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wird, bisher nur bei der Einwirkung von basischen Verbindungen, wie 
Piperidin ') und Dimethylamin bezw. Dimethylanilinz), bekannt gewor- 
den. Ausserdem ist die hier ermittelte Thatsache, dass Chlor nicht 
allein bei der sogenannten BPerchlorirunga, d. h. bei Anwesenheit der  
stlirksten Uebertrager, andere Substituenten serdrangt, interessant, und 
endlich scheint der Umstand, dass Chlor im Stnnde ist, im Benzol- 
kern wohl Brom, nicht aber  Jod  zu verdrgngen, weitere Ausblicke 
z u  gewlihren. 

240. Rudolf  Schenck und F. Zimmermann: Ueber 
,die Spaltung des Kohlenoxyds und das Hochofengleichgewicht. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Uniyersitiit Yarburg.] 

(Eingegangen am 4. April 1903.) 

Die Spaltung des Kohlenoxyds in Kohlenstoff und Kohlendioxyd 
ist von den franztisischen Chemikern*) des Oefteren zum Gegenstand 
der  Untersuchung gemacht worden. Zuletzt hat sich Hr. B o u d o u a r d ' )  
in einer Reihe von Abhandlungen mit dieser interessanten Prage be- 
Bchaftigt. 

Er hat gezeigt, in welcher Weise die reversible Reaction 

2co 41% c + COa, 
bezw. das Gleichgewicht zwischen Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd und 
Kohlenstoff von Temperatur und Gasconcentration abhangig ist, und 
hat  Angahen iiber die Bedingnngen gemacht, unter denen die Spaltung 
des Rohlcnmonoxyds besonders schnell erfolgen soll. Die Gegenwart 
der Oxyde von Eisen, Nickel und Kobalt soll die Reaction begiin- 
stigen. Diese Angaben stehen im Widerspruch mit denen anderer 
Beobachter, welche fanden, dass die M e t  a 11 e die Reaction herbei- 
fiihren. 

I) Le l lmann,  diese Berichte 21, 2279 [18881. 
2, Menschutkin,  Compt.rend. 98, 11, 478. 
3) S a i n t e - C l a i r e  Devi l le ,  Compt.rend. 59,873; 60,  317; S t a m m e r ,  

Pogg. Ann. 81,136 [1851]; Caron,  Compt. rend. 62, 1190; L o w t h i a n  B e l l ,  
Jonrn.of theChem.Soc. [2] 7, 203; S c h l a g d e n h a u f f e n  und Page] ,  Compt. 
rend. 128,311; B e r t h e l o t ,  Compt. rend. 112,394;  A m .  CLim. Phys. [6] 24, 
126; Griiner ,  Compt. rend. 73, 28; 74, 126; G u n t z ,  Bull. Soc. Chim. 7, 
275, 278 [1892:. 

4) Bull. Soc. Chim. 41, 463, 712: 23, 140; 25, 228; Ann. Chim. Phys. 
[7] 24, 5-85 [19031. 
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Bei dem theoretischen Interesse, welches die eigenthiimliche Spal- 
tungsreaction bietet, und bei der hohen praktischen Bedeutnng, welchs 
sie besitzt - denn sie spielt sich im Hochofen im griissten Maasa- 
stabe ab -, achien una eine mit den neueren Hiilfsrnitteln ausgefiilirte 
Untersuchung der  Reactionskinetik nothwendig zu sein. 

Vorliegende Abhandlung enthalt die ersten Ergebnisse unserer 
Versuche, die eine Reihe unerwarteter Thatsachen zu Tage gefordert 
haben. Wir haben uns bei unaeren Untersuchungen zunachst auf 
relativ niedrige Temperaturen beschrankt, bei denen ein moglichst 
vollstandiger Zerfall des Monoxyds zu erwarten war. 

Die Vollstandigkeit des Zerfalles nimmt rnit steigender Tempe- 
ra tur  ab;  das  zeigen die B o u d o u a r d ' s c h e n  Untersuchungen und dae 
fordert die Thermodynamik. Die Spaltungsreaction erfolgt ja unter 
starker Warmeentwickelung, deren Grosse sich leicht ans den Ver- 
brennungswiirmen des  Kohlenstoffes bezw. des Kohlenoxyds ableiten 
lasst. Es besteben folgende therrnochemische Beziehungen: 

11. C + O = C O  +29000,  x, 

Durch Suhtraction der beiden Gleichungen ergiebt sich 
2 C O  = C + CO2 + 39000 g Cal. 

Die starke WBrmetonung bedingt, dass das  Gleichgewicht zwischen 
dem Kohlenstoff und seinen beiden gasfiirmigen Oxyden stark von 
der Temperatur abhangig ist und sich bei deren Zunahrne stets zu 
Gunsten des Monoxyds verxhiebt. 

Der  Zerfall des Kohlenmonoxyds in feste Kohle und Kohlen- 
dioxyd geht Hand in  Hand rnit einer Verringerung des Gasvolumens 
bezw. bei Gleichhaltung des Volumens mit piner Abnahme des Gas- 
druckes, natiirlich constante Ternperatur rorausgesetit. 

Von dieser Thatsache baben wir Gebrauch gernacht, um das Zeit- 
gesetz festzustellen, dern die Reaction folgt. 

Der  A pparat, welcher zur Ausfiihrung der Untersuchungen diente, 
ist ein Luftthermometer, welches, um Serienuntersuchungen und 
schnelle Gnsfiilluug zu ermtiglichen, von dem Einen von uns (F. Z i m -  
m e r m a n n )  einige werthvolle Abanderungen erhalten hat. 

Die Construction desselben geht am besten aus der Abbildung 
hervor (Fig. 1 auf S. 1233). 

Das mit dem Katalysntor beschickte Reactionsgefiiss steht durch 
ein Capillarrohr mit dem ebenfalls aus engen Rohren bestehenden 
Manometer in  Verbindung. Urn die Verwendung von Schliffen und 
Hahnen zwischen Reactionsgefass und Manometer - bekanntlich geben 

I. CO + 0 = CO2 + 68000 g Cal. l), 

I) Thomsen,  Thermoehemische Untersuchungen 2, 284. 
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Schliffe etc. leicht Unsicherheiten - zu umgehen und doch eine leichte 
Fiillnng des Gefasses mit Gasen zu ermbglichen, hat das Manometer 
eine bekondere Construction erhalten. In dem Scheitel der beiden 
80 cm langen Manometerschenkel ist ein zweites Manometer angesetzt, 
dessen einer Schenkel, welcher mit der AtmosphPre in Verbindung 
steht, eine Lange ron 1.70 m hat. Dieses untere Manometer corn- 
municirt mit eineni beweglichen Quecksilberniveau , welches gestattet, 
das Quecksilber auf jede beliebige Stelle der Rijhren einzustelleu. 
Das obere Manometer sowie die ubere Halfte des Atmosphkenrohres 
liegen auf einer gemeinschaftlichen Scala. 

1 
Fig. I. 

Will man das Reactionsgefass niit Gas fiillen, so hat man nur 
nothig, das Quecksilber in das untere Barometer zu senken; es be- 
steht dann durch das leere obere Manometer Verbindung mit der 
Luftpumpe bezw. dem Gasentwicke1ungsapp;irat- Hat man das ge- 
wiinschte Gas in das Gefass einstromen lassen, so geniigt zn seiner 
Absperrung ein einfaches Emporheben des Quecksilbers iu  das obere 
Manometer und die Beobachtung kann beginnen. 
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Ein zweites, dem ersten iihnlich construirtes Doppelruanometer 
erlanbt das zwischen beiden Doppelmanometern befindliche, zu gleicher 
Zeit als Quecksilberfgnger dienende Oef3ss vijllig zu evacuiren und 
durch Barometerverschluse abzusperren , sodass man den Druck des 
im Reactionsgefiies befindlichen Gases stets direct gegen das Vacuum 
messen kann. 

Die Verbindung mit der Quecksilberluftpumpe bezw. den Gas- 
entwickelnngsapparaten vermittelt ein System von drei Hahnen , von 
denen der zwischen Apparat und Gasentwickeler befindliche ein Drei- 
weghahn ist. Er ermoglicht es ,  die Luft vollstandig aus den Zu- 
fiibrungsleitungen zu entfernen und das  Gas ohne Reimischuug von 
Loft in den Apparat einzufuhren, wie sich aus der Zeichnung erkennen 
Iasst, andererseits gestattet e r ,  das nicht gebrauchte Gas in den Ab- 
eug zu leiten. 

Nach Beendigung der Reaction ist es sehr einfacb, das  Gefass zu 
evacuiren und mit neuen Gasmengen zn fiillen. Bei dem Uebergang 
eu neuen Katalysatoren ist es allerdings nothig, das Gefass mit einem 
Stiick der Capillare abzuschneiden, und ein anderes, mit dem anderen 
Stoffe beschicktes anzuschmelzen. Bei einiger Uebung hat diese Ar- 
beit aber gar keine Schwierigkeiten. Um die Katdysatoren beqnem 
in die Gefasse einfiihren zu konnen, sind diese am unteren Ende mit 
einem weiteren Ansatzrohr versehen, welches nach der Fiillung zu- 
geschmolzen wird. 

D e r  gauze Apparat war aus  Jenenser Geratheglas gefertigt. 
Die Erhitzungsmethode laset sich aus der Zeichnung ebenfalls 

erkennen. Das Reactionsgefiiss hangt in einer ebenfalls aus Jenenser 
Glas bestehenden Erhitznngsbirne, welche rnit einem Asbc3tmantel 
uriigeben ist und in einem kleinen, aus einem Stiick Ofenrohr ge- 
fertigten, einfachen Oefchen steht. Die Wiirme wird von einem 
starken T e s l a -  Brenner geliefert. Die Erhitzungsbirne war rnit Siede- 
mitteln von passender Siedetemperatur beschickt. Wir rer wendeten 
Diphenylamin (Sdp. 3 Ion), Quecksilber (Sdp. 3GOn), Schwefel (Sdp. 
4450) und Phosphorpentasulfid (Sdp. 508”). Da die Versucbsdauer 
meist nur einen T a g  betrug. und die Luftdruckschwankungen wahrend 
der Reobachtungszeiten nur Pehr kleine waren, so war  auch, wie wir  
UIIS wiederholt iiberzeugt haben, die Temperaturconstanz eine durch- 
aus zufriedenstellende. 

Als Triiger fur die Katalysatoren, fein vertheilte Osyde und Me- 
talle, wurde Bimsstein benutzt. Der  gewobnliche Birnsstein enthalt 
ziemlich betrachtliche Eisenmengen, welche fiir unsere Versuche ver- 
hiingnissvoll hatten werden konnen. Um einwandsfreie Resultate zu 
bekommen, wurde das Material einem Reinigungsprocess unterworfen. 
Einfaches Auskochen mit Sauren geniigt nicht, um das Eisen zu ent- 
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fernen, es geht nnr ein kleiner Theil desselben in Lasung; stark ge- 
gliihtes Eisenoxyd wird ja  bekanntermaassen durch Sauren in sehr 
unvollkommener Weise angegriffen. 

Wir haben deshalb einen Weg eingeschlagen , welcher gestattete, 
das Eisen in eine leicht lijsliche Form iiberzufiihren. Mit Sauren und 
danach mit Wasser ausgekochter und getrockneter Bimsstein wurde in 
erbsengrosse Stiicke geschnitten und mit diesen Stiicken ein Ver- 
brennungsrohr gefiillt. D a m  wurde Wasserstoff dariiber geleitet, 
kriiftig erhitzt und so das Eisenoxyd in metallisches Eisen iibergefiihrt, 
welches i n  verdiinnter Salzsaure leicht loslich ist. 

Um kleine Arsenmengen, welche sich bei der Entwickelung des 
Waeserstoffes aus Zink und Sauren stets verfliichtigen, vollstiindig 
auseuschliessen , wurde Wasserstoff verwendet , welcher durch Ein- 
wirkung von verdiinnter Salzsaure auf Aluminiumstiickchen von Hasel- 
nussgriisse erhalten wurde. Das Arsen musste von den Bimsstein- 
stiickchen angstlich ferngehalten werden, weil es bekanntermaassen 
auf sehr viele Katalysatoren stark schwiichend einwirkt. 

Die im Wasserstoffstrom gegliihten Bimssteinstiickchen wurden 
darauf rnit Salzsaure ausgekocht und schliesslich zur Entfernung der 
letzten Salzreste im Soxhlet’schen Apparat mehrere Stunden rnit 
Wasser extrahirt. Bei weiterer Behandlung des schneeweissen Mate- 
terials rnit Sauren geht keine Spur von Eisen mehr in  Liisung, es ist 
also ale absolut eiaenfrei zu betrachten. Es wurde sorgfaltig getrocknet 
und dann mit den Katalysatoreri impragnirt. 

Es kamen ale Katalysatoren die Oxpde der Metalle: Eisen, Ko- 
balt und Nickel und die daiaus durch Reduction in eineul Strom von 
reinem Wasserstoff erhaltenen feinvertheilten Metalle zur Verwendung. 
Zur Erzeugung der feinvertheilten Oxyde wurde der trockne Bimsstein 
mit einer Losung der reinen Metallnitrate von bekanntem Gehalt ge- 
triinkt , die Liisungen vorsichtig eingetrocknet und die getrockneten 
Stiickchen bis zur viilligen Umwandlung in Oxyd stark gegliiht. Dae 
Oxyd ist so in ausserst feinvertheiltem Zustande auf dem Bimsstein 
niedergeschlagen. Diese Impragnationsrnethode hat auch B o n d o u a  rd  
bei seinen Untersuchungen benutzt. 

Zur Ueberfiihrung der Oxyde in Metalle wurde wieder aus Alu- 
minium und verdiinnter Salzsaure entwickelter, durch Wasser, Perman- 
ganatlosung, Kalilauge rnit Pyrogallol, Natronkalk und concentrirter 
Schwefelsaure gewaschener Wasserstoff verwendet. 

