832 765{B161,7(0,07 1 376{130 1373
41332765 |B1260l116 1 o [104 [318 224 718
5185217618 |24,5/l,21 1 o |i67 468 | 283 7,71
Mﬁ 7.66-

Tabelle 5.

T=9000 abs. = 6270C.
| 7 [B+:.[R| ‘zsog 0,: My 50, 50,| 0, M'ﬂ‘_
1900|754 |B28,7|l0,64 1 3,76|118 | 241 (150 || 3,26
2|900 | 756 |B|23,4|083 1 3,76/131 | 238 [103 | 3.21
3900|753 B 24,1085 1 3.76| 71,7| 126 | 53.4] 3.34
4{898 7528 104 o,gg 10 56,0l 166} 57,5 3,16
5|900|752|B|t1.4 1 o | 69,4193 | 579 3,01
6 | goo | 762 8259 118 1 0 [161 | 310 3 3,14
71902 | 762 325,811 8 1 o |81 |339 49.6[‘ 3,35

Mittel 3,16



3 {1103/ 760 (B! 9,3| 0,61

20z | 81,2194 | 2,77
41105766 !B 14,4 1,36

! 258 |75.9| 89,9 271
Mittel 2,80

1
2 1105|763 |B 11,3 T 0,60 1
L
1

Tabelle 9.
T'==11700%abs. = 8970C.

I}J‘r:. r |8 JRLG 250,:0;: N,,J vl 50, | so,,[ 0, K10t

Y 1170\762LB 15,3 0,26 1 o] 199559 45;”816
21170{ 762 1Bl14,1 4 0,29 1 ] 291)81,6 596! 8,16
31170, 768 B} 791095 1 01 367)647; 209} 8,15

Mittel 8,16

Die Uebereinstimmung der XK-Werte ist auch
bei diesen Tabellen eine durchaus befriedigende,
vad man erkennt unschwer, dass auch hier die
grossten Schwankungen derselben von der Un-
sicherheit der Temperatur herrihren, die ja,
wie durch die Untersuchungen von Knietsch
und anderen lingst bekannt, das Gleichgewicht
schr erheblich beeinflusst. Verwerten wir die
Beziehung zwischen X und 7 in bekannter
Weise, um die Wirmeténung der Reaktion
S50, (Gas) 4 O(Gas) = SO, (Gas) zu berechnen!),
so erhalten wir folgende Tabelle 10, deren An-
gaben keiner Erlauterung beddrfen.

