
1077 

0bet die Zerst~iubung ~ des lridiums imWasser- 
clampf und Kohlendioxyd; Bemerkungen tiber 
die Fortsetzung der Versuehe, die Diehte der 
KohlensSmre naeh dem AusstrSmungsver- 

fahren zu bestimmen 
VOll  

F. E m i c h .  

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technisehen Hoeh- 

sehule in Graz. 

(Mit zL Text figuren.) 

(Vorgelegt  in der S i tzung am 9. Juli" 1908.) 

Vor gerade drei Jahren ist zuletzt  fiber Versuche berichtet 

worden, z die ich unternommen habe, um die Dissoziation der 

Kohlens~ure bei sehr hoher Tempera tur  zu bestimmen. Es hat  

sich damals als wtinschenswert  herausgestellt,  diese Versuche 
in grS/3erem Mal3stabe, d. h. mittels grSl3erer IridiumrShren, zu 

wiederholen,  denn ich habe die bestimmte Hoffnung gehabt, 

dal3 es dadurch und durch sonstige Verfeinerung des Ver- 

fahrens hi~tte mSglich sein sollen, seine Genauigkeit  derart zu 
erh0hen, dal3 die Zahlen ftir die Dichten auf  1/2 bis 1~ oder  
die fiir die Dissoziation auf 1 bis 2 %  sicher gewesen  w~iren. 

Diese Versuche sind dadurch ermSglicht worden, daft mir 

die hohe kaiserl. Akademie der Wissenschaf ten einen nam- 
haften Beitrag aus dem T r e i t l - F o n d s  bewilligt hat, und ich 
erftille eine angenehme Pflicht, wenn ich hierftir auch an dieser 
Stelle den tiefgeffihltesten Dank ausspreche.  

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 1011, oder Sitzungsber. der Wiener Akad. 

der Wissensch. ,  1905, math.-naturw. KI., CXIV, Abt. IIb, Juni. 
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1078 F. E m i c h ,  

Leider haben sich die Erwartungen nicht erftillt, mit 
welchen die Arbeit in der angedeuteten Richtung fortgesetzt 
worden ist. Trotz vieler Variationen, mit welchen ich reich in 
mehreren hundert Versuchsreihen durch 2~/2 Jahre bemtiht 
babe, ist es nicht gelungen, so konstante Resultate zu erzielen, 
daft sich ihre Aufz/ihlung lohnen wtirde. Es scheint, dal3 vor 
allem die Ver~inderlichkeit der AusstrSmungs6ffnung des Iri- 
diumrohres, welche Ver/inderlichkeit offenbar mit der Zer- 
st/iubung des Metalles, die man hie ganz verhindern kann, 
zusammenh/ingt, die Schuld an diesen Mii3erfolgen tr/igt. 

Viel le icht  ist es t rotzdem gestattet, jenen Apparat  kurz zu beschreiben, 

mit welchem die relativ besten Resultate erzielt worden sind.-Bei demselben 

lietl ich die zu vergleichenden Gase, Kohlensiiure und Stickstoff, bei kon- 

stanter Temperatur und ann/ihernd konstantem Volumen expandieren. 

2Pumpe: 

T 

Fig. 1. 

Die Gase wurden in Bomben I und II (vgl. die schematisehe Fig. 1) 
vorriitig gehalten, aus welehen ale durch die Reduzierventile R auf dem 
Wege h'ab in zwei Ballons B B  yon je zirka 1/2 I Inhalt treterl konnten, die 

sich in einem Thermostaten befanden. Das Ende des Systems bildete wie 
bisher  die elektrisch heizbare Iridiumr5hre I I  mit der AusstrSmungs/3ffnung O, 
welch erstere bei der~ aussehlaggebenden Versuehen 1 cm welt und (0hne die 
Platinarmaturen) 13 cm lang war. Selbstverst~indlieh war das System mit ent- 
spreehenden Hiihnen versehen. Die Leitung h 'ahc  wurde dutch Wasserm[intel 

auf  konstanter  Temperatur gehalten. 
Die automatische Registrierung tier AusstrSmungszeiten wurde wesent- 

