Badische Landesbibliothek Karlsruhe

Digitale Sammlung der Badischen Landesbibliothek Karlsruhe

Uber die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natronlauge

Weber, Friedrich August
1908

urn:nbn:de:bsz:31-278681

Visual \\Library


https://nbn-resolving.org/urn:nbn:de:bsz:31-278681

ﬂ,l BADISCHE

s LANDESBIBLIOTHEK



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK




Usher die Einwirkung von
Kohlenoxyd auf Natronlauge.

Von der Grossherzogl. Badischen Technischen Hochschule , Fridericiana«

zu Karlsruhe genehmigte

Dissertation

zur Erlangung der Wiirde eines Doktoringenieurs

Dipl.-Ing. Friedrich A. Weber

s Duisburg

Berlin 1908
Wilhelm Pilz, Berlin N.O. 18, Landsberger Strasse 108.

["11;) BADISCHE 5%
LANDESBIBLIOTHEK Baden Wiirttemberg



BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



Inhaltsverzeichnis.

Historische Einleitung
Grundlagen der experimentellen Bearbeitung
Experimenteller Teil
A. Versuche im Glasapparat
B. Versuche in grossem Massstabe
I. Gruppe
II. Gruppe

a) Versuche mit 10 proz. Lauge

b) Diskussion der Versuche mit 9—10 proz.

Lauge ol Sl e
¢) Versuche mit anderen Konzentrationen

1. mit 15 proz. Lauge

2 a2 ”

3 w30

4 3 5 "
5 . 25,

Theoretischer Teil
A. Erorterung des Konzentrationseinflusses
B. Theoretische Betrachtungen iiber den Verlauf de
Reaktion .

Versuche mit alkoholischer Lauge

C. Definitive Formulierung einer Theorie
Zusammenfassende Betrachtung der Resultate
Anhang

A. Versuche mit Baryllauge

B. Versuche in der Bombe

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

)
20

95

70

BadenWiirttemberg



BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



BLB

Historische Einleitung.

Die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natronlauge unter

Bildung von ameisensa Natrium ist seit langem bekannt.

M. Berthelot!) gebiihrt das Verdienst, diese merkwiirdige

ktion entdeckt zu h:

en. Es war ihm gelungen, bei Anwesenheit
von Schwefelsiure Aethylen und Wasser zu Alkohol zu vereinigen.
Dies brachle ihn auf den Gedanken, ob es nicht mdglich sein

sollte, in

aus Kohlenoxyd und Wasser Ameisen-

saure zu bekommen., Es wire das von grosser Bedeutung ge-

=

wesen, da damals die Ameisensiure, die als erste Siure in der
Reihe der gesittigten einbasischen fetten Sduren grosses Interesse
beanspruchte, noch nicht synthetisch gewonnen worden war.
Man stellte sie her, indem man Zucker oder Stirke mit Man-

sd

gandioxyd und Schwefelsiure behandelte. Den Anschauungen
der damaligen Zeit entsprechend, ging das Bestreben Berthelois
5 I gimng

dahin, das Kohlenoxyd in Statu nascendi wirken zu lassen.

Beim FErhitzen von Oxalsiure schienen sich die ge-

wiinschten Bedingungen zu finden. Dieselbe zerfillt in Kohlen-
oxyd, Wasser und Kohlensidure, Hier hitte also das Kohlenoxyd
Uelegenheit, sich in Statu nascendi mit Wasser zu vereinigen.
Das ftraf aber nur in sehr geringem Masse zu, wie schon Gay-

%) zeigte. Indem aber Berthelot die Schwefelsiure durch

Glycerin ersetzte, gelangte er in der Tat zu einer glatten Dar-

stellung  der Ameisensiure, die auf diese Weise sehr bequem

zuginglich wurde. Freilich entsprach diese Darstellung nach
unserer heutigen Kenntnis nicht seiner theoretischen Absicht, die

Siure aus Kohlenoxyd und Wasser zu bereiten. Denn die

de Chimie et de Physique série 3 t. 46 p. 477 (1856).
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Ameisensdure geht in diesem Fall

_ nich Zerfall von
Oxalsdure in CO,, CO und H,O und Riickvereinigung von CO

aus d

und H,O hervor, sondern sie wird durch Abspaltung von
1 Mol CO, aus der Oxalsiure erhalten.

Dieser Erfolg ermutigte ihn zu dem Versuch, bei Gegenwart

=1

ali Kohlenoxyd gasférmig auf Wasser wirken zu lassen.

llon von einhalb Lit

In einen Glas r Inhalt brachte er 10 g

leicht befeuchtetes Kali, fiillte ihn mit Kohlenoxyd und schmolz

ihn zu. Derse wurde dann 70 Stunden lang in einem

Wasserbade auf 1009 erl Als die ausgezogene Spitze eines

so behandelten Ballons unter Quecksilber abgebrochen wurde,
ZelY

te es sich, dass in dem Ballon fast vollkommenes Vakuum

herrschte, das Kohlenoxyd also ganz absorbiert worden war.
Berthelot konnte nachweisen, dass sich bei diesem Vorgang nur
Kaliumformiat gebildet hatte. Weiter zeigte er, dass die Absorption
bei 220° erheblich, etwa sieben bis acht mal schneller verliuft
dass aber auch bei gewohnlicher Temperatur eine langsame Ab-

sorption des Kohlenoxyds durch eine Losung — wie er aus-

driicklich bemerkt von Kaliumhydroxyd bewirkt wird. Aus
seinen Worten geht hervor, dass er dieselben Absorptionse:

scheinungeu auch mit Natronlauge erreicht h

Der Erwihnung
wert ist es, dass er auch mit angefeuchtetem Kaliumkarbonat
Absorption erhielt. War dasselbe trocken, so zeigte sich diese
Erscheinung nicht. Ebensowenig bei Verwendung von feuchtem
Natriumacetat.

In einer spiteren Abhandlung?) berichtet Berthelot dariiber,
wie er eine grossere Menge ameisensaures Kalium, das er fiir
andere Synthesen brauchte, gewann, indem er Kohlenoxyd bei
1009 von einer konzentrierten 50 prozentigen Losung von Kalium-
hydroxyd absorbieren liess. Er wandte hier einen geringeren

Ueberschuss von dem Absorptionsmittel an und fand, dass die

Reaktion dadurch langsamer verlief. Dieses Ergebnis erschien

thm theoretisch selbstverstindlich, da er Kali und Kohlenoxyd

ger der Reaktion ansah, deren Massenwirkung demgemiss

als Tri

fiir die Schnelligkeit des Vorgangs massgebend sein sollte.

) Annales de Chimie et de Physique série 3 t. 53 p. 77 (1858).
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Aus der Beschreibung, die Berthelot von seinen Versuchen
gibt, geht nicht mit Sicherheit hervor, ob er da, wo er ,leicht

befeuchtetes« Kali anwandte, so viel Wasser hatte, dass er es

bei der Reaktionstemperatur mit einer Losung zu tun hatte.

Zwei Talsac machen dies indessen sehr wahrscheinlich. Einer-

seits macht er den Absorptionsversuch bei Zimmertemperatur,

wie er ausdriicklich Dbemer mit einer Losung., Andererseits
finden wir, dass er da, wo er die angewandten Gewichfsmengen

Alkali und Wasser angibt, in

dass er bei der Reaktionstemperatur eine Losung hatte.

so viel von letzterem nahm,

Berthelot hat bei den Versuchen bei 220° die Wasser-

> sehr klein gewihlt, indem er nicht mehr Wasser an-

wandte als zur »leichten Befeuchtung® des Kalis notig war. Bei
100° verwandte er als grossten Wasserzusatz 1 Teil auf 1 Teil
Kali, bei gewdhnlicher Temperatur, ging er bis auf 30prozentige
Kalilauge hinab. Beachtet man, dass bei 220° schon kleine
Wassermengen geniigen, um K OH zu verfliissigen, so ist klar,
dass er in allen Fillen Lésungen benutizt hat, dass er aber immer

konzentri

rte und niemals verdiinnte Losungen zur Anwendung
gebracht hat.
In einer spiteren Arbeit,*) in der Berthelot sich mit der

die das Wasser bei der Absorption spielt, beschiftigt, er-

er es mit ausdriicklichen Worten, dass die Reaktion
schneller verliuft, wenn man eine ziemlich betrichtliche Menge
Wasser zusetzt, anstatt das Kali in festem Zustand mit wenig
Wasser anzuwenden. Das kann in dem Zusammenhange nur be-
deuten, dass man mit einer Losung am besten zum Ziel kommt.

Gleichzeitio betont er aber nachdriicklich, was fiir die Beurteilung

seiner Auffassung sehr wichtig ist, dass die Reaktion um so besser
erfolgt, je orosser der Ueberschuss des Kali ist.

Das Wasser ersetzt er nun durch Alkohol, Holz
geist und Aether, und findet, dass die Reaktion dann ent
sprechend der grosseren Loslichkeit des Kohlenoxyds in diesem
Medium beschleunigt wird. In hervorragendem Masse ist dies

beim Aether der Fall, was dort um so auffallender ist, als sich

4

) Annales de Chimie et de Physique sér
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las Kali bei di

sich in Aether nicht l6st, in

festem Zustand an beteilig. Den Versuch mit

Alkohol macht Berthelot auch, er das Kali durch Natron

ersetzt und findet dabei keinen Unterschied. Fr zeigt weiter,
dass auch Kalk und Baryt Zhnlich den Alkalien wir Inter-
essant ist seine Beobachtung, dass Baryt wirksam ist at wenn

er ihn in absolutem Alkohol lést. Wenn er statt des Alkohols

jedoch Aether nimmt, muss derselbe wasserhaltig sein. Fs mag

das darauf zuriickzufithren sein, dass sich aus absolutem Alkohol
und Baryt etwas Baryumalkoholat bildet, was die Entstehung
einer entsprechenden Wassermenge zur Folge hat, gemiss der
Reaktion

2C,H; OH + Ba(OH), »Ba(C,H;0),+2H,0

Aether und Baryt kénnen nicht in dieser Weise reagieren.
Fiir Berthelot folgte aus diesen Versuchen die Notwendig-

keit der Anwesenheit von Wasser, das fiir ihn infolge seiner
Eigenschaft Kohlenoxyd zu losen, oeWISSe

trager desselben bei der Wirkung auf das Alkali war,

PR T i
1assen der Ueber-

Erwdhnenswert ist, dass er Zweifel #ussert daran, ob dei
Aether in dem analogen Versuch auch diese Rolle spielt, weil
derselbe zwar das Kohlenoxyd sehr gut 18st, aber nicht
das Alkali.

In einem im Jahre 1864 erschienenen Buche %)  gibt
Berthelot eine genaue Beschreibung der Methode der Ameisen-
sduregewinnung aus Kohlenoxyd und Alkali, die indessen nichis
neues bietet

Der Synthese der Ameisensiure widmet er auch ein
Kapitel seines Buches: Les carbures d'hydrogéne 1851—19001°%).
Von Interesse ist darin die Erwihnung eines Versuches, den el
mit Kohlenoxyd und trockenem Kaliumkarbonat anstellt und
bei dem er im Gegensatz zu friitheren Versuchen mit geldsten
oder angefeuchtetem Karbonat keine Bildung von Ameisensiure

bekommt. Einen Hinweis, der fiir die vorliegende Arbeit von
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die Reaktion

[empera

schiittelte. Er konnte jedoch

Neues Int se gewann Berthelot

1 besch

sich vom thermochemischen Stand

egebenen Verbrennungswirnie rechnete er aus, dass

als

Auf Grund der von Favre und Silbermann?®) zu 96000

cal

e
le

Bildung von Ameisensiure aus Kohlenoxyd und Wasser unter

Absorption von 27000 cal vor sich geht. Hier sei o

T
11

bemerkt, der dieser R

8

ung zu
von 96000 cal fiir die Verbrennungswirme

falsch ist. 1

runde liegende Wert
der Ameisensiure

erthelot selbst hat dieselbe spiteri®) zu 62000 cal

Es sei daran erinnert, dass Berthelot damals schon das

ihm benannte Prinzip aufgestellt

hatte, dass jede ¢
inderung, die sich ohne

das Entstehen derjenig

deren Bildung die grisste

Wirmemenge frei w

Umstand, dass die nach seiner Berechnung unter Wirmebindi

Reaktion
H, 04 CO—>HCOOH

von selbst gar nicht und unter dem Einfluss des Alkalis

Dazwischenkunft fremder Energie

Produkte zur Folge hat, bei

Der

ng

nur ausserst langsam verlief, war fiir ihn eine starke Stiitze

seines Prinzips.
Er betont iibrigens noch ausdriicklich, dass er
glaubt, dass die Reaktion

H,0 4 CO-—->HCOOH

1864 Bd.I p. 8.

de Chimie et de Physique série IV t. 18 p.

le Chimie et de Physique série I1I t. 34 p
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ich bei der Absorption von Kohlenoxyd durch Alkali

51CI1 WITK

bewusst, dass das Kohlenoxyd chemisch

abspi

direkt auf das Al wirkt; wenn man mit seinen Zahlen
rechnet, bleibt aber auch fiir die Reaktion
CO—+NaOH-—>HCOONa

noch eine i tive Wirmeténung {ibri

Die fi:--unmn der Ameisensdure nach dem Verfahren
von Berthelot war sehr umstindlich und zeitraubend. FEr selbst

oibt an, wie er einmal 122 Ameisensiure hersteltte, indem el

llons, die mit Kali und I\'whic-t:e'l\jn! gefiillt waren,
drei Wochen lang im Wasserbad erhitzte. Da er auch selbst

die Brauchbarkeit der Ameisensiure fiir manche Synthesen

organischer Verbindungen gezeigt hatte, so ist es begreiflich,

dass 1 andere Forscher die Aufgabe stellten, das Verfahren
ZUu verbessern.

V. Merz und L Tibirical?) gingen von dem Gedanken
aus, dass die physikalische Beschaffenheit des absorbierenden
Alkalis von Bedeutung sein miisse. Finen Hinweis darauf

sie in der erwdhnten Bemerkung Berthelots eefunden

o
haben, dass die so iiberraschend schnelle Absorption beim
Ersatz des Wassers durch Aether doch wohl nicht auf die
grosse Loslichkeit des Kohlenoxyds in diesem Medium zuriick-
gefithrt werden konne, da das Alkali sich nicht lose. FEs lag

nahe zu denken, dass der feste Zustand des Alkalis eine Rolle

spiele. Sie machten einen Versuch mit Natronkalk und fander

derselbe Kohlenoxyd mit betrichilicher im Vergleich mit

Berthelotschen Versuchen sehr grosser Schnelligkeit ab-

sorbierte

e unter Bildung von Natriumformiat. Sie wiesen sogar
schon darauf hin, dass auf diesem Wege eine fabrikmassige
Darstellune der Ameisensiure wohl maoglich sein werde.

In einer weiteren Arbeit1?) geben sie genauere Angaben.
Der verwendete Natronkalk befand sich in einem halbkreis-

formig gebogenen Glasrohr, das durch ein Oelbad erwirmt

1) Berichte der Deutsch. chem. Ges. 10 p. 2117 (1877).

12) Berichte der Deutsch. chem. Ges. 13 p. 23 (1880).
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wurde. Das 1oxyd passierte vor und hinter dem Ab-

sorptionsrohr eine Waschflasche. Aus der Anzahl der Blasen

die durch die beiden Waschflaschen g

Schne

der Absorption geschlossen werd

wenn Kalikalk verwendet wurde, bei 120

von Natronkalk bei 1509 Wesentlic

yd wurden indes erst bei iiber 200° absc

meinem Versuch wurden bei 230° 30 ccm Kohlenoxyd in der

Minute absorbiert. Ebenso wie Berthelot fanden Merz und
ica, dass Wass

Der von ihnen verwendete Natronkalk hatte etwa 69, Feuch-

Wurde

wandt, so wurde

1 lar Yaal-tian , S OF mes
er bei der Reaktion ZUgegen Sein IMuss.

derselbe, sowie auch das Gas, trocken ange

Reaktion sehr langsam. Alkalifreies

Calciumhydroxyd und Baryumhydroxyd zeigten keine merkliche
\l‘hlll‘{‘li"‘“. \K.\\.]Hi;_'\' st die I‘JL"J.!.‘\'I\}IU!['I.“_‘:, dass bei hdheret
Temperatur, iitber 230° die Absorption scheinbar schwicher
wird, und sich statt Formiat Karbonat und Oxalat bildet.

Ausser Merz und Tibirica hat sich auch noch Genthe

mit der Absorption von Kohlenoxyd durch Natriumhydro

iftigt,  Er wandte das Natron wasserfrei und fein ge

vert an, bemerkt aber nicht, ob er das Kohlenoxyd auch

trocknet hat. Er

itete bei 160° und fand erhe

Absorption und Ameisensiurebildung.

auf hin-

Wie erwihnt, h: schon Merz und Tibi

gewiesen, dass es moglich sein n isensdure  aus

Kohlenoxyd und onkalk im Grossen zu gewi

nen, falls die

Technik fiir die Ameisensiure Verwendung haben sollte, was
lechnik fiir d Am | \ lung 1 \

damals noch nicht der Fall war. Das Interesse der Technik an
m Moment ein

er neisensiuregewinnung setzte erst in de

4 i

denken konnte, die Oxalsiure aus ameisensaurem

WO man

Natrium darzustellen.

Die Oxalsiure wurde bis dahin in der Weise gewonnen,

dass man Sigemehl mit schmelzendem Kali behandelte. Dieses

Verfahren hatte erstens den Nachteil, dass das zunichst

13) Liebigs Annalen 202 p. 317 (1880)
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gewonnene oxalsaure Kali sehr stark verunreir

war, zweitens,

lung des teuren Kalis verlangte.

V. Merz und W. Weith') waren die ersten, die darauf

h dass sich die Oxal e auch im Grossen moglicher-
weise viel vorteilhafter durch Erhilzen von ameisensaurem
Natrium innen lassen wiirde. Dasselbe zerfillt bei raschem

Erhitzen auf iiber 400° nach der Formel
2HCOONa—> (COONa), }-H,

Dass Oxalsiure sich beim Frhitzen von Natriumformial

L

1 kann, war lange bekannt. Schon Peligot1%) zeigte, dass
sich beim Erhitzen von Kaliumformiat mit Kaliumhydroxyd
Oxalat bildete.

Dumas und Stas!®) fanden die diese Reaktion begleitende
Was
erhitzten.

E
Oxalsdure bildet, wenn man gleiche Mole Natriumfo

rstoffentwicklung, als  sie Natriumformiat mit Baryt

rlenmeyer und Giitschow!?) wiesen nach, dass sich keine

t und

Hydroxyd anwendet.

Es bildete sich gemiss der Reaktion
HCOONa—+-NaOH-—>Na, CO; - H,
nur Carbonat.
Merz 1

Natriumformiat schnell auf iitber 400° zu erhitzen, um in glaiter

Weith (loc. cit) zeigten nun, dass es genligt,

Umsetzung  untes Wasserstoffentwicklung Natriumoxalat zu

en, dass sich durch grosse Reinheit auszeichnete. Nur die
Ausbeuten liessen etwas zu wiinschen iibrig. Sie betrugen im
' Falle etwa 709/,

Goldschmidt ') fithrte das Verfahren

sy

n die Praxis ein,

indem er es dadurch verbesserte, dass er das Natriumformiat

mit etwas mehr als der gleichen Menge Soda innig vermischte

und so erhitzte. Auf diese Weise g die Reaktion schon bei

300 vollkommen von statten.

%) Berichte der Deutsch. chem. Ges. 15 p. 1508 (1882).
15) Anns

) Liebigs |

s de Chimie et de Physique 2. série t. 73 p. 220 (1840).

17y Che

%) D.R.P. 111078 (1897).
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Spaterhin wurde das Verfahren noch weiter verbessert,

|EL‘[|] i\’ l\.l.‘:'i"i' 54 (.r-.{'] IIE'H orossen .“;-m a

solchen von 1—5 ?/. Alkali ersetzten.

Man kann wohl annehmen, dass die Voraussicht, das Ver-

fahren der Oxalsiuregewinnung aus Natriumformiat praktisch

1

brauchbar auszugestalten, Goldschmidt veranlasste, sich auch mit

der Gewinnung von Natriumformiat aus Kohlenoxyd und Natron

zu befassen, Die Versuche von Merz und Tibirica en, im
isgefiihrt, zu keinem zufriedenstellenden Resultat. Ein

» Verwendung von Kohlenoxyd unter

(rossen at

solches wurde erst durch ¢
Druck erzielt. Es wurde durch einen Druck von 6—7 Atmo-
sphiren erreicht, dass die Reaktion schon bei 150 —170° voll
stindig verlief. Hierauf erhielt Goldschmidt ein Patent.?") Er
verwendet auch keinen Natronkalk mehr, sondern bringt das
Alkali durch feines Pulvern und einfaches Mischen mit Kalk

und Kohle zur bendtigten feinen Verteilung.

Ein spiteres Patent der elektrochemischen Werke Bitter-

feld21) verbesserle das Verfahren noch wesentlich. Das Natrium-

hydroxyd wird jetzt in Stiicken von einem Feuchtigkeitsg

von ca. 49, verwandt, die durch ein Rithrwerk bewegt werden,

sodass das sich auf der Oberfliche bildende pulvrige Formiat
stetig abbrockelt, und neue Oberflichen geschaffen werden.

Wenn zwei Dritlel des Natrons umgesetzt sind, ist ein Wasser

zusatz von ca. 2%/, notwendig; wohl aus dem Grunde, weil die
verwendeten Stiicke Natriumhydroxyd im Innern e ceringeren

Wassergehalt haben, als aussen, und weil ein Teil des Wassers,

abe als Ver-

durch das gebildete Formiat absorbiert, seiner Aufg
miftler der Kohlenoxydaufnahme, als den man es wohl be-
trachten muss, entzogen wird. Der Prozess setzt schon bei
100—120° ein. Im weiteren Verlaufe ist sogar Kiihlung not-
wendig. Das verwendete Gas ist Generatorgas mit einem Gehalt
von ca. 329/, Kohlenoxyd.