1) Z. B. Nernst, Theoret. Chemie, 1V. Aufl,, 634.
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Tabelle 6. Tabelle 10.
—_— 0 = 0 R —— N — e —
. e Tﬂf_ﬁoc—_ ToC, babs K| dgx 1d1og1fldr) 7 | oM
B TN e EN AT e e R By
8527,55-10-5,— 4,126 '
119551756 8| 54,065 1 0  449] 769] 52,9/ 11 21"7’ 990 1238 10— 3500 0626 |38 /22 s00 | 21 9°0
2953 721 832,6 o 1 o {192 [280 1028 1,08 680! 953112103 — 2,914 o,567 53|21 800 l
3/953 7_5 3 330/097 1 o 174 2‘2,1 93 o Hh32 2271 1000 (3,54 10-3|— 2,451] €493 g? 21 500 ¢} 21 70
4195375 B 250/ LIl I 0 200 263 72. 104 801 1062 (156 10-2|— 1.g90] ©55T [62]21 700
51953761 Bj255) 1,13 1 o jlist 1196 ! 5 dl| 1,06 832 1103 (2,80 102 |— 1,552 $347 4321790 5|21 500
61951{750|B 2590 LIS 1 o 212 {273 729\ 100 g ! 1170 18,16-10-2|— 1089 0,463 16321 100
719331756 |B 25,8!4 L20 1 o 1‘93 230 6"3§ 1,13
Mittel 1,12 Die Werte fitr ¢ zeigen sehr kleine Schwan-
Tabelle kungen; nimmt man for je drei Intervalle das
0 7 0 Mittel, so erkennt man, dass eine geringe Ab-
7 = 10629 abs. = 789 C. nahme der Warmetdnung mit steigender Tempe-
il 1 o 0. - k. Tatur stattfindet. Hiermit schliessen sich unsere
\J—a J'Bﬂ—fLG J2s0,: 0 N’j { SO"‘ 0 K10 Werte in ganz tberraschender Weise an dic
11064 752(2113.9] 049 1 o | 144| 87,8 191 l 13 thermochemisch bestimmte Wirmetonung an.
2 'ﬁ 752% [7'2 050 I o] 15 96'0% | 138  Berthelot hat fir die Reaktion SO, (Gas) -} O
31062 320 A g'; Ve :g? gg; :89 I.;g = S04 (Gas) 22600 cal gefunden; ob an dieser
51062/ 766 |B (28,0} 095 1 o | 275|134 149! 129 Zahl noch eine Korrektur wegen der durch
6 1060|765 |B 128,51 097 1 o | 333|172 l174 , i1 Kontraktion gewonnenen Arbeit {— 300 cal) an-
g 13‘?3 725 g 2,0 122 1 o | 263 109 93»6T 1,35  zubringen ist, ist nicht festzustellenl), ist aber
° :062 ;62 B 28'2 i’:? 1 . *232 i:Z lgg' | i'z‘g auch ohne Bedeutung. Wenn wir unsere Werte
[ LT i ' mit dg/1000 = 200 cal aufl Zimmertemperatur
Mittel 1,26  extrapolieren, so erhalten wir 23100 cal, ecine
Tabelle 8. ganz_vorzigliche Uebereinstimmung. Man. kann
T = 11050 abs. = 8220 C die Zahlen noch benutzen, um die spezifische
5 =93 ) Wirme von SO, (fur konstantes Volumen) zu
\.k 7 [8i4|&] 6 [250,:0,: My 50, ] S0, 0, H{f wt  berechnen. Es ist:
== [ oo = 700" €50, == 1000 — 700 (S0, - 1,0
1 l1105) 7€0 | B 13711 03t 204 197.5 443 286 Nun ist csg, = 0,009-7, ¢ jo,= 2,5,
219|873 212 2,86 : == 45 9 2R 15
112191573 daraus folgt cso,=4,5 -{——0016 7, oder fur
|

1000 C. (far welche Temperatur die Data von
Regnault®) fir die meisten anderen Gase
gelten) etwa 10,6, eine Zahl, die sich aufs beste
zwischen die fir Zhnliche Gase galtigen ein-
ordnet.

Es kann daher wohl ohne Ueber-
treibung gesagt werden, dass das Gleich-
gewicht der Kontakt-Schwefelsidure inso
vorziglicher Weise den Forderungen des
Massenwirkungsgesetzesundder Thermo-
dynamik gehorcht, dass es als einer der
besten Schulfille dieser Beziehungen
gelten 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 Knietsch (Berichte 1g901),
zu denen von Bodldnder und von Koeppen
und schliesslich zu denen, die Kaster3) kirz-
lich mitgeteilt hat.

Um diesen Vergleich durchfahren zu kénnen,
brauchen wir eine Gleichung ftir den Zusammen-

1) Wir fanden nur die Angabe
inédites' in Compt. rend. 90, 1449.

2) Ostwald, Lehrbuch 1, 240.

3) Kiister, Zeitschr. f. anorg. Chemie 42, 453 (104).

54
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hang von K und 7'; cine solche ergibt sich aus
der oben berechneten Wiarmetdnung und deren
‘Temperaturkoéffizienten 1):

dln kX q 47300 4T
dT T RT®*  RTY Rl
oder integriert:
log K = — .503_7_3. — 2,222 log T -} 14,585.

