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5. Mit steigender Temperatur wiichst bei gleichem Partialdruck
des Schwefelwasserstoffs und gleicher Concentration der Salzsiure die
Menge des dem Schwefelwasserstoff widerstehenden Antimonchlorids
und beginnt ferner die Zersetzbarkeit des Antimonsulfids mit Sduren
von abnehmender Concentration.

6. Findet die Riickbildung von Antimonsulfid unter sonst be-
liebigen Umstinden bei starker Anndherung an einen den geiénderten
Bedingungen entsprechenden Gleichgewichtszustand statt, so scheidet
sich dasselbe granatroth gefirbt aus.

Giessen, Chem. Univ.-Lab. des Prof. Naumanu, 14. Octbr. 1885.

5356. Alex. Naumann und Carl Pistor: Ueber das Ver-
halten von Kohlendioxyd zu Wasserstoff bei hoher Temperatur.
[Zweite!) Versuchsreihe zur Bereitung von Heizgas und insbesondere
von Wassergas.]

(Eingegangen am 16, October.)

Zur Beantwortung der zweiten a. a. O. aufgeworfenen Frage:
Wird Kohlendioxyd durch Wasserstoff zu Kohlenoxyd reducirt, und
bei welcher niedrigsten Temperatur? wurde bei dem ersten Versuch
ein in einem Gasometer im Volumverhiltniss von 1:3 hergestelltes
Gemisch von Kohlendioxyd und Wasserstoff nach dem Trocknen durch
ein mit Bimssteinstiickchen gefiilltes erhitztes Glasrohr geleitet. Von
den austretenden Gasen wurde das Kohlendioxyd durch Aetzkalk uud
Natronlange vollkommen absorbiren gelassen und der weitergehende
breunbare Theil nach unmittelbarem Auffangen iiber Quecksilber einer
Absorptionsanalyse unterworfen. Es stellte sich das gidnzliche
Fehlen von Kohlenoxyd heraus. Die Versuchstemperatur war in
frither (a.a. O., S. 1648) beschriebener Weise als oberhalb des Schmelz-
punkts des Bleichlorids (501°) und unterhalb des Schmelzpunkts des
Lithiumehlorids (602%) liegend gefunden worden.

Bei einem in gleicher Weise ausgefiihrten zweiten Versuche
lag die Temperatur zwischen dem Schmelzpunkt des Lithiumchlorids
(602°) und demjenigen des Kaliumjodids (634%). Nach Absorption

) Diese Berichte XVIII, 1647—1657.
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des Kohlendioxyds blieb nur reiner Wasserstoff, wie eine Verpuffungs-
analyse lehrte, bei welcher die Contraction dem ausschliesslichen Vor-
handensein von Wasserstoff entsprach, und nach welcher die Ab-
wesenheit von Kohlendioxyd bei Anwendung von Absorptionsmitteln
sich erwies, und somit auch die urspriingliche Nichtbildung von
Kohlenoxyd.

Nachdem durch diese Versuche bei Temperaturen bis gegen 620°
hinauf der Eintritt einer Reductionswirkung des Wasserstoffs auf
Kohlendioxyd verneint worden war, wurden bei héherer Temperatur
in etwas abgeiinderter Weise noch zwei Versuche angestellt unter Zu-
hilfenahme eines Fletcherofens und Anwendung eines Porcellanrohres.

Bei dem dritten Versuche wurde das in einem gerfiumigen
Glasgasometer enthaltene Gemenge von Kohlendioxyd und Wasserstoff
zur vélligen Trocknung durch zwei Flaschen mit concentrirter Schwefel-
siure und ein grosses U-Rohr mit Chlorcalciam hindurchgefihrt und
hierauf durch ein Quecksilbergasometer. An dieses schloss sich eine
58 cm lange und 8 mm weite Porzellanréhre an, die auf eine Strecke
von 48 cm im Fletcherofen erhitzt wurde und nur Rhrchen mit Salzen
und Silberdraht zur Temperaturmessung enthielt. Auf das Porzellan-
rohr folgte ein zur Hilfte mit Quecksilber gefiiliter kleiner Cylinder,
durch dessen dreifach durchbohrten Kork drei rechtwinkelig gebogene
Rohre bis zum Quecksilberspiegel herabgingen. Von diesen stand das
erstc mit dem Porzellanrohr, das zweite mit einem kleinen Queck-
silbergasometer zur Auffangung der Gase in Verbindung und das
dritte konnte nach aussen beliebig gedffnet und auch mit Sammel-
gefissen in Verbindung gesetzt werden. Mit Hilfe dieser Vorrichtung
konnte einerseits der Apparat durch geeignetes Einsenken der Rhren
in das Quecksilber auf seine Dichtung gepriift und andererseits der
Druck innerhalb desselben geregelt und den Gasen durch Hochziehen
des dritten Rohres freier Austritt gewiihrt werden, bis der zu analy-
sirende Antheil in dem erwihnten kleinen Gasometer aufgefangen wurde.

Wiihrend des ersten halbstiindigen Erhitzens des Apparates wurden
zwei Gasproben vor Eintritt in das Porzellanrohr abgesaugt, die bei
der Untersuchung in einer Hempel’schen Biirette einen Kohlendioxyd-
gehalt von 34.8 Proc. aufwiesen. Dann wurde das dem Porzellanrohr
entstromende Gas zur Analyse aufgefangen, und zwar 120 cbem in
12 Minuten. Nach Absorption des Kohlendioxyds wurde durch eine
eigens hergestellte Kupferchloriirkugel das Gasvolum nicht verringert.
Es hatte sich also kein Kohlenoxyd gebildet, und zwar bei einer
Versuchstemperatur, welche zwischen dem Schmelzpunkte des Natrium-
sulfats (861% und demjenigen des Silbers (9549) lag.

Fir einen in gleicher Weise ausgefihrten vierten Versuch
wurde chemisch reiner Wasserstoff angewandt, welcher aus chemisch
reinem Zink und chemisch reiner Schwefelsiure dargestellt und bei
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der Priifung durch Verpuffung mit Sauerstoff chemisch rein bgfunden
worden war. In dem Porzellanrohr befanden sich ein es der ganzen
Linge nach durchziehender Silberdraht und in gleichen Abstiinden
vier Platinkapseln mit Natriumsulfat, welches letztere nach Beendigung
des Versuches in allen vier Hiilsen geschmolzen, wihrend der Silber-
draht unveréindert geblieben war. Nachdem die Mischung von Kohlen-
dioxyd und Wasserstoff 40 Minuten lang durch den Apparat gefiihrt
worden war, dessen Porzellanrohr also wiederum eine Temperatur
zwischen 8610 (+ NapSO4) und 954° (—Ag) besass, wurden zur
Analyse wihrend weiterer 11 Minuten 120 cem Gas iiber Quecksilber
aufgesammelt. Nach der Absorption des Kohlendioxyds ergab die
Verpuffung mit einem gemessenen iiberschiissigen Sauerstoffvolum nur
die Bildung von Wasser und kein Kohlendioxyd, welches bei Aun-
wesenheit von Kohlenoxyd hiitte entstehen miissen. Zudem bestiitigte
die weitere Verpuffung des Sauerstoffrestes durch zugelassenen iiber-
schiissigen Wasserstoff durch die gemessenen jeweiligen Volumiinde-
rungen, dass simmtlicher Sauerstoff zur Bildung von Wasser verwendet
worden war. Es konnte also auch bei diesem Versuch keine Bil-
dung von Kohlenoxyd nachgewiesen werden.

Die vorbeschriebenen Versuche lehren, dass Temperaturen
bis zu etwa 900° nicht ausreichen zur Bewerkstelligung
irgendwelcher Reduction des Kohlendioxyds durch Wasser-
stoff zu Kohlenoxyd.

Dem beobachteten ginzlich indifferenten Verhalten des Kohlen-
dioxyds gegen Wasserstoff bei Temperaturen bis ungefihr 900° steht
zur Seite die grissere Verbrennungswiirme des Kohlenoxyds zu Kohlen-
dioxyd gegeniiber derjenigen des Wasserstoffs zu gasformigem Wasser
und die gleichzeitige Abwesenheit einer die Umsetzung begiinstigenden
Dissociation. Es ist ndmlich:

CO+0=C0s. . . . . +63370Cal,

Ho + 0 = HyO (Gas) . . . + 57650 Cal,,
folglich wiire
CO;+Hy=CO+H:0 (Gas) . . . + 57650—68370 = —10720Cal,,
d. h. fiir die Reduction eines Molekiils Kohlendioxyd durch ein Molekiil
Wasserstoff zu Kohlenoxyd und gasférmigem Wasser wiirden 10720
Wiirmeeinheiten verbraucht werden. Dazu kommt noch, dass das
Kohlendioxyd fiir sich gegen Hitze dusserst bestindig ist. Selbst bei
17009 zeigte das Kohlendioxyd noch die normale Dichte!), wihrend
dasselbe beim Durchleiten durch ein mit Porzellanscherben gefiilites
Porzellanrohr auch erst bei 1300° merklich dissociirt wird zu Kohlen-

% Carl Langer und Victor Meyer, Pyrochemische Untersuchunge
1885, S. 64.
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oxyd und Sauerstoff.}) Dagegen wiirde das etwaige Umsetzungs-
product Wasser durch Hitze leichter?) wieder zerfallen in Wasserstoff
und Sauerstoff, welch letzterer sich mit dem Kohlenoxyd verbinden
und somit das urspriingliche Kohlendioxyd zuriickbilden wiirde. Diese
drei Umstiinde wirken wohl zusammen zur Verhinderung des Auf-
tretens von Kohlenoxyd beim ausgefiihrten Erhitzen eines Gemenges
von Kohlendioxyd und Wasserstoff.

Im Gegensatz zu der bei Temperaturen bis zu 900° unter den
vorbeschriebenen Verhiltnissen von uns erwiesenen giinzlichen Nicht-
einwirkung des Wasserstoffs auf Kohlendioxyd steht das neuerdings
von M. Traube3) unter dem Einfluss des elektrischen Funkens beob-
achtete Verhalten einer Mischung von Kohlendioxyd und Wasserstoff,
welche bei fortdauerndem Durchschlagen des Funkens unter ent-
sprechender Volumverminderung Koblenoxyd und Wasser lieferte.
Dieser Gegensatz wire insofern ein durchgreifender, als umgekehrt
Traube bei mehrstindiger Einwirkung von Inductionsfunken auf
feuchtes Kohlenoxyd keine Voluminderung und keine auch nur spur-
weise Bildung von Kohlendioxyd und Wasserstoff beobachten konnte
und die Zersetzung des Wassers durch Kohlenoxyd bei hoher Tem-
peratur in Abrede stellt, wihrend wir in unserer niichsten Mittheilung
zeigen werden, dass schon bei der Temperatur eines gewdhnlichen
Verbrennungsofens Kohlenoxyd durch Wasser zu mehreren Procenten
in Kobhlendioxyd umgewandelt wird und mit steigender Temperatar
in zunehmendem Maasse.

Giessen, 13. October 1885.

) H. Sainte-Claire Deville, Compt. rend. 1863, 56, 730; bestitigt
durch C. Langer und V. Meyer, a. a. O.

5 H. Sainte-Claire Deville, Compt. rend. 1863, 56, 197; bestitigt
durch C. Langer und V. Meyer, a.a. O. S. 68.

3) Diese Berichte XVIII, 1891.