Schon vor Erteilung dieses letzten Patentes hatte die Firma

1%) D.R.P. 161512 (1903).
<) D.R.P. 86419 (1894).
) D.R.P. 179515 (1905).
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R. Koepp 8 im Gegensatz zu der bisher ge-
schilderten | klung wieder direkt auf die Berthelotschen
Vi > zuriickgegriffen und v sie  fur die Praxis
brauch zu gestalten. Es geht das aus einem in England er-

teilten Patent2?) hervor.

Als wesentlich wird die Verwendung einer Losung d. h.
die Gegenwart einer grossen Wassermenge angegeben. Als
Grund wird die Eigenschaft des Kohlenoxyds, sich bei hoherer
Femperatur verhiltnismassig stirker in Wasser zu losen. ange
geben. Es soll das aus Versuchen von G. Just?29) hervorgehen.

it, dass die Reaktionsgeschwindigkeit propor-

Es wird ¢

tional der Temperatur wachse, und d bei Anwesenheit einer

ion des Alkalis keinen

geniigenden Wassermenge die Konzent:
grossen Einfluss ausiitbe. Das Gas muss innig mit der Fliissig-
keit vermischt werden z. B. durch Anwendung eines Riihrers.

Die Ausbeuten werden als praktisch vollkommen an-
gegeben.

In bezug auf die Form der Verwendung des Alkalis be-
findet sich das beschriebene Verfahren in direktem Gegensatz zu
dem dlteren von Goldschmidt und der Firma Bitterfeld
G- m.bl H.

Dieser Gegensatz rechtfertigt ein Eingehen auf die ver
schiedenen Wege der Erkenntnis, die von den Versuchsresultaten
und Anschauungen Berthelots ausgehend zu den beiden Ver-
fahren fiihrten.

Zunichst sei der Standpunkt und die Anscl uung Ber-

thelots von dem Wesen des Prozesses noch einmal zusammen-

fassend dargelegt hat sich Berthelot

Ganz klar ausgesprochen

L

itber diesen Gegenstand nur in bes

dnkter Beziehung. FEs ist

aber

sich aus seinen gelegentlichen Bemerkungen, so-
wie aus seinen Versuchsanordnungen ein Bild seiner Auffassung

zu machen.

%2) No. 7875 (1904).

®) Zeitschr. f. physikal. Chemie 37 p. 342. Tatséchlich lehren die Ver-

suche das Gegenteil.

4
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e- Fiir Berthelot war der Prozess ein seinem Wesen nach
N lanesamer. Diese Anschauungsweise beruhte einerseits auf der
is experimentell gefundenen Tatsache, dass derselbe so ausser
T- ordentlich langsam verlief und sich durch Schiitteln, was Ber-

thelot allerdings nur bei gewohnlicher Temperatur versuchte,
h. nicht beschleunigen liess. Andererseits wurde Berthelot in dieser

seiner Auffassung noch bestirkt durch die falschlich als negativ

er berechnete Wirmetonung des Prozesses. Nach dem von ihm

aufgestellten Prinzip durfte diese Reaktion freiwillig gar nicht
n. verlaufen. Nun war ihm eine ganze Gruppe von chemischen
Verinderungen bekannt, die eine Ausnahme dieses Gesetzes
bildete. Das waren die in der Natur vor sich gehenden, wie
z. B. der Aufbau des Zuckers und der Stirke in den Pflanzen.
Als typisch fiir alle diese endothermen Prozesse betrachtete Ber-
thelot ihren sehr langsamen Verlauf. Die Bildung der Ameisen-
siure bei der Absorption von Kohlenoxyd durch Alkali war fiir

1-
ihn ein gleichartiger Vorgang und so hielt er dessen langsamen
Ablauf fiir selbstverstindlich. Er glaubte sogar an die Maoglich
fid keit, dass die in der Natur vorkommende Ameisensiure auf die-
i}

selbe Weise entstanden sei. Um zu zeigen, dass auch bei sehr

grosser Verdiinnung des Kohlenoxydgases, wie sie ja in der
Natur nur in Frage kommen konnte, Ameisensiure sich bildet,

L macht er auch einen Versuch.2!) Er bringt bei gewdohnlicher

L Temperatur eine Natriumkarbonatlosung mit Luft in Beriihru
L= die nur einige Tausendstel ihres Volumens Kohlenoxyd enthilt

und weist die Bildung von Ameisensiure nach. Von derselben

- Auffassung ist auch ein Versuch?2®) diktiert, den er anstellt mit
= negativem Erfolg — um zu sehen, ob das Licht die Reaktion
ot beschleunigt.

s Von dem, was Berthelot von den Bedingungen, unter denen
i der Prozess langsamer oder schneller verlauft, herausgebracht
g hatte, scheint ihm die Feststellung der Tatsache, dass die An-

wendung einer grisseren Menge Alkali den Prozess beschleunigt,
die wichtigste zu sein. Da er immer mit einem Ueberschuss
24) Berthelot, Les Carbures d’hydrogene (1851—1901) Bd.I Cap.38 p.227.

25) Annales de Chimie et de Physique (1869) série IV t. 18 p. 35.
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, nt m  einen or n
el € Betr lesselben
Massen gsbetrachtungen hat er nichi a It un
insbesonder Konzentration des Kalis nicht von der an-
ewal Einfluss 1 geschieden. Abei

sicherlich
vom Alkali

wirkung

der Ge ?!‘L'h‘n.“!'l'ﬂ"J

t das Kohlenoxyd auss

y durch Vermehrung der aktiver

begiinstigt wird; das eeht aus seinen Versuchsanordnungen und

Worten deutlich hervor.

t, welche bei Berthelot hinsichtlich det

Die Undeutlichke
|

dem Einfluss hoher Konzeniration bei geringem Ueberschuss,

erschusses bei geringer Konzentration und

Wirkung eines Kalii

also hinsichtlich der angewandien und der akfiven Masse

bestand, es mit sich, dass er hij htlich der Rolle des

Wassers nirgends mehr als die qualitative Meinung vorbringt,

dass dem Kohlenoxyd Gelegenheit gegeben werden miisse, sich

zll lésen

Die scharfe Betonung, mit der er einerseits hervor-

1 K 111U Dersct

hebt, 1ss die Reaktion beschleuniet, die vor-

in der er den Vorte

sichtige Fassung anderersei 1l des geldsten

des Kohlenoxydes ausspricht, lassen keinen Zweifel.

dass er gefithlsmissig die Massenwirkung des Kalis anstrebte.
Sehen wir andererseits die Versuche an, bei denen er das

Wasser durch andere Flissigkeiten ersetzte, so waren deren

Resultate dazu angetan, ihn davon abzuhallen, die Menge

Wassers mit der des Alkalis in irgend eine Bezi

bringen. Denn sie zeigten, dass das Wasser nur als Losungs-

mittel fiir das Kohlenoxyd in Frage kommt.

(
=

Dass er nun nicht einen Versuch mac >, unter Ver-

wendung einer verhiltnismissio grossen Wassermenge, also mit

einer sehr verdiinnten Losung, ist verstindlich, wenn man
bedenkt, dass er dann den Ueberschuss des Kalis hitte ver-
mindern miissen, auf dessen Anwesenheit er doch den grossten
Wert legte.

]

Aus der ersten kurzen Mitteilung von Merz und

irica
ist nicht zu ersehen, welcher Gedankengang sie von den

Ansichten und experimentellen Latsachen Berthelots ausgehend,
o
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dazu gefiithrt hat, zur Absorption sfatt einer Ldsun

Natronkalk zu verwenden. In ihrer zweiten (loc. cit.)

licheren Mitteilung sagen sie, dass sie der Gedanke geleitet
habe, die Aetzalkalien wiirden bei passend erhohter Temperatur
sehr viel schneller Kohlenoxyd absorbieren. Nun war das

Arbeiten nach der Berthelotschen Methode bei hdherer Tem-

ehm. Berthelot selbst rit einmal davon ab,

peratur sehr unange

) zu arbeiten, da -die Gefisse dann durch den Wasser-

dampfdruck leicht platzen konnten. Aus den Worten von Merz

und Tibiri geht he -, dass sie urspriinglich sogar bei noch

n wollten. Sie scheinen auch friih

hoherer Temperatur arbeite

es darauf ankommt, dem Kohlen-
Alkali zu

zeitig erkannt zu |

oxyd eine moglichst grosse Berithrungsfliche mit d

geben. Thre Bemerkung, dass es auf die physikalische Be-
schaffenheit des Natronkalkes ankommt, ldsst sich so deuten.
Dann musste unvermischtes Natron ausscheiden, da es bei der

oeschmolzen wire.

hohen Temperatur
Vor allem konnen Mirz und Tibirica noch das Verdienst
fir sich in Anspruch nehmen, sich vollstindig von der
Berthelotschen Vorstellung, dass die Reaktion ihrem Wesen nach
langsam sei, freigemacht zu haben.
Goldschmidt baut auf den Erfahrungen von Merz und

Tibirica weiter und fii als neues die Erkenntnis hinzu, dass

ein hoherer Kohlenoxyddruck die Reaktion beschleunigt. Aussel
Worten aus, dass man

und kann

dem spricht er es zuerst mit bestinm

das Alkali im Zustand feiner Verteil haben

auf Grund dieser Erkenntnis auf die Herstellung des Natron-

Kalkes verzichten und das fein gepulverte Alkali einfach durch
Mischen mit Kalk oder Kohle zur nolwendigen feinen Ver-
teilung bringen.

Die Forischritte, die in dem Patente (loc. cit.) der elektro
chemischen Werke Bitterfeld G. m. b. H. liegen, sind technischer
Natur.

Was das neue Verfahren der Firma Koepp & Co. an-

betrifft, so kann man wohl annehmen, dass es als

gangs-
punkt direkt die Berthelotschen Versuche hat. FEs lige nun

nahe, zu sagen, dass die Anwendung des Natrons in geldstem
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rthelot niclils neues bedeute; dass ausser

Zustand gegeniiber B

dem die Anwendung der Rithrung nichts ‘es sei, als was

der Chemiker immer an wenn er ein Gas durch eine

Fliissigkeit oder sorbieren lassen will, -dass er es

nimlich damit schiittelt, wie es z. B. in der Bunte-Biirette

in seinem |

geschieht; dass ausserdem Goldschmic

cit) schon betont, dass das Alkali in feiner Verteilung a

werden muss.
Um dem Gedanken, der in dem neuen Verfahren liegt,
gerecht zu werden, muss man sich vorstellen, wie die Verhilt-

nisse |l Berthelot hatte Lésungen verwandt, und auch bei-

laufig einmal erwihnt, dass ein orosserer Wasserzusatz die

Reaktion schneller verlaufen lisst es selbst aber offenbar fiir

unpraktisch gehalten, den Wasserzusatz so weit zu vermehren,

dass eine verdiinnte Losung zur Anwendung kam. Ausserdem
hatte Berthelot einen Versuch gemacht, die Reaktion durch
Schiitteln zu beschleunigen, und der Erfolg war gleich Null
gewesen.

Merz und Tibirica hat

ten nun, indem  sie anstait der

Losunge

n das Alkali in fester Form anwandten, Absorptionen

von einer Grosse bekommen, dass sie mit denen Berthelols gar
nicht mehr verglichen werden konnten.

Der weitere Ausbau des Verfahrens war dahin gegangen,
die Konzentration des Kohlenoxyds, sowie, wenn auch vielleicht
nur aus praktischen Griinden, die des Alkalis zu vermehren.

Halt man sich dies alles vor Augen, so kommt man einer
seits zu dem Schluss, dass es, um an die Verwendung geldsten

von Formiat de

Alkalis fiir die technische Gewinnung

kéonnen, notwendig war, sich iiber Schlussfolgerun

bei der Verwendung festen Alkalis nahelegte, hinweo-

\3I 5

zusetzen.,  Andererseits kann man sagen, dass die Versuche

Berthielots mit der verhiltnismissig so minimalen Absorption bei

der Anwendung von Losu adezu von dem Versuch ab

halten mussten, letzteren bei der technischen Gewinnung des
Formiates anzuwenden.
Der Umstand, dass bei dem Verfahren der Firma

R. Koepp & Co die Konzentration des Alkalis nach dem Wortlaut
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ites  keine Rolle spielt, widerspricht an

setz.  Dieser scheinbare Wider-

scheinend dem Massenwirkungosg

utung, die die Gewinnung von Formiat

spruch, sowie die D

aus Kohlenoxydgas und Natron in der Technik erlangt hat,

ischen und theoretischen

legten die ithrung  einel

Untersuchung iiber die Absorption von Kohlenoxyd durch

Natronlauge nahe.
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Grundlagen der experimentellen Bearheitung.

Vorausgeschickt sei, was aus den im vorigen Kapitel ange-
fithrien Versuchen und Tatsachen fiir das Wesen der Reaktion
hervorging. Angenommen durfte werden, dass die Reaktion
eine vollstindig verlaufende war, d. I. dass beim Zusammen
bringen von Kohlenoxyd und Natronlauge sich so lange
ameisensaures Natron bilden wiirde, bis entweder alles Kohlen-
oxyd oder alles Natron aufgebraucht sein wiirde. ' Im Falle,
dass beide Komponenten in den der Reaktion entsprechenden
molekularen Mengen vorhanden waren, musste die Reaktion bis
zum vollstindigen Verschwinden der beiden Reaktionsteilnehmer
verlaufen. Diese Bedingung ist sireng genommen nun nie erfiillt,
Denn wir miissen annehmen, dass alle Reaktionen zum Stillstand
kommen, wenn die Konzeniration der Ausgangsprodukte auf
einen bestimmten, in vielen Fillen allerdings sehr kleinen
Betrag herabgesunken ist, d. h. bevor die Komponenten sich
ganz umgesetzt haben.

Wir  dirfen deshalb auch schon die Reaktionen
vollstindig verlaufende nennen, bei denen nach Ablauf noch
eine kleine Konzentration der Ausgangsstoffe Dbestehen Dbleibt,
wenn diese nur so gering ist, dass wir sie nicht mehr messen,
oder was auch geniigt, sie vernachlissiven kénnen.

Der anfangs erwidhnte Versuch von Berthelot, dass ein

erhilzter

mit Kohlenoxyd und Alkali beschickter und lange

Ballon sich beim nachherigen Oeffnen unter Quecksilber fast

mit demselben fiillte, zeigt, dass die Reaktion bis zum so

gut wie volligen Verbrauch des Gases abgelaufen war. Anderer-
seits wissen wir, dass bei dem Verfahren der elektrochemischen
Werke Bitterfeld G. m. b. H. und bei dem aus dem englischen

Patente bekannten Verfahren der Firma R. Koepp & Co
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Ausbeuten erreicht werden, die den theoretischen nahe kommen.

foebraucht

Dies besagt uns, dass das Alkali so gut wie vollig at

wird. Ein ganz strenger Beweis fiir den vollstindigen Verlauf

1

der Reaktion ist dies nun enn wir wissen, dass

eine Reaktion zwischen zwei Stoffen, die an sich nicht

indig verlauft, in bezug auf die eine Komponente zun

volistindigen Ablauf bringen kann, dadurch, dass man

dafiir sorgt, dass die andere Komponente immer im Ueber-

uss zugegen ist.  Dies ist in den beiden erwihnten Fallen

Indessen machen die beiden angefithrten Tatsachen es

ktisch vollstindig

sehr wahrscheinlich, dass wir es mit ein
verlaufenden Reaktion zu tun haben.

Die Reaktion war ihrer Gesamtheit nach eine im hete-
rogenen System verlaufende. Ob sie es auch in bezug auf den
rein chemischen Vorgang war, darauf erlaubten die bisherigen
Versuche keinen Schluss zu ziehen. Wahrscheinlich war es
indessen nichl. Die Reaktion von Zink auf Salzsiure, von
k, von Sauersioff auf glithende Kohle

Kohlensiuregas auf Ka
hat man zwar stets als rein heterogen angesehen. Im vorlie-
genden Fall ist jedoch der Gesichtspunkt wesentlich, dass durch
Losung von Kohlenoxyd in der wissrigen Phase die Moglichkeit
einer homogenen chemischen Reaktion geschaffen ist. Es hat
sich nun in allen Fillen, in denen eine merkliche L&slichkeit
ein solches Homogenwerden erlaubt, herausgestellt, dass dies
auch den Tatsachen entspricht.

Als sicher festgestellt konnte gelten, dass die Reaktion
bei hoherer Temperatur erheblich schneller verlief.

Aus dem Patent von Goldschmidt ging hervor, dass
in welch

héherer Kohlenoxyddruck die Reaktion beschleuni

Massstab und nach welchen Gesetzen dies geschah, liess sich

aus nicht ersehen.

Die Untersuchung musste sich der Natur der Sache
nach, zunichst in der Richiung bewegen, festzustellen, wie die
Reaktionsgeschwindigkeit von dem Druck des reagierenden

Kohlenoxyds abhingig ist.
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Vant' Hoff hat gezeigt, dass, wenn mehrere Stoffe A, B
C efc. so miteinander reagieren, dass das Produkt P daraus

nisteht, und gl

enommen werden kann, dass man

es mit einer vollstindig verlaufenden Reaktion zu tun hat, man

den Verl:

der Reaktion durch foleende Formel rstellen kann.

Das besagt: Die in der Zeit dt gebildete Menge

Reaktionspgoduktes, hier des Formiates, die wir der

tration

szunahme dC desselben gleich setzen konnen ist immer

proportional, erstens einer nur von der Tempe und dem

Medium, indem die Reaktion sich abspielt, abhiingigen Konstante,

zweitens den Konzenirationen der am nsatz beteilig Stoffe,
erhoben zu den bez. Potenzen m, n und o, wo m, n, o die

.\1!‘]'\

Reaktion eingehen.

sind, mit denen die Stoffe A, B und C in die

(]

: .n , : i
Indem wir ( B und ('(‘ durch Verwendung der Stoffe
b

Stoffe B und C in grossem Ueberschuss praktisch konstant machen,

erhalten wir die Maoglichkeit, den Ausdruck zu vereinfachen zu

; m

d( Sk

=K'.C

dt A
Sefzen wir fiir die Konzentration den ihr proportionalen Druck,
so erhalten wir unter Beriicksichtigung, dass einer Kon
zentrationszunahme des Formiates ein Druckfall des Kohlen-
oxydes entspricht m
)

Um nun m zu messen, kénnen wir so vorgehen, dass wir den
Differentialquotienten dnrch den Differenzenquotienten ersetzen
m

P—_K.p

t

In dieser Néherungsform ist der Ausdruck der experimentellen

Priifung direkt =z
Druck mit N

Ist, zusammen und setzen die Reaktion in Gang. Dann wird

inglich. Wir bringen Kohlenoxyd unter

ronlauge, die in grossem Ueberschuss zuge

1 el
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das Gas absorbiert und It. In bestimmten gleichen
Zeitintervallen messen wir den Druck. Wir sehen dann, ob di
Grosse des Druckfalls jeweils de sten, zweiten oder dri
Potenz des dazu gehdrigen 'n Druckes proportional

id besser kommen wir zum Ziel, wenn wir die

Genauer und

Gleichung

en und dabei m gleich 1, 2

Fiir m = 1 ist das Integral
Inp K.t 4 const

Fiir hohere Werte von m hat es die Form

- K t 4 const

m
Nun kommen Werte von m > 5 bei reaktionskinetischen Studien
vor. Man hat also praktisch nur mit

ss kaum

erfahrungsger

drei Gleichungen zu rechnen.

Inp Kt + const. oder In

B Kt

Bt ok i3 T Kt

Die rechisstehenden Formeln ergeben sich durch Auswerten der
ist

Konstanten unter Beachtung, dass fur t o, p

: l
Berechnet man aus den beobachteten Werten In p, 5 und

Pa

|
p*
sich die richtige Fori

so kennzeichnet

und trigt sie graphisch als Zeitfunktion auf,

dadurch, dass zugehodrige Werte auf

einer Geraden lieg

sich aus :-‘.'QL"‘._ zwel Beob

Die Konstante selbst er

achtungen. Die Abweichungen, die man infolge von Versuchs-

fehlern findet, wenn n verschiedene Beobachtungspaart 1
Berechnun der Konstanten benutzt lassen sich entwed
'-‘.ii'_-\"\,\téw'.' ! '!'I isch

mittelst kleinster Quadrate oder nahert
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I. (
o X s Zeit I ’ AMiaand >
o N
Gl ‘ e Werle }
ere verden | en

Natiirlich liefert das ol iebe ren n li
Ordnung der Rea in da ) War
dies festgestellt, so auch influs I
NaOH Konzentration der I exXp
rimentell verfolgen, indem der 1k

auf die Grosse der auf Grundl: der gefundenen Reaktions

ordnung bestimmten Reaktionskonstanten, fesigestellt wurde.
Gelang dies, so war es zu hoffen. den scheinbaren Wider
sprich mit dem Massenw irkungsgesetz, der, wie schon er wihnt,
nach dem, was iiber die Reaktion bekannt war, vorlag, aufkliren

zu konnen,
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Experimenteller Teil.

Versuche im Glasapparat.

