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Die Gesetze vom chemischen Gleichgewicht 
nnd den Reactionsgeschwindigkeiten nnd 
ihre Anwendnng anf die Fabrikation des 

Schwefelsanreanhydrids. 
Von Dr. J. Erode. 

Die Wichtigkeit, welche der chemischen 
Dynamik (darunter verstehen wir nach 
v a n  't Hoff die Lehre vom chemischen Gleich- 
gewicht und den Reactionsgeschwindigkeiten) 
fur technische Processe zukommt, ist in 
neuerer Zeit wohl allgemek anerkannt, doch 
ist die Kenntniss der betreffenden Gesetze 
noch sehr wenig verbreitet, so dass eine all- 
gemein verstandliche Darlegung der elemen- 
tarsten Punkte, bevor wir zu speciellen An- 
wendungen iibergehen, nicht nur erwiinscht, 
sondern geradezu geboten erscheint. Ich be- 
schranke mich hier darauf, die Gesetze in 
meist nur qualitativer Form fiir homogene 
Systeme zu besprechen, und miichte im Ubrigen 
auf die Lehrbiicher von van  't Hoff'), Ost-  
maids) und Nernst3) verweisen. 

In der chemischen Dynamik miissen wir 
scharf unterscheiden zwischen 1. dem Gleich- 
gewicht, d. h. dem Endzustand, in dem unter 
gegebenen Bedingungen bei einander befind- 
liche Stoffe keiner Reaction mehr fahig sind, 
2. der Geschwindigkeit, rnit der dieser End- 
zustand erreicht wird. 

I. D a s  chemische Gleichgewicht.  
Ein Gemisch von Wasserdampf und Knall- 

gas ist bei gewiihnlicher Temperatur nicht 
im Gleichgewicht, es bedarf nur eines An- 
stosses, um die Reaction 2 Hs + 0, = 2 Hs 0 
zu bewirken, und von freiem Wasserstoff und 
Sauerstoff kiinnen wir bei gewahnlichen Tem- 
peraturen mit unseren gewiihnlichen analyti- 
schen Hiilfsmitteln keine Spur mehr nach- 
weisen. Erhiihen wir jedoch die Temperatur 
(und nehmen an, dass sich dm Gleichgewicht 
der Reaction 

2 H , + O , z 2 & O  

nuch sofort einstellt, mit Hiilfe von Kataly- 
satoren ist dies praktisch miiglich), SO kom- 
men wir ganz allmiihlich zu einem Punkt, 

1) Vorlesungen I. Chemische D 

Grundlmien der mor anischen Chemie. 
8)  Theoretische C%emie, N. Aufl. 

2) Gfundriss der allgemeinen C ramik- emie, LII. Aufl. 

Ch. iW0. 

bei dem sich freier Wasserstoff und Sauer- 
stoff nachweisen liisst; gehen wir mit der 
Temperaturerhiihung noch weiter , so werden 
die Mengen der freien Gase immer grosser 
und die Mengen des Wasserdampfes immer 
kleiner und bei ausscrst hohen Temperaturen 
wird fast das ganze Wasser in seine Bestand- 
theile zerfallen. Giebt es nun einen be- 
stimmten Temperaturpunkt, an dem dieeer 
Zerfall des Wassers in seine Bestandtheile 
beginnt? Die Frage muss unbedingt verneint 
werden. Es biingt nur von der Scharfe 
unserer analytischen Methoden ab, um im 
Wasserdampf freien Wasserstoff und Sauer- 
stoff nachweisen zu kiinnen. Die Mengen 
der freien Gase werden in dem Temperatur- 
gