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war dabei scharf genug, um etwa auf 1, Tropfen genau titrieren m
kinnen. Da die der Reaktionsfliissigkeit entnommenen Proben durch
das auseeschiedene Ferrihydroxyd stark getriibt waren, mussten sie mit
konzentrierter Schwefelsiure versetzt und zur Auflosung des Hydroxyds
erwirmt werden. Nun verbraucht selbst die reinste, im Handel erhilt-

Uipe-norm. Permanganat-

liche Schwefelsiure eine gewisse Menge der
lgsung. Wir titrierten deshalb kurze Zeit vor Entnahme einer Probe
otwa 10 cem der Schwefelsiure bis zu ganz schwacher Rotfirbung und

liessen die Probe in diese Schwefelsiure cinlaufen. Der Zi_‘il'[limkt

dieses Binlaufens wurde an einer Sekundenuhr abgelesen und der Be-
rechnune der Reaktionskonstanten zugrunde gelegt, nachdem sich aus
Vorversuchen ergeben hatte, dass der Gehalt an Ferrosalz nach dem
Versetzen mit Schwefelsiure auch bei lingerem Stehen und Erwiirmen
sich praktisch nicht veriinderte.

Den Hauptversuchen iiber die Jeteilicung der einzelnen Stoffe
schicken wir im nichsten Abschnitte eine Untersuchung dariiber voraus,
ob wir bei dem vorliegenden Fall in der Tat imstande sind, cemiiss

unsern frithern Uberlegungen die Geschwindigkeit des Gasstroms so

einzustellen, dass die gemessenen Resultate davon unabhiingig werden.

IV. Einfluss der Gasgeschwindigkeit auf den Reaktionsablauf
\ Ob wir durch unsere Messungen den Zweck erreichen, die Ge-
schwindigkeit der Reaktion zwischen Ferrobicarbonat und Sauerstoff in
der Losung zu messen, hingt von dem Verhiltnis dieser Geschwindig-
keit zu derjenige

ab, mit welcher der in Lésung verbrauchte Sauer-

stoff aus dem Gasraum nachgeliefert wird. Ist die letztere sehr |

‘:;"I"'Jt,‘lll'n.\t']' der erstern, so ist der tatsiichlich cemes

me Vorgang die
Oxydation, im umgekehrten Falle wiirden wir nur die Geschwindigkeit

der Sauerstoffnachlieferung in die Lisung in Verbindung mit der Kohlen-
siureabgabe aus der Lisung verfols

n, Entscheiden lisst sich die

J:!.‘H‘_'.'l' \!III'{'|| \"'f'.\-lll']\l_‘ mit \|l|'_~<q-]|j.-|h-n|_-r' 1;';[_»;_4‘,r'|”||r]'.ll\_"_'.- "i..‘:*f']]\\i[n”;‘ktji.

Aut die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion wird dieselbe ohne 166
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Einfluss sein, wihrend der Auseleich der Gase in hohem Masse davon

abhiingig sein muss. Die folgenden Versuche geben hieriiber Auskunit
In den Tabellen bedeuten:

Gra

gemisch I, dass zur Einstellung des richticen Kohlensiure-
druckes vor dem ]E;n\];h:-r.«th-lw durchzuleitende Gemisch von Kohlen-
siure und Stickstoff.

Gasgemisch II, die reagierende Gasmischune.
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Die Zusammensetzung der Gase ist in Volumenprozenten gegeben.

t die Zeit in Minuten. Der Nullpunkt der Zeitmessung fillt nicht mit
dem Augenblick des Einleitens von Gemisch II zusammen:; da es
einige Zeit dauert, bis das Gemisch 1 aus dem Reaktionsgefiiss ver-
trieben und sich der dem Gemisch II entsprechende Sauerstoffpar-
tialdruck eingestellt hat, so miissen bei der kinetischen Berechnung
der Versuche stets die ersten Titrationen beiseite gelassen werden.

¢ die Konzentration an Ferrobicarbonat, ausgedriickt in cem einer Per-
manganatlsung, welche auf 10 ccm der Reaktionsfliissigkeit ver-
braucht werden.

a die oxydierte Menge Ferrobicarbonat, ausgedriickt in gleicher Ein-
heit wie .

K, die Konstante erster Ordnung unter Benutzung des Briggschen Lo-

- 1 (
carithmus, also: K, — log
I c—1a
LS . ) : 1 if 1
I, die Konstante zweiter Ordnung: A, = —| — ).
2 ! TRl e/

Von den Versuchen in den Tabellen 1 bis 4 sind 1 und 2 mit-
einander vergleichbar und 3 und 4. Bei 1 und 2 betragen die Mittel-
werte von K, 0000910 und 0.-000928, sie liegen also einander sehr

nahe. Eine grossere Ubereinstimmung ist nicht zu erwarten, zumal da

der Sauerstoffgehalt nicht vollkommen der gleiche ist. Die Geschwin-
digkeiten des Gasstroms in diesen beiden Versuchen verhalten sich wie

100:250. Eine solche Geschwindigkeitssteigerung auf das 21, fache

ist somit auf die Geschwindigkeit des von uns gemessenen Vorgangs

Tabelle 1.