Ihren Anschluss an die Messungen zeigt

Tabelle 11.

o Tul, l -“;:0 ahs. {_‘—log K yef. log K ber,
528 8or — 4,809 — 4,817
579 852 - 4126 — 4,099
627 9c0 — 3500 — 3,502
680 953 — 2914 — 2,893
727 1000 — 2,451 — 2,433
798 1062 — 1,900 — 1,922
832 11035 _ 1.383 — 5573
897 1170 —1, — 1,083

Da die Konstanten der Gleichung aus unseren
Werten der Wirmetonung direkt abgeleitet sind,
und da dicse mit den bei Zimmertemperatur be-
stimmten harmonieren, so kann die Gleichung
als Ausdruck for das Gleichgewicht der Kontakt-
schwefelsidure sicherlich zwischen o und 10000 C.
gclten.

Wir wollen sie zunichst benutzen, um den
Vergleich mit den Messungen von Knietsch
durchzufithren, was in folgender Tabelle 12 ge-
schehen mag. Diese enthilt fur einige Tempe-
raturen die K-Werte von Knietsch von uns
berechncet, unsere K, das Verhiltnis beider und
schliesslich dic Temperaturen, bei denen die
Zahlen von Knietsch gelten mossten, um sich
den unsrigen einzufiigen.

Tabelle 12.

T e

I{niemcln)l2,8-10—°16,2- t0—5(5,2- 10-4‘3,7-1073 3.7-10—2

Wir . .l5,4-10-6{1,3- 10—4{1,9-10—3(1,6 - 10 -3{8,5- 10—2
Verh.’illn.} 1.9 2,1 3.7 4.1 2,3
| 485° | §74° | 650° | 728Y | 848°

Wic man sieht, sind die Unterschiede der
Ergebnissc bcider Arbeiten recht gross; wir
haben verschicdene Moglichkeiten in Erwiigung
gezogen, welche dicse Unterschiede erkliren
konnten, und halten far den wahrscheinlichsten
Grund der Diskrepanz eine Unsicherheit der
Temperatur; ohne Anwendung ganz besonderer
Vorsichtsmaassregeln fdllt dic Temperatur in
jedem Rohrenofen nach den Knden hin sebr
stark ab; nimmt man an, dass bei Knietsch'
Versuchen die I'emperaturmessung in der Mitte

1) Da die A unter Benutzung von O, als Einheit
berechnet worden sind, so muss hier die doppelte der
oben ermittelten (auf ', Oy bezogenen) Wirmet8nung
verwendet werden. — 7’ ist die absolute Temperatur.

des Ofens erfolgte, so wiirde ein Temperatur-
abfall von 15, 26, 50, 72, 52% bis zum Endc
der Rohre anzunehmen sein, um beide Unter-
suchungen miteinander in Einklang zu bringen.
Es ist natiirlich far uns unmoglich, zu sagen,
ob solche Temperaturunterschiede bei jenen
Messungen vorgekommen sein konnen, 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 Knietsch in der oft erwahnten
spiteren Arbeit (Kongress Berlin 1903), in
welcher auf definierte Temperatur durch Kon-
struktion eines speziellen, hochst genialen Ofens
besonderes Gewicht gelegt wurde, Resultate er-
hielt, die mit den unsrigen aufs beste harmo-
nieren. Wir geben eine Gegenoberstellung
beider Messungsreihen in folgender Tabelle 13.

Tabelle 13.

7o Nr. ERuietsch Kwir
Iag 2,07 106
Ta2 2,00:-10—6
1br 1,55 1017
Ih2 2,03 10—7 _
430 IVar 5,19- 107 3,22-10—7
IVaz 520-10~7
Var 1,55 107
Vaz?l) 1,40- 107
Mittel?) 2,72-107 o
1lla1 1,33-10—6 Yeo_6
460 { 1iIb1 0,67-10-6 } L17-10
111 2,10-10—6
470 { 12 2,34-10-6 } 1,80 106
Vb1 ,99- 10— © -
490{ Vbha g‘gg_m 6 }3,87.10 6
IVbr 4,97:105 e
560{ Vb2 4.41-10-5 4,42 10—5
640 IVer 5,04 10~ 4 445104

