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5. Mit steigender Temperatur wiichst bei gleichem Psrtialdruck 
des Schwefelwasserstoffs und gleicher Concentration der SalesHure die 
Menge des dem Schwefelwasserstoff widerstehenden Antimonchlorids 
und beginnt ferner die Zersetzbarkeit des Antimonsulfids mit Sauren 
von abnebmender Concentration. 

6. Findet die Ruckbildung v 0 1 i  Antimonsulfid unter sonst be- 
liebigen Umstanden bei starker Annaherung an eineri den geanderten 
Bedingungen entsprechendeii Gleichgewichtszustand vtatt, so scheidet 
sich dasselbe granatroth gefarbt aus. 

G i e s s e n ,  Ctiem. Uiiir.-Lab. des Prof. Nauniann, 14. Octbr. 1885. 

536. Alex. Nsumann und Carl Pistor: Ueber dss Ver- 
halten von Kohlendioxyd zu Wasserstoff bei hoher Temperatur. 

[ Zweite 1) Vcrsiichsreihe zur Bereitung w n  Heizgas iind insbcsnndrro 
-ion \Vassergas.] 

(Eingcgangen aiii 16. October.) 

Zur Beantwortung der zweiteri a. a. 0. aufgeworfenen Frage: 
Wird Kohlendioryd durch Wasserstotr zu Kohlenoxyd reducirt , und 
bei welcher niedrigsten Temperatur? wurde bei dem e r s t e n  V e r s u c h  
ein in einem Gasometer im Volumverhaltniss von 1 : 3 hergestelltes 
Gemisch von Kohlendioxyd und Wasserstoff nach dem Trocknen durch 
eiii mit Rimssteiiistiickclieii gefiilltes erhitztes Glasrohr geleitet. Von 
den austretenden Gasen wurde das Kohlendioxyd durch Aetzkalk und 
Natronlauge vollkommeir absorbiren gelassen und der weitergehende 
brennbare Theil nach unniittelbareni Auffangen uber Quecksilber eiiier 
Absorptionsanalyse unterworfen. Es stellte sich das g a 11 z I i c h e 
F e h l e n  r o n  K o h l e n o x y d  heraus. Die Versuchvtemperatur war in 
fruher (a. a. O., S. 1648) beschriebener Weise als oberhalb des Schmelz- 
punkts des Bleichlorids (solo) und unterhalb des Schmelzpunkts des 
Lithiumchlorids (602”) liegend gefunden worden. 

Bei eineni in gleicher Weise ausgefuhrten z w e i t e n  V e r s u c h e  
lag die Temperatur zwischen dem Schmelzpunkt des Lithiumchlorids 
(602O) und dernjenigen des Kaliunijodids (6340). Nach Absorption 

I )  Dieso Bericlite XVIII, lti47-1G37. 
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dee Kohlendioxyds blieb nur reiner Wasserstoff, wie eine Verpuffunge- 
analyse lehrte, bei welcher die Contraction dem ausschliesslichen Vor- 
handensein von Waaeeratoff entsprach, und nach welcher die Ab- 
wesenheit von Kohlendioxyd bei Anwendung von Absorptionsmitteln 
sich erwiea, und somit auch die urspriingliche N i c h t b i l d u n g  von 
Koh lenoxyd. 

Nachdem durch diese Versuche bei Temperaturen bis gegen 6200 
hinauf der Eintritt einer Reductionswirkung des Wassemtoffs auf 
Kohlendioxyd verneint worden war, wurden bei hiiherer Temperatur 
in etwas abgeiinderter Weise noch zwei Versuche angestellt unter Zu- 
hilferiahme eines Fletcherofens und Anwendung eines Porcellanrohres. 

Bei dem d r i t t e n  Versuche wurde das in einem geriiumigen 
Glasgasometer enthaltene Gemenge von Kohlendioxyd und Wasserstoff 
zur viilligen Trocknung durch zwei Flaschen mit concentrirter Schwefel- 
saure und ein grosses .U-Rohr mit Chlorcalcium hindurchgefiihrt und 
hierauf durch ein Quecksilbergasometer. An dieses schloss sich eine 
58 cm lange und 8 mm weite Porzellanriihre an, die auf eine Strecke 
van 48 cm im Fletcherofen erhitzt wurde und nur Riihrchen rnit GalZen 
und Silberdraht zur Temperaturmessung enthielt. Auf das Porzellan- 
rohr folgte ein zur Halfte mit Quecksilber geftillter kleiner Cylinder, 
durcli dessen dreifach durchbohrten Kork drei rechtwinkelig gebogene 
Rollre bis zum Quecksilberspiegel herabgingen. Von diesen stand das 
erstc rnit dem Porzellanrohr, das zweite rnit einem kleinen Queck- 
silbergasometer zur Auffangung der Gase in Verbindung und das 
dritte konnte nach aussen beliebig geoffnet und auch rnit Sammel- 
geEssen in Verbindung gesetzt werden. Mit Hilfe dieser Vorrichtung 
konnte einerseits der Apparat durch geeignetes Einsenken der Riihren 
in das Quecksilber auf seine Dichtung gepriift und anderemeits der 
Druck innerhalb desselben geregelt und den Gasen durch Hochziehen 
des dritten Rohres freier Austritt gewahrt werden, bis der zu analy- 
sirende Antheil i n  dem erwahnten kleinen Gasometer aufgefangen wurde. 

Wahrend des ersten halbstiindigen Erhitzens dea Apparates wurden 
zwei Gasproben vor Eintritt in das Porzellanrohr abgesaugt, die bei 
der Untersuchung in einer H empe l’schen Biirette einen Kohlendioxyd- 
gehalt von 34.8 Proc. aufwiesen. Dann wurde das dem Porzellanrohr 
entstriimende Gas zur Aualyse aufgefangen, und zwar 120 cbcm in 
12 hlinuten. Nach Absorption des Kohlendioxyds wurde durch eine 
eigeiis hergestellte Kupferchloriirkugel das Gasvolum nicht verringert. 
Es liatte sich also kein Kohlenoxyd geb i lde t ,  und zwar bei einer 
Versuchstemperatur, welche zwischen dem Schmelzpunkte des Natrium- 
sulfots (861O) und demjenigen des Silbers (954O) lag. 

Piir einen in gleicher Weise tlusgefiihrten vierteti  Versuch 
wurde chemisch reiner Wasserstoff angewandt , welcher aue chemisch 
reinem Zink und chemisch reiner Schwefeleaure dargestellt und bei 



der Priifung durch V e r p d u n g  mit Sauerstoff chemiach rein befunden 
worden war. In  dem Porzellanrohr befanden sich ein es der ganzen 
Liinge nach durchziehender Silberdraht und in gleichen Abstiinden 
vier Platinkapseln mit Natriumeulfat, welches letztere nach Beendigung 
des Versuches in allen vier Hiilsen geschmolzen, wiihrend der Silber- 
draht unverandert geblieben war. Nachdem die Mischung von Kohlrn- 
dioxyd und Wasserstoff 40 Minuten lang durch den Apparat gefiihrt 
worderi war ,  dessen Porzellanrohr also wiederum eine Ternperatur 
zwischen 8610 (+ NaaS04) und 9540 (-Ag) besass, wurden zur 
Analyse wahrend weiterer 11 Minuten 120 ccm Gas iiber Quecksilber 
aufgesammelt. Nach der Absorption des Kohlendioxyds ergab die 
Verpuffung mit einem gemessenen iiberschiissigen Sauerstoffvoluni n u r  
die Bildung von Wasser und kein Kohlendioxyd, welches bei hu- 
wesenheit von Kohlenoxyd hatte entstehen missen. Zudern liestiitigte 
die weitere Verpuffung des Sauerstoffrestes durch zugelassenen iiber- 
schiissigeri Wasserstoff durch die gemessenen jeweiligen Volamiinde- 
rungen, dass sanimtlicher Saiierstoff zur Bildung von Wassrr verwendet 
worden war. Es konnte also auch bei diesrm Versuch k e i n e  R i l -  
d u n g  v b n  K o h l e i i o x y d  nachgewiesen werden. 

Die vorbeschriebenen Versuche lehren, d a s s  T e m p e r a t u r e n  
b i s  z u  e t w a  9000 n i c h t  a u s r e i c h e n  z u r  B e w e r k s t e l l i g u n g  
i r g e n d w e l c h e r  R e d u c t i o n  d e s  K o h l e n d i o x y d s  d u r c h  W a s s e r -  
stoff z u  K o h l e n o x y d .  

Dem beobachteten ganzlich indifferenten Verhalten des Kohleii- 
dioxyds gegen Wasserstoff bei Temperaturen bis ungefihr 900" steht 
zur Seite die griissere Verbrennungswarme des Kohlenoxyds zu Kohlen- 
dioxyd gegeniiber derjenigen des Wasserstoffs zu gasfiirmigem Wasser 
uiid die gleichzeitige Abwesenheit einer die Umsetzung begunstigetiden 
Dissociation. Es ist narnlich: 

CO + 0 = CO2 . . . . . + 68 370 Cal., 
H2 + 0 = H a 0  (Gas) . . . + 57 650 Cal., 

folglich wiire 
CO2+Ha = C O + H 2 0  (Gas) . . . + 57650-6683iO = -1)72OCal., 
d. h. fiir die Reduction eines Molekiils Kohlendioxyd durch ein Molekiil 
WasserstoR zu Kohlenoxyd und gasfiirmigem Wasser wiirden 1 0  720 
WPrmeeinheiten rerbraucht werden. Dazu kommt noch, dass das 
Kohlendioxyd fiir sich gegen Hitze ausserst bestilndig ist. Selbst bei 
17000 zeigte das  Kohlendioxyd noch die normale Dichtel), wahrend 
dasselbe beim Durchleiten durch ein mit Porzellanscherben gefiilltes 
Porzellanrohr auch erst bei 13000 merklich dissociirt wird zu Kohlen- 

I) C a r l  L a n g c r  und V i c t o r  Mcyer ,  Pyrochemische Untersuchunge 
18S.5, S. 61. 
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oxyd und Sauerstoff. l) Dagegen wiirde das  etwaige Umeetzunge- 
product Waeser durch HitEe leichter*) wieder zerfallen in Wasserstoff 
und Sauerstoff, welch letzterer eich mit dem Kohlenoxyd verbinden 
und somit das  urspriingliche Kohlendioxyd zuriickbilden wiirde. Diese 
drei Urnstiinde wirken wohl zusammen zur Verhindernng des Auf- 
tretens von Kohlenoxyd beim ausgefihrten Erhitzen eines Gemenges 
ron Kohlendioxyd und Wasseretoff. 

Irn Gegensatz zu der bei Temperaturen bis zu 9000 unter den 
vorbeschriebenen Verhaltnissen von uns erwiesenen ganzlichen Nichtr 
einwirkung des Wasserstoffs auf Kohlendioxyd steht das neuerdings 
von M. T r a u b e s )  unter dem Einfluss des elektrischen Funkens beob- 
achtete Verhalten einer Mischung von Kohlendioxyd und Wasseratoff, 
welche bei fortdauerndem Durchschlagen des Funkens unter ent- 
sprechender Volumverminderung Kohlenoxyd uiid Wasser lieferte. 
Dieser Gegensatz w i r e  ineofern ein durchgreifender, ale umgekehrt 
Tra u b e  bei mehrstiindiger Einwirkung von Inductionsfunken auf 
feuchtes Kohlenoxyd keine Volumiinderung und keine auch nur epur- 
weise Bildung von Kohlendioxyd und Wasserstoff beobachten konnte 
und die Zersetzung des Wassers durch Kohlenoxyd bei hoher Tem- 
peratur in  Abrede stellt, wahrend wir in unserer nlichsten Mittheilung 
zeigen werden, dass schon Lei der Temperatur eines gewiihnlichen 
Verbrennungsofens Kohlenoxyd durch Wasser zu mehreren Procenten 
in Kohlendioxyd umgewandelt wird und mit steigender Temperatur 
in zunehmendem Maasse. 

G i e s s e n ,  13. October 1085. 

I) H. Sain te -Cla i re  Devi l le ,  Compt. rend. 1563, 56, 730; beetiitigt 

9 H. S a i n t e - C l a i r e  Devi l le ,  Compt. rend. 1863, 56, 197; bestitigt 

3) Diese Berichte XVIXI, 1S91. 

durch C. L a n g e r  und V. Meyer ,  a. a. 0. 

durch C. L a n g e r  und V. Y e y e r ,  a. a. 0. S.68. 


