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mal die Anordnung aus ein: nder nehmen zu miissen. Dad irch wurde

es ermoglicht, mit ein und derselben erilleren Substanzmenge viele
|‘.i---]|!a.|::-.:'_'_l-" auszulithren: denn beim wiederholtemm  Ollnen i
- : 3 1pi + + Ve M 1 » 2 . - : ¥

Schlieflen dringt stets etwas Luft in das Reaktionsrohr ein: ferner

dann, wenn versehentl in den Puffer ein griflerer Druck einge

n war, als n ../,-'I'-~‘.-l'.f.|||'_[---i!'-=|'|\' -".JI~|r2'.‘:-||. |;r--'!|'i|_-'-- 11 ||ir-~1-|:|

Falle wurde der ganze Apparat bei geifinetem H; und H. evakuiert,

und nun natiirlich als Puffer vor dem Druckausgleich und Feststellung

des Gleichgewichts ein geringerer Druck eingelassen als zuvor. Auf
gleiche Weise konute der Gileichgewichtsdruck zuweilen von zwei

Seiten erreicht werden. Doch wurde die Kontrolle der Werte e

wohnlich dadurch erhalten, dall man den Apparat bei Hy evakuierte
und dann von newem Luft vom abgelesenem Druck in den Kiihler
einliel und nach einiger Zeit von neuem den Hahn H; ofinete. Iis
zeigte sich dann derselbe, zuvor gemessene Druck konstant.

Das Volumen des |,il!\[|.-=|'f‘.'z'l'\'. mit dem die meisten Drucke be

stimmt wurden, verhielt sich zu dem des Reaktionsrohres wie 8: 1

er war also erheblich yer und sollte es sein, um einer Diffusion

des S0y in den Manometerraum trotz lingerer Versuchsdauer

vorzubeugen. Die (Genauigkeit der Werte war dadurch auf etwa

E 85 mm verringert, wenn das Manometer 1 mm Ablesung wvestattete.
War jedoch die Druckkurve im wesentlichen bestimmt. so wurden die
Punkte mit einem kleineren Luftpuffer, sonst gleicher Konstruktion.
kontrolliert. Hier verhielten sich die Riume wie 3:1, so dafl die an-

gegebenen Werte auf £ 3 mm genau sind.

3. Ausfiihrung des Versuches mit Ferrisulfat
und Vergleich der Ergebnisse mit den von d’'Ans
gefundenen Werten.
Als ausfiihrliches Beispiel sei die Zersetzug des wasserfreien Ferri-
sulfats beschrieben, deren Resultat gleichzeitic mit dem von 'Ans
gefundenen verglichen werden kann.

Kiufliches I

wurde zur Entwisserung und zur Befreiung

i
Schwefelsiure im Vakuum von 14 mm auf 300° erhitzt. Die urdi
ansgefithrt durch Glithen des erhaltenen Sulfats im  Plat ) ul

ewichiskonstanz.,

Die A nalyse ergab:
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Die Werte, die fiir die Gesamttensionen des Ferrisulfa funden
wurden sind folgende

@ P ,u I ’w Pl @ | ] [ @ | I e Ploe|P|e I
() bod &
60 560 29
i y70) —
ol nR2 M -
390 592 45 596 50
600 599 53 = -~
Gl 6lZ b8 614 70 —
GZ() — |623 87 -
Gal) 630 103 634! 113
640 640 124 |641/125 l W Do
G5 ’ 606 1671650 149
660 664 197 — 660 182] —
bl 71228 — 674 252
G0 680 | 288
620 690 | 401
T00) 699 | 560
T10 70 71

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



Die Resultate, welche zu verschiedenen Zeiten mit jeweils anderer

trotzdem gute
das Diagramm 4 mit wbachteten Werten
) Werte des Versuches VIII wurden von beiden Seiten er
halten, sie liegen direkt in der Druekkurve.

Substanz erhalten wur

ennen lilit. Die

[Ein groBler Vorz 1z der Methode ist die geringe Su'bstanz-

menge, deren man zur Ausfiihrung des Versuchs bedarf, da nur der

die Luftvorlage entweichende Gasiiberschull verloren eeht.

Substanz geniigen zur Bestimmung von 3 bis 4 Druckpunkten reichlich.
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wozu sich Fe

Oaer r'Z'I'..“lI':"‘. A ('i!:l'lll |'.'!"i‘~l'-'|f'!

abweichende sein wurde die

alicher
Jlung wurde das analysierte Ferrisulfat
tiegel eine Zeit lang gegliiht, bis ein Teil des SO fortgegangen war;
o I wurde di iz in  einer Achatschale gut durcheemischt
|
Ina anaay ert
Angew, Substanz ,1524 ¢
<S0) (.0454
S0y 29.87
Fes 05.8 SO 1itl 600 si)
() 1 L1
Fes 0.1 80.
]'rl"- ergestelite 'J:"‘-i‘"i'l ) | 1 } 1l 1= elhe 11 ol)
Gehalt s der Formel Fes03.1 SOy entspricl
Diese Substanz zeigt nun lgende Drucke
@ = 610 650 B67(
P = 8 158 21
mit der s der e des Fe. O
) ) lierten Werten o berein und zei
-|:|!.-|il', II 3 en 5-:u-i»~r'i:‘-'!'v'~ o .'.|- -|-|I|~1.".I|-ii:|' \P'I"'i.‘I';H]"._' hei fir-!

Zersetzung neutralen Ferrisulfats ni auftritt, Sie zeigen aber auch

das weitere vichtige Resultat, eine feste [.isung des ent-

standenen Oxyds in dem Sulfat in wesentlichen Beit

nicht statt hat, die eine deutliche Erniedricung des Druckes zur
FFolge haben wiirde, wie sie | der Zersetzung von Oxyden durch
die Untersuchungen von L. Wahler ) und seinen Mitarbeitern heaob-
achtet werden konnte.

Wie verhalten sich nun die 1a'_'\ namischen x[t'.‘\-“-iil"_'\'l'!: von d’Ans

zu meinen statisch gefundenen?

d’Ans gibt nur die gefundenen Werte der St )3-Tensionen des Ferri-
fats an, eine eingehende Verdflentlichung dieser Bestimmungen ist
nicht erfolgt. Diese :|'i\«|-z'l.'|Ii-||| S, ";: gegebenen Werte hat er, so-

weit die nicht ganz klaren A

v et iben erkennen lassen, auf folgendem
Wege erhalten. Er bestimmte mittels der oben ||.-~!.r...--|u-r|p-\|: Stri-
mungsmethode den S Jg-GGehalt im Stickstoff Leim 1 berleiten iiber

Ferrisulfat bei 548° und 700% uni

|'l‘|'""'||!!"1" H.‘i: Hilfe der |‘~"'|.rll'|'rl||'

hem. 11, 836 [1905]: ebenda 12. 781 1906
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vichtsmessungen die zug

auf Grund der Knietschschen Gleichg

den SO;z-Partialdrucke. Mit diesen fand er unter Benutzung der inte-
orierten Clausius-vant’ Hoffschen Formel Hir molekulare Ver
dampfungswiirme:
log p : - B
2 1.6 1
lie Reaktionswiirme fiir
I« () = [e. () )} SOy,

| $ . s 1oy : g - P A
berechnete er dann wieder die SU;z-1Tensionen fiir die

'|-x' |\--|

P 1,8 1474

von mir berechnete Wiirme um 800 cal. niedriger als die von d” A1

vielleicht infolge Druckiehlers) zu 47079 cal. angeg Beim Eit
etzen aber der von Bodenstein hestimmten

248° 2.11.10-3

7000 1,51 .10—1

anstatt der nach Knietseh berechneten Werte

H48° 1.01.10-4

7000 1.15. 10)—2

"Ansschen SO;-Partialdrucke aus seinen

Wiirme s

zwecks Berechnung der d

19500 cal,

Versuchen ergab sich fiir die daraus berechnete
s von mir errechneten d’Ansschen Gesamtdrucke (Dia-

IMe hieran
‘amm D, |

oefundenen _|'|---

oramm D, 1) stimmen mit den von mir
'||- |ii|- Hnact l<\ ns \

.'.|Ii'|| I'l‘_"l'l'. neten .|';.|'

etwas besser iiberein.
oramm 5, III), und stellen eine bessere Anniherung dar?®

Die Differenzen aber moOgen wohl noeh darin ihren besonderen
rund haben, dall d’Ans einen He

155cher

i

Ber. d. D. Chem. Gesellsch. 34. 4069 [1901

354 | 1905].
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20 em oe benutzte, ¢ sen  Lemperaturkor h meinen Er-
tahrungen mit diesen Of inmiglich iiber die renommene Streck
) em  absolut sein kann Hatte doch ein von mir benutzter
b0 em  laneger Ofer 1 > em eine Konstanz von == 1° withrend
Diagramm 5
(e I ( | 02 . 350
Ixur I'ension: 3501 Pl
I Iy = === = n i \ by vp. Bodenstein
K [ Fe I n nacl Ans b I IK L i I
e e e e D _“'_ —=
|
|
|
|
ool i ot
L
bei ander O far . . E .
: anderen len noeh 1 1t |'.'u!';l_- ||'-:;I auch ein
Vorteil meiner Meth e nur ||'r||:|-'l'..‘I:I'|\H.';--.'..;l,-' iber 2 a ¢m
erforder nnerhalb der ieh die: klai ! g
rfordert, innerhalb deren sich die kleme Substanzmenge befindet
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