Gasgemisch 1. Gasgemisch IL
20-0%, €Oy, Rest: N,. 17.0%, CO,, 3.0%, Oy, Rest: N,
Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 100.
t ¢ = X, K,
0 1-540 — — : —
16-67 1-485 0.055 0-000948 000144
80-67 1.440 0-100 0000951 000147
65-62 1-350 0-190 0.000872 000139
109.62 1-215 0:325 0000939 000158
137.568 1-165 0-3756 0-000881 0-00152
164-67 1.120 0-420 0-000894 0:00157
17590 1.075 0-465 0-000887 0-00160
215-25 0-975 0-565 0-000922 000175

250.00 0-920 0-620 0-000895 0:00176
Mittel : 0-000910
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Tabelle 2.

Gasgemisch L Gasgemisch II.

20:0°/, CO,, Rest: N, 16:9%, €Oy, 3:2%, 0Oy, Rest: N,
Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 250.
i ¢ * T, K,

0 1-790 — s i
20.95 1.710 0.080 0-000948 0-00126
41.17 1630 0.160 0000988 0-0018¢
9092 1-476 0.315 0-000925 000131

111.76 1415 0870 0-000914 000132
130-30 1-345 0-445H 0.000963 0:00142
189.58 1.215 0575 0.000888 0-00139
246.75 1.080 0-710 0.000889 0:00149
278.00 1000 0.790 0-000909 0-00159
812.76 0.915 0-000932 0-00171
349.17 0.855 0-935 0000958 (0.001L79
Mittel: 0-000928
Tabelle 3.
Gasgemisch I Gasgemisch II,
27.69%, CO,, Rest: N, 25.0%, C0O,, 16:0°%/, Oy, Rest: N,.
yurenzahl der Pumpe pro Minute: 112.

0 S =

9:43 011 0.00226 000251
19.45 0.23 0.00235 0.00248
30-63 0:38 000256 000289
40.056 0-60 0.00266 0-00302
5023 062 0-00272 000319
60.22 1.58 0.72 0-00271 0-00329
75:95 1-41 0-89 0-00280 0-00861
99.08 1.24 1-06 0-00271 000375
132.03 1.08 1.22 0-00372
149.87 0:95 1.35 0.00412
173.87 0.80 1.50 0.00469
200-45 070 1.60 0-00: 0-00496
238.45 0.63 1-67 0-00251 0-00483

Mittel: 0-00262

ohne jeden Einfluss. Auch die Versuche 5 und 4 mit den Konstanten
i; von 000262 und 0-00236 und den Umdrehuneszahlen der Pumpe
von 112 und 270 fithren zu dem gleichen Schluss. Damit ist der Be-
weis erbracht, dass wir bei unser

Anordnung nicht etwa die Geschwin-
digkeit, mit der der Gasaustausech zwischen Lisung und Gasraum statt-
findet, sondern ausschliesslich die Geschwindigkeit der in der Fliissig-
keit sich abspielenden chemischen Reaktion messend verfoloen, \\'.i!‘

brauchten deshalb bei den folgenden Versuchen auf ein genaues Ein-
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Tabelle 4.

Gasgemisch I Gasgemisch II.
97.6%, CO,, Rest: N,. 24.09/, CO,, 15:2°/, 05, Rest: N,.
Tourenzahl der Pumpe pro Minute: 270.
t ¢ x K, K,
0 2.70 —_ — =2
9.28 254 016 000286 0.00251
20-20 2 025 0.00209 0.00187
29-23 2 0.38 0:00225 0.00208
40.25 2.20 0-50 000221 000209
49.02 2.10 0-60 0.00216
59.40 1.99 0.71 0.00222
7165 1-85 0-85 0.00237
80.08 1.74 0.96 0.00238 0.00255
93.20 1.62 1.08 000238 0-00265
10222 1.51 1.19 0.00247 000286
112.23 1-43 1.27 0:00246 000293
1 33 1.32 1-38 0.00244 000304
142.01 1.92 148 000243 0-00316
171-18 1.07 1-63 0-00235 0-00330

Mittel: 0.00256

halten einer bestimmten Umdrehungsgeschwindigkeit der Pumpe keinen

en. solange dieselbe nur mehr als 100 Umdrehungen

in der Minute ausfiilhrte. Zu Anfang wurde die Geschwindigkeit még-

besondern Wert zu le

lichst hoeh eehalten, da sich hierdurch die Periode bis zur Einstellung
o]

des richtizen Sauerstoffpartialdrucks verkiirzen liess.

V. Die Beteiligung des Eisensalzes an der Reaktion.

Die in dem voricen Abschnitt mitgeteilten Versuche gestatten uns
bereits, iiber die Ordnung, mit welcher das Eisensalz an der Reaktion

beteiligt ist, zu entscheiden. Das Resultat, zu dem wir hierbei gelangen,
lisst sich auch an allen spiiter mitzuteilenden Versuchen kontrollieren
und bestiiticen. Sieht man zuniichst von einem Hinfluss der Kohlen-
siure ab. betrachtet also nur einzelne Versuche, in denen der Kohlen-
siurepartialdruck wihrend des Reaktionsablaufs bei der von uns ge-
wihlten Versuchsanordnung konstant bleibt, oder vergleicht man ver-

schiedene Versuche mit gleichem Kohlensduredruck, so gilt fiir die Ge-

it der Reaktion:

schwindigke

7
i,

(2 a)
dt -

— i

Diese Gleichung haben wir der Berechnung der Konstanten K, und X,
zuerunde select. Dabei setzen wir filr cq die Gesamtkonzentration an
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