Apparat

At
H
n7 [.
Zu | I
. (
T )
Vi I
)
//
Q [ S
Y
{ J1E
sen  bedurfi I um
71 1 K 1 1pt
dann Abnahm ZUVOT wihnten
D esaugt Dann wurde der Druckschlauch
ngesetzt, und durch den Dreiweghahn die Pumpe mit

der Kugel

erfolgtem Auspumpen

bezw. dem Manometer verbunden. Nach
wurde mit Kohlenoxyd gefiillt und das Auspumpen und Fiillen
Kugel und Manometer mehrfach wiederholt, so dass danach
reines luftfreies Kohlenoxyd im Apparat war. Die Kugel
befand sich in einem Oelbade und ihre Ansalzkapillare ging
durch einen Schlitz im Deckel des Bades. An dem starken
kapillaren Ansatzrohr eriff ein
50 pendeln machte, dass sie 50— 80 mal in der Minute hin

ging und bei jedem dieser 100— 160 Ausschlige
hiebung von ¢

[riebwerk an, welches die Kugel

m gegeniiber ithrer Ruhelage erfuhr. Die Be
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dadurch erfuhr, wird am drastischsten

ich sage, dass der Fliissigkeitsinhalt
der Pendelbewe nitberkippte«.

r de gel wurde das Oelbad angeheizt, im
Oelbad Dbefand sich ein Widet
1

elektrischen Strom durchflossen werden

d aus Nickelin, welcher von

konnte. Unter dem

stand ein Gasbrenner, der so eingeregelt war, dass die

von ihm erzeugte Wiarme nicht ganz zureichte, um die Tem

peratur auf der gewiinschten Hohe zu erhalten. Eine automatische
Regulierung schaltete dann den elektrischen Strom, der die Nickelin-
spirale durchfloss, so lange ein, bis die Badtemperatur um ein
geringes fiiber die gewiinchte Temperatur stieg und schaltete ihn
danach wieder aus. Nach dem Ausschalten fiel die Temperatur,
und wenn sie ein geringes unter den gewiinschten Wert ge-
sunken war, so wurde automatisch der Heizstrom wieder ein
geriickt. Die Temperatur schwankte auf diese Art um nicht

hr als 1/,,® C nach aufwirts und

¢ C nach abwirts. Die

]
Versuchsanordnung brachte es mit sich, dass sich etwas Wasser
unter dem Hahn am Eingang der Kapillare sammelte. Beim
Oeffnen des Hahnes trat etwas Kohlenoxyd aus dem Manometer
zur Kugel, welches diesen Tropfen aus der Kapillare in das
Gefiss zuriickdringte. Es fiel auf die heisse Lauge und iiess
cine kurze Dampfdruckschwankung entstehen, welche sich auf
das Manometer iibertrug, und eine leichte Schwankung desselben
bewirkte. Damit nicht Wasser in dasselbe destillierte, wurde de
Hahn stets nur ganz kurz geoffnet, dann wieder geschlossen

und, nachdem die erwihnte Druckschwankune abgeklungen war,

abgelesen. Der Uebertritt der kleinen Gasmenge vom Manometer
zur Kugel bei jeder Hahnoffnung war dadurch veranlasst,

sich das Kohlenoxyd in der Glaskugel langsam verbrau

Dementsprechend trat jedesmal so viel nach, als dem Hub de

Manometersdule in dem direkt angeschlossenen Schenkel ent
sprach.  Eine Aenderung des manometrischen Druckes um
200 mm Quecksilber brachte auf diese Weise rund 3 ccm Kohlen-
xydeas neu in den Glasballon, der 368 ccm davon enthielt, so

s dessen Masse den nicht ernstlich als Fehler in Betracht

kommenden Zuwachs von 0,8 9/, erfuhr,
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n Die zur V

Lauge wurde durch Auf-

it l[6sen von einer ab ge reinen Stangennatrons in

: einer gemessenen Menge Wasser hergestellt.

a Das Kohlenoxyd wurde einem, festem

L durch Auftropfenlassen von konzentrierter Sch re ent
wickelt, und in einem G(lasgasometer (iber verdiinnter Natron-

< lauge, der zur Absorption beigemengten Sauerstoffs elwas Man-

irt.  Durch Anschliessen det

ganchloriir beigesetzt war, aufbew
= Wasserleitung an die Sperrfliissigkeit des Gasometers wurde das

Gas in den Apparat gepresst.

1 Versuch A.

Verwendete Lauge: enthielt ca. 50 9/, NaOH

Bemerkungen

; 0 7525 421 752.5 423 Der Druck der
. 6 W 113 " 109 Atmosphére betrug
10 9 393 g 308 7525 mm.
. 15 380 3186
; 25 360 ” 303
: 35 ” 342 " 341 Temperatur 142° C.
' 15 , 321 321
55 ,, 304 » 302
65 2860 ‘
75 )68 .
85 ; 253 ‘
95 » 237 "

Rithrung: 50 Hin- und Herpendelungen pro Minute.

Da nach Messungen von Gerlach?®) der Siedepunkt

50 proz. Natronlauge 1424 belrigt, konnte der Wasserdampf

lem |

oge bei der Versuchstemperatur gleich dem herr-

druck der La

1

schenden Luftdruck von 752,5 mm gesetzt werden. Die am
Manometer abgelesenen Ueberdrucke stellten dann ohne weiteres

hlenoxydteildrucke dar. Die Logarithmen derselb

26) Zeitschr. . analyt. (
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wurden als Funktion der Zeit in ein Koordinatensystem einge-
n. Es zeigte sich, dass die so gewonnene Kurve mit

grosser Anniheru eine Gerade darstellte, deren Gleichung in

1system ausgemessen werden konnte. Nach Um-

dem Koord

die natiirlichen Logarithmen lautete

rechnung in die Werte
dieselbe: In p=7,0694—0,00613 t

In der Tabelle stehen die mit dieser Funktion berechneten
Werte neben den gemessenen. Die Kleinheit der Abweichungen
1ot ich

gut darstellen lasst, was dafiir spricht, dass er in bez

ionsverlauf h die Gleichung sehr

auf

das Kohlenoxyd str erster Ordnung ist.

Der Versuch wurde iiber Nacht unterbrochen. Die

Fortsetzung am nichsten Tage bestitigte die Anpassung an die

Gleichung. Der Druckfall des Kohlenoxyds wurde bis auf
einen Teildruck von 22 mm Quecksilber verfolgt.

Mit demselben Apparat wurde auch noch ein Versuch

unter Verwendung konzentrierter Lauge gemacht.

Versuch B.

Angewandte Lauge: enthielt ca. 60°/, NaOH

Teildruck des Kohlenoxyds

e RN L) mm Quecksilber Bemerkungen
Minuten | mm Quecksilber Beobachtet R
0 750 -+ 386 850 851 Barometerstand
30 : 299 763 761 750 mm
15 257 721 720
60 218 682 681
75 " 182 646 644 Temperatur
90 : 145 609 600 1422 °C.
105 114 578 2/
120 82 546 45
135 31 515 516
150 23 187 488
165 2 162 461
210 75 380 300
Rithrung: 75 Hin- und Herpendelungen pro Minute.
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igen Auf-

brauch des Kohlenoxydes forigesetzt. Der verbleibende Restdruck

Der Versuch wurde bis zum so gut wie vollsiind

von 286 mm stellte den Wasserdampfdruck der Lauge dar.

In oleicher Weise wie bei Versuch A wurde fiir den

Verlauf der Reaktion d. h. den Abfall der Kohlenoxyteildrucke
die Gleichung

]

In p=6,7466—0,0037 1

Die Anpassung der mittelst derselben berechneten

Kohlenoxydteildrucke an die gemessenen konnte nicht besser sein.

Die guten Resultate der beiden Versuche liessen es

wiinschenswert erscheinen zu versuchen, ob sich das Geselz

nach dem die Kohlenoxydabsorption verlief, auch unier anderen
Bedingungen der Konzentration, det Temperatur, der Rithrung
und des Druckes bestitigen wiirde, Fiir diese Versuche war der
benutzte Apparat nicht geeignet, da er ein Arbeiten mit hoéheren
Drucken nicht gestattete, und auch eine Vergrosserung der

g war.

o

Rithrgeschwindigkeit des Oelbades wegen nicht anging

Versuche im grossen Massstabe.
[. Gruppe.

Die weiteren Versuche wurden deshalb in einem neuen
grossen Apparat ausgefithrt, der es ermoglichte, die in ihm ent
haltene Lauge mit Hilfe eines sehr schnell umlaufenden Riihi

aes

werks wirksam mit dem anwesenden (Gas, das etwa

Volumens ausfiillte, zu mischen. Die Dimensionen des Apparat
mussten sehr grosse sein, um die Anbringung des Riihrwerks
zu ermoglichen, das als notwendig erkannt war, um eine so in-
tensive Vermischung von Gas und Fliissigkeit zu erreichen, dass
auch bei niedrigerer Temperatur in nicht zu langem Zeitraum
ein Druckfall des Manometers, das fiir die Druckmessung diente,
7 messen war. Es war erstrebenswert, moglichst grosse Druck-
inderungen in moglichst kurzer Zeii beobachten zu konnen, da

einerseits die Ablesung am Manometer nur eine Genauigkel
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von 0,01 Atm. erlaubte, andererseits, was, wie sich zeigte,

hr ins Gewicht fiel, es sehr schwer fiel die

noch sehr viel m

Temperatur wiahrend etwas lingerer Zeit konstani zu halten; die

dadurch bedingten Fehler mussien besonders bei héherer Tem-

peratur sehr ins Gewicht fallen, wegen der verhiltnismassig

bewirkten

grossen schon durch kleine Temperaturschwanku

Wasserdampfdruckinderungen.

_ OB8m.

==
B

Q55m.

Figur 1.

Der Apparat*) bestand aus einem gusseisernen, zylin-
der Mitte einen weiten Aufsatz trug, der

drischen Gefiss, das in
durch einen aufgeschraubten Deckel verschlossen war, der seiner-
seits wieder das Gaseinleitungsrohr und das Rohr, an dem das
Manometer befestigt war, trug. Dann war in den Deckel noch

{ LTTCt

in unten geschlossenes mit der Deckeloberfliche abschneidendes
Rohr eingesetzt, in das das Thermometer zur Ablesung der im

*) siehe Zeichnung Figur 1
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Apparat herrschenden Temperatur eingesetzt wurde. Zur besseren
Wiarmeiibertragung zwischen Rohr und Thermomeler war ersteres

zum Teil mit Quecksilber gefiillt. Die Riithrwelle befand sich

im zylindrischen Teil. Der Apparat wurde in Asbestpappe ge-
packt. Der Inhalt des Apparates wurde inkl. Aufsalz zu 16,7 |

mitielt. Der zylindrische Teil war bis zu 2/, seiner Hohe von

einem Oelbad umgeben, durch das der Apparat geheizt wurde.
Das Kohlenoxyd wurde aus konzentrierter technischer Ameisen-

siure gewonnen in einem Apparat, wie er von Hutton & Petaval 27)

angegeben ist. Die Ameisensiure befand sich in einer Vorr
flasche, die unter dem Druck eines Wassersirahlgeblises stand.
Aus der Flasche gelangte sie durch einen Hahn mit an-

liessendem Bleirohr in einen grossen Kolben, der in einem
Sandbade geheizt wurde und mit konzentrierter Schwefelsiure,
die auf einer Temperatur von etwa 160° gehalten wurde, be-
schickt war. Das sich beim Einfliessen der Ameisensiure in die
heisse konzentrierte Schwefelsiure bildende Kohlenoxyd hatte
zunichst einen langen Kiithler zu passieren, in dem sich der
Wasserdampf, der von der Zersetzung der Ameisensiure her-
riihrte, und der zum grossten Teil von dem Kohlenoxydgas mil
fortgefithrt wurde, kondensierte. ~ Nach Passieren eines mit
Natronlauge berieselten Waschturmes, gelangte das Gas in einen
grossen Gasometer. Wie mehrfache Analysen ergaben, war es
von sehr grosser Reinheit. In den Apparat wurde es mit einem
elektrisch angetriebenen Kompressor gepumpt.

Die zur Verwendung kommende Natronlauge war durch

Auflosen von einer abgewogenen Menge technischen Natrons

hergestellt. Ihr Gehalt wurde jedesmal durch Titrieren mi
Salzsiure und Methylorange als Indikator kontrolliert.

Jei den Versuchen wurde folgendermassen verfahren.
Zundchst wurde Lauge eingefiillt. Hierauf der Apparat ver-
schlossen und evakuiert. Der Grad des Vakuums wurde an
einem an die Saugleitung angeschlossenen Quecksilbermanometer
gelang fast immer bis dicht an das hochst zu

erreichende Vakuum heranzukommen. Nach dem Evakuieren

abgelesen. Es

%) Journ. f. Gasbel. u. Wasserv. XLVII 1904 p. 484.
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wurde die Kohlenoxydleitung angeschlossen und der Kompressor

geselzt; alsdann die Verbindung zwischen KKompressor

und Apparat hergestellt, durch Oeffnen des Hahnes am Ap

Jarat.

Gepumpt wurde bis das Manometer ca. 6 kg Ueberdruck an-
zeigte. Nach dem Pumpen wurde das Manometer eine kurze
Zeit lang beobachtet, um zu priifen, ob der Apparat dichi hielt,
hierauf das Oelbad angeheizt und aus dem Apparat eine Gas-
probe entnommen, um zu sehen, ob das Kohlenoxyd nicht zu

stark durch im Appa

t zuriickgebliebene Luft verunreinigt war.
Zu diesem Zwecke wurde es in der Bunte-Biirette auf seinen
Sauerstoffgehalt = gepriift, derselbe war immer sehi gering; im
Maximum betrug er 0,1 9/,.

Wenn das Thermometer im Apparat eine Temperatur
zeigte, die noch 20—50° unter der gewiinschten Versuchs-
temperatur lag — die Erfahrung halte gelehrt, dass das Thermo-
meter beim Ingangsetzen der Riihrung um diesen Betrag noch
zu steigen pflegte, was daher rithrt, dass das Rohr in dem sich
das Thermometer befindet, nur mit seinem unteren Ende in die
Fliissigkeit eintaucht und erst beim Rithren ganz umspiilt wird -
wurde unter gleichzeitigem Beobachten des Thermometers und
Manometers die Riihrung in Gang gesetzt.  Hier sei bemerkt,
dass, wie zu erwarten war, sich vor Ingangsetzen der Rithrung
nie ein Druckabfall, der auf Absorption hitte zuriickgefiihrt
werden konnen, bemerkbar machte. Wiéhrend der ersten
Sekunden stieg der Druck jedesmal zunichst noch um einen
gewissen Betrag bis zu einem Maximalwert, der dann als

Anfangswert der Messung befrachtet wurde. Das anfingliche

Steigen des Druckes erklirt sich aus dem Umstand dass vor
dem Rithren die Temperatur des Apparates keineswegs eine
gleichmissige ist, da derselbe ja nur in seinem unteren Teile
geheizt werden konnte, wiihrend der ganze Aufsatz ausserhalb
des Oelbades lag, und frotz Schutz mit Asbest einen grossen

i

Betrag der ihm durch Leitung von unten zugefiihrien Wirme

aussirahlte.  Beim Ingangsetzen der Rithrung wurde einerseits
das im Apparat befindliche Kohlenoxyd auf die hohere Tem-

seratur der Lauge gebracht, woher ein Teil der Drucksteigerung
I § § ; -

herrithrt, andererseits konnte der der Temperatur der Lauge
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or entsprechende Wasserdampfdruck canz in  Wirksamkeit {reten,
Ol wahrend der Wasserdampf sich vorher im oberen, kilieren i
it des Apparates bis zu einem gewissen Grade wieder kondensieren
- musste, und somit fiir seinen Druck die dort herrschende
A5 niedrigste Temperatur massgebend war. Man darf nun nicht
It, annehmen, s in dem Moment, wo das Manometer den
o hochsten Druck anzeigt, sich Temperatur im Apparat schon
i vollig ausgeglichen hat. Wihrend des Anstiegs des Manometers
o und damit auch des Anstiegs der Durchschnittstemperatur des
i Apparates setzt schon die Absorption ein, und das Manometer
i zeigt seinen héchsten Stand schon in dem Moment, wo die

durch Temperaturausegleich bewirkte Drucksteigerung gleich gross
i wie die durch die Absorption bewirkie Druck erminderung wird.
3 Daraus ist zu schliessen, dass der in der ersten ganzen odet
g halben Minute beobachtete Druckfall zu klein sein nuss, da die
h Durchschnittstemperatur des Apparates und damit der Wasser
b dampfdruck und der Druck des Gases noch im Steigen begriffen
e sein muss. Das geht auch schon daraus hervor, dass das

Maximum der Temperatur, die das Thermomeler anzeigt, erst
& spater als das Druckmaximum erreicht wird; indessen muss
15

man annehmen, dass bei der eben beschriebenen Anordnung

des Thermometers dasselbe den Femperaturinderur

im

It Apparat nur langsam zu folgen vermag. Bei Berechnung dei
n Versuche stellte sich die obige Annahme insofern als richtio
n heraus, als der erste Druckintervall im Verhiltnis zu allen
s anderen beobachteten zu klein ist. Infolgedessen wurde derselbe
€ auch bei Auswertung der Konstanten nichi beriicksichtigt.

"

Beim Versuch wurde nun in Intervallen von 1/, odei
I Minute der Druck am Manometer abge

en. (ileichzeitig

e wurde die Temperatur auf ihre Konstanz kontrolliert und ab
b und zu die Tourenzahl des Riihrers gemessen. Wenn das
n Manometer keinen Druckabfall mehr zeigte, und somit ange-
€ nommen wérden konnte, dass so out wie alles Kohlenoxyd ab-
§] sorbiert worden war, wurde die Rihrung abgestellt und das
- noch im Apparat zuriickgebliebene Restgas abgeblasen wobei
Y € unter Wasser in einem grossen Zylinder aufgefangen wurde.
5 Die Menge des Gases betrug in den meisten Fillen 1—2 1.

o
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die Analyse ergab, bestand es im wesentlichen aus Stick-
stoff, daneben etwas Kohlenoxyd und wenig Sauersioff.®%) Der
Stickstoff entstammt teils der Verunreinigung des Kohlenoxds,

teils dem Umstand, dass der Apparat vor dem Fiillen mit

Kohlenoxyd mit der Wasserpumpe nur bis auf einen Druck

von ca. 20 mm evakuiert werden konnte, so dass etwa /.

von den 11,7 Liter Luft die er enthielt, sind ca. 300 ccm,

darin zuriickgebliel waren. Von dem Kohlenoxyd ist anzu

nehmen, dass es nicht solches ist, das nicht absorbiert wurde,

sondern dass es aus dem toten Raum des Appar stammt,

bei den meisten Versuchen,

wen

tens, soweit seine Menge,

etwa 150 ccm ht {ibe
ki

Rithren keine Lauge hinkommt. Es ist dies bei unserem

at. Als foten Raum des Apparates

wir den Teil des Gasraumes bezeichnen, wo beim

des Manometers und des in den Apparat

Apparat das Innere
hereinragenden Teiles des zum Einfithren des Kohlenoxydes
dienenden Rohres. Nach Schluss eines Versuches wird dort
noch Kohlenoxydgas mit einem dem im sonstigen Apparat
herrschenden Druck der aus Wasserdampfdruck der Lau

una

dem Restdruck der (Gase, also haupisichlich des Stickstoffs be-
steht oleichen Druck vorhanden sein. Sinkt nun der Druck
im Apparat dadurch, dass abgeblasen wird, so entweicht ein
Teil des Kohienoxyds aus dem iolen Raum. Seine Menge ist

1

Druckabfall wihrend des Abblasens mal dem

entsprechend de
Inhalt des toten Raumes. Nehmen wir an, dass i{iber einen
Druckfall von 2 Atm. abgeblasen wurde, so konnen wir unter

1ahme, dass die Menge Kohlenoxyd 150 ccm  betrégt

und ganz aus dem toten Raum stammt, dies berechnen. Ei
ist dann gleich 75 ccm, was vollkommen in den Bereich der
Mdéglichkeit  fallt. Betrug die Menge des Kohlenoxyds im

Restg erheblich mehr als 150 cem, so wurde auf ungeniigende

Absorption geschlossen und ein entsprechender Kohlenoxyd-
restdruck in Rechnung gestellt.
Auffallend ist die geringe Menge des im Restgase

gefundenen Sauerstoffs. Derselbe sollte eigentlich gleich '/, der

28) Bei langandauernden Versuchen wurde rstoff gefunden
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Menge des Stickssioffs im Restgase sein, was

en der Fall istt Er muss also

fernte absorbiert sein. Da die
Versuchslauge nach dem Versuch immer gewisse Mengen Eisen

enthielt und ausserdem von ausgeschiedenen FEisenver-

bindungen tritbe war, so ist es seh

ihrscheinlich, dass der

Sauerstoff zur Oxydation von zweiwertigen Eisenverbindungen

verbraucht wurde. Der im Gase noch gefundene kleine Rest,

kann ganz aus der Schlauchleitung stammen, durch die abge-

blasen wurde. Dies allés vorausgesetzt, musste entlich die

Menge des Kohlenoxydes, sowie die des Sauerstoffs von der

gesamien Restgasmenge, die zur Berechnung des Anteils der

Gase an dem Restdruck diente, abgezogen werden. In den
meisten Fillen konnte jedoch davon abgesehen werden, da die

dadurch bedingte Korrektur so ki war, dass sie nicht in

Betracht kam. Ueberhaupt haben die am Schlusse der Versuche

bestimmten Restdrucke keinen ssen Anspruch auf Genauig-

keit, da sie zum iiberwiegenden Teil auf Rechnung des Wasser-

dampfdruckes der Lauge kamen; dieser ist nun sehr stark von

der Temperatur

€

1bhingig, Bei der Temperaturbestimmung
musste nun mit einem Fehler von mindestens 0,29 gerechnet
werden. Das macht fiir die Wasserdampfdrucke zwischen 110°

und 1439 schon 0,01—0,02 Atm. aus. Die am Manometer

gelesenen Drucke waren Kilogramme iiber Atmosphirendruck.
Die Addition von 1,033 ergab die absoluten Kilogramme Druck, die
dann durch Division mit 1,033 in Atmosphiren umgerechnet
wurden. Um dann die wirklichen Kohlenoxyddrucke zu erhalten,
war noch der Restdruck, der sich aus dem Druck des Wasser-

dampfes und dem des Restgases zusammensetzte, abzuziehen.

Aus dem Gesamtrestdruck und Gasrestdruck, der ja aus der
abgeblasenen Gasmenge gefunden werden kann, lisst sich der
Wasserdampfdruck der Lauge fiir die Endtemperatur des Versuchs

berechnen. Da derselbe sich auch nach den Messungen von

Tamman®?) aus der Konzentration der Lauge berechnen liess

1atte man eine gute Kontrolle.

¥) Mem. d, Academie Petersburg (VII) 35 (1887).
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Versuch 1.

Angewandte Lau

Y 2

Konzentration: 9.3

7 il et M Ieildruc Lohlenoxyds
Miriten '[ K i berechn
{c A1l
U i Ur 10,1 Q77 0,01
0,5 10,1 85 8,23 8,21
1 8.6 7.0 6,78 6.80
1.D 7.4 5.8 ,01 5.64
) 6,4 1 8 1,65 4 67
25 ), 0 1 0 3 87 3 87
3 1,0 3,3 3,10 3,21
3.5 1,3 27 2,01 2.66
! 30 > 3 273 ) 2()
L5 3,45 1,85 1,79 1,82
5 3,18 1,58 153 1,51
5,0 & .0 1.30 1,26 1.25
D 2 65 1,05 1,02 1,04
0,5 = ) 47 0,87 0,84 0,86
| T 285 0,75 0.73 071
15 220 0,60 058 059
8 210 050 0.48 0.40
85 202 1|_||__! 0.41 040
0,5 1,95 0,35 0,34 0,28
10 1,90 0,30 0.20 0,23
11 1,80 0.20 019 0,16
12 1,70 0,10 0,10 011
13 1 64 0,04 0.04 008
14 1,60 0,00 0,00 0,05
22 1,60 0,00 0,00 0,003

Rithrgeschwindigkeit:

ca. 370 Touren der Riihrwelle pro Minute.
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enthaltend O, 14 ccm; CO—69 cem

Das Resigas iibt im Apparat einen Druck aus vi

der Lauge ergibt

Versuch zu 2,50 Atm.

zweifellos einem Gesetz erster Ordnung fo

Kohle I]lri-‘_'\ dte

Nach den > er sein. 2,23 Atm.

Aus der graphi 1g der Werle von In p,

man, dass der Druckfall des Kohlenoxydes

Die Berechnung

irucke geschah nach der Formel

In p (Atm.) 2,2034 0,3761 t (Minuten)

Versuch 2.

\ngewandte Lauge: 51. Konzentration: ca. 9,3%. NaOH

5,7 5,52 5,47

32 3,09 3,14

5 6,5 1 9 | 84 1 81

y 5,7 ] 1,07 1,04
) ':_ 525 0.65 0.03 \_Ilhll

500 0.40 0.39 0.34

) 0 1 80 020 0,19 0,20

4,70 0,10 0,007 0,113

5 4,65 0,05 0.048 0064

4.60 0,0 0,0 0,037
160 0,0 00 0012
4 60 0,0 0,0 0,004

Rithrgeschwindigkeit: ca. 370 Touren der Riihrwelle pro Minute.

BADISCHE

Beim Abblasen nach Schluss des Versuchs kam 1 | ¢

enthaltend O, 16 ‘cem: GO 132 ccm
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T hi 111 L1 at T oy 11
iibt m  Appara einen  Druck aus

von 0,11
Der
Versuch zu 5,34 Atm.

auge ergibt sich aus dem

S
mpfdruck der

Nach den Messungen von Tammann sollte er sein
5,38 Atm.

Die graphische Darstellung zeigt, dass der Druckfall des
Kohlenoxyds einem Geselz erster Ordnung gehorcht.

Die Berechnung der Kohlenoxydteildrucke in der Tabelle
geschah nach der Formel

In p (Atm.) 2,235 1,10736 t (Minuten)

Versuch 3.

Angewandte Lauge: 5 1. Konzentration: 9,5 %/, NaOH
Zeit Temperatur | Ma Slidctice e e Ry
Minuten ( ofqem EEmcssen nereciet
kg/qgem Atm Atm.
0 13,8 6,4 6,2 6,17
05 10,2 28 4 oo 2,68
1,0 8,6 1,2 IS | [
1.5 © 7,9 05 0,48 051
2,0 = 7,65 0,25 0,24 0,22
25 2 750 010 0,097 0,006
3.0 - 7,45 0.05 0.042 0.042
3.5 7,40 0,0 0.0 0,02
1,0 7,40 0,0 0,0 0,008
5,0 7,40 0,0 0,0 0,002

Rithrgeschwindigkeit: ca. 370 Touren der Rithrwelle pro Minute.
Beim Abblasen nach Schluss des Versuches kamen 0.8 1 Gas
enthaltend O, — 24 cem; CO — 133 com
Das Restgas iibt im Apparat einen Druck aus
von: 0,09 Atm.
Der Wasserdampfdruck der Lauge ergibt sich aus dem
Versuch zu 8,07 Atm.

Nach den Messungen von Tammann sollte er sein 7,08 Atm.

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



S

1

BLB

Die graphis

Kohlenoxyds einem Gesetz erster Ordnung gel

Die Berechnung der Kohlenoxydteildrucke
"_"'('.“-\lil.l]] nach ail_l' ]'IHZH'L"\

In p (Atm.) =—1,81904 16632t (Minuten)

Versuch 4.

Angewandte Lauge: 5 1. Konzen

Kohlenoxyds
Zeit Temperatu Manometer X I J
Minuten ( kg /qem gemesser : ':-':-;l-m-.-l

n m m
0 14.0 g 46 Q16 0,20
0,5 8,4 3 86 3,74 372
I - 6,1 1,h0 .51 1,50
1,5 i 5,2 0,66 0,64 0,61
2,0 o 1,70 0,25 0,24 0,25
2,5 2 1,60 0,06 0,06 0,10

3.0 1 BhH 0,01 0,01 0,04
3.5 4 54 0,016
4,0 4,54 0,007

Rithreeschwindigkeit: ca. 570 Touren der Riihrwelle pro Minute.

Beim Abblasen mnach Schluss des Versuches kamen
1,68 1 Gas enthaltend O, 5 cem: O 18] cem

Das testgas bt im  Apparat einen Druck aus
von: 0,14 Atm.

Der Wasserdampfdruck der Lauge ergibt sich aus dem
Versuch zu 5,25 Atm.

Nach den Messungen von Tammann sollte er sein
5,16 Atm.

Die graphische Darstellung

=

zeigt, dass der Druckfall des

Kohlenoxyds einem Gesetz erster Ordnung gehorcht.
Die Berechnung der Kohlenoxydteildrucke in der Tabelle
i

geschah nach der Formel

In p (Atm.) 2,219046 1,8131 (Minuten)
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Versuch 5a.

Angewandte Lauge: 51. Kon;

Z len Manome I
Mi 1 ( kg/qen .

0 130 11,4 1156 11.10

[ 132 11,0 11,11 10,77

2 132 10,65 10.76 10 45

) 133 10,38 10,46 10,14
133,5 10,10 10,17 0 85 0 84

5 1345 0 85 0 80 058 0.55

Rithrgeschwindigkeit: ca. 360 Touren der Rithrwelle pro Minute,
Der Versuch wurde hier abgebrochen und der Apparat

lemperatur geheizt:

dass der Druckfall des

raphische Darstellung ze
Kohlenoxyds einem Geseiz erster Ordnung gehorcht.

Die Berec

nung der Kohlenoxydteildrucke in der Tabe
geschah nach der Formel
In p (Atm.) — 2,4069 0,03014t (Minuten)

Der Versuch wurde abgebrochen, um bei hoherer

Temperatur fortgesetzt zu werden.

Versuch 5b.

Zeit Temperatur
Minuten

Teildruck des Kohlenoxyds

gemessen

1 A Atm
0 145 966 035 ‘ 007
0,5 147 0,24 8,95 8,87
1 148 8,95 8,07 | 8,67
1.5 148 8,75 8,47 ‘ 8,48
2 148 8,55 8,28 8,29
2,5 (148,3) 8,38 8,11 | 810
3 148,5 o b 1,91 1,9
3,5 (148 4) 858 8,02 Al T4
: 148,3 8,43 7,86 7,61 o
4.5 148,5 8,27 7,60 7,44 7,40
5 148,6 8,10 2 1,28 7,23

ca. 300 Touren der Riihrwelle pro Minute.
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Der Versuch wurde nochmals unferbrochen und de

Apparat weiter geheizt.
Die

Kohlenoxyt

Is einem Gesetz erster

Die Berech

geschah nach der Formel
In p (Atm.) =— 2,2052
Der Ver

beendet.

uch WUl -‘31_‘ bei

Versuch

phische Darstellung zeigt, dass der Dru

Ordnung gehoreht.

ng der Kohlenoxydteildrucke in der Tabelle

0,04536t (Minuten)

noch héherer Temperatu

Be.

Zeit [emperatur | Manometer yas
i 1 0C, kg/qem el b “Il\lllhl
0 170 850 6.60 6,30 6,03
0,5 (169,5) 7,80 5,04 5,75 5,72
!. 169 7.43 561 5,43 543
1.5 (168,5) 7.08 5,29 53] s kD
2 168 6.80 5,05 4 89 4 88
2 5 6b.hAH 1 80 1 65 1,63
3 6,35 i 55 1,41 1,40
3,5 168 6,08 1,23 1,10 4,17
! 168 | 585 {10 3,97 3,96
15 1685 | 565 3,86 3,74 3,76
) 160 5,50 3,68 3,56 3,56
3.D Bk .53 3,42 3,38
O 169 5,20 3,38 3,27 3,21
7 160 1 85 ) 03 2.89
8 i 4 55 2,62 2,60
0 1605 135 2,41 2,34
10 1607 $ 12 217 211
11 | 168,6 3,95 2,01 1,90
12 170 3,73 1,77 1,71
13 169,8 3 55 1,61 | 1,04
14 3,45 1,50 1,39
15 170 3.25 1,31 1,25

Riihrgeschwindigkeit: ca. 360 Touren der Riihrw
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Absorption des Kohlenoxydgases immer noch ver

langsam ging, wurde dieselbe bei noch hoherer

anz zu Ende gefiihrt. Hierauf wurde der Apj

esetzter Rithrung der Erkaltung iiberlassen, und fiir

die verschiedenen Versuchstemperaturen die Wasserdampfdrucke

gemessen, zuletzt, als sie unter den Betrag einer Atmosphire

ielen, wurde die Messung mit Hiilfe eines angeschlossenen

Quecksilbermanometers fortgesetzt. Auf das Abblasen des Rest-

gases musste unter den Umstinden verzichtet werden; indes

hatten die ersten Versuche gezeigt, dass der durch Nichtberiick
sichtigung des Restgasdruckes bewirkte Fehler nicht sehr ins
Gewicht fallen kann.

Die graphische Darstellung zeigt, dass der Druckfall des
Kohlenoxyds einem Gesetz erster Ordnung gehorcht.

Die Berechnung der |\'<1!1f('!‘!|1‘()':]1L‘i|Ll!'HL‘L‘<' in der Tabelle
geschah nach der Formel

In p (Atm.) 1,79602 0,105t (Minuten

Versuch 6a.

Angewandte Lauge: 5 1. Konzentration: 46°/, NaOH

Zeit TFemperatur | Manomete: leildruck des Kohlenoxyd
. opmessen } 4

Minuten °C. kg/qem Sl “'I-v‘ Lo o

0 11,0 10,25 003

0,5 10,3 0,55 0,24

| 99 015 386

15 5 9,55 880 | 852

2 3. 0,25 8,50 823

2,5 ' 8,08 8,23 7,97

3 = 5:.1’1'3 7,90 7,65

3.5 % 8,40 7,65 7.40

4 8,15 7,40 71T

1) 7,85 7,10 0,87

5 .95 6,80 6,58 6,71

Rithrgeschwindigkeit: ca. 570 Touren der Riithrwelle pro Minute.
Der Versuch wurde abgebrochen und der Apparat auf
héhere Temperatur geheizt.
Fiir den Restdruck wurde der nach Beendigung des

vorigen Versuches fiir die Versuchstemperatur mit der 43,5 pro;
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rwendet Bei dem ¢ [Kon
N 181
Die graphische Darstel zei ckf

des Kohlenoxyds einem Gesetz erster Ordnui

Die Berechnun
der Formel
p (Atm.)
Der Versuch

¢ der Kohlenoxydteildrucke in der Tabelle

0.06968t (Minuten)

ber hoherer Temperatur fortgesetzt.

es Kohlenoxyd

Zeit en
Minuter { 1
0 3,56 3,38
0,5 } 71 4 56
I $.21 4,08
1,5 6,3 3,70 3,64
2 6,0 3,46 335
2D 5,63 3.00 200
3 53D ) 81 D72
3,5 2,51 2,43
) 26 2,19
15 _‘l'sl 1,04
5 1,76 1,70
6 I '1 1,46
/ v 1. 1,22
8 ] UH [.H."
Y =2 0,86 0,83
10 - 0,66 0,64
11 0,56 0,54
12 0,51 0,49
13 0,49 047 0,33
14 0,44 043 0,26
15 0,36 0,35 0,21
16 0,26 0,25 0,17
17 0,18 017 014
18 0,14 0,14 0,11
19 263 000 0.00 0,00
20 2 .60 0,06 0,06 0,08
1 250 0,03 0,03 0,06

Rithrgeschwindigkeit: ca. 550 Touren der Rithrwelle pro Minute

BLB BADISCHE
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Beim Abblac
(as enthaliend

Die im

chs kamen 1,68 |
= 18 300 ccm.

grosse Kohlen

les  Apparates

berechnet sich ein Kohlenoxydrestdruck von

kg/qem.

Der Druck des Wasserdampfes plus dem Druck dei
]

Verunreinigungen des Kohlenoxydes ereibt sich dann  zu

2,54 kg/qem. Vergleichen wir diesen Wert mit dem. der sich
bei der Bestimmung der Restdrucke bei dem Versuch mit der

3 ; Fita
13,5 proz. Lauge fin

Endtemperatur dieses Versuches

ergeben hatte, so finden wir véllige Uebereinstimmung. Dass

die beiden Werte so genat
ist natirlich Zufall. Wir k

ten, als Restdruck bei dem ersten Teil dieses

bis auf 001 Atm. iil
nnen aber auf alle F:

instimmen,

suches, wie wir es getan haiten, den zu nehmen. den wir mit

der 43,5 proz. Lauge nach Beendigung des vorigen Versuches

fiir die betreffende Temperatur gemessen hatten.
Die graphische Darstellung zeigt, dass der Druckfall des

Kohlenoxyds einem Gesetz erster Ordnung gehorcht.

Die Berechnung der Kohlenoxydteildrucke in der Tabelle

geschah nach der Formel
In p (Atm.) 1,61826 — 0,21076 t (Minuten)

Aus den graphischen Darstellungen

rechnerischen Behandlung geht

hervor, das |

ch das Zeitgesetz erster Ordn Beobach-

befriedigt. Das Zeitgesetz zweiter und dritter Ordnung
fallt ganz ausser Betracht.

Was den Einfluss der Konzentration, der Temperatur und

der Rithrgeschwindigkeit auf die

<tlonskonstanie betral, so

1 sich zwar schon einige Gesetzmissigkeiten erkennen.

Indessen wurde beschlossen, zundchst den Versuch zu machen,

1

lerquellen die Werte von I noch
genauer zu bestimmen, ausserdem die Versuchsbedingungen aucl

durch Ausschaltung von Feh

in der Hinsicht zu erweitern, dass der Finfluss des Fiillungs-

BADISCHE
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grades des Apparates und der von Zusitzen zur Lauge unter-

sucht wurde.

Versuche im grossen Massstabe, Il. Gruppe.

Zunichst wurde das Manometer mit einem solchen ver

glichen, dass die Drucke als Quecksilbersteighohen !

bis zu 10 Afmosphiren zu messen erlaubte. Es ergab sich,

dass das Manometer zwischen 0,13 und 0,19 Atmosphiren zu

hoch zeigte. Mit Hilfe einer Tabelle konnten .dann die ge-

messenen Werte spiter umgerechnet werden. Gingen dieselben
iiber 10 At

von 0,16 Atmosphiren in Abzug gebracht.

osphiaren heraus, so wurde eine mittlere Korrektu

Das Thermometer, das zur Temperaturmessung diente,
wurde mit einem Normalthermometer verglichen und ebenfalls
eine Korrekturtabelle aufgestellt.

Da es zu hoffen war, dass bei den angewandten Korrek-

turen schon eine geringere Anzahl von Ablesungen geniigen

wilrde, um K hinreichend genau zu bestimmen, so sollte
versucht werden mit einer Fillung des Apparates K bei ver-
schiedenen Temperaturen zu messen. Es wurde so vorgegangen,

ner Temperatur der Druckabfall wihrend

dass, nachdem bei e

lesen worden war, die Rihrung abge-

einer gewissen Zeit abg
stellt und weitergeheizt wurde. Bei der gewiinschten hoheren
Temperatur wurde dann der Versuch zu Ende gefithrt, oder
wenn das Kohlenoxyd ausreichte, nochmals auf hoéhere Temipe
ratur gegangen.

Es war das nur moglich, wenn die Werte fiir den
Wasserdampfdruck der Lauge bei den verschiedenen Versuchs-
temperaturen bekannt waren oder berechnet werden konnten.
Denn der Restdruck wurde nur bei der Temperatur ermittelt,
bei der der Versuch zu Ende gefithrt wurde. Bei den anderen
Temperaturen musste er aus Wasserdampfdruck und der nach
dem Versuch abgeblasenen Restgasmenge berechnet werden.

Fiir die 10 proz. Lauge, die bei den folgenden Versuchen

meist zur Anwendung kam, wurden die Wasserdampfdrucke

BADISCHE
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zwischen 108° und 143" gemessen, die Erniedrigung schwankte

und 10,6 %/, ecegeniiber dem Dampfdruck des

Die Messung wurde in dem grossen Al

verwendete Natronlauge wurde, wie auch bei

nden Versuchen, durch Al
Menge NaOH in
thr Gel

allen folg jsen einer abgewogenen

en depuratum von Merck hergestellt und

durch mit eingestellter Schwefelsiure kon-

trolliert. ~ Nach Einfiillen der Lauge wurde der Apparat
reheizt, Nach Er

reichen der gewiinschten Temperatur wurden die Heizflammen

moglichst vollstindig evakuiert und dann a

so klein gedreht, dass die Temperatur nur noch

und bei umlaufendem Riihrer die raturen mit den dazu

oehdl

Drucken abgelesen. Nach beendetem Versuch wurde

abgeblasen und aus der Menge fangenen Gases konnte

die durch den Druck desse e Korrektur berechnet
werden. Die Mai

Korrekiurtabelle umgerechnet. Da die Temperaturmessung bei

meterabl 1gen wurden nach der erwihnten

dem Versuch mit demselben Thermometer ausgefithrt worden
war, wie es bei allen spiteren Versuchen zur Anwendung kam,

so brauchie spéter bei Verwendung der gemessenen Wasser-

dampfdrucke die Temperatur nicht korrigiert zu werden. Aus

den Versuchen ging noch hervor, dass die relative Dampi-

druckerniedri

ung in dem gemessenen Temperaturintervall keine

steigende oder fal Tendenz zeigt, sodass es erlaubt war, fiir

Femperaturen, die nicht zu weit ausserhalb des Intervalls lagen,

den Dampfdri

ge aus dem Dampfdruck des reinen
Wassers unter Annahme einer mittleren Erniedricung von 109/,
zu berechnen. Natiirlich musste dann die gemessene Temperatur
korrigiert werden.

pfdrucke und ihre

Die genaue Kenntnis der Wasserda

Abhiingigkeit von der Temperatur, war besonders von Wert,
wenn, wie es bei den meisten Versuchen der Fall war, die
Temperatur nicht konstant blieb. Der dadurch bedingte Fehler
wurde zum Teil dadurch ausg

eglichen, dass zu jeder Mano

meterablesung auch die Temperatur abgelesen wurde und bei

Ausrechnung des betreffenden Kohlenoxydteildruckes der dazu

gehorige Wasserdampfdruck verwendet wurde. Diese Ver-
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LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



47

besserung war {iibrigens auch schon bei den lelzten Ver

der '\".']El‘\'l"L'\_1']'i<".“t_lL‘|| Serie zur ,-\\E‘.\i\'\!‘:k!llﬂi;; o
War ein Versuch bei einer Temperatur beendet und zeigte
geniiber den Tabellen-

der Wasserdampfdruck eine Differenz

werten, die nicht durch ungeniigende Absorption oder durch

andere aus der Restgasanalyse hervorgehende Umstinde zu er-

k

bei der Berechnung der Kohlenoxydteildrucke verwertet wurden,

laren war, so wurden die d

er Tabelle eninommenen Werle, die
} um den Betrag der Differenz korrigiert. Es kamen jedoch nur
Differenzen von 0,02 0,03 Atm. vor.

War die verwendete Lauge nicht 10 proz., so wurden
nach Versuchsschluss die Restdrucke jedesmal gemessen odei
die Tammann'schen Werte fiir die Dampfdruckerniedrigung bei
100° zur Berechnung benutzt.

Dazu war allerdings die Voraussetzung zu machen, dass
die relative Dampfdruckerniedrigung unabhingig von der Tem-
peratur war. Dies ist nun streng genommen nicht der Fall
wie aus folgender thermodynamischer Behandlung hervorgeht.

Denken wir uns zu einem Mol Lauge vom Dampfdruck P,
x Mole reines Wasser vom Dampfdruck Po isotherm und rever-
sibel, also unter Leistung maximaler Arbeit hinzudestilliert, so
betragt letztere pro Mol

Po

P

A RT In

Hierbei haben wir die Voraussetzung gemacht, dass sich P
> £

dabei nicht dndert, was nicht der Fall ist. Wenn wir aber staft
der x Mole Wasser bloss einen kleinen Teil eines Mol — d x
iiberdestillieren, diirfen wir dies annehmen. Die Arbeit betrigt
dann

Po

dA RT In B “dx

fiir x Mole ist sie

BLB BADISCHE
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s MAGT
Um diese Arbeit mittelst der Helmholtz'schen Gleichung

T:dA
in unserem Fall
in Beziehung zu Q., d.h. der Wi

irme, die frei wird, wenn wir
ohne Leistung irgendwelcher Arbeit die x Mole Wasser mit

dem
einen Mol Lauge vermischen, zu bringen, bilden wii
X
A Po
d\ In P dx
X
I'dA i Po 0
_ RT - | In dx 4 RT?
dT P dl
und erhalten eingesetzt
X
e P
\
d\| In p dx
Qa RT? :
l.i 1
dies gibt nach x differenziert
Po
o 2 In -
2Q ) RT® I
ox o1
und da in erster Anniherung
Po 2 Po
In E
P P
. P—Po
X d
[ @ s RT P
- \ N
X 4 [
Diese Formel besagt uns, dass die Abhingigkeit der
oF : : Pk 2 Po P
relativen Dampfdruckerniedrigung von der Temperatur
gung b |
durch die Verdiinnungswirme de Lauge gegeben ist. Bei

schwach konzentrierten Laugen wird “dieselbe fast Null sein und
demnach die relative Dampfdruckerniedrigung von det Tempe-

BADISCHE :
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ratur unabhidngig sein.

dQ

einen endlichen Wert und die
ax

erniedrigung nimmt mit steigender Temperatur ab.