lich dutch das (mSglichst ersehiitterungsfrei aufgestellte) Manometer M besorgt, 
welches in Fig. 2 besonders abgebiIdet ist. a, ~, ~ ' . . .  sind zehn Platin- 
kontakte, welehe beim Steigen des Queeksitbers der Reihe naeh in Funktion 
treten, wenn man dureh Drehen des Hebe!s /a r dafiir sorgt, dal3 immer der- 
jenige Kontakt eingesehaltet ist, welcher zun~ichst an die Rcihe kommt. Der 
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Strom tier Batterie A setzt dann im gegebenen Augenblick den Elektro- 
magnet x des Chronographen in Tiitigkeit. 

Zu Beginn des Versuches wird bei gesehtossenem Hahn It das System 
abweehselnd evakuiert nnd mit dem betreffenden Gas gefiillt. Dann wird /~ 
geSffnet und das Gas eine Weile dutch 0 austreten gelassen. Unterdessen 
beruhigt sich das Quecksilber im Manometer; weml nun ein bei /~' ange- 
brachter Hahn allmiihtieh geschlossen wird, so beginnt jenes ohne alle 
Sehwankungen zu steigen und man hat jetzt nur mehr den Chronographen 
in Gang zu versetzen und 2I im gegebenen Moment zu versehieben, d . h .  
immer dann, wenn der Strom die Marke hervorgebracht hat, welche dem 
Moment der Berahrung yon Platinspitze und Quecksilberkuppe entspricht. 
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Fig. 2. 

Dal] zugleich ein anderer Beobachter das Iridiumrohr mittels des optisehen 
Pyrometers anvisierte und dureh Veriinderung der Ballastwidersti/nde dessen 
Temperatur konstant hielt, braucht wohl kaum besonders bemerkt zu werden. 

Die Resultate der Apparatur waren so lange vorziigliehe, so lange das 
Iridiumrohr nieht allzu hoeh erhitzt worden war. In der Regel stimmten dann 
die korrespondierenden Zeitintervalle bei mehreren aufeinanderfolgenden Ver- 
suchen auf etwa 1/50 der Zeiteinheit des Chronographen, wetehe 11/2 Sekunden 
betrug, iiberein. Sowie aber das Rohr einmal oder gar ~Sfter Temperaturen yon 
1500 his 2000 ~ C. ausgesetzt worden war, hSrte die Konstanz auf und alle 
Bemiihungen,'aus den Abweiehungen ein Gesetz abznleiten, schlugen fehl. 

S o  b l e i b t  d e n n  vor lS .uf ig  n i c h t s  f tb r ig ,  a l s  d e n  d e f i n i t i v e n  

A b s c h l u 8  d e r  V e r s u c h e  s o  l a n g e  z u  v e r s c h i e b e n ,  b i s  e in  in  d e r  

H i t z e  g e n t i g e n d  b e s t / i n d i g e s  M a t e r i a l  a u f g e f u n d e n  s e i n  w i r d .  

742 
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Parallel mit diesen sehr mfihsamen und zeitraubenden 
Versuehen, bei welchen mir die Herren J. D o n a u ,  E. Geins-  
pe rger ,  G. Grasse r ,  R. Ha id  und F. S c h m u t z  unverdrossen 
assistiert haben, wurde die Z e r s t ~ . u b u n g  des I r i d i u m s  
weiterstudiert und hierbei zun~ichst der Einflul3 yon Kohlen- 
s/i.ure und Wasserdampf festgestellt, wenn diese Gase unter 
verschiedenem Druck angewandt werden. Es hat sich unter 
diesen UmstS.nden gezeigt, dal3, wie zu erwarten, Kohlens~.ure 
und Wasserdampf verschieden starke Zerst~iubung hervor- 
rufen, daft abe r  im grol3en u n d  g a n z e n  der  D r u c k  in 
dem u n t e r s u c h t e n G e b i e t e v o n c a .  1/1 obis  1Atmosph~ i r e  
k e i n e n  n e n n e n s w e r t e n  Einflul3 auf den quantitativen 
Verlauf des Ph/inomens ausfibt. Wenn man dem gegenfiber- 
h/ilt, dat3 nach H o l b o r n  und A u s t i n  1 L u f t  bei vermindertem 
Druck eine bedeutend geringere Zerst/iubung hervorbringt, so 
wird zu schliet3en sein, dab bei zusammengesetzten Gasen die 
im Falle der Druckverminderung erhShte D i s s o z i a t i o n  das 
wettmacht, was jene ffir sich allein zustande brg.chte; es ist 
naheliegend, das im grol3en und ganzen identische Verhalten 
von Kohlens/iure und Wasserdampf damit in Zusammenhang 
zu bringen, dab diese beiden Gase nach fibereinstimmenden 
VolumverhS.ltnissen dissoziieren. 

Die genauere Betrachtung des Zahlenmateria!s deutet 
darauf bin, daft die beil/iufige Konstanz der Zerst/iubung durch 
den entgegengesetzten Einflul3 zweier Faktoren bedingt wird" 

Eine m~il3ige Verminderung des Koh lens i i u r ed ruckes  
(z. B. auf 1/~ oder 1/~ Atmosph/tre) bringt ziemlich konstant 
eine Vermehrung der Zerst/iubung hervor, w/ihrend sich bei 
weiterer Druckabnahme eine Verminderung einstellt (vgl. 
Tabelle I); &hnlich zeigt sich eine VergrSf3erung der Zer- 
sttiubung (Tabelle II) bei Verminderung des W a s s e r d a m p f -  
druckes von 1 auf 1A0 Atmosphere. Nehmen wir an - -  worfiber 
heute kaum mehr Zweifel bestehen dtirften 2 -- ,  da13 die Zer- 
st~iubung durch die Bildung eines nur in der Hitze bestiindigen, 

1 Sitzungsber. der k/Jnigl, preul3. Akad, der Wissensch., 1908, XII, physik.- 
math. K1., 26/2. 

2 Vgl. z. B. W 6 h l e r  und W i t z m a n n ,  Z. f. Elektrochemie, 1908, 97, wo 
auch die Literatur zusammengestellt ist. 
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sauerstoffreichen Iridiumoxyds vermittelt wird, so k~.men hier- 

bei Reaktionen in Betracht, wie z. B. die folgenden: 

oder 

4CO2+Ir ~ 4 C O + I r Q  ) 

(4 Vol.) (5 Vol.) 

4H20+I r  ~ 4H2+IrO 4 

d. h. Reaktion, welche, als unter Volumsvermehrung verlaufend, 
dutch Druckverminderung begtinstigt werden mtissen. 

Dem entgegen wirkt der Umstand, daff mit zunehmender 
Verdfinnung immer kleinere Mengen des Gases in derselben 

0 /'//'/j5 
P 

Fig. 3. 

Zeit auf das Iridium einwirken, so dab bei sehr weitgehender 
Verdfmnung die Zerst~iubung sehr klein werden muff. So kann 
mit abnehmendem Druck OP (vgl. Fig. 3) die Zerst~iubung OZ 
zun~ichst waehsen, dann durch ein Maximum gehen, um 
schliei31ich wieder gegen einen sehr kleinen Betrag abzufallen. 
Man kann sich vorstellen, daft dieses Maximum infolge des 
Ausgleiches, den die Diffusion herbeiffihrt, bei der Kohlen- 
s~iure bei einem h6heren Druck erreicht wird wie beim Wasser. 
Darnach hMten wir bei jener das Kurvensttick A B C  kennen 
gelernt, bei diesem abet nur (einen Teil?) von AB. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

Die Iridiumbleche, deren Zerst~ubung untersucht  werden 
sollte, wurden wesentlich in der Weise erhitzt, wie dies schon 
seinerzeit ~ angegeben worden ist. Sie befanden sich in einem 
Ballon (Fig. 4) yon etwa 1 l GrS13e, dessen Adjustierung aus 
der Skizze ersichtlich ist. W/ihrend des Erhitzens ging der 
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Fig. 4. 

Oasstrom den Weg AB, da sich herausgestellt  hatte, daf3 die 
Resultate weniger regelm/il3ig ausfielen, wenn man das Gas 
dutch den Kolben streichen 1/il3t. Die W~.gung der Bleche 
geschah nach vorherigem Ausglflhen in einer indifferenten 
Atmosph/ire ~ auf einer Probierwage von K u h l m a n n  in Ham- 
burg, welche 0"01 ~448" sicher angab. 

1 Monatshefte ftir Chemie, 26, 1011. 
2 Beim Ausgliihen im Bunsenbrermer finder Zerstiiubung start (R, Haid) .  
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A.  Z e r s t i i u b u n g  d e s  I r i d i u m s  i n  K o h l e n s ~ i u r e  y o n  v e r s c h i e -  

d e n e m  D r u c k  ( V e r s u c h e  y o n  R .  H a i d  u n d  E.  D i t t ! e r ) .  

D i e  R e s u l t a t e  s i n d  in  d ie  f o l g e n d e  T a b e l l e  I z u s a m m e n -  

g e z o g e n .  H i e r b e i  b e d e u t e n :  i d e n  A u s s c h l a g  d e s  P y r o g a l v a n o -  

m e t e r s  ~ in  M i l l i a m p e r e s ,  S d ie  d a r a u s  b e r e c h n e t e  , > s c h w a r z e  

T e m p e r a t u r ~ ,  d e s  I r i d i u m s t r e i f e n s ,  t d i e  T e m p e r a t u r  in  C e l s i u s -  

g r a d e n ,  e r m i t t e l t  n a c h  d e r  F o r m e l  t - - 1 " 1 5 7  S - - 6 7 " 2 , 2  _p d e n  

D r u c k  in  M i i l i m e t e r n  Q u e c k s i l b e r ,  ~ d ie  b e o b a c h t e t e  Z e r -  

s t ~ u b u n g  in  M i l l i g r a m m e n  w / i h r e n d  d e r  V e r s u c h s z e i t  y o n  

M i n u t e n ,  ~ d ie  a u f  e i n e  h a l b e  S t u n d e  u m g e r e c h n e t e  Z e r -  

s t S . u b u n g .  
T a b e l l e  I. 

Nr.3 i i i S ~ iv ~ z ~' ] Anmerkung 

i 524 14 '5 1640 415 0'30 30 Neuer StrMfen, 

2 >~ 14 '5 1640 740 0 '29  ,, 7 cm lang 
3 528 14 )0 1655 160 0 '43  ,7 
4 14 )0 1655 200 0"35 >> 
5 524 14 '5 1640 740 0 ' 34  
6 524 14 '5 1640 30 0"53 ~> 
7 582 lC {0 1875 740 1"38 10 Neuer Streifen, 
8 I~ ~0 >> 30 i " 16 >> 7 cm fang 

9 le ~0 >> 740 i " 51 >> 

10 le ~0 >> 190 1 '62 >> 
Ii 1@ }0 >> 740 1 '73 
12 586 17 )0 1900 35 i" 58 Neuer Streifen, 
13 572 le L0 1830 745 1 "41 7 cut !ang 
14 575 lC ~4 1845 380 1 '55 
15 586 17 )0 1900 745 1"30 >> 

16 630 ]~ 70 2095 30 5"77 6 Neuer Streifen, 
17 1~ '0 << 745 0"56 5 7 can lang 
18 620 18 ~0 2050 730 2" 51 10 Neuer Streifen, 
19 1~ }0 >> 55 2 '45  31/2 cm lang 
20 >> 730 2 '  23 
21 ,> 55 2'  12 
22 >> 730 2" 50 Neuer Streifen, 
23 >> 55 I �9 79 31/2, cm lang 
24 ~> 730 2'  83 Neuer Streifen, 
25 >> 55 2" 21 31/~ cm iang J ~  

26 ,> 730 1 "59 
27 >> 55 1'74 i 5" 22 

I 

1 Ich :Iaube, datl diese Abkfirzung fi_ir >>Galvanometer des Pyrometers,~ 
(nach H o l b o r n  und K u r l b a u m )  statthaft ist. 

2 H o l b o r n  und H e n n i n g ,  Sitzungsber. der k5nigl, preul~. Akad. der 
Wissensch., math.-physik. Kl., 9/3 1905. 

3 Versuche Nr. 1 bis 17 von R. H a i d ,  Nr. 18 bis 27 von E. D i t t l e r .  
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B. Zersf i iubung des Iridiums in Wasserdampf  y o n  ver-  
seh iedenem Druek  (Versuche  y o n  d. D o n a u ) .  

Die Resultate sind aus folgender Ubersicht (Tabelle I1) zu 
entnehmen, welche sich auf  Streifen yon 7 r a m  Breite und 
3 bis 7 cm L~tnge beziehen. 

T a b e l l e  I[. 

Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

I2 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

S 

7 

It 90 

1; 50 

>> 

>> 

z ,  

2( .~0 

1~ 30 

x 

a 

a 

1435 

730 

70 

730 

70 

730 

70 

730 

70 

730 

70 

730 

70 

730 

70 

730 

70 

730 

7O 

73O 

70 

73O 

70 

730 

7O 

730 

70 

J 

! r 

2"76 20 

3"00 * 

4" O0 30 

3'82 , 

4" 20 ,> 

4"00 ,, 

3'52 , 

4'10 ,, 

8"43 15 

1 '34  

7' O0 

0"12 >~ 

4 ' 60  t0 

4" 70 >, 

5' 20 * 

5 '61 

5 "43 ,, 

5 '21 ,, 

4 ' 82  

5"00 ,, 

0'  27 60 

0"25 

0'23 

0"28 ,> 

0 '  20 

0'26 

Anmerkung 

Neuer Streifen 

NeLler Streifen 

Neuer Streifen 

Neuer Streifen 

Neuer Streifen 

Neuer Streifen, 
Pyrometer 

ohne 
Prismensatz 
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C Vergleiehende Versuche fiber die Zerstiiubung in Kohlen- 
dioxyd und Wasserdampf (R. Haiti). 

Die Versuche  wurden  unter  m6glichst  gleichen Bedin- 

gungen,  d. h. abwechse lnd  mit dem einen und dem anderen  

Gase vorgenommen .  Die Streifen waren tells 31,/2, teils 7 cr 

lang und wie immer  7t r im breit. Die Tabel le  II[ enth~lt die 

(bei Atmosph~irendruck gewonnenen  Resultate.  

T a b e l l e  III. 

Nr. Gas i S t ~ z ~' Anmerkung 

9 

10 

C02 

I-t~O 

CO 2 ' 

H20  

CO 2 

H20! 

CO2 

H20 

CO2 

H20 

590 

585 

592 

592 

632 

634 

640 

640 

641 

641 

1720 

1695 

1730 

1730 

1875 

1890 

1910 

1910 

1915! 

1915 

1920 

1890 

1930 

1930 

2100 

2120 

2140 

2140 

2145 

2145 

9"15 

5 '34 

8 '85 

4 '85 

8 '65 

6"50 

11:54 

9"09 

9"68 

8'12 

30 9"15 

5"34 

15 35'40 

19"40 

5 103"80 

78"00 

- 138"48 

, 109'08 

116"16 

97'44 

Neuer Streifen 

Neuer Streifen 

Neuer Streifen 

Neuer Streifen 

Neuer Streifen 

W~ihrend also in der NMle von 1900 ~ C. Kohlens~ure  

beinahe doppelt  so s tark  zerst / iubend wirkt wie Wasse r ,  ist 

der Unterschied in der NS.he yon 2100 ~ C. nicht mehr  sehr  

erheblich; es b raucht  wohl k a u m  betont  zu werden,  daft dieser 

Befund qualitativ in Ube re ins t immung  mit den Dissozia t ions-  

verhttltnissen s t eh t )  

1 Vgl. z. B. N e r n s t ,  Theoret, Chemie, 5. Aufl., p. 680. 