Es sind in der Tabelle nur die zwei Ver-
suche mit Zusatz von Wasserdampf weggelassen,
die notorisch infolge Vergiftung des Katalysators
das Gleichgewicht nicht erreichen liessen. Alle
anderen stimmen sehr gut zu unseren Messungen,
ausser den beiden ersten; bei diesen ist viel-
leicht die Tempcratur durch ein Versehen zu
430? angegeben worden, statt zu 4709 wo sic
vorziglich sich an die dbrigen anschliessen
witrden.  Trifft diese Vermutung nicht zu, so

1) Obige K ist berechnet unter der Annahme, dass
der Versuch bei §,3 Atm. Gesamtdruck ausgefiihrt wurde.
Whurden 5,3 Atm. Ueberdruck angewaundt, also 6,3 Atm.
Gesamtdruck, so wird X == 1,68.

2) Mit Ausschluss der beiden ersten Werte be-
rechnet.
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kann bei diesen beiden das Gleichgewicht nicht
erreicht sein und ihre untereinander vollig tiber-
einstimmenden Ergebnisse wirden ein neuer

oo g0 (04

Messungen zeigen die Ergebnisse der letzten
Arbeit auf diesem Gebiet aus dem Lungeschen
Laboratorium?!). Wir haben auch aus diesen
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Fig. 129.

Beweis sein fir die auch anderweit gefundene
Tatsache, dass ein Zusatz von Stickstoff auf
die relative Geschwindigkeit der Verbrennung
der schwefligen S#ure ohne Einfluss ist.

Die gleiche Uebereinstimmung mit unseren

Messungen die Konstanten berechnet und stellen
sie den unsrigen gegeniber.

1) Lunge und Reinhardt,
Chemie 1904, 1047.

Zeitschr. f. angew.

*
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Tabelle 14.
o | KLew | Kwir
623 f 4,48-10—4¢ 2,97-10—+
652 7,61-10—4 585 10—+
677 1,27-10-3 1,12:10—3
700 3,20-10—3 1,94-10—3

Die Uebereinstimmung ist so gut, wie bei
den nur ungefihren Angaben, die die Verfasser
iiber die Zusammensetzung des Gasgemisches
machen, nur irgendwie zu erwarten ist — natir-
lich nur oberhalb der Temperatur des ,,Optimums*,
da ja unterhalb desselben das Gleichgewicht der
Kontaktschwefelsiure wegen der besonderen
Eigenschaften des Eiscnoxydkontaktes nicht er-
reicht werden kann?).

Mit den Messungen von Bodlinder und
von Képpen und mit denen von Kiister, die
ihrerseits mit der ersten Arbeit von Knietsch
leidlich harmonieren, sind unsere Ergebnisse
nicht in Einklang zu bringen. Es dirfte aber
angebracht sein, dic Diskussion hierdber zu ver-
schieben, bis die in Aussicht stehende Publi-
kation von Lucas? erfolgt ist und auch die
letzten Messungen zum Vergleich herangezogen
werden konnen, die der uns leider zu froh ent-
rissenc Bodlander angeregt, aber nicht mehr
hat zu Ende fohren koénnen.

Zum Schluss wollen wir noch ineinigen Tabellen
und Kurven (Fig. 129) eine Zusammenstellung
geben von einigen Ausbeuteberechnungen, die
wir far eine Anzahl von Gasgemischen auf
Grund unserer Messungen durchgefihrt haben.
Fs ist bei allen vorausgesetzt, dass der Ge-
samtdruck des Gemisches eine Atmosphare be-
teagt; die Rechnung wurde, weil die Gleich-
gewichtsglcichung nach x, der Ausbeute, nicht
direkt auflosbar ist, auf einem Umwege gefthrt,
der indes, da firr das Resultat gleichgiltig, wohl
nicht naher erlantert zu werden braucht Zu
den Tabellen ist eine Bemerkung kaum erforder-
lich; die Kurven entsprechen den Serien der
Tabellen, nur ist Nr. 8 fortgelassen worden,
weil sie zu nah zwischen 7 und ¢ fallt. Um
Raum zu sparen, sind alle Kurven in einem
Bilde vereinigt worden, und es gelten {ir die
unteren fanf die links, far die 0brigen dic rechts
befindlichen Bezeichnungen der Ordinaten.

Naturlich bieten diese Berechnungen den
oben mitgeteilten Werten von X gegeniber
nichts Necues, aber sie haben vor ihnen den
grossen Vorzug decr Anschaulichkeit, der leider

t) Zur Theorie dieses Prozesses siehe: Keppeler,
Zeitschr, f. angew. Chemie 1go2, 8og, und d’Anms,
Dissertation, Darmstadt 1904.

2} Conf. oben, 8. 374, Fussnote 2.

dem sonst so bequemen Begriff der Gleich-
gewichtskonstanten K™ fehlt. So mag man den
folgenden Zusammenstellungen cinen allgemeinen
Ueberblick ober die Veranderlichkeit der Aus-
beute und hier und da auch eine Angabe tber die
errcichbare Ausbeute bei gegebener Zusammen-
setzung der Gase und bei gegebener Tempe-
ratur entnehmen, die andernfalls aus X nur
durch eine ziemlich umstiandliche Rechnung ab-
zuleiten ist.

Tabelle 15.

Stochiometrisches Gemisch in Verdiinnung
mit Stickstoff.

S 2 o[ o | ot | | | o [

1| o (6667/3333 |98,1)91,3/763]51,5(301 16,0

2179,00 1 14,00 | 7,00')196,3 | 84,7 |62,2| 35,2 18,3 82

318485 | 10,10| 5.05%95,7183,2/50,131,9]150] 7.0

489,50 7,00} 3,50 |[95,2 81,2/555]|285|129| 60

5,97:00| 2,00 1,00 |92,7|73,2 430|184 75| 33
Tabelle 16.

Schweflige Siure und Sauerstoff ohne Stickstoff.

Ny | 50, | 0, 1 4000 s000 | 00 | 7000 [ sen0 f so00

i o 16667(33,33 98,1 |913|763 505 301(160
6| o 13333/6667199,7/97.3]88,5(66,6]404 220
71 ©0 |14,00]8600 |99.8|97.9903|690.8143.9|24.4
8| o | 7009300 |99,8 931 90,3 7071449 | 25:3
9, © | 200|9800 [99,8(983|90.8 712455256
Tabelle 17.
Réstgase in Verdinnung mit Luft,
Ne| g N | S0, | o umo 3009 | 6000 | 7000 | 2000 | goa®
3lo 84,85i10,lo 5:05//96,2183,259,1]|31,9}15,0| 7.0
101,444 83,00 7,00110,00109.3193,4|73.3|43.5|20,5| 9.8
11 (2,194 |81,40| 4,00(14,601|99,4|94:9178,3148,1|24,2/11,7
123,944 |80,00! 2,00|18,00}99,5|935.6/80,5|51,3(26,3|12,9

Wir wollen diese Mitteilung nicht schliessen,
ohne uns einer Dankespflicht zu entledigen:
Herr Dr. Oskar Hahn hat uns in den ersten
Stadien der Arbeit seine bewahrte Hilfe geliehen,
indem er den Ofen und den Spannungsregulator 8)
zu demselben baute und eine Anzahl von Var-
versuchen ausfohrte. lhm sei auch an dieser
Stelle unser wirmster Dank ausgesprochen.

Leipzig, Physikalisch-Chemisches Institut.
(Eingegangen: 16, Mai.)

1) Durch Verbrennen von Schwefel in Luft ent-
standenes Gas.

2) Das von Knietsch studierte Rastgas nach Ab-
2ug des Luftiiberschusses,

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