In quantitativer Beziehung konnen wir aus der Gleichung
P Po
Cl

noch schliessen, dass P noch klein bleiben

A dQ 4 : AN, - 4 '
wird, wenn = schon einen betrichtlichen Wert annimmt da
dx
l’ !)e’l
P mit dem grossen Faktor RT2 in der Gleichung steht.

dT

Die experimentelle Bestimn

der Dampfdrucke der

10 proz. Lauge hatte ergeben, dass die relative

erniedrigung bei dieser Konzentration von der Temperatur
praktisch unabhingig ist. Bei den hoheren Konzentrationen ist

das nun nicht zu erwarten. Da aber die absoluten We der

Dampfdrucke und damit auch die der relativen Dampfdruck-
fallt

Fehler, den wir dadurch begehen, dass wir den Dampfdruck

erniedrigungen dann auch kleinere Betrige annehmen, s

der Laugen auch bei Femperaturen unter und iiber 100°

lammann fiir 100° bestimmten re

mitlelst N von ativen

Dampfdruckerniedrigungen berechnen, nicht sehr in Betracht.

Dies kam natiirlich nur in Frace bei Te peraturen, bei denen

der Restdruck nicht direkt cemessen werden konnte.
Der Einfluss eines fehlerhaften Restdruckes auf die Kon-

nte kann {ibrigens nicht g¢ross sein und wird sich immer

gleich dadurch bemerkbar machen die Konsfante einse

S
7

nde Tendenz

:-]!ll'”lik' oder :‘ll'i:_'-

I, Qass

entlich kein Zweifel daran mo

Obwohl ei

titatiy ZUT

das absorbierte Kohlenoxydgas so gut wie qt
Bildung von Formiat diente, so wurde es bei der folgende

\/ " 1 : ] . sseil e YOt ' H JailAnta A t
versuchsreithe doch unternommen, die gebildeten Mengen

Formiat in der Lauge ihrem ungefihren Betrage nach zu be

hitte keinen Zweck

stimmen. Grosse Genauis

beim Abblasen am Fnde des Versuchs immet
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durch das ziemlich weit in

mitgerissen wurde. Es ist

im Abblasen der Druck

wenn man bedenkt, dass b

vermindert wird, die Lauge demnach aufkochen m

sich ‘demgemiss auch, d die durch Titration nachgewiesene

Menge Formiat in der Lauge immer um einen gewissen Betrag
hinter der aus dem Kohlenoxydverbrauch berechneten zuriick-
blieb.

sgearbei-

Die Titration wurde nach der von Lieben?")
teten Methode in neutraler Losung mit Kaliumpermanganat aus-

gefithrt, Von der formiathaltigen Natronlauge wurden mit einer
kleinen Pipette 2 cem genommen, verdiinnt und solange

Schwefelsiure zugesetzt, bis schwach saure Reaktion -eintrat.

hierauf durch Zusatz von Sodalésung neutralisiert. Durch eine

Vorprobe war die ungefihr notwenc Menge der Permanganat-

losung vermittelt und dieselbe wurde auf einmal zugesetzt und

das Ganze aufs Wasserbad gestellt. Die Losung ftriibte sich
sofort und nach einigem Stehen schieden sich Flocken von
Mangansuperoxyd ab, die sich zu Boden setzten. Es war dann
leicht zu sehen, ob die f{iberstehende Fliissigkeit schon durch

inganat gefirbt war, oder ob ein

einen Ueberschuss von Pern
weiterer Zusatz notwendig war.

Nach Lieben loc. cit. verliuft die Oxydation der Ameisen-

sdure durch das Permanganat nach folgender Gleichung:

3 H COOK 4+ 2 KMnO, = 2 Mn0O, + 2K,CO, 4+ KHCO, + H,0

Von einer Berechi g der gemessenen Kohlenoxydteildrucke

in der Art, wie sie bei der vorangehenden Versuchsreihe erfolgt
war, wurde abgesehen.

Statt dessen sind bei den Darstellungen der folgenden

Versuche die Werte der Konstante, wie sie als Differe
Logarithmen zweier erfolgender Kohlenoxydtei
sich ergeben, angefithrt. Enisprechen die benutzten Kohlen

nicht Zeitintervallen von einer Minute, so sind

oxydteildr

lo¢ p

die Werte von == entsprechend umgerechnet. I[hre mehr
1

30) Wiener

te f. Chemie XIV p. 747 (1893).
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Al S 11
oder wenig

nauigkeit sich der Versuch dem Gesetz
und welchen Anspruch auf
\\ ert

resultaten graphisch ermittelte

spruchen darf.

Versuch 7a.

Angewandte Lauge: 5 1.

Uebereinstimmung zeigt
erster Or
Genauigkeit d

fiir d

Konzentratior

» ]
Cig L,

den

[

ie Konstante

10¢

on:

welcher (

ZliiJi"

Versuchs-

7
inung

K bean-

NaOH

Es wurde gepumpt auf einen Druck von 10,06 Atm.
d. s 128 1 Gas.
= Gesamtdruck i) log p
0 11,54 12,40{12,00(11,83|1,073 00008
L | 11,47 )(12,33|11,94 11,76 | 1,070 ..'VI'IIH'J‘\‘
~ 5 =1y S 3 = — U J
8 |11,38(52,0111,22|51,7|1224111,85(11,67| 1.067 ]II{'III]l\F
1 1 ‘ ] a1 - o . U,
I I2 | 11,26,(53:5 11,10 |53.1 | 12 12 137410155 1063 10013
o =L { L) Y
16 | 11,13154,0 10,97 153,6 (11,99 11,61 | 11,42/1,058 7'
: il b 2 — | 0,0020
20 [10,95(55,0/10,79(54,6(11,81|11,43(11.23| 1,050 i'I’HlI“‘
- - - r 1 o L o = 1 ~ ol U,
24 |10,80155,2 /10,64 154,8(11,66/11,29/11.09/1.045 ! _’
: N sl B Sl i e ; 00015
28 110,65/55,5/10,49(55,1|11,51111,14/10,93|1.039 'I{'JW)F
” ) e S 0.002(
32 |1 10,46 55,6 | 10,30 55,2|11,32(10,96 10,75 | 1,031 01
a2 N 9 = : e i e |0 U]
16} 10,30 15650 10,14 {55.5 11,16 10,81 ) 1,025 _‘[_”...\
e 5 & TR e 3 (IR )
40 (10,14 55,8 | 9,98 55,4 | 11,00 10,65 A ey
= " 7 o i34 't 0.00
4 | 9,98 (558 9,83|55,4|10,85|10,51 1,013 ) 001 :
: Gl et s sl B ; 0,0018
18 0,801558! 9,67554/10,69|10,35 1,006 ! 01
() 050 (55,6 0381552110,40(10.07 ) 0,994 ‘ 001 2
R preelas =it i 100018
60 935|55,5| 902115511023 | 901 | 9700987 g
Die graphische Darstellung ergab:
d ]r:-_-_-_ P
,0016
dt s
K=0,0036 fiir t=54,0°0
Riihrgeschwindigkeit: ca. 375 Touren der Riihrwelle pro
Minute.
Der Versuch wurde hier unterbrochen und der Apparat

auf héhere Temperatur geheizt.
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Versuch 7b.

D = G 1 - & 1 :
= 5 2 Qi WOg P
E S = = )
0 11,00
5 s ¥ 02092
05 856 10 :
1 0,80 140 &
1.5 5,62 e
2 4:7h v
e 0
25| 4,14 | 140 '

Die graphische

K=0,665 fiir t=1396"°
Riil :
Minute

ca. 375 Touren der Riithrwelle pro

Der Versuch wurde hier abgebrochen und we

geheizt.

Versuch 7c.

( . &
i k - S log |
- A {
= Al
0 [7,30|1165 |7,16| 1649|818 |792 020]
\ B 2 . : 1.2 2 S, A o U Do
U5 000 1606,5(650 1664 152 |'7.28 10.72 014 X
iigg) 5 Al [P = i 0,468
| 0,55]11006,5(6,10| 1664 | 7.21 | 698 | 0,42 0377
z i ' 0322
1,5/6,21 | 166,516,065 | 1664 | 7.07 | 6.85 | 0.20 0538 il
o 19 =0 P ISP S s P 0516
p 0,13 ,97 1(166,7) 6,99 | 6,77 10,16 0,790 18
: B - ; fifat O 180
6,13|167 2,971 166,9 16,90 | 6,77 | 0,13 0,886 =2
11 |5,90/166,3|5,74| 1662|676 | 6,54 | 0.00
Die graphische Darstellung e
d logp
=2 —0,420
at
fiir t=16635"
I R VT 1
Riihrg a. 375 Touren der Riihrwelle pro

Minute.
Nach Versuchsschluss wurde nicht abgeblasen sondern

nach Erkalten des Apparates der Druck der Gase mit einem

BadenWiirttemberg



Quecksilbermanometer gemessen. Derselbe betrug 46 mm H

o
2-

noch 0708 | Gas. Davon waren

arat aus

1 018 RS

0,10

10,7 cem Permanganat-

lso: 351

Das sind 909, wvon

301 ¢, die sich aus einem von 128 | berechnen.

Versuch 8a.

5 1. Konzentr

1 W 14 1
Angewandie Laug

tion: 10°, NaOH
Es wurde gepumpt auf einen Druck von 10,22 Atm.

s 120 1 Gas

= = e '.‘-_1[\
t
U 1,078 -
0,008
2 10621 . s
0,008
} 1.046 s
.o | 0,008
(§) 1,031 :
: e 190.009
L, 0l s
0.009
() 0 006 4
- (s 0010
153 )O9/70
' % 0000
14 0 959 .
2 u ooy
(5] 0,941
] 0010
1o 0,922 s
: 0010
20 0.902
= 0010
29 (.882 '
1y ‘re | 0,000
24 0805 | . ¥
: l -'20 : ¢ ~1 0010
(5] G622 fy 7 6,99 | () S457
' el ier | i ; e s 010
28 15:21 6,31 7,33 7,10 6,69 g
! 0009
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Darstellt

K=0,022 fiir t=740

Riih

Minute.

chwindigkeit: ca. 375 Touren der Rithrwelle pro

Der Versuch wurde hier abgebrochen und der Appar

1ere Temperatur geheizt

Versuch 8b.

: : . lagD
5 = ~ n| At 2

0 89 16,24 17,26 | 7,03 6,38 [0,805| , .-
| 90 576 | 676 | 6,54 5,86 |0.768 0.0 "r
2 90,3| 5,37 | 6,39 | 6,19 | 551 0,741 '05¢
3 90,5| 5,00 | 6,02 | 5,83 | 5,14 |0,711 l'lli]{|
1 4 0051 464 | 566 | 548 L79 (0,680 (|‘r1-.:.i
D 150 (909 438 | 5,40 5,23 L 53106561 Jaaa
6 | 4,20 |91 104 | 5,06 | 4,90 | 4,20 | 0,623 :j‘: ).:
713,96 (91 | 3,78 | 4,80 | 4,65 | 3,95 |0597| ’n5¢
8 3,62 101 1,49 | 435 | 3,65 10562 '

Die graphische Darstellung ergab:

d log p
21

0.030

at
K=0,068 fiir t=90,3°
Riithrgeschwindigkeit: ca. 375 Touren der Riihrwelle pro
Minute.

Der Versuch wurde hier unferbrochen und der Apparat

auf hohere Temperatur geheizt.
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Versuch 8c.

g 5 g = Gesamtdruck A b s =
= & ) \ tm G =
(4] y. 00 1 8 58 5 Wi g Vi
), U0 \,:__u 8D ), 00 3,/ 0,571 0.149
] 41| 4,73 Y8 | 2,64 0422 /. .o
y y 1 ) - 0,148
4 3.10 G 3 96 3 84 88 0,274 160
g y y 41 a AR 2 _ P L O 2 o
3 )..'\' 230 3.41 3 30 1.30 0114 i]l‘]
: ~10.14
4 2,23 512.06! 3,08 12081094 =0,027 r.}'] =
5 2 : ( )
5 08 1,821 2.84.] 2. 0,60 -0161] """

1.111.2.13|2.:06 | 0:00
Die graphische Darstellung ergab:

d log p <
= 0,152

,348 fiir t | 239

Rithrgeschwind
Minute.
Beim Abblasen

ca. 375 Touren der Riihrwelle pro

1 Schluss des Versuchs kamen 620 ccm

Itend O, 13 cem; CO = 68 cem.

1s iibt im Apparat einen Druck aus von: 0,06 Atm.

Wasserdampfdruck der Lauge berechnet
aus Versuch 2,00 Atm. fiir 125°
» Tabell

[ AR g by

NaOH

Es wurde gepumpt auf einen Druck von 10,30 Atm., d. s. 121 | Gas.

0

Gesamtdruck O log p

Atm.

I
Ma

0 |12,2089 12,04 |886(13,06(12,64111,93 1,077
1 11,16 91 11,00190,712,02 /11,64 10,891,037

)4

5 0035

2 110,30 91,5/10,14191,2/11,16 | 10,81 [ 10,04 | 1,002 | '~o¢
3 90471921 | 931191.8/10,33|10,00| 9.21!0,964 ".H;\:-
4 8,72 /93 86019261 9629321 85110930 ' -
) 7.85 020 887 8.50 7.77 1 0,890 vad

BLB BADISCHE
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Rithrung

Der Versuch

0 6.67 6,51 |03 .93
I 6,12 596 920 6,98
) ,55 2 029| 6,42
j 5,08 2 0290 5903
L 60 920| 548 '
) ,24 0291 5,10
8] 3,90 'i,-;-‘) \|-_1|r3 1,75 |
Die graphische Darstellung ergab:
d log P
—= 0 0,041
al
K—=0094 fiir t—19200
i |
Rithru 560 Touren der Riihrwelle pro Minute, !
Der Versuch wurde hier abgebrochen und weiter geheizt i
Versuch 9c. |
|
5 G [ '
z = ogp |
0 a6 |
£ 47 | 4 £ '
2 1,00 | 3 Sy :
) i = 0.060
3 3,71 3 bt
o {
| 337 ; Il,_lF)\
= 2 ol
" 11 4 Illl.lw )
§) ) 85 ) 0,061
- 66| o 0,057 [

BLB BADISCHE
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sche Darstellung ery

li-“!L'\']W 3
= 0,060

K 0,138 fiir t 102,21

Rihrung: 375 Touren der Rithrwelle pro Minute.

Der Versuch wurde mit schneller Rihrung fortgesetzt

Versuch 9d.

ues tdruck &
E £ =
m = =
1 00 ‘ 03 \_,‘.\_{ .
S . ” 0081
1,85 1 0,68 07"
M= Wi
- 1731 1 0,57 e
i 63 il ) 47 10 0,054
U 0 | D& d 072
§99 peasell Bl dacd 0.104
.53 1,48 | 0,37 |0,508 2

! K 0,187 fir t 102,49

dihrung: 560 Touren der Rithrwelle pro Minute.

Der Versuch wurde hier abgebrochen und der Apparat

auf hohere Temperatur geheizt.

nera
i

|
0 114,7 | 1,00 | 2,02 | 1,96 | 0,37 |-0,432] .,
- 1 . 1 3 !y i
I 115 0,92 | 1,94 | 1,88 | 0,27 |=0569] »'1z5
' 2 1153 | 0,86 | 1,88 | 1,82 | 0,19 |-0,721} ,'550
3 10,96 | 116 082 | 1,84 | 1,i8 | 0,12 1-0,92] '
6 | 100| 1184 | 085 | 1,87 | 1,81 | 0,00

Die graphische Darstellung ergab:

dlog p 0.140

a1

K=0,322 Hir t 114,4°

BLB BADISCHE
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Rithrung: 560 Touren der. Riihrwelle pro Minute.

Beim Abblassen nach Schluss des Versuchs kamen 1.25 | Gas.
Das Restgas iibt im Apparat einen Druck aus von:

0,13 Atm. bei 103° 118¢

0,12 Atm. bei 93¢

ick der Lauge berechnet aus

ch: 1,68 Atm. bei 1184°

[abelle; 1,68 = w 11840

Versuchslauge: 2 cem verbrauchen 44 cem Permanganat

enthilt also 319 g Formiat, das sind 879/, von 366 ¢, die sich

aus emem Gasverbrauch von 120 | berechnen.

Versuch 10a.

Angewandte Lauge: 5 1. Konzentration: 109/, NaOH.
Zusatz: 400 g Quarzsand. Es wurde gepumpt auf einen

Druck von 11,19 Atm., d.s. 131 1 Gas.

g 5 5 2 | Gesamtdruck o0
= = E ¢ t
gadi] I = jer B 2

0 112,40| 58 2,24 | B8 13,26 12,84/12,57 1,099

0.002
0.004
0.007
0,007
0000

2 45| 1.005
1,088
64 )68.8 1,80 1,075
g | 11,46 72 L1307 1.7
10 [ 11,00|73-74/10,84|73,2

2 1,062

]
1,06/ 1,044

w b W WO
r b I
O b2 U =~

— ]
_{ L

Die graphische Darstellung ergal

d log p
dt
K=0,015 far 600

0,0065

Rithrgeschwindigk ca. 375 Touren der Rihrwelle pro

Minute.

Der Versuch wurde hier abgebrochen und weiter geheizt.

BADISCHE
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e p
g 2 :
| () 3 0.04¢ :
0 [} 133 | ) = |,..3-'rl
g ) 82:
| 0, 920136 I_____l” 0234
| 7,6 37 0,707
| &5 0,217
9% 2 N0 0.49() :
' £ ' J', 0,230
) F ) 0 3
: Sl Il B R
] 1.85 0.267 e
s ein i 0,071
1.55! 0,190 et
i .'] Bt (5 & 1 0
F 0.7/3 () 3
: ! 1200164
) 050 —0.301
: J ' 0.199
8 0.20 0.699
: 0.00
i
136.6°

Rithrgeschwinc 375 Touren der Riihrwelle pro

Minute.

en nach Schluss des Versuchs kamen 1,11 Gas

Beim Abblas

enthaltend O, 22 cem; CO — 112 cem.

Das Restgas iibt im Apparat einen Druck aus von:
0,11 Atm. bei 70°
013  » » 140

Wasserdampfdruck der Lauge berechnet aus
3,41 Atm. fir 140,8°
" v 14089

BLB BADISCHE
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Versuch I1a,

Angewandte Lauge: 5 |. Konzentrat

einen Druck von 10,35 Atm., d.s. 121 1 Gas.

300 g grobes Eisenpulver. Es wurde gepumpt auf

10 %/, NaOH.

By logp

12,74 40
l 10.60 §

1:5. | 928

:
)

2 8,10

Die graphische Darstellung ergab:

d log p

Rii
Minute,
Der Versuch

age erst

wurde hier abgebrochen

fortgesetzt.

Versuch 11b

irgeschwindigkeit: ca. 375 Touren der

und am

1,000

1) D
1,017 |‘:'1~||
0,042 :

0,870

0,800

Rithrwelle pro

5 E
= = B 20 t
5 — | = m Af 2

0 3021 91,5 } T4 1 76 0474 3

9 » A6 | a9 E v 7 ') i 0,057

. 3,40 125 3,30 3 2 0401 e

| 308| 932 202 3 04 0.330 | YY30

) . ] - I = ; Ilt.l:"
6 66| 93,9 251193.5 .53 (.23 g
: 1521 93.9/°237(935| 330 0,201 | VU3

Die graphische Darstellung ergab;
d log p )
. 0036

at

K=0,084 fiir t=201,7°¢

schwindigkeit: ca. 375 Touren det

Der Versuch wurde hier abgebrochen

Rithrwelle,

weiter geheizl

BadenWiirttemberg
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Versuch 1lc.

= Gesamtdruck log |
o, Vs |

.:: n At S ©

0 |4,80]|131 165|567 | 549 | 2,35 | 0,371 i

o~ 1 T E 3 e A

] 102 | 135 374476 | 4,61 1.15 0,001

2 1340 [13¢ 3,24 4,26 | 4,13 | 0,60 |-0,222

3 3.14 | 136 208400 | 3,88 |035 0.4506

{ "i‘H'.J 136 2811 3.83 17‘ 018 U, /42
3 3,75 | 3,63 10,08 1-1,007| -'onn
& SE . Ha B U,auz
b 3 3,60 | 0,02 1,700

| Y 3. 3,53 | 0,00

ergab:

d lc 2P

: 0,271
dt :

K 0,623 fiir t 135,1'¢
Rithrgeschwindigkeit: ca. 375 Touren der Riihrwelle.

Beim Abblasen nach Schluss des Versuches kamen 8,21

Gas, enthaltend O, 16 ccm; CO 33 ccm; H, 5625 ccm.

Das Resigas iibt im Apparat einen Druck aus von:

,‘
O

088 Atm. bei
0G5 S ] L

098 . A
Wasserdampfdruck der Lauge berechnet aus

Versuch: 2,55 Atm. bei 136°

Tabelle: 2,83 y 136

Die Differenz mag darin ihre Erklirung finden, dass ein

leil des Wasserstoffeases erst beim Abblasen aus der Losung
entwich, so dass bei dem Versuch der Druck des Resigases in
Wirklichkeit kleiner als berechnet war, woraus dann ein
grosserer Betrag fiir den Wasserdampfdruck der Lauge folgt.

Versuchslauge: 2 cecm verbrauchen 48 cc

enthdlt also 331 ¢ Formiat, das sind 90 %/, von

aus dem Gasverbrauch berechnen.

BADISCHE
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Versuch 12a.

BLB

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

ite Lauge: 4.6 | Kot m: 10 NaOH
100 ccm eines von griiner Seife,
vurde gept auf von 9,02 Atm.,
d. S. Gias |
= - loon
s i
58 - =l 1
U 850/ 111 0 884 |
5 | = e r 0,152
0,5(7,26] 111 0,808 a0
; - 0,160
] 6,14 0728 r.'i“.
1
1,5 (5,20 111 0,646 | ~1: 9%
’ i A E Ul (910
2 k40 &4, U560 )14 |
o St 5 . ( 0 -
2,5(3,86| 111 3,09 iy | 1,50 | 3,13 | 0496 J
) } 0 1 ) £ feeZ .10t
[3,28] 111,2] 3,12 1,01 | 258 | 0412 | 108
Die graphische Darste ergab: i
l‘ ]u:_l" P il s
: 0,157
dt |
K 0,360 fiir f 110,39
Rithrgeschwindigkeit: ca. 375 Touren der Rihrwelle pro
Minute.
Der Versuch wurde hier a ywrochen und w geheizt.
Versuch 12b.
= z Ge uck log
5 £ g E f
0 3,00] 133,7 | 2,81 3,83 0,90 0,046 x
1 12,34/(133,3)[ 2,19 | 3,21 0,33 |-0,482| .o,
i — - ) I A
2 |2,12{(132,7) 1,95 | 2,97 0,14 |-0,854| /o &
. & X L) (8 ]s)
3 12,00] 1323 (1,83 285 0,06 | ~1.222]. "
605|198 133 1,82 | 2,84 0,00
Die graphische Darstellu
d log p 2
."l 0,370
at
K 0,851 fir t 32,4

BadenWiirttemberg
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Rithrgeschwindigkeit: ca. 375 Touren Rii
Minute.

Beim Abblasen nach Schluss des Versuchs kamen 1,1 1
Gas, enthaltend O, 35 ccm: CO 143 ccm.

Das Restgas iibt im Apparat einen Druck aus von

0,12 Atm. bei

013

111"

Wasserdampfdruck der Lauge berechnet aus

Angew:

Zusatz:

Es wurde

102 1 Qas.

Versuch: 2,62 Atm. fiir 133

[abelle:

andte Lauge:
10 ccm

gepumpt

2,59

" ¥ L3S

Versuch 13.

5 1. Konzentration:

Ammoniakwasser,

auf einen

enthaltend

10 %,

NaOH.

262 1 NH,.

Druck von 8,77 Atm., d. s.

o log p
'.':' T t
011220 109 |12,04{13,06/12,64|11,33| 1,054 0.075
1 110,32 10,16 111,18/10,83| 9,52 t).u?*_l ”‘H.’._.;
21 876( 1095! 864| 9,66| 9,35 803| 0,905 Hlli';l \,
3| 734110 7,21 | 8,23 | 7,97 “'{",l H,\r‘_’j U.'HN‘
416,16 6,001 7,02] 6,80 | 545 0,730 5593
5| 3,12 4941 596 5,77 4,401 0,6431 559,
6| 424| 110,8| 4,08( 5,10( 494 3,57| 0,5 3| 9088
€ | 3,56 342| 444| 430 292 | 0,465 '
10 | 2,20 2,03 | 3,05| 2,95| 1,54 0,188 ;150
12+ 1,66 111.6] 149|251 | 245 1,02 UJ]\_.H_J ”:”?.\2
14 | 1,32| 111,7| 1,17| 2,19| 2,12| 0,70 |-0,155| ,'nq5
16 | 1,08 093] 1,95| 1,80 0,47 (—0,328 Hllll':
18 | 0,90| 111,7| 0,75 1,77| 1,73| 0,29(-0,538| "o~
20 | 0,80( 111,5]| 0,65| 1,67| 1,62| 0,21 |-0,678 | »'n=q
22 | 0,73| 111,6| 0,59 1,61| 1,56| 0,15(—0,824 | '0 /0
241 0,72] 112 058| 1,60 1,55 0,12]|-0,921 | ™
34 | 0,62 111,9| 0,46| 1,48| 1,43| 0,00
BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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0,088

K 0,203 fiir t 110,5

Rithrgeschwindig] ca. 375 Touren der Rithrwelle pro

nach Schluss des Versuchs kamen

Z0cem: CO 114 cem.

Das Restgas iibt im Apparat

von 0,11 Atm.

Wasserdampfdruck der Lauge berec

Versuch: 1,32 Atm. fiir 111,9°

Tabelle: 1,35 , a 1119

Versuchslauge: 2 ccm verbrauchen 33 cem Perman

16sung, enthilt also 285 g Formiat, das sind 84 ¢/, von

die sich aus dem CO Verbrauch berechnen.

Diskussion der Versuche mit der 9 10proz. Lauge.

Zunichst seien in einer Tabelle die Resultate der Versuche

mit der 9 und 10proz. I zusammengestellt. FEs sei ge-

stattet, vorauszuschicken, - Einfluss kleiner Kon

in dem Gebiet der 9 und 10 proz.

untersch

wesentlich ist, so dass diese Versuche zusammen besprochen

werden kdnnen.

BadenWiirttemberg



9 ]:“IJ-\‘\'I-F
ro 3 175¢
i 156°
Ta /513
) 7b 13¢ ,5 i
c 166, 376
od 74 375
: 8b 90,5 379
. 8c | 123 375
9 920 375
Y9 93 560
dc | 102! 375
ad 102,5 60
9e 1145 560
10a 690 oD £
10 136,5 375
- 11 1126 375 Zusatz
s 11b 92 ¢ 375
g 11c | 1359° 375
12a 110,56 37D Seif
126 | 1325 30D
1o 11_“_.':! 97 Zu Vi
[Ta wir die Werte der
mit normaler Rithrung und ohn
Funktion der Temperatur in ein (
lass die so erhalienen Pu
rt
1€

messen wurden, die Versuchsfe

mussten.

Die Kurve zeigt, dass

mit der Temperatur stark zunin

BADISCHE
BLB LANDESBIBLIOTHEK

raus.  Wenn wir ab

0,98
1,48

sand 0,27

+ 291
n [ 1,40
- 0.66
= 2,79
enldsung 181
- 258

m Ammoniak 1.25

e Zusitze gemacht

Inatensysi

nkte ziemlich eindeutio

Konstante von

en der Versuche

0376
1,107
1,663
1,813
00,0036
0,665
0,967
0,022
0,068
0,348
0,083
0,094
0,138
0,187
0,522
0015
0516
0,337
0,084
0,623
0,360
0.851
0,203

Versuch 7c

BadenWiirttemberg
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wir den Gang des Temperaturkoefficienien betrachten, der in
folgender Tabelle dargestellt ist. Die Zahlen sind der Quotient
des Zuwachses der Konstante fiir das Intervall von 10"
und dem Werte der Konstante selbst fiir die niedrigere der
beiden Temper

Fen vt Konstante 1000 K

Jded

(315
D
85
95¢
105>
115"
125
135
145"
155°
165°

Wie wir se

1

dann die Vermutung,

[emperatur chemisch

lhre wesentlich

1
(8]

Einfluss der Riihrees

geschwindigkeit an.

BADISCHE

BLB LANDESBIBLIOTHEK

gross, um dann zu fallen und bei einem wesentlich kleir
Wert annihernd konstant zu werden. Dieser Umstand deutet
darauf hin, dass der die Schnelligkeit der Re ion be en
Vorgang bei niedriger Temperatur Natur ist s bei
hoher, sodass wir es nicht mit einer einheitlichen Reaktion son-
dern einer zusammengesetzten zu tun haben. Sehr nahe liegt

der Temperalur in folgender Tabelle dargestellt ist. Sie gibt
| durch schnelleres Rithren bewirkten relativen Zuwachs X
der Konstante in Prozenten der relativen Zunahme der Riihr

8
A
1
0,9
0,7

0,0036
0,010
0,024
0,050
0,094

1
1
1

0,158 82 05
0,240 130 05
0,370 185 05

0,4
0,3

(.5H5H
0,780
1,030

ist der Temperaturkoefficient zunichst sehr

ss der bestimmende Faktor

d: bei niedriger
er, bei hoher physikalischer Natur ist
ste Stiitze findet diese Anschaut in dem

chwindickeit, der in seiner Abhidngigkeit von

BadenWiirttemberg
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des K lourenzahl

9b 0,094 560 93¢ 0,086 185
9d (0,187 560 10259 0140 66,7
9e 0,322 H60 114,5° 0,238 714
i 1813 570 156" 1,060 35,7

Bei gewohnlicher Temperatur hat die Rithrung nach
Berthelot keinen Einfluss.

15s der Einfluss

Wir sehen, ¢

o}

ler Rithrgeschwindi
T

1111 P hat 1
!]ll.xl\ dariir, dass ber ni

mperatur gering 1st und bei

sehr stark wi

. - ¥ 1 1 4 - ¥
Dieser Umstand spricht ausseror

mperatur ein rein chemischer Vorgang nicht heterogener son

dern homogener Nat ler Reaktion bestimmt,

. Liolkoi
chnelligkeit

Ass durch Rithren geringem Masse be

esslich allein massgebend wird,

ausschlagg

e ae
[\lllll;‘,t"‘u nwind

okeit zur Folge haben muss.
Hierfiir spre
Zusatz von Ei

hat der Zusatz nur einen

Dieselbe wichst um 9,1

(Versuch 11a) wich

sie durch den Zusatz um 54,6° . Zunichst ist festzustellen,

dass der Zusatz nicht chemis katalytisch wirkt,

grossen Eli

berfliche des App

geringe Vermehri wie sie durch das Pulver

wohl | in  Betracht.

stindlich, dass das Pulver, wenn es bei

Rihrung mit

herumgeschleudert wird, zwischen (Gas

Berithrungsflic

und

wesentlich vergrossert, also wie eine Vers!

Rithrung wirkt. D:

wie €s

Einfluss des Zusatzes bei niede

Temperatur kleiner sein
wie bei hoherer. Die Vergrosserung der Konstante dure

aelfenzusatz

wird wohl auch auf eine durch die Schaumbild

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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Der Zusaf
wesentliche \\"i__;‘."
Der Gedank

teiligt sei, legte es nahe, das Ve

jeweiligen

Wasserdampfdruck
|| W)

le t den Wert

Tc 166,5 0,15
3 {5 0,21

gewissen Tempera das Verhiltnis

konstant.

Konstante und Wasserdamfdruck der L:

zwisch

der Wasserdampf bei der

scheinbar dafir,

Dies spricht

aktion beteiligt ist, und dass der chemische Teil der Re:

sich in der Gasphase abspielt.

Man wiirde sich das fol tellen koénnen

dermassen vors

sich Ameisens: aus Kohler

Im Gasraum des Apparates |
Wasserdampf

dem Gleichgewic

oxyd und in bes er Konzent

Konzentration wird sehi

Diese

ht entspricht.

ich Ameisensiure bekanntlich beim Erhitzen auf

zersetzt und sich, wie ein

wie vollstand

bei 200" selbst bei Anwendung hoher Kohlen-

Versuch
oxyd- und Wa
.\\k‘!i'_;u‘\! bildet.

Kaum

cke Ameisensiure nur in nach

sserdampfdri

weisbaren Die |\1H;’.(' wurde dann bloss den

BadenWiirttemberg
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6

Zweck erfiillen, diese Ameisensiaure aus dem Gasraum auszu

waschen., Diese Anschauung vertra

der Tatsache,

Reaktionsgeschwindigkeit sowohl dem jeweilicen Kohlen-
oxyd, wie Wasserdam ruck proj {

orosse Wert

der Kon-

Auch der bei niederer Temper:

[nzienten und die

fassung,

raturen sich

mehr momentan ein-

die Schnellig-

Ameisensiu

1
ascnens

= A s b AR [ 3 e n DPas
in der Gasphase, sondern die der ¢ n Reaktion

des Gesamty

der (asphase fiir die Geschwindigk

massgebend sein wird.

is zwischen Konstante und Wasser-

Das konstante Verh

dampfdruck, wie wir es bei hohen Temperaturen bei den Ver

suchen mit der O — 10 proz. Lauge gefunden hatten und das,

wie wir spdterhin sehen werden, sich auch bei den Versuchen

mit anderen Konzentrationen wiederfindet, birgt im Lichte der

hen Teil der Reaktion in

refiihrten Theorie, die den

Gasraum verlegt, die notwendige Folgerung in sich, dass

die Gleichgewichtskonstante:

n der Temperatur ist. Dieser Schluss

die Wiarmeténung der Reaktion sehr

Formel

K Q : !
In = : : =5
K R ( I | )

oeht ohne weiteres hervor, dass nur fiir Q o, K kon

Aus den Bildung

H,O (58000 g cal)

wird.

swiarmen von HCOOH (91600 g cal),

CO (29000 g cal) ergibt sich dic
Wirmetonung der Reaktion
CO 4+ H,O — H CO OH zu 4700 g ca

er Tat sehr klein.

Sie ist also in ¢

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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Massenwirkune

spielen schien, wie aus dem angefiihrten englischen Patent der Firma
R. Koepp & Co. hervorgeht, der Ausgangspunkt fiir vorlie

Versuche mit anderen Konzentrationen.

Versuche mit 15% iger L

alge.
Versuch 15a.

Konzentration: 15

5 auf einen Druck von 9

Zwischen

neues (as eingefiihrt.

Kohlenoxyvd wurde

'Sst. aen en

geprt

zelnen Versuchsabschnitten

0934 9,20 4 110,22

2 | 876
4 | 8,27
6 | 766
7.09
6,50

AL

BADISCHE

BLB LANDESBIBLIOTHEK

le orar

N b
-1 o

7 1863
b 5,08
67 |75

6,93

=] =1 =1 =1 =]=]=]=]=]
e 0 =1 =

5 | 634
8,7 | 5,80
93 [H28
90 |4,78

ische

=]

7.

21 965
199 | ¢
76.9

17 7,95

779 | 7.36

78 6,82
Q

78.6
78,7

Darstellung ergab:

dlogp

d

0019

R |

{3 Fis e
0,043 tur

9,90
934
8,81
826

7,70
7,13

6,60
6,10
9,71

|

938 (0972

0014
0,014
0,015
0,017
0,019
0,018
0,020
0,016

0,945
0917
0,887
.85

0816
0 780
0,741
0,709

BadenWiirttemberg
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Riickgeschwindigkeit: ca. 375 Touren der

Minute.
Der Versuch

hohere Temperatur geheizt.

wurde unterbrochen

Versuch 15b.

und det

Rithrwelle pro

Apparat aulf

0 [800(101 | 784

1004 886 85

49 0,875

0,054

1 711|102 | 6,95 (1014 7,97 | 7,71 | 6,62 | 0,821 0063
2 | 6251026 6,08 102 | 7,10 | 6,87 | 5,73 | 0,758 u'{m-)
3 5461103 | H530(1024| 632 6,12 | 4,96 | 0,696 IJ'HTT

{1 | 471|105 1,57

Die graphische Darstellung e
d -!Illl. P

dt

0,063

K=0,145 fir t [ (

|

Rithrgeschwindigkeit: ca. 375 Touren

A 1114
Minute.

Der Versuch
uf hohere Temperatur gebrac

Apparat au

wurde nochmals

.h;

Versuch 15¢c.

1034 | 5,69 | 5,41

L.

)1.9 ©

422 10,625

der Rithrwelle pro

unterbrochen und der

Gesamtdruck : :;‘f. log p
- o t
= ® = kglqen 1 __I = :
0 660 129| 644 | 746 | 7,22 | 4,85 | 0,686 0.138
= 3] E v '~ SR [~ y Lo
1 | 530, 130 5,14 | 6,16 | 597 | 3,53 |0,648] '\ 4
2 497|130 411 | 5,13 1.97 | 253 0,403 llrlriH
3 304 130 | 340 | 4,42 128 | 1,84 (0260
Die graphische Darstellung ergab:
| |L'J;’_' D
‘ - 0,140
dt 4
I< 0,322 fiir { 129,06
BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

BadenWiirttemberg



nnung

hnitten 15a und

les Versuchs

215 1 Gas en iiben s von
09 At }
4 e 1
024 ) 1003
0.25 = (

Versuch 16a.
5 I. Konzentration: 159, NaOH.
Kohlenoxyd bis auf einen Druck von

Vor dem lefzten Versuchsabschnitt

]
0,024

WHTdE Ung euer
= (6 (§ [y = 1
0 88 | 896|874 (998 | 966 9,07 | 0,958 0.099
9 883 8,08 87,7 910 881 822 0915 0022
8 823 | 79 7

»
4 34 | 88,6 | 721 | 88 { 37 10868
0 el el O sl bl e i BT
b bo2 | 8Y 6,37 | 885 | 7.39 (15| 654 0816 0,097
8 | 9,74 89,2 | 560|887 | 662|641 | 580 |0763| “r~='
Rithreeschwi 370 Touren der Riihrwelle pro

Minute.

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg
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Versuch m erstir! Rithrune forteesetzt.
10 1806|1893 | 470|888 | 5,72 | 554 | 492 (0,692 0 025
10 Wt O . 1 ) 3 Jere
12 | 412|895 39689 | 498 482! 420 0623 ]'“'f
o an | 9 y a £ V.U
14 | 346 | 89,7 1 330|892 [ 432 | 4,18 | 356 | 0,551 “"_ ’cj
» ) o d e d 1 ] 1S Ly B 3 g (3] | Lor 4 ] "'
16 | 290 (89,7 | 273|892 | 375 | 3,63 | 3,01 (0479 :
Riil chwind it: ca. 560 Touren
Fiir den ersten les Versucl rab die graphische
)arstellun
d e
) L)2s
K 0.058 fiir t 885"
Fiir den zweiten Teil:
dlogp 4
- I!.I:)q\-
8
K 0,083 fiir t 89"
Der Versuch wurde hier unterbrochen und der Apparat

111f hohere Tem
dalul nonere e

peratur gebracht.

Versuch 16b.

0 |5,60
055,06
1 4 66
15| 4,36

150 {

150 5,
150 b

150 {

44
39

D

23

2 1420150 1,04
25(4,06|150,1| 3,90
3 3941502 | 3,76
1 13,74/1502| 359

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

hreeschwindi

1 14

149 6,26 | 2,17
149, 572|163
149 5541 536|127
149, 2515081099
149, ),06 | 490 | 081
149, £92 | 477 | 0,68
1499 478 | 4,63 | 0,563
1499 | 461 | 447 | 037

( 100 Touren der

0337
0212
0,104
0996 -1
0.909-1
08331
0,724-1
0,568-1

0,195

0,185

0,156

Dot "
RUNrwenle

BadenWiirttemberg
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K 0,

0.207

176 fiir {

149,8°

sich

| ine Riithrgeschwindigkeit von 370 Touren errechnet
0,440
Der \
ohere 1
3 2 - Gesamidruck 3 . log p

0 (10,00
05| 867
1 788

15 736

1685 |1 9,84
1685 | 8,53
1685 |7,74
16837
2 7,00 | 168,1
25| 665|168
} 6,58 (168
6,14 11677
5 596 1677

5,98
5.80

Rithrgeschwindigkeit:
Minute.

Die graphische Darstellung ergab:

dlogp

at

)
9556| 9,26

8,76

,
)

1

1

6,78
6,60

ca. 380 Touren der

0,322

K 0,740 far t

volligem

ral bei fortgese

ucke er

rucke

Die Restdrucke zeigten, dass die Ern

gegeniiber dem

renz mit dem

fiir die Lauge

Aufbrauch

Rithrung

gleicher

li.("w

fiir das Temperaturintervall zw

im Versuchsabschnitt 16¢

les reinen Wassers etwa 149/

detrag von 17

Kohlenoxyds

langsamer Abkithlung

Konzentration el

0,586
0413
0258
013
0,013
0,778-1
34 10,5321
0231-1

0,528
0,245

0481

0301

0,01

]\JII\EE!"\\. elle pro

}H-f\,;

wurde der
iiber
ischen 169° und 167°

]
T

der mKohlen

zur Ve
igung des Dampf-

endung kamen.

ledr

betrug.

1

dem der vorige Ver

oeben hatte,

BadenWiirttemberg
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1

die Restdrucke unter Zugrundelegung einer Ernied

14 %/, errechi

kommen. Fiir de Versuchsabschnitt 16b wurden

1et.

Fiir den Versuchsabschnitt 16a wurde der Tammannsche

Wert von 16
Nach S

Es kame

Druck aus von

benutzt.

chluss des Versuchs wurde abgeblasen

n 0,6 1 Gas. Dieselben iiben im Apparat einen
0,06 Atm. bei 90°
0,07 s 1500

T

008 - 0 170"
natiirlich bei Ermittlung der Wasser-

beriicksichtigt.

B e s o iiht
S geschwin- Besonderes 3 =
rat
Iha | 79° 375 0,043 0,12
16a | 885°% 37 0,058 0,11

16a 88,5°

15b | 102¢

15¢ ;12957

16b |150°
16c |168,5
[ragen

der Temper:

\'i".':__‘\ll.'iL\:E de
/'\'i_'-_il‘ dass,

Konstan

abweichen (¢

Kurve, was

vorrichtung

hatte und nicht mehr ganz gleichmassig arbeitete es hat

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

0,083

0,145 0,16
0322/ 0,15
0440 0,19
0,740 0,11

wir die Werte der Konsta als Funktion
erhalten wir

[Lauge Ein

demselben Koordinatensysten

itur in ein Koordina

3ild,

' beiden Kury

wihrend bei niedrigeren Temperaturen die Werte

ten nicht wesentlich von denen der 10 proz. Lauge

sic bestimmen keinen ganz eindeutigen Gang

8

efithrt werden muss, dass die Riihi

darauf zuriick

durch die vielen vorangegangenen Versuche gelitten

BadenWiirttemberg
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wenig

ren als bei der 10 proz. Lauge), sind sie bei hoher
von 130" an ausgesprochen kleiner. Dem-
ntsprechend hat natiirlich auch der Temperaturkoeffizient des

Konstante oben einen kleineren Wert, zeigt also in noch aus-

1

hener Weise das merky lice Verhalien, wie wir es

schon bel der 10 proz. Lauge gefunden hatten.

Versuch 16a ergibt uns den Einfluss der Riihrgeschwindig-

keit fiir die Temperatur 8859 Der relative Zuwachs der

87,0. Auffallend ist, dass der Einfluss

vkeit bei der Temperatur schon so gross ist.

10 proz. Lauge betrug x bei 93 erst 18,5. Diesem

[ 1d darf jedoch kein grosses Gewicht beigel werden,

der Inkonstanz der Rihrung und weil bloss der eine

Versuch vorliegt.

Versuche mit 20 proz. Lauge.
Versuch 13a.
Angewandte Lauge: 5 1. Konzentration 20"/, NaOH
Zusatz.
Es wurde gepumpt auf einen Druck von 9,62 Atm.

d. s. 1131 Gias.

7 3
° @ e (esan o .2 r 1

Mi

4,80{131 14,64 130,6 15,66
] 30,6/ 14,22

36 13,20 o

1 1 § =

i | 55 0,050
12,06) 130,6 13,08 1¢

1 1

1 1

1

0,045
010 !
o 0,049
0047
0,056

11096131 11198
9/10,01/131,5/ 11,03 2
2 910/131,6{10,12| 980 721/ 0858

Die graphische Darstellung ergab:

BadenWiirttemberg



Rithrgeschwindigkeit: ca.

Der Versuch wurde hier abgebroche
abgelassen.
Sodann fortgesetzt.

Versuch 13b.

76| 28| 5,11 0,356

0 | 4,40 (
6 482| 4,67

2 | 3,98 (140 3,80 9, 2 0,223
4 | 3,80(141,6| 3,64 12 466 4,51 0,140
6 | 3,64 143,1| 3,48 27 450| 4,36 0,045

3| 3,29 39 43 4.17 0,091

10 | 327 0,201

)
41| 413| 4,00
i

1
1
1
1
8 | 345 |1
1
1
1
1
1

11
15 73 36 375| 3,63 0,495
17 6 261 39 363 | 3,52| 0,24 0,620
19 | 2,64 2.49 26| 351| 340| 0,17 |-0,769
31 | 2,60 |14« 235(142.6/ 3,87| 3,26| 0,08 |-1,523

Die graphische Darstellung ergab:
o £ =Y F=)

d log p

g1 0,059

1 4
u

K=—0,137 far t—1424°

Minute.

3.1 1 Gas
enthaltend O, 68 ccm; CO 341 com.

allen fritheren Versuchen, so wurde angenommen, dass
ungeniigende Absorption zuriickzufithren sei, was erklarl

wenn man sieht wie viel langsamer die Absorption mit

schluss von 0,03 Atm.

BADISCHE
BLB LANDESBIBLIOTHEK

Rithrgeschwindigkeit: ca. 375 Touren der Rithrwelle

0,067
0,042
0,048
0,068
0,055
0.059
0,063
0,070
0,063

Nach Schluss des Versuchs wurde abgeblasen. Es kamen

Da die Kohlenoxydmenge viel grosser ist als bei fast
sie auf
ich ist,
|\LI
konzentrierteren Lauge von statten geht. Aus den 341 ccm Gas

berechnet sich dann ein |\'u||ll-11r:\}‘l|wlui;'uc‘i\ fiir den Versuchs-

pro

BadenWiirttemberg
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2,06 Atm.,

dem Dampfdruck des reinen

auge fiir den ersten -Teil des Ver

suchs bel 131 wurde

des Wassers unter Zuorunde-

legung einer Erniedrigung 3V/. berechnet Obwohl

igkeit von der Temperatu

0ss, dass es einen zu beriicksichticenden

cahl arnht I it o T H -3
Fehler verursacht halte, wenn sie inne

kommenden Intervalls als konstant betr:

\e

Erste Hilfte:

Das sind 91Y, von 345 g, die sich aus dem Gas

20"/, NaOH.

Zusatz: —. Es wurde gepumpt auf einen Druck von

0 (10,20 133 |10,04{132,6 (11,06 (10,71 | 838 0,923 FE
1 9,20 133,5| 9,051133,1 (1007 | 975 | 7.38| 0.868 t:,[}ii;
2 | 8401337 8,24 (1333 9,26 897 6,59 0,819 “'{';l]'.'.
3 | 7,66/134,2 7,51/1338| 853| 8,26 584 | 0,766 '0y
$ | 7,08(134,3| 6921340| 795 7,69| 526| 0721 | "

BadenWiirttemberg
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79

Die graphische Darstellung ergab:

AP VA
- 0,050

d t
al

K 0,115 fur t 133,

Riihrgeschwindigkeit: ca. 375 Touren

Minute.

1 | 614158
2 | 5,74 (158,3
546159

598 |157,8
5,60 1158,1
5,30 1158,8

7,00, 6,1
6,62 6,41
6,32

4 | 5241159,7 5,08 1595 6,10| 5,90
5 | 5,06 160 {89 1599 591 5,72
6 | 4881606 4,72 160,5| 5,74| 5,55
7 | 4781612 4,63 161,1| 5,65 | 547
8 | 470 456161,4| 558 5,40

o D

466162 | 4521619
4541623 4,40(162,2

554 | 536
542 | 524

Die graphische Darstellung ergab:

d log p
21 0113
dt

a9

Rihrgeschwindigkeit: ca. 375

Minute.

[ouren

1,1 1 Gas, enthaltend O, 18 ccm; CO

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

K 0,258 fir t 159%

0,02

(6,231
0,121
0,009
0,102
0,268
0,409
0,553
0,745
“’H:]-l
1,699

Der Versuch wurde hier abgebrochen 25
Lauge abgelassen.
Darnach fortgesetzt.
Versuch 14b.
- ; Gesamtdruck g | S
_‘ = _ cm 3 ;-
0! 680155 | 6,65/154,8| 7,67 | 7,42 0,324 093
-— )
3 ;

0,110
0,112
0,111
0,166
0,141
0,144
0,192
0,109
0,211

der Rithrwelle pre

Nach Schluss des Versuchs wurde abgeblasen.

256 ccm.

kamen

BadenWiirttemberg
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im Raum von 11,71 bei 1340 0,1 Atm,

160°— 0.09

sten Teil des Versuches

wurde, wie im 5 de les Wasst
unter Zuerund Vi 3 berechnet
Geben ~ l'abelle der Versuchs-

sucns

= empe- -
1loa | 131 0.05
14a | 1335 0,05
13b | 1425 0.05
14b | 159°

0,06

[)H \

""" z1
sehe der Fiilluncsorad des i
_lrn_l_]. r.:lw._ ler Fiillungsgrad d spielt. Es
ist dies nicht der Fall, wie wir sehen, dass
die Proportionalitit zwischen dem

dampfdrt bleibt.

dieselbe

schliessen. Erstens

375 Touren der an

der Reaktion b

sse des (Gas

raumes innerhalb gewisser Grenzen keine Rolle spielt.

BadenWiirttemberg
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Versuche mit 30 proz. Lat
Versuch 17a.

Angewandte Lauge: 5 1. Konzentration: 30/, NaOH

Es wurde Kohlenoxyd bis zu einem Druck von etwa
13 Atm. eingepresst.
; £ Gesamte
0 [12,60|105,5 12,44 11049 (13,46 (13,03 e :{l 1,090 0.006
2 112,26|106,6/12,10{106 (13,12(12,70 1]% 1,078 '-}'Hm
4 [11,74 1106 1158 (1054 12,60 (12,20 461,059 ”'Hm
6 |11,381 106 1115|1054 112,17 I!.Tb 1IH| 1,043 ll'll{i\‘
8 11091(106 [10,75(105,4 111,77 11,39 [10,65 1,027 0008
10 11052(106 (10361054 11,38 '1,1#’ 102811012 n.un:\'
12 10,13 /106,1| 997 [105,5(10,99 {10,64 | 9,900,996 “‘“']“
14 967106,3| 9,53 105,710,565 10,22 | 948 0977

Rithrg

Minute.
Die

hohere

araphiscl

1e

d log p

eschwindigke

D:

1t Cd.

irstellung

340

Touren der

ergab:

Rithrwelle

G —0,008
K=0,018 fiir t= 1054
Der Versuch wurde abgebrochen und der Apparat auf
Temperatur gebracht.
Versuch 17b.
& Gesamtdruck " ) €

-

010,00

153
9! 996[138
i | 854|138,
6| 785|138,
G 0201138,
10| 6,54 138,
BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Y

84 10,86
10,1012

840, 942
7590 872
74 Ii":l H”?
639 741

10,52 | 8,47 | 0,928
9,80 7,70 | 0,857
913 7,.00| 0,845
8441630 0,799
7,81 | 5,65| 0,752
717(5,03| 0,702

0,021
(0.021
0,023
0,024

0,025

pro

BadenWiirttemberg
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Minute.

héhere

£l
gescnwindigkelt:

Die graphische Darstellung ergab:

"ersuch

Iemperatur geheizt.

uel

Versuch 17c.

Dbk 11
runrwelie

der Apparat

10

Apparat

lassen und fiir die Temperatui

rechnet sich

dem Dampfdruck des reinen Wassers

volli

Wert von

159,3

159
159
159

159.3
1595
159,7

160

160,2
160,7
Rithrgeschwindig
Minute.
Die graphische Darstellung erg:

d log p

forlgesetzter Riihi

die

Dam pfi

Versuchsabschnitt

I
peiaen
Aus

lruckerniedrigung dei

benutzt.

0,581
0,529
0,486
0,443
0389
0,339
0,288
0,233
0,179
0,065

ynlenoxyds

Abkithlung

Lauge

37

0,052
0,04

0,04

0,054
0,050
0,051
0055
0,054
0057

wurde

[eilversuche
denselben

gegeniiber

der Tammannsche

BadenWiirttemberg



Nach Versuchsschluss wurde abgeblasen: es kamen

0,6 | Gas, enthaltend 8,4 ccm O

105° 0,07 Atm.
w 1389 — 0,07

o 160° 0,08

Der Druck des Gases betrigt:

Zusammenstellung der Versuche.

[empe-

ratur

17a | 1055 340 0,67 0018/ 0,027
17b | 138 260 2,05 10,061 | 0,025
1{c | 16956 340 3,74 10,120 | 0,033

Wie wir sehen, ist in dem untersuchten Gebiet das Ver-

hiltnis der Konst zum Wasserdampfdruck der Lauge

annahernd dasselbe. der Temperaturkoeffizient in

dem Gebiet einen &hr wie bei der 10 und 20 proz.
Lauge.
Bei der Betrachtung der Konzentrationseinfliisse konnen

wir auch die Versuche der ersten Versuchsreihe heranziehen, die

mit 43,5 und 46 proz. Lauge angestellt waren.

R 1
besonderes

0,87 10,030 | 0,035
1,44 0,045 0,031
28110105 0,037
1,73 0,070 | 0,041
3280211 0,064

JC

6a (46°/,)
bb

y =

mit 43,5 proz. die Konstante sich innerhalb des unter

‘ Zunichst sehen wir auch hier, dass bei den Versuchen
| suchten Temperaturgebietes als ziemlich genau proportional dem
|

igen Wasserdampfdruck der La ergeben hat, was uns

beziiglich des Temperaturkoeffizienten wieder zu dem Schluss

berechiiot, dass derselbe sich den bisher gefundenen anpasst.

BLB BADISCHE

LANDESBIBLIOT
HEK BadenWiirttemberg



406 Proz.

werden diirfen, so

stark konzentrierten

vindigkeit einen grossen Einfluss auf die
1at.
‘h der Werte von K fiir die verschiedenen

sich somit das merkwiirdige Resulta

Prozess

dass die Reaktionsgeschwindigkeit des es mit

abnehmender Konzeniration zunahm. Offen blieb nun noch die

Frage, ob dies bei Verringerung der Konzentration unter 10"/,

noch weiter der Fall war
nocn weler de all war.

Es wurden, um diese Frage zu entscheiden, zunichst

el

Versuche mit 5 proz. Lauge angeste

Versuch 18a.
Angewandte Lauge: 5 1. Konzentration: 5%/, NaOH. ‘
Es wurde Kohlenoxyd. bis auf einen Druck von etwa

10 Atm. eingepresst. ‘

= S Gesamtdruck £ F

£ g m (=) £

N B B g =Y t
= 3 S = € =
] = 5 s

0 (920/100,59,05(100 |10,07| 9,75 | 8,64 | 0,937
826/1023(8,08|101,7| 9,10 881 | 7,6 0883

i HI(!-;';.}
7,501103 7,16/102: 818|792 | 6,72 0827

1

7

0,050
0,055
0,050
0053
0,063

6,48(103 |6,32(1023| 7,34 I 0,772
5821103 5661023 6,68 64 0,722
526|104515,10/103,9| 6,12 5,92 | 4,67 |0,669
y 14641057 450/105,1| 552| 5,34 | 404 | 0,606

S GO DO b

Riithreeschwindigkeit: ca. 300 Touren der Rihrwelle pro
g g I
Minute.
Die graphische Darstellung ergab:
i} |l-‘_; P 7 -
= 0.055
at i
K {1 (G2 b ol 2.5

Der Versuch wurde hier abgebrochen und bei hoherer

lemperatur beendet.

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg
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Versuch 18b.

o esamic CK & 1¢ op
0 500 121 [4,83/1204| 585 5,66 | 3,63 0,560 0137
1 1410/123 [3,94/1224| 496 4,80 2.60 0,423 ”'1.) {
9 1347124 |331(123,4| 433 | 4,20|1,99 0,299 11'1{7
31802 1243/285(123,7| 3,87| 3,751,562 0,182 H'Hl
{ 1260/124,7/ 245 124,1 | 3,47 3361(1,10 0,041 “’117
5 (2351125 12,20 1244 3, 3,12 0,84 0,076 ™'
8 11,90/125 (1,73|1244 | ¢ 266/(0,38 0,420
11 11,67/125 |1,60(124,4 9244016 —0,796

Rithregeschwindigkeit: ca. 370 Touren der Riihrwelle pro
Minute.
Die graphische Darstellung ergab:
d log p
dt

K-=—=0,290 fir t 234"

0,126

Nach vollicem Aufbrauch des Kohlenoxyds wurden, wie

in den vorhergehenden Versuchen, die Restdrucke zwischen 123

und 124° bestimmt. Die Dampfdruckerniedrigung gegeniiber

dem reinen Wasser errechnete sich zu 7,6°,. Mittelst dieses
Zahl wurden die Restdrucke fiir die verschiedenen Versuchs
temperaturen ermittelt.

Nach Versuchsschluss wurde abgeblasen.

Fs kamen 1,651 Gas. Dasselbe iibt einen Druck aus von:

0.19 Atm. bei 100 und 125°

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK
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Versuch 19,
. Konzentration: 5°/, NaOH

1oxyd bis auf einen Druck von etwa

U 11,40 | 138 11,24 11226 (1187 | 845 0,927
05| 962 1388| 948 10,50 (10,17 |6,66| 0,823 | 0219
1 806 | 139 789 | 891 863 [511 0.708
15| 686 P 6,70 772 | 747 395 O0H9F | 0228

590 574 | 676 | 654 (302 0480
5 5,15 97 5,99 5,80 | 2,31 0,364 | 0,230

{ | 496 | 480 (138 0140

35| 437 | 4923 084 -0076

)

40 | 542 | 524 11,78 0250
3 0,216
)

Rithrgeschwindigkeit: ca. 410 Touren der Rihrwelle pro
Minute.
Die graphische Darstellung ergab:
d log p
=2 0,228
K= 0,524 fiir t 138
Die Restdrucke wurden nach Aufbrauch des Kohlenoxyds
direkt gemesseu. Die relative Dampfdruckerniedricung be-
trug 5,6 °
Nach Versuchsschluss wurde abgeblasen. Es kamen 2,2 |
Gas, enthaltend 75 cem O, 18 ccm CO.

Der Druck des Gases betr. bei 137° 0.27 Atm.

Tabelle der Versuchsresultate.

:
- =

025¢ 300 1,01 {0,127 0,1¢
|

08 (0,290, 0,14
20 10473| 015

9
5
5]
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Bei Versuch 10 ist die Konstante in der Tabelle auf eine

unter An-

Rithrgeschwindi

und Riihrge-

‘abelle auf eine

verzichtet, da

auf die Normalrithrgeschwin

enen Versuchen zu schliessen war, dass

und Konstante bei
konnte. Die Kurve,

der Konstante von der Temperatur dar-

fir die 10 proz. Lauge gefundenen sehr
su dem Schluss berechtigt, dass auch der

elbe ist, wie bei der

koeffizienten d
auch daraus schon hervor, dass

en Gebiet ziemliche Proportionalitit

mpfdruck der Lauge herrschte.
mmdenen Werte fitr die Konstante

{ie der 10 proz. Lange fiir die betreffende

lemperatur. Um diese auffallende Erscheinung weiler zu ver-

n. wurden mit noch verdiinnteren Laugen weitere Versuche

an _‘;L"*lt_‘Hl.

Versuche mit ca. 2,5 proz Lauge.
Versuch 20a.
ngewandte Lauge: 5 . Konzentration: 2,6°/, NaOH
Fs wurde Kohlenoxyd auf einen Druck von etwa 5 Atm.

eingepresst

B 59 0,662
{310,646
27 10,630

4926 |74,5| 528 | 5,11 |4
5| 416 (788 5,18 | 5,01 |4
{04 80,5 5,06 | 490

0,008
0,008
0,007
0,006
0.008

o= =l

{2
395 1829|497 481 (413 0,616

486 | 471 4,030,605
471 | 4,56 3,880,689

.
o

X
L X L
o =1

3,84
3,69

_4

i
& o

o
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Rithrgeschwindigkeit: ca. 340 Touren ¢

AMiri1$
Vinute

Die graphische Darstellung ergab:

1 1
alogp

0,207
143 .6

Restdrucke wurden fiir den

Die
Aufbruch

nachn des |\(_ii[§-_'!"|l'\\“\l‘5_“ i.'-‘..l'!": geme

9

Ernie
i rsuchsabschnitt

Restdrucke vom Ve

[ammannsche Wert (fiir 100° von

errechnete 'sich zu 25%.. Fir

ler Rii

SSEn.

Rii h ndiekei ca 5) { Rithrwelle
\ﬂ.,- ¢
D hische Darstellung erg
d log
| 0,008
K=0,018 fii 30
Der Versuch wurde hier LN h
[e beendet,
Versuch 20b.
= e U 1 - n
0 (660|141 (645 747 | 723 |3.4¢ (0.543 0971
1 (521|143 5/503| 605 | 586 [187| 0272 t'l'_“_!"_
2 1448|144 1435 537 520|116/ 0,065 | '5og
3 11011444/ 394| 496 | 480 (072 —0,143 ["l'_j_'}'l
L 13,86/1446/3,69| 4,71 | 456 |0,45| —0,347 | 0"
5 |3,69(144,7/1353| 455 | 441 |029| —0,538 o

Versuchsabschnitt

20b

relative

Nach
(jas.

151

Dieselben iiben einen Druck
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Tabelle der Versuche.

47 10018 0,04
38610523 0,14

nstante und Rithreeschwindigkeit.

effizienten zu tun haben

‘erdiinnung  det

}

erfahren, gegent

tration auch quantitativ

zu konnen, missen wir den

erschiedenen konzentrierten
aturen kennen.

hatte nicht gestatiet

em wir die Kurves

der Temperatur darstellen, alle in ein und

. \ T 1 -1 11 d Aia A1 Aen Kurver
system eintragen.”) Nachfolgende Tabelle gibt die aus den Kurven

entnommenen Werte der

*) Siehe igur 2 Seite 90 (umstehen
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K

)0

10C

Werte von

NaOH

Temperatur
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£ Wert von 1000 K fi
= Konzentration Werte I
NaOH : :
| ' 130 140 150 160

25 304 4124 H80 (),14
5} abl 194 670 860 015
460 660 910 1160 0,21
324 400 480 5Y4 015
108 130 176 270 0,05
36 56 84 124 0.03
28 3 48 74 0,038

3 sind diese Zahlen graphisch veranschaulicht.

alt von 109%, NaOH etwa haben wir also ein

fnn I A nifeallan 4 lipc e
Konstante. Alrraliend ISt, dass daleses

hiheren Temperaturen stirker ausgepragt ist,

num bleibt auch bestehen, wenn wir die Werte

durch den jeweil

Werte von 1000°K

ren  Wasserdampidruck teilen.

i Figur 3

L
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Theoretische Betrachtungen iiber den Verlauf
der Reaktion.

Sehen wir zunichst, wie die Theorie, die den chemischen

der Reaktion in den Gasraum verleg

sich diesem Resultat

anpasst. Es sei daran erinnert, dass nit den fiir die Reaktions-

isochore gefundenen Verhiltnissen sehr gut im Einklang stand.

Reaktionsisothermen nur fir nperaturen von

130° ab bestimmt sind, so kommen nur die Verhiltnisse in dem

Gebiete in Betracht, wo die Rithrung schon sehr starken

Einfluss auf den Reaktionsverlauf gewonnen hat. Die Konsiante

der Reaktionsgeschwindigkeit wird dann zundchst von del

Konzentration der Ameisensiure im Gasraum und zwar

wird sie offenbar derselben direkt proportional sein. Die Ameisen-

siurekonzentration Gasraum wird ihrerseits dem Wasserdampf

druck der La

e proportional sein. Darnach sollte man also

das Verh

bei Laugen verschiedener
pH, O :

icher Temparatur konstant wire. Dies ist

nun, wie die letzte Spalte der unmittelbar vorangehenden Tabells
zeigl, keineswegs der Fall. Bei dem grossen Einfluss, den die
Rithrgeschwindigkeit bei den in Frage kommenden hoheren

T
1€

nperaturen hat, liegt es nahe, den Grund

stimmigkeit in einer Beeinflussung de:

Konzentration der Lauge zu suc Als

£ 4 1 vrir ' B - wrintls 3 ] .

ClICk KOnnen W1l l1¢ }i_"\‘.l'.ll_{_fl (JTOSSE aer

Fli eit ansehen. Diese wird ihrerseits wieder

1leuderten Teile der

[ropfengrosse der von dem Riihrer fortg
Lauge abhingen. Hierfiir kénnen wir nun die Oberflichen-

spannung der Lauge als ein Mass ansehen. Dass die Oberflichen-

nnung im allgemeinen mit der Verringe 1 Konzent

rung de

nen und somit

Lauge abnehmen wiirde, konnte angenon

BadenWiirttemberg
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auch das Kleinerwerden des Verhiltnisses H - beim ¢
)1y L
gang zu hoheren Konzentrationen erklirt werden. Um

Maximum bei einem Prozentgehalt der La

erkliren zu konnen, musste man hier fir die Oberflichenspannung

in dem Gebiet ein Minimum annehn

A priori war das auch

oarnicht undenkbar, da schon Fille bekannt waren, wo bei

physikalischen Ger tum

{ So hat WI
Oberflichenspannungen be

Skirrow?) konnte dies an vielen Beispielen nachweisen.

.n die Oberflichenspannung ein Mi
o .

biniren Gemischen gefunden. Auch

len Minima der

hY) in viel

In der Tat fand sich eine Arbeit von Domke?) {iber die
Oberflichenspannungen der Natronlauge, die die Vermutung
beziiglich des Minimums bestaticte. Nachstehend die Zahlen
der Versuchsresulfate.

lemperatur 18—20°
icht Gehalt an NaOH?/,

raphische Darstellung der Werte zeigt, dass das Minimum
der Oberflichenspannung etwa bei einem spez. Gewicht von 1,14
lieet, was einem Gehalt der Lauge von elwa 12,6°/, entspricht,

etwa bei demselben Prozentgehalt, wo auch die Reaktionsisotherm

Maxima zeigten. Die Werte der Oberflichenspannungen sind

nun allerdings hier fiir gewohnliche [emperaturen gemessen

Die Uebereinstimmung der beiden Daten ist aber so be merkens
wert, dass man sie wohl kaum als Zufall ansprechen wird, sondern
vermuten darf, dass das Minimum der Oberflichenspannung auch
bei hoherer Temperatur erhalten bleibt.

1 ic, Chemie 39, 129 (1901).

sic. Chemie 41, 159 (1902).

) Zeitschr,
JA itschr.

%) Wissenschaftliche
Heft 3, 1902.
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ienspannung naturgemiss noch nicht aus, da

wir den quantitativen Zusammenhang nicht angeben konnen.

hin diirfte der nachgewiesene qualitative Zusammenhang

von Gewicht sein.

Somit wiirde also die Theorie mit dem gesamten

imentellen Befund im Einkl

stehen. An einem [Punkt

ietet sich jedoch der Kritik noch ein Angi

Ut

klaren zu koénnen, musst

1 den merkwiirdigen Gang der Reaktionsisotl

wir der Oberflich

1spann

Einfluss die Grosse der Konstante und die des

h

101¢ an, so Ist dort

konstant.  Sicher ist aber, die Oberflichenspannung

mit der Temperatur dndert und zwar werden die Aenderung

von d

selben Grossenordnung sein, wie die Aenderu

mit der Konzentration. Die Theorie zwingt
- Verhil

luss einer Aenderung der Oberflach

Obertila

uns also tnisse auf der Reaktionsisochore

den Ei

nspannung  als

unwesentlich anzunehmen, wihrend wir beziiglich der

isotherme den Einfluss der Oberflichenspannung a
die Theorie. Voll-
stindig unhaltbar wird sie aber erst durch Versuche, bei denen
._‘[:

annehmen miissen. Dies spricht sehr gegen

alkoholische Natronl

wge  angewendet wurde.

Schon Berthe

'S erw

W

und gefunden, dass

angestellt, wo er ¢

und Aether

ersetzte lie Reakiion wesentlich schneller

was er der grosseren Loslic
Wasser
gewohnlicher Temperatur angestellt.
> mit alkoholischer Natron-

lauge, die auch in dem grossen Apparat angestellt wurden.

I [, 2 L T IR .
it des Kohlenoxyds in

diesen Fl

zuschrieb.  Allerdings

'.-ui".\L' \ (i |

Nachstehend die Resultate d
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Versuch 21a.

Angewandle Alkoholise Nat
durch Auflosen o Stai natron |
51 Alkohol (96Y/,
Es wurde gepumpt aul emnen Dr ‘
107 1 Gas. Bei r Temperatur von 25
in Gang gesetzl. seiote sich wen
unt lmass oel doch it Sicherhe fe 1
: ies ! i a |

40U
31
(20 |
6| 707
8! 689
10| 6,71

W= O
] =1 =]

7,26
718
7,04
6,91
6,78

6,06

Weoen des gerir

N\ 921 1 1. £ 1
Druckfalls wurde

rechnung der

1IUEN I:L_\I.I":_ S

Zahlen ver

0 7.0 90
5,0

3,6 "

0,25
0,5
Riihrgesch
Minute.
I}\_‘\

[emperatur

Versuch

6,85

{ &)
+,0e)

winaiggeit:

fortgesetzt.

762 | 6,62
L 66

Q Q9
e eded

7,87
585 | 5,60
447 | 4,33

(-2 e f =2

unterbrochen

Touren de

0,821
0,668
”.:':-}q

0,618
0,584

r Rithrwelle pro

und bei hdherer

Manomete

0 220 |95
05 (1,42
11895

1,00
0,93
0,90
} 0,85
4 10,88

94,5
94,3
94,1
94

BADISCHE
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2.0
1,26
097
0,85
0.79
0.75
HI';':i

0,73

295 | 1,26

3,05 ;
0,52

2,28 | 221
1,99 | 1,92 | 023

0,12
0,06
0.02
0.00
0,00

0,100
(0,284
(0.638

0,921

1,536
1,416
1,152
1,204
1,908

19299

1,699
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4 1 Alkohol (96°/,).

ht znr Geniige aus den Versuc

96 -

Versuch 22.

“.II- ) Aln

Weder bei

wurde beit

“» und Lieben®) hervor.

wie Versuch

beginnt. Der Wert der Konstante fiir 949
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er aus Versnch 21b hervor

_:"]1‘

des Wertes, wie er fiir die wissrige Natronlauge gleicher

betrigt rund das |7f

zenfration gefunden war. Da der Wasserdampfdruck in dem Fall
, wird die Theorie, die ihm eine Rolle im Gasraum

sehr klein ist

zuschreiben will, unhaltbar. Damit wird i{iberhaupt der Versuch
aussichtslos, den chemischen Teil der Reaktion in den Gasraum

Zu verlegen,

Da der Gang der Reaktionsisochore dazu zwi

1ot,  die
Reaktion auf alle Fille in einen chemischen Teil und einen

physikalischen Teil zu zerlegen, so bleibt uns jeizt nur iibrig,

emischen Teilvorgang in der fliissigen Phase zu suchen.

den c

o anzusehen.

Man braucht ihn nicht als einen einheitlichen Vorgang
i wahrscheinlicher, dass man es e

Es ist sogar \

Hydratation des Kohlenoxyds, die zu Ameisensiure fithrt, zu tun

hat, die dann, durch die Lauge neutralisiert, das Endprodukt, das

Formiat liefert. Nun wissen wir von der Neutralisalion, dass sie
in allen Fillen ein Momentanvorgang ist, -sodass fiir die Ge-

teit des chemischen Teils der Reaktion nur die

schwinc

Geschwindigkeit der Hydratation massgeblich ist.

Die Geschwindigkeit der Hydratation wird von zwei Faktoren

abhingen. Erstens von der Konzentration des Kohlenoxyds in

der Losung, zweilens von der aktiven Masse des Wassers, fiir

i*-.i'||l‘

die der Da

pfdruck der Losung ab ist. Der phys

leilvorgang wird dann durch das in Lésung gehen des Kohlen-

ung so

oxyds dargestellt. Bei niederer Temperatur wird die Lo

cut wie gesittigt an dem Gas sein und nur die Geschwindigkeit

in Frage kommen, mit der die chemische Reaktion das Gas
verbraucht. Bei hoher Temperatur wird es nur auf die Ge
schwindigkeit ankommen, it der das durch die chemische Reaktion
in der wissrigen Phase so gut wie momentan verbrauchte Gas
sich unter dem Einfluss und unter grosser Abhingigkeit von der

Rithrung nachzusittigen vermag Die Konstanz des DBruches
in diesem Gebiet konnen wir nur erkliren, wenn wir

kt Einfluss

annehmen, dass die Umstinde, die auf den Rihreff
haben es kime da hauplsichlich die Oberflichenspannung in

BADISCHE
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denselben Temperaturkoeffizienten hal wie der

ung des Maximums

lampfdruck der Lauge. Was die Erklar

der Reaklionsisothermen anbetrifft, so konnen wir das Minimum
der Oberflachenspannung dazu heranziehen, ohne mit der Deutung
des Verlaufs der Isochore zu kollidieren.

Die benutzte Versuchsweise erlaubte nicht, Isothermen fiir
lemperaturen zu bestimmen, bei denen die Rithrgeschwindigkeit
noch keinen Einfluss auf die Konstante hat, da die Reaktions-

geschwindigkeit dann zu ki wurde. Es wire von Interesse zu

priiffen, ob, wenn wir in das Gebiet der Temperaturen hinab-
steigen, in welchem die physikalischen Einfliisse klein werden,

und der homogene Vor die Geschwindigkeit bestimmt, die

Maxima auf der Reaktionsisotherme verschwinden werden.

Sollte ein Maximum der Isothermen auch bei niedrigerer
Temperatur bestehen bleiben, so wire eine Erklirung an Hand
der entwickelten Vorstellungen zwar noch méglich, in dem statt
des Minimums der Oberflichenspannung ein Maximum der
Kohlenoxydldslichkeit angenommien werden koénnte. Die Existenz
eines solchen wire an und fiir sich auch ganz gut denkbar,
da Skirrow in der angefithrten Arbeit {iber Oberflichen-
spannungen von bindren Gemischen in vielen Fillen zeigen kann,
dass einem solchen Minimum ein Maximum der Kohlenoxyd-
l0slichkeit entspricht.  Ist letzteres in unserem Fall vorhanden,
so muss es sowohl bei niederer Temperatur auf die Hydratations-
geschwindigkeit als auch bei hoherer Temperatur auf die Ge-

schwindigkeit der Aufnahme des Kohlenoxyds einen massgeblichen

Einfluss ausiiben. Diese Anschauung von dem Einfluss der

Loslichkeit des Kohlenoxyds und damit die Vermutung, dass die

Isothermen ihr Maximum auch bei niederer Temperatur behalten,
verliert aber dadurch an Wahrscheinlichkeit, dass es dann seht
schwer sein wiirde, fiir den Gang des Temperaturkoeffizienten

bei den Isochoren eine konsequente Erklarung zu finden.

BLB BADISCHE
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Definitive Formulierung einer Theorie.

orosse Wahrscheinlichkeit dafiir, dass

Es spricht also e

wir uns den Verlauf der Reaktion folgendermassen vorzustellen

haben. Die Reaktion setzt sich aus zwei Teilvorgingen zusammen:

. Das in Losunggehen des Kohlenoxyds;

Bindung des gelosten Kohlenoxyds an das Losungsmittel

Wasser.

Fiir die ionsgeschwindigkeit wird immer der sich am
langsamsten abspielende Vorgang bestimmend sein. Der gefundene
grosse Temperaturkoeffizient deutet darauf hin, dass bei niedrigen
Temperaturen die Geschwindigkeit von 2 massgebend ist, wihrend

1 dort so schnell verliuft, dass wir annehmen konnen, dass die

Losung dauernd so gut wie gesittigt an Gas ist. Gehen wir
zut Gebieten héherer Temperatur hinauf, so wird 2 vermoge
seines grossen Temperaturkoeffizienten 1 gewissermassen iiber-
holen, sodass schliesslich nur die Geschwindigkeit von 1 mass-

‘nd ist. Dies erkennen wir daran, dass der Temperaturkoeffizient,
der unlen einen grossen Wert hatte, abnimmt und bei einem
sehr viel kleineren Wert wieder konstant wird, Die durch
Aenderung

der Schnelligkeit der chemischen Reaktion wird, da dieselbe

- Konzentration bewirkte Aenderung (Verringerung)
= - g

selbst sehr gross ist, nichts ausmachen. Die Schnelligkeit des
Ablaufs von 1 und damit die Reaktionsgeschwindigkeit fiberhaupt
wird sie vermoge ihres Einflusses auf den Rithreffekt beeinflussen.
Aus eben demselben Grunde macht sich eine Temperatursteigerung
bemerkbar. FEs ist sehr wahrscheinlich, dass der Einfluss von
Temperatur und Konzentration bei hohen Temperaturen, auf eine
Aenderung des Riihreffekis, begriindet in einer Aenderung der

Oberflichenspannung, zuriickgefithrt werden kann.

BLB BADISCHE
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Zusammenfassende Betl achtung ler Resultate.

Es wurde zunichst die Reaktion unter den

hiedensten Verhiltnissen der Temperat

ir und Konz:

tration

das Kohlenoxyd erster Ordnung ist. Sodann
m Gehalf von 2,5, 5, 10, 15, 20, 30,

NaOH der Verlauf der Reaktionsisochoren festoestellt.

g€ von ein

Folgende Tabelle ¢

der Konstanten fiir die verschiedenen Konzentrationer

den jeweils hochsten und niedrigsten Wert

Konzentration Wert der zwischen Temperaturen
Yy NaOH Konstanten von
25 0,018—0,523 80° 143,59
5 0,127—0,473 102,5% - 138¢
10 0,036 —1,663 55Y --175"Y

15 0,043—0,74 18" 168,
20 0,107—0,258 I's¢ > 159°
30 0,018—-0,120 10559—1590
435 0,030—0,105 1339 1690
16 0,070—0,211 1539 178
Der Gang der Isochoren zeigte, dass der Temperatur-
koeffizient der Reaktion in allen untersuchten Fillen im Gebijet

niederer Temperatur sehr gross war, mit anwachsender Te mperatur

kleiner wurde, um schliesslich bei hoher Temperatur auf ¢

konstanten viel kleineren Wert zu sinken, der denselben Betrag
zeigte, wie der Temperaturkoeffizient des Wasserdam pfdruckes der
Laugen. Aus der graphischen Auftragung der Isochoren liessen
sich die Reaktionsisothermen fiir 130° 140° 150° und 160°
ausmessen.  Sie zeigten die eigentiimliche Frscheinung eines
Maximums bei einem Gehalt der Lauge von etwa 10° o NaOH,
wihrend im grossen und ganzen die Konstante mit der wachsenden
Konzentration der [,:111;{1' abnahm.

Es konnte fiir den Verlauf der Reaktion eine Theorie auf-
gestellt werden, die darauf basierte, dass die Reaktion als sich
aus einem chem

ischen und E'ilh']]] physikalischen Teil zusammen-
gesetzt gedacht wurde. Dieselbe erlaubte, den experimentellen
Befund zwanglos zu erkliren.

BADISCHE
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Anhang.

Es seien noch einige Versuche angefithrt, die zu dei
gestellten Aufgabe nicht in direkter Beziehung stehen, und
auch nicht, wie erhofft, zur theoretischen Deutung beitragen
konnten.

Versuche mit Barytlauge.

Sie wurden in demselben Apparat und in derselben Weise
wie die Versuche mit Natronlauge angestellt.

Angewandte Lauge: Barytlauge, hergestellt durch Auflésen

n 3070 g Ba (OH), +— 8 H,O in 3,9 | Wasser.
: ca 25°%, Ba(OH),.
Es wurde gepumpt auf einen Druck von 9,22 Atm., d. s.

108 | Gas.

Konzentration

_ : f Gesamtdruck [ F'.? log p
0 11,00] 78 | 10,84

~] ~]
O ~1
et

0 (10,50 ,58 11,21 110,66 1,028 | 0,013
30/10,94 10,36 1,015| 0,014
10,13 | 84, 10,65 (10,02 1,001 | 0,016
0,74 | 85 0,62 10,64 10,30 9,65|0,985| 0,019
0,35 8 10,23, 9,91 | 9,24 | 0,960

Die graphische Darstellung ergab:

7
10,72 | 8
8

,86/11,48(10,96 1,040 0,012
5
10,44 | & 3

..._
Ve
-
O
(=)
-

Co 00 00 OO
)
‘r«
—
O

O GO —
T s D -

W W

g p

L(E T — 0,013
K 0,030 fir t 80°
Riihrgeschwindigkcii: ca. 375 Touren der Rithrwelle pro
Minute.
Der Versuch wurde hier abgebrochen und der Apparat

auf hohere Temperatur geheizt.
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o 5 esamic e " log P
0 11,00 115 |10,84(11,86(11,48/9,76|0,000 0.100
1 0,14|1195| 9,00{10,02| 9,70 9,77 0,800 U‘Uﬁ}i
2 7,66 120,3| 7,51 | 8,53| 8,266,290 0,700 U‘(Hh
3 | 654|121 6,39| 741| 7,17|5,16/0,713 n'ULm
4 5,72 122 558| 6,60 6,39|4,33/0,637|
Die grapische Darstellung ergab:
dlogp_ 5089
dt
K=0,204 fiar t—119,6°
Rihrgeschwindigkeit: ca. 375 Touren der Rithrwelle pro

Minute.

Der Versuche wurde hier abgebrochen und weiter oeheizt,

2 = _ Gesam ’E' log p
= & |3 i | At 2

0 840|155 |824| 0,26 | 8,97 0,674 0318
1 16,88 154,86,72| 7,74 | 7,49 0,350 0.1 q‘(,
2 16,09|1155 |5093| 6,95 | 6,73 0,170 U");)()
3 |5,56 541| 643 | 6,22 —0,036 (].;{]L)
$ 15,30(155,6(5,14| 6,16 | 5,06 0,245 ”"1”4‘)
5 15,15;156 |4,97| 5,90 | 580 0,387 l:J-I {)6
0 5006|1563 4,88/ 590 | 5,71 0,553 (]'2 {7
7 |5,00| 156,7|4,83 5,85 | 5,66 D.7708 =2

12 14,94/ 157,3 [4,77 5,79 | 5,60 | 0,00

Die graphische Darstellung ergab:

d lu_g\ p

: 0,191 fir t 155
dt
K 0,440
Rithrgeschwindigkeit: ca. 375 Touren decr Rithrwelle
Minute.
Nachdem die Absorption als beendet angesehen

konnte, wurde die Heizung abgestellt und bei fortoese

['\['(\

werden

tzter Riih-

rung wahrend des Abkiihlens des Apparates eine Anzahl Drucke
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“ sl
1. Dle ergapen

nebst den dazugehorigen Temperaturen abgelese

Dactlininls
INESTUTUCKE.

die fiir Berechnung der Versuche notwer

Die hieraus durch Abzug des Restgasdruckes hervorgehenden

Wasserdampfdrucke der Lauge zeigten gegen die des reinen

Wassers eine Erniedricung die zwischen 4,2 und 5,3 "/, schwankte.

Die Messung konnte bloss bis 119° abwirts fortgesetzt werden.

Die Wasserdampfdrucke fiir den ersten Teil des Vers

zwischen 78° und 86° wurden aus den entsprechenden Dampf-
drucken des reinen Wassers durch Abzug einer Erniedrigung
von 5°  berechnet. Nach Bestimmung der Restdrucke wurde
abgeblasen: Es kamen 1,15 1 Gas, enthaltend O, 13 cem,
CO-—12 ccm; das Restgas bt im Apparat einen Druck
aus von:

0,12 Atm. bei 83°

013  » ¥ @ E2E
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Fs mag von Interesse sein, festzustellen, dass auch die
Reaktion von Kohlenoxyd auf Barytlauge einem Gesetz erster

Ordnung gehorcht.

Die Konstanten sind von derselben Grossenordnung wie
die bei Natronlauge gefundenen.

Weiter sei noch ein Versuch angefiithrt, der angestellt
wurde, um zu sehen, ob sich Ameisensiure bei hoher
lemperatur und hohem Kohlenoxyd- und Wasserdampfdruck in
messbarer Konzentration bildet. Der Versuch wurde in einer
massiven Stahlbombe ausgefithrt, welche im Innern slark ver-

silbert war.*) Durch den Deckel der Bombe n zwei kon-

zentrische Silberrohre. Das dussere Silberrohr, welches fast bis

auf den Boden der Bombe fiithrte, konnte aussen mit dem

Manometer und mit einer Kohlenoxydbombe verbunden werden,
welche Kohlenoxyd unter einem Drucke von nahezu 40 Atm.
enthielt. Das innere Silberrohr war wesentlich ldnger als das
jussere. Der aus dem dusseren Rohre, an dessen in der Nihe
des Bombenbodens befindlichem Ende hervortretende Teil des
inneren Silberrohres war zu einer Spirale gewunden, welche das

*) Siehe Figur 4 auf Seite 104 (umstehend).
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konzentrische umgab und dicht unter dem Deckel

der Bo

usserhalb der Bombe lief das innere

des ausser hindurch, das an

Idete uud verjiingte sich dann zu
Diese konnte durch einen be-

] 1

sonders konstruierten Quetschhahn ganz oder teilweise gedrosselt

Figur 4.

werden. Die Silberkapillare wurde in Fis

kithlt. Die sorg-

filtig gereinigte Versuchsh

ymbe  wurde teilweise mit Wasser

schickt und Kohlenoxyd von 383 Atm. gcemessen bei

ge-

wohnlicher Temperatur, eingebracht. Die Luft war vorher durch
Auspumpen entfernt. In diesem Zustande wurde die Bombe in
einem Oelbade auf 195° bis 198° erhitzt wobei der Manometer-

stand auf 04 kg/qem stieg.

Die Bombe wurde nicht geschiittelt,

um nicht Fliissigkeit in die Silberspirale hineinzubringen. Nun-
mehr wurde der Metallquetschhahn vorsichtig ein wenig ge-
Offnet. Infolgedessen traten die hoch komprimierten Gase durch

die Silberspirale und die Silberkapillare aus, -indem sie zunichst
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ammonial

tion, welche

1oxyd herriihrte.

r, blieb noch
immer eine deut sowohl wenn

mit ammon wenn mit gesittigter

Dass diese kleine

(Quecksilberchlor

des

P A . ~ "l
Menge Ameisensi

illung bei Priifung

‘en von Ameisen-

Quecksilberchlorid machten

die ['JI'-II von S

wahrsche Indessen wire es natiirlich a

dass die ircend einer

ionen durch Spi

1. Einen

reduzierenden Verbindung hervorgerufen wurde

. 1
andaeren

us dem Versuch ziehen. Den,
soebenen Verhiltn

= -
sicheren Schluss kann man

cl

sich 11,

mier den ange

h nur in sehr kleinen Mengen bildet

falls man nicht eine Reaktionstr:

ion der Ameisen

wichtskonzentr

siure, selbst bei den angewandten hohen Drucken sehr klein ist.
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