Das fur die Untersuchungen nothwendige Kohlenmonoxyd wurde 
durch vorsichtiges Erwarmen einer Mischung von Natriumformiat rnit 
concentrirter Schwefelsaure im Wasserbade gewonnen. Vor seinern Ein- 
tritt in den Untersuchungsapparat batte das Gas eine Reihe von Wasch- 
flaschen zu passiren: es wurde durch Kalilauge,, Kttliumpyrogallat, 



Natronkalk und mehrmals durch concentrirte Schwefeh~aure gefiihrt , 
und wir sind sicher, dass es von Sauerstoff, Kohlendioxyd und kleinen 
Mengen mitgerissener Arneisensaure frei und iiberdies trocken war. u m  
bei einem zufalligen Nachlassen der Gasentwickelung ein Eindringen 
der  Luft durch das  Abzugsrohr zu vermeiden, wurde hinter dem Drei- 
weghahn des Apparates noch ein L i  ebig’scher  Kugelapparat mit 
Kalilauge in  die Rohrleitung eingeschaltet, sodass das Gas in  den 
Waechflaschen stets gegen die aussere Luft abgesperrt war. 

Die erste Frage,  melche zu heantworten war ,  betrifft die Natur 
der  Substanzen, welche den Zerfall dee Kohlenoxyds beschleunigen. 
Sind  d i e  O x y d e  o d e r  d i e  f r e i e u  M e t a l l e  d i e  K a t a l y s a t o r e n ?  

Um diese Frage zu entscheiden, wurde das  Reactio~isgefass mit 
nngefahr 5 g Bimssteinstiickchen, auf denen die Oxyde d w  Nickels, 
des Kobalts und des Eisens uiedergeschlagen waren , beschickt , mit 
Kohlenoxyd gefiillt und im Schwefelbade langere Zeit auf 445O erhitzt. 

Nor bei Eieenoxyd zeigte sich eine kleine Druckabnahme, wah- 
rend bei Nickel- und Robalt-Oxyd der Druck fast viillig constant 
blieb. Trotz alledern aber hatte eine Reaction stattgefunden : dies zeigte 
das veriinderte Aussehen der Niederschlage und eine Analyse des Ge- 
fissiahaltes. Die Gase waren zurn griissten Theil durch Kalilauge 
absorbirbar. Daraus folgt, dam es sicb lediglich um Ox~-dationsvor- 
gange bandelt. Beim Eisenoxyd ist bekanntlich die Oxydation des 
Kohlenoxyds nie ganz vollstandig, sie fiihrt stets zu einem Gleichge- 
wicht; es hat nun das entatehende metallische Eisen einen Theil des 
iibrig gebliebenen Kohlenoxydes katalytisch in I(oh1eiistoff und Kohlen- 
dioxyd gespalten und so eirie kleine Abnahme des Druckes herbei- 
gefiihrt. 

Die Unwirksamkeit des Eisenoxydes liess sic11 auch i u  folgender 
Weise einwaiidsfrei darthun. Dns Reactionsgefass wurde niit Eisen- 
oxyd-Bimsstein und einem Gemisch von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 
im Volumenverhaltniss 1 : 4 gefiillt. I n  diesem Gaegernisch ist der 
Partialdruck des Monoxydes so  klein, dass eine Reductioii des Eisen- 
oxydes zu Metal1 nicht mehr erfolgen kann; dagegen ware bei einei. 
Spaltnng die Druckabnahme mit Sicherheit zu constatiren gewesen. 
Das Erhitzen auf 4450 wurde drei Tage lang fortgesetzt, ohne daes 
die geringste Aenderung des Gssdruckes zu beobachten war. Eine 
Reduction des Eisenoxydes war  auch nicht erfolgt, denn nach der Ab- 
kiihlung zeigte der Gefaesinhalt die schone hellrothe Farhe wieder, 
welche e r  vor Beginn des Versuches besessen hatte. 

Aus diesen Versuchen geht nun mit Sicherheit herror ,  dass die 
Oxyde des Eisens, Nickels und Kobalts die Spaltung des Kohlenmon- 
oxydes in Kohlendioxyd und festen Kohlenstoff nicht herbeizufuhren 
vermiigen, und es geht weiter daraus herror ,  dass die Mengen von 



1237 

Kohlendioxyd, welcbe Hr. 0. B o u d o u  a r d  bei seinen Versuchen be- 
obachtete, zum Theil Ton einer Oxydation durch die Oxyde herriihren 
und mit der Spaltung des Kohlenoxgdes nichts E U  thun haben. Seine 
Versucbe mit Eisenoxyd, bei denen er einige Male eine v6llige Ueber- 
fiihrung des Monoxydes in Dioxgd bekommen hat, sind unrerstandlich; 
es ist das theoretisch und auc h nach unseren experimentellen Erfah- 
rungen vollstandig ausgeschlossen. Wir werden weiter unten noch 
einmal darauf zuriickkommen. 

Dagegen begunstigen die freien Metalle, besonders im feinvertheilten 
Zustande, die Spaltiingsreactioii in hervorragendem Maasse, unter Um- 
standen erfolgt sie so schnell, dass die Ablesung dee Manometerstandes 
wegen der sfarken Druckiiuderung grosse Schwierigkeiten hat. 

Wir haben uns zunachst auf die Untersuehung der Reactionsge- 
schwindigkeit in Gegenwart von h'ickel, Kobalt und Eisen bei ver- 
schiedenen Temperaturen beechrankt. Versuche rnit anderen Metallen, 
z. B. Silber, Mangan etc.. Bind bereits in Angriff genommen und eollen 
i n  gleicher Weise durchgefiihrt werden. 

Es sei hier noch bemerkt, dass die metalliscben Katalysatoren 
vor dem Einleiten des Kohlenoxydes in den Apparat in diesem mehrere 
Male bei der Untersuchungstemperatur rnit Wasserstoff behandelt wur- 
den. Diese Behandluog hatte den Zweek, kleine Mengen r o n  Oxydations- 
prodncten, welche eich bei der Einfiihrung des Katalysators in das  
Reactionsgefiiss und wiihrend des  Ansetzens an den Apparat  in Folge 
der  Anwesenheit der Luft gebildet haben konnten, v611ig zu entfernen. 
Das gebildete Wasser und der Ueberschuss des Waescrstoffes wurden 
mit Hiilfe dr r  Quecksilberluftpumpe vollstRndiB entfernt. 

Das Kohlenoxydgas wurde erst dann in das  rorher sorgfaltig 
evacnirte Reactionegefa'ss eingelassen, w e m  dieses die Temperatnr des 
Heizbades angenommen hatte. Das Einstrijmen des Gases und das  
Heben des Quecksilbers in die Beobachtungsstellung beansprucbte eine 
Zeit von einer halben bis dreiviertel Minuten. 

Die Hauptaufgabe war die F e s t s  t e l l u n g  d e r  R e a c t i o n s o r d -  
n u n g ,  die Bestimmung der  Zahl von Kohlenmonoxydrnolekiilen, welche 
an der Reaction theilnehmen. 

Bekanntlicb kann man aus der Potenz der Concentration des 
wirksamen Stoffes, welcher der Reactionsgeschwindigkeit proportional 
verlauft, diese Zahl entnehmen. Die Reactionsgeechwindigkeit ist 

dc - .~~ dt  - - k . C n ,  

die Zahl n giebt die Ordnung der  Reaction a n .  Sie Issat sich, falls 
mehrere Bestirnmungen der  in den bekannten Zeiten umgesetzten 
Mengen ausgefijhrt sind , aus der integrirten Form der Differential- 
gleichung erhalten. Setzt man fiir 11 game Zahlen (deun nur um 
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sokhe kann es sich handeln) in die integrirte Gleichung ein, so kann 
man das richtige n daran erkennen, dass die Werthe fir k ,  welche 
man aus den verschiedenen Beobachtungen ein und derselben Reihe 
berechnet, nnter einander ubereinstimmen. Die allgemeine Form der 
integrirten Gleichung ist 

fiir n = 1 wird 

Bei Gasen ist die wirksame Concentration ihrem Partialdruck 
proportional, und wir kiinnen diesen ohne weiteres an Stelle von C 
in die Gleichungen einfiihren. Nennen wir den Anfangedruck dee 
uoch unzersetzten Kohlenoxydes po, den nach einiger Zeit beobachteten 
Drnck des in  Zersetzung begriffenen Gases p, so ist der Partialdrnck 
dee Monoxydes p - (po - p) = 2 p  - PO, denn es iet j a  aus zwei Mo- 
lekiilen Monoxyd ein Molekiil Dioxyd entstanden , welches ebenfalls 
einen Druck ausiibt. 

Fiihren wir die Partialdrucke ein, so gehen die Gleichungen 
iiber in: 

nnd 

Fiir n = 2 nimmt die erste Gleichung die einfache Form an: 

Zunachst wallen wir die Ergebnisse der Untersuchung in Gegen- 
wart von metallischem Nicke l  und K o b a l t  betrachten, da hier er-  
hebliche Complicationen, wie sie beim Eisen auftreten, nicht vor- 
kom m e n . 

Ausser dem mit fein vertheiltem Nickel praparirten Bimastein 
haben wir auch versucht, Nickeldrahtnetz als Katalysator zu verwen- 
den; indessen scheint mit diesem dichten Material die Reaction sehr 
langsam zu verlaufen - wir haben wenigetens eine Druckabnahme im 
Reactiousgefass nicht wahrnehmen kiinnen. 

Die Messungeu wurden bei verschiedenen Temperaturen, niimlich 
445O, 3603 und 3100 ansgefiihrt. Es braucbt wohl nicht besonders 
darauf hingewiesen zu wtv-den, dass bei diesen hohen Temperaturen 
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eine Bildung von Nickelkohlenoxyd, welche daa Resultat beeinfluseen 
kiinote, nicbt mehr stattfinden kann. Aus den friiberen Untersuchungen, 
namentlich aus der Arbeit von Mittasch'):  >Ueber die chemische 
Dynamik des Nickelkohlenoxydsc geht hervor, dass eine Bildung dieseo 
merkwiirdigen Stoffes oberhalb 1800 nicht mehr erfolgt. 

Die Ergrbnisae der Messungen sind in der Tabelle auf S. 1240 
zusammengestellt : 

Der ca. 100 ccm fassende Raum des Reactionsgefasses enthielt 
20 g Rimsstein mit ungefabr 2 g fein vertheiltes Nickel. 

Die Art des Reactionsverlaufes lasst sich am besten aus der 
graphischen Darstellung (Fig. 11) erkennen. 

Fig. 11. 

Aus den fur n = 1 und n = 2 berechneten k-Wertben folgt nun 
die hbchst merkwiirdige Thatsacbe, die sich ubrigens bei den in 
Gegenwart von Eisen ausgefiibrten Versuchen wiederfindet, dass die 
R e a c t i o n s o r d n u n g  bei  h o h e n  T e m p e r a t u r e n  e ine  a n d e r e  i s t  
a l e  be i  niaderen.  Bei 4450 ist die Reaction b i m o l e k n l a r  und 
entspricht der Gleichung: 

2co = c + c02, 
bei den n i e d r i g e r e n  T e m p e r a t u r e n  dagegen hiichst sonderbarer 
Weise m o n o m o 1 e k u 1 ar. Wir rniissen daraus den Schluss eieben, 
dass sie sich i n  mehreren Stufen abspielt, etwa in der Weiae, wie aie 
durch die folgenden Gleichungen zurn Ausdruck gebracht wird: 

1. CO = c1-0, 
2. CO + 0 = con. 

I)  Zeitschr. fur physikal. Chem. 40, Heft 1. 
Bericrhts d. D. eb.9111. Gesellechaft. Jabrr. XXXVI. 80 
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Tempe- 
ratur 

445 0 

445 0 

3600 

360 O 

3100 

Zeit 
i n  

Miuuten 

0 
2 
4 
6 

10 
18 
43 
30 

160 
265 

0 
2 
4 
6 

12 
19 
42 
60 
80 
0 
5.3 

10.3 
15 
21 
30 
40 
70 

217 
0 
2 
5 

10 
17 
28 
40 
60 

1 so 
0 

10 
20 
30 
60 

100 
120 
187 
340 
413 
465 

~~ 

P 

mm 

759 
6.37 
548 
522 
510 
4!)9 
4% 
471; 
475 
474 
510 
398 
364 
355 
346 
337 
323 
324 
324 
686 
585 
518 
475 
437 
405 
388 
377 
377 
627 
58.3 
537 
482 
43 1 
381 
356 
341 
34 1 
697 
1; 60 
634 
612 
559 
508 
485 
429 
372 
366 
362 

-~ 

2P - PO 

759 
49 5 
337 
285 
261 
239 
209 - 
- 
- 

.~ 
510 
286 
218 
200 
182 
164 
_- 
- 
- 
6S6 
490 
350 
264 
188 
I24 
90 
- 
- 

627 
539 
447 
337 
235 
135 
85 
- 
- 
697 
623 
571 
527 
421 
319 
'273 
161 
47 - 
- 

P O  In- I 
; 2p-1 

- 
0.2 14 
0.203 
0.164 
0 107 
0.0642 
0.0u00 
- 
- 
- 
__ 

0.289 
0.212 
0.1.56 
0.0859 
0.0597 __ 
- - 
- 

0.0635 
0.0653 
0.0636 
0.0616 
0.0570 
0.0508 
- 
- 
- 

0 0944 
0.0914 
0.0899 
0.0882 
0.0875 
0.0850 
- 
__ 
- 

0.0135 ? 
0.00997 
0.00932 
0.00880 
0.00181 
0.00781 
0.00784 
0.00793 - 
- 

lr = 

- 
0.00112 
0.00145 
0.00160 
0.00132 
0.00110 
0.00127 
- 
- 
- 
- 

0.00251 
0.00259 
0.00227 
0.00 161 
0.00167 
- 
- 
- 
- 

0.0001 10 
0.000136 
0.000 155 
0.000184 
0.000220 
0.000241 - 
- 
- 

0.000 I 30 
0.000128 
0.000138 
0.000 156 
0.000208 
0.000254 
- 
- 
- 

0.0000170 
O.OU00158 
0.0000154 
0.00001 57 
0.0000170 
0 0000186 
0.0000255 
0.0000583 
- 
- 
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D e r  Dissociation des Kohlenoxydes in seine Elemente wiirde dnnn 
ein Oxydationsvorgang folgen. Spielt sich der Letztere, wie bei dem 
Sauerstoff im status nascens zu erwarten ist, niit sehr grosser Ge- 
scbwindigkeit a b ,  welche die Dissociationsgeschwindigkeit ubertrifft, 
so findet man eine monomolekulare Reaction. Steigt hei hoherer 
Temperatur die Geschwindigkeit des Dissociationsvorganges verhalt- 
n imnlss ig  mebr an als die des Oxydationsprocesses, so fallen scbliess- 
lich die Vorgange zeitlich zusammen, und wir erhalten den Eindruck 
einer bimolekularen Bgekoppelteiig Reaction. 

Auf diese Weise las t  sich fir die auffallige Erscheinung rine 
plausible Erkarung geben. 

Alle Bestirnmungeu sind m i t  dem gleichen Katalysator ausgefiihrt 
worden. Nach jeder Versuchsreibe wurde das Gefliss, nrn das Kohlen- 
dioxyd daraus zu entfernen, evacuirt, vor dem niichsten Versuch noch 
zweimal mit Monoxyd fiir kurze Zeit gefillt,  evacuirt und dann erst 
fiir die Messungen frieches Gas bereingelassen. Es ist durch diese 
W'aaschungen mit Monoxyd die Menge des festen Koblenstoffes ltuf dem 
Katalysator vermebrt worden. 

Die Wirkung dieses fein vertheilten Koblenstoffees zeigt sich darin, 
dass die k-Werthe der spateren, unter gleichen Bedingungen ange- 
stellten Versuche grosser sind als die der  friiher ausgefiihrten. Ver- 
gleiche der Versuche 2 und I ,  sowie 4 und 3 lassen das sofort er- 
kennen. Auf diese Wirkung i s t  es wahrscbeinlich aucb zuriickzu- 
f ihren,  dass die Wertbe der Geschwindigkeitscoustanten einen kleinen 
Gang aufweisen, dass sie nicht ganz constant sind. 

Fiir diese *Storungenc des Reactionsverlaufes sind aber vielleicht 
auch noch andere Griiide msassgebend; bei den hiiheren Temperaturen 
diirfte sich wohl der Umstand geltend machen, dass das  EinstrBmen 
des  Gases und die Manipulationen bei der Einstellung des Manometers 
eine gewisse kurze Zeit in Anspruch nehmen, und dass wahrend dieser 
halben Minute bereits ein kleiner Theil des Gases die Spaltung er- 
fahrt, sodass der Anfangswerth nicht ganz richtig ist. Diese Unge- 
oauigkeit wird sich namentlich bei den Anfangsbeobachtungen geltend 
machen. 

Beim Anblick der Curven sieht man, dass die Drucke anfanglich 
stark abnehmen, um sich dann asymptotisch einem Endwertbe zu 
nabern. ' Man muss erwarten, dass dieser Endwerth die Hiilfte des 
Anfangswerthes darstellt , denn bei vollstandiger Reaction giebt ein 
Volumen Monoxyd ein halbes Volumen Dioxyd. D e r  Endwerth be- 
t r l g t  indessen bei keinem unserer Versuche 50 pCt. des Anfangs- 
werthes. Es sind 

80 * 
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bei 445O . . . . . 37.6 bezw. 36.5 pCt. 
3600 . . . . . 45.0 bezw. 45.6 

2 310" . . . . . 48.1 pCt. 
Dieses Minus wird zum Thei l  von der ungenauen Bestimmbarkeit 

des Anfangswerthes herriihren. Eine einfache graphische Extrapola- 
tion geniigt aber, um zu zeigen, dass diese Fehler so gross nicht sein 
k h n e o ,  dass die Abweichnngen einen anderen Grund haben miissen. 
Bei einer umkehrbaren Reaction, wie sie bekanntlich die Spaltong des  
Kohlenoxyds ist - denn Kohlendioxyd giebt bei der Einwirkung anf 
Kohle Monoxyd -, liegt der  Verdacht nahe, dass die Reaction nicht 
bis zu Ende gegangen, sondern bei einem Gleichgewichtszustand Halt 
gemacbt hat. Die Spaltung muss urn so unvollstandiger sein, j e  hoher 
die Temperatur ist, wie wir oben auseinandergesetzt haben. Auch 
dieser Forderung geniigen unsere Ergebnisse. Wir  miissen also auch 
bei unseren niedrigen Versuchstemperaturen bereits das Auftreten von 
Gleichgewichten zwiscben dem Kohlenstoff und seinen beiden gat- 
fiirmigen Oxyden annehmen. Die Anwesenheit von Nickel hat dairiit 
natiirlich nichts zu thun. 

Die Priifung der Richtigkeit unserer Aiinahme gedenken wir in 
der Weise vorzunehmen, daes wir  das  bei 360° erhaltene Endproduct 
auf 4450 erhitzen und zusehen, o b  ausser der durch Temperaturzu- 
nahme bedingten und berechenbaren Drucksteigerung eine andere, aus 
der Umkehrung der Reaction resnltirende auftritt. 

Das Vorhandensein eines Gleichgewichtszustandes muss bei der  
Beatimmung der Geschwindigkeitsconstanten berucksichtigt werden : es  
wiirde zu einem Eleioerwerden der Anfangswerthe luhren. Die ver- 
schiedenen Fehler, denen die Werthe von k unterworfeii eind, werden 
sich iibrigens zum Theil cornpensiren. 

Unsere Beobachtungen iiber das Auftreten von Gleichgewichten 
bei den relativ niedrigen Temperaturen stehen im Widerspruch zu den 
Angaben Hrn. B o u d o u a r d ' s ,  welcher bei 445" eine vollsthdige Zer- 
setzung des Monoxydes erhalten haben will. 

Auch in  Gegenwart von K o b a l t  haben wir die Reaction unter- 
sucht; wir mochten den erhaltenen Zahlen aber keinen zu hoheii 
Werth beilegen, d a  es sich nachtraglich herausstellte, dass das ver- 
wendete Kobaltoitrat Verunreioigungen (eine nicht unbetrachtliche 
Menge von Eisen) enthielt. Die Gegenwart dieser Verunrejnigungei t 
scheint nun starke Storuogen des Vorlaufes herbeizufiihren, denn aus 
den Constanten k lasst sich nicht entnehmen, ob die Reaction mono- 
oder bi-molekular rerlauft. 

Die Versuche sollen mit reinerem Materiale wiederholt werden. 
Der bisherige zeigt aber immerhin, dass dad Kobalt dem IVickel a11 
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62 
100 
160 
226 
280 
360 
450 
510 

Wirksamkeit betrachtlich nachsteht, und aus diesem Grunde seien die 
Zahlenwerthe hier mitgetheilt. 

784 
768 
743 
724 
709 
692 
672 
665 

Temperatur 

4450 

Koba l t .  

P 
Zeit 

Minuten 
I 

2P-Po 

833 
793 
771 
735 
703 
653 
615 
585 
55 1 
-- 
- 

n =  1 

- 
O.ooJO9 
0.00257 
0.00202 
0.00 168 
0.00152 
0.00134 
0 00123 
0.00115 - 
- 

P 

n - 2  

- 
0.00000505 
O.OOOo032 1 
0.00000258 
0.0oooo222 
0.oooO0207 
o.ooooo188 
0.00000182 
0.00000 17 1 - - 

Ein ganz anderes Bild des Reactionsverlaufes ergiebt sich bei 
Gegenwart von metallischem E i s en. Der Unterschied liegt hauptsiich- 
lit% darin, dass die Druckanderung iiberhaupt nicht aufhiirt, so lange 
noeh Gas in dem Reactionsgefass enthalten ist. Die gesamrnte Menge 
- nicht nur die Halfte wie bei Gegenwart von Nickel - wird in festen 
Kohlemtoff iibergefiihrt; natiirlich geht die Bildung eiiies Eisenoxydes 
ne benher. 

Die Thatsacbe, dass bei der Einwirkung von Kohlendioxyd auf 
Eisen Eisenoxyd und Kohle entstehen, ist schon lange bekannt'). 
Man darf aber den Vorgang nicht, wie es gewiihnlich geschieht, 
durch die Oleichung 

2 F e  + 3 CO = Fez03 + 3 C 
zum Ausdruck bringen; denn solange noch Gas vorhanden ist, hat 
man neben dem Kohlenmonoxyd stets eine bestimmte Menge des 
Dioxyds. 

Die Reaction scheint vielmebr folgendermaassen zu verlaufen. 
Wir nachen zunachst die stets erfiillbare Annahme, dass die Menge 
des vorhandenen Eisens sehr gross sei gegen die Menge dee reagiren- 
den Monoxydes. Dann wird zuerst, genau wie hei Gegenwart von 
Nickel, das Kohlenmonoxyd in Dioxyd und Kohle zerfallen. Dieser 
Process geht so lange fort, bis der Partialdruck des Dioxydes einen 
eolchen Werth erreicht hat, dass es in den Stand gesetzt wird, daa 
Eisen zu oxydiren. 

9 Guntz, Bull. Soc. Chim. 7, 279 [lS92j. 
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(Bekanntermaassen ’) ist j a  die Reduction des Eisenoxyds durch 
Kohlenrnonoxyd eine umkehrbar e Reaction. Reines Kohlendioxyd 
vermag metallisches Eisen zn oxydiren und geht dabei selbst wieder 
in Kohlenmonoxyd iiber. Beide Reactionen kommen zum Stillstand, 
wenn ein bestimmtes Verhaltnise CO: Cop erreicht ist, mit welchem 
Metall und Oxyd im Gleichgewicht sind. Verandern wir dieses Ver- 
haltniss kiinstlich, indem wir die Concentration der einen oder anderen 
Componente des Gemisches vergrossern, so findet wieder Reduction 
oder Oxydation statt, bis das Gleicbgewicht erreicht ist. Fiir die 
Theorie des Hochofenprocesses sind diese Thatsachen von grosser 
Wich tigk eit.) 

1st nun in dem von uns betrachteten Falle die Gleichgewichts- 
concentration durch die Bildung von Dioxyd erreicht. so andert die 
gauze Reaction ibren Charakter. Wird die Dioxydconcentration durch 
weitere Spaltung von Monoxyd urn einen ganz kleinen Betrag ver- 
grossert, so fangt das Metall an, sich a n  der Reaction zu betheiligen 
und Dioxyd zu Monoxyd zu reduciren, welches nun seinerseits in 
Gegenwart der grossen Katalysatormengen wieder gespalten werden 
kann. Dieses Spiel setzt sich fort, bis die gauze gasfijrmige Phase 
schliesslich in Kohlenstoff iiberfiibrt ist. Solange aber noch etwas 
Gas vorhanden ist, besteht in jedem Moment Gleichgewicht zwischen 
den festen Phasen, Metall und Oxyd und der gasfijrmigen Phase, d. h. 
das Gas enthalt Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd stets in einern 
bestimmten constanten Verhaltniss. Es ist dabei gleichgiltig, wie gross 
die Gesammtconcentration des Gases ist, denn der Vorgang 

verlauft j a  ohne henderung des Volumens. 
Die Spaltungsreaction in Gegenwart von Eisen spielt sich also in 

zwei Theilen ab. Erstens, so lange noch Kohlenoxyd in geniigender 
Mcnge vorhanden ist, dient das Eisen nur als Katalysator; im zweiten 
Theil, nacb Erreichung der Gleichgewichtsconcentration CO:  CO?, 
nimmt es selbst an der Reaction in der oben angegebenen Weise theil. 

Beim Nickel kommt nur die erste Phase des Processes in Be- 
tracht, da das Nickel ein so edles Metall ist, dass sein Oxyd durcb 
Kohlenmonoxyd praktisch vollig reducirt wird, und dieerer Vorgahg 
praktisch nicht umkehrbar ist. 

Die beiden Phasen des Processes erfordern natiirlicb, wenn man 
den zeitlichen Verlanf der Reaction, die Reactionsordnung, kennen 
lernen will, eine gesonderte rechnerische Behandlung. 

Wir wollen nun sehen, welche Beziehungen zwischen den beiden 
Theilen des Processes bestehen. 

‘LFe+3COa = F e 2 0 ~ + 3 C O  

1) Vgl. Le Cbatelier,  Recherches exphrimentales et theoriques sur les 
Cquilibres chimiques, S. 11. Paris 1888. 
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Im ersten Tbeil gilt genau das ,  was oben \-or der  Besprechung 
des Zerfalles in Gegenwart von Nickel ausgefiihrt ist, die DifferentiaI- 
gleichung 

niit ihren integrirten Formen, fiir n = 1 

f i i r n = 2  
k =  2 PO-P 

t PO (2P -PO)' 
I m  zweiten Theile iet die Abnahme des Gasdruckes durch den 

jeweiligen Partialdruck des Kohlenoxydes und dieser durch das Gleich- 
gewichtsverhiiltniss bezw. die Gleichgewichtsconstante 

pro  
-L - 7 s -  cco 
cco, Pco, 

bedingt. Der  Partialdruck des Kohlenoxydes ist ein constanter Bruch- 
theil des Gesammtdruckes: Bezeiclinen wir den Gesammtdruck mit P, 
die Partialdrucke der  beiden Gase mit pao bezw. pcol, so iet 

71+1 p = Pco f Pco. = pco (?), 
hieraus folgt 

also 

a P  - d t = K . P n = k . p " , = k .  

?I K = k.(---- l + V  ) . 
Da wir K aus der zeitlichen Abnahnie der P-Werthe, k aus dem 

der p-Werthe ermitteln kiinnen, so ist die Miiglichkeit gegeben, aun 
der Beobachtung des Reactionsverlaufes nicht nur die Reactionsord- 
nung, s o n d e r n  a u c h  d a s  G l e i e h g e a i c h t  z w i s c h e n  K o b l e n -  
m o n o x y d  u n d  K o h l e n d i o x y d  in  G e g e n w a r t  v o n  E i s e n  u n d  
R e i n  e m  O x y  d a t i o n s p r o d u c t ,  das Hochofeiigleichgewicht, abzuleiten 

ein gewiss nicht uninteressantes Resultat. 
Ee ist niimlich die GleichgeHiichtscoristante 

" 

bei einem monomokekularen Vorgang wird also 

bei einem bimolekularen 
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Die Werthe von K ergeben sich aus den Gleichungen: f i r  n = 1 

fiir n = 2 
1 PO-P 
t P 0 . P '  
-. 

Den Angaben unserer Beobacbtungsresultate miichten wir voraus- 
schicken, dass die eigenartigen Verhaltnisse, welche die Spaltung des 
Kohlenoxydes in Gegenwart von Eisen aufweist, am deutlichsten bei 
der  Temperatnr des siedenden Schwefels, 445O, zu Tage treten. 

Wir kiinnen hier nicht sammtliche Versuchsreihen, welche wir 
ausgefiibrt haben, +mittheilen. Wir  wolien uns, urn Platz zu sparen, 
darauf beschranken, die Beobachtungsdaten fiir wenige anzugeben, von 
den iibrigen die Resultate graphisch darzustellen (Fig. 111 nnd IV). 

Fig. 111. 
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Wir hatten bereits beim Nickel gefunden, dass Wiederholungen 
der Versuche rnit demselben Katalysator eine Erbiihung der Wirk- 
samkeit desselben rnit sich bringen. Aehnliches findet sich auch hier 
wieder. 

Abbildung I11 giebt den Reactionsverlauf bei drei hinter einander 
angestellten Versuchen rnit t r o c k n e  m Kohlenmonoxyd wieder. Das 
metallische Eisen ist vor den Versuchen n i ch t  mit Waeserstoff in 
dem Gefiiss behandelt worden, urn kleine Spuren von Wasserdampf 
auszuschliessen. Die Curven I. I1 und 111 zeigen eine andauernde 
Vergriisserung der Reactionsgeschwindigkeit an, schliesslich erreicht 
diese ein Maximum, welches ungefiihr der Curve I11 entspricht, urn 
dann bei sehr oft wiederholter Benutzung wieder abzunehmen. Die 
gebildeten Oxydationsproducte des Eisens sind vor jeder Beobachtung 
durch mehrmalige kurze Behandlung mit friechem Kohlenoxyd in der 
Hitze reducirt worden. Alsa konnen die Veranderungen in der Wirk- 
samkeit nur von der gebildeten Kohle herriihren; kleine Mengen be- 
schleunigen, grosee verlangsamen die Reaction. Darin scheint ein 
Widerspruch zu liegen, der eich rielleicht so losen lasst, dass kleine 
Mengen in die Form ron Eisencarbid iibergehen, dem eme besonders 
giinstige Wirkung zukommt, grosse Kohlemengen dagegen den Kata- 
lysator iiberdecken und seine Wirkung abschwachen. 

Curve IV zeigt die beschleunigende Wirkung kleiner Mengen von 
Wasserdampf; der Eisen-Bimsstein ist vor der Beobachtung einer 
Wasserstoff behandlung im Rsactionsgefass unterworfen worden, und es 
sind minimale Wasserdampfmengen von dieser Behandlung zuriickge- 
blieben. Bei Wiederholung des Versuches nach vorheriger Behand- 
lung rnit Kohlenoxyd nahert eich die neue Curve wieder der Curve 
111, die Menge des Wasserdampfes ist j a  durch das Evacuiren und 
Fallen mit trocknem Gas verrnindert worden. 

Auch geringe Mengen vopl metallischem Q u e c k s i 1 be r scheinen die 
katalytischen Wirkungen des Eisens wesentkh zu erhiihen; es ist uns 
gelungen, in relativ kurzer Zeit rnit ihrer Hiilfe totale Zersetzung des 
Gasee zu erreichen, sodass in dem Reactionsgefass nach dem Abkiih- 
len faet absolutes Vacuum herrschte. 

Fiir die Berechnungen haben wir nur solche Beobachtungen ver- 
wendet, fiir welche Constanz der Eisenwirkung erwiesen war. 

In dem Reactionegefass befanden sich, genau wie bei den Nickel- 
vemuchen, 20 g Bimsstein rnit einem Niederschlag von u n g e f h  2 g 
metallischem Eisen. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der bei 445" und 
508 0 ausgefiihrten Versuche zusammengeatellt: 
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k =  
Zeit beob. 

In -- 
2P-PO 1 t Po(2P--PO) 

- - 0’ 809.5 809.5 
4 735 661 0.0102 3.45.10 
8 66!) 519 0.0107 4.10 

12 619 429 0.0105 4.56 
16 570 

48 453= 
63 383 I 

I05 311 
165 220 
225 158 
3001 106 I 
315 I 

0’ 
1 
2 
3 
4 

- 

- 

50 
60 
87 

114 
215 
305 
4 60 

42 I 

248- PO 
229 
19.i 
173 
123 
100 
‘i9 

- - 
0.152 2.58.10 - 4  

0.182 3.44 
0.175 3.61 
0.163 3.72 

K =  I 

- 
0.00559 
0.00561 
D.00527 
D.00563 
0.00554 
D.00556 

- 
0.00636 

O.OOiG3 
0.oowu 
0.00356 
0.00279 

0.00~50 

- 

I 1.12 - 
1.34. I O - &  
1.54 
1.84 
2.20 
3.76 

- I  - 
- 

1.34.10-& 
1.54 
1.84 I 
2.20 
3.76 I 

Wir  sehen zunachst die bereits beim Nickel beobachtete That- 
sache sich wiederholen, dass bei der haheren Temperatur eine andere 
Ordnuug der Reaction besteht als bei der niedrigeren. Irn allge- 
meinen stebt die Wirksamkeit des Eisene hinter der des Nickels 
zuriick. Gleichzeitig sehen wir, dass bei 445q in Gegenwart voa 
Eisen die Reaction nocb monomolekular verlauft, wahrend sie in 
Gegenwart von Nickel bei der gleichen Temperatur bereits bimole- 
kular ist. Bei 5080 tritt aber  auch hier die bimolekulare Reaction 
zu Tage. Es  i s t  a l s o  n i c h t  a l l e i n  d i e  T e m p e r a t u r ,  s o n d e r n  
a u c b  d e r  K a t a l y s a t o r  v o n  E i n f l u s s  a u f  d i e  R e a c t i o n s -  
o r d n  ung. 

Weiter baben die Versuche gestattet, die Zusammenseteung des 
Geinisches von Koblenmonoxyd und Dioxyd zii berechnen , welcbes 
mit Eieen und seinem Oxydationsproduct im Gleichgewicht ist. Der  
Berechnuug der Constanten ti sind die Mittelwertbe der Gescbwindig- 
keitsconstanten, in Versuch 1 

k = 0.01047 und K = 0.00553. 
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fur Versucb 2 

zu Grunde gelegt worden. 
k = 0 000359 und K = 0.0000253 

Aus q folgt die Zusammensetzung des Gasgemisches: 
bei 445O 52.8 pCt. CO und 47.2 pCt. CO2 

w 5080 47.1 * x )) 52.9 D 

Das Gleichgewichtsverhaltniss 7 nimmt also nur wenig mit der 
Trmperatur  ab. L e  C h a t e l i e r  giebt in seiner oben citirten Mono- 
graphic bereits a n y  dass das  Hochofengleiehgewicht von der Tempe- 
ratur fast unabhangig sein miisste, da die Wiirmetonung der Reaction 

2 F e + 3 C 0 2  ?G 3CO + Fez03 
eine sehr kIeioe sei. 

Merkwiirdiger Weise stimmen unsere Daten leidlich mit einer 
Analyse B o u d o u a r d ’ s  iiberein, die er von einern Kohlenoxyd aus- 
gefiihrt hat, welches bei 445O 6 Stdn. lang rnit Eisen in Beriihrung 
war ;  e r  fand 47.7 
pCt. Kohlenoxyd 

und 52.3 pCt. 
Kohlensaure. Er 
scheint dieses Re- 
sultat ale unsicher 
verworfen zu ha- 
ben, da  e r  an-  
nimmt,dass dieRe- 
action his zur  voll- 
standigen Spa1 t u ng 

des Monoxydes 
verlaufen miisse. 
Dass er  wirk- 
lich vollstandige 
Ueberfiihrung des 

Monoxydee in 
Kohle und Dioxyd 
faod, kann wohl 
nur auf Versuchs- 
fehler zuriickzu- 
fiihreu sein. 

E ia  Bild, wie 
der Reactionsver- 
lauf sieh bei ver- 
schiedenen Tem- 
peraturen gestal- 
tet, giebt Abbil- 
dung IV. 

Pig. IV. 
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Zeit 
Min. 

0 
30 
58 
97 

135 
160 

0 
60 

120 
155 
320 
390 
575 
620 

Es lassen sich nun iibrigens die nedingungen angeben, unter 
denen die Reaction in Gegenwart von Eisen ebenso ohne Mitbethei- 
ligung des Metalles verlaufen wird wie beim Nickel. 

Wie wir gesehen haben, ist das Gleichgewicht (CO, COz, Fe, 
Fea03) von der Temperatur nur wenig abhangig, wahrend das Gleich- 
gewicht (CO, CO*, C) eine starke Abhiingigkeit zeigt. Bei unseren 

Beobachtungen war dasGleichgewichtsverhaltniss 

p 

-- 
830 
786 
760 
725 
700 
685 
551 
540 
528 
517 
502 
493 
474 
472 

__- 

als das Gleicbgewichtsverhaltniss (92)  * in Polge dessen konnte 
CO9 Fe,Fs,O.’ 

eine sehr weitgehende Spaltung des Monoxydes stattfinden und ein 
hoher Partialdruck von Dioxyd sich ausbilden. Dieser Dioxydiiber- 
schnss bewirkt Oxydation des Eisens. Wenn wir die Temperatur 

steigern, so wachst (CA) betrachtlich, und es wird ein Punkt ein- 

treten, WO der Werth dieses Verhaltnisses grijsser wird als der von 
COa. c 

I 

(E) CO9 F ~ , F ~ , o , ’  
dann genugt der Dioxyd-Partialdruck nicht mehr, um 

das Eisen in die Oxydationsstufe fiberzufiihren, die Reaction wird 
dann genau wie beim Nickel verlaufen. Die Spaltung des Monoxydes 
wird Halt machen, wenn sich Monoxyd, Dioxyd und Kohle mit ein- 
ander im Gleichgewicht befinden. 

Auch durch Verdiinnung des Gasgemisches kann man theoretisch 
zu demselben Resultat kommen, denn das Gleichgewicht mit Kohle 
ist von der Gasconcentration abhangig. Im allgemeinen werden aber 
die Temperatureintliisse von grcsserer Bedeutung sein. 

Wir haben anch bei 3600 eine Beobachtungsreihe angestellt, 
welche in der folgenden Tabelle sngegeben ist: 

Temp. 

3600 

4. Tag 

530 
742 
6YO 
620 
570 
480 ~- 

- 
0.00374 
0.00319 
O.UO301 
0.00278 
0.00342 - - 

0.000338 
0.000357 
0.000345 
0.000291 
0.000279 - 
- 

ri 

0.117 
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Vorgang ist also auch hier monomolekulsr. 
Verhaltniss 11 hat nun einen auffallend niedrigen Werth, aus 
sich die Zusammensetzung des Oases zu 10.5 pCt. CO und 
CO8 berechnet. Mit Riicksicht auf die Forderung der Thermo- 
und das Ergebniss der bei hoheren Temperaturen erhaltenen 

Resultate, die eine geringe Abhangigkeit des Verhaltnisses von der 
Temperatur ergaben, giebt diese Abweichung zu denken. 

Wir kiinnen sie uns nur so erklaren, dass ein anderes Oxyd ale 
bei hijheren Temperaturen mit dem Gasgenienge und dem Metal1 irn 
Gleichgewicht steht. Welches Oxyd das ist, wird sich allerdings 
kauni feststellen lassen. 1st diese Annahme richtig, so muse zwischen 
den Temperaturen 3600 und 445O ein Umwnndlungspunkt liegen. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass die bei diesem Versuch 
nach 20 Stunden erhaltene Druckabnahme fast dem Endwerthe des 
bei der gleichen Temperatur angestellten Nickelversuches gleich kommt. 
Wahrend wir dort eine Druckabnahme von ca. 45 pCt. beobachteten, 
haben wir hier 43 pCt. Die Druckabnahme erfolgte bei Abbruch 
unseres Versuches so langeam, dass es fast den Anschein gewinnt, als 
strebte der Druck einem bestimmten, in der Nahe befindlichen End- 
werth zu. 

Wir halten es zunachst fur nicht ausgeschlossen, dass dieser 
scheinbare Stillstand der Reaction durch eine sehr geringe Reactions- 
geschwindigkeit bedingt ist; die Vorsicht gebietet aber, die Resuitate 
eines lange Zeit fortgesetzteri Dauerversuches abzuwarten, ehe man 
weitere Schliisse zieht. 

Auch die ubrigen Metalle werden sich in ihrein Verhalten dem 
Kohlenoxyd gegeniiber in zwei aruppen scheiden lassen. Die edleren 
werden sich dem Nickel an die Seite stellen und nur Spaltung des 
Gases bewirken, wilhrend die unedleren, z. B. Mangan, ganz wie 
Eisen reagiren werden. 

241. F. von Lepel: Die Oxydation des atmospharischen 
Stickstoffs durch elektrische Entladungen. 

(Eingegangen am 7. April 1903.) 

Die im Jahre 1897 von mir, diese Berichte 30 [1897], S. 1037, 
iiber diesen Gegenstand besuhriebenen Vereuche sind zwar noch zu 
keinem Abschluss gekommen, aber die kiirzlich, diese Berichte86 [ 19031, 
S. 438, erachienene Arbeit der HHrn. W. Muthrnann und H. H o f e r  
iiber denselben Gegenstand und die Veroffentlichungen der A tmo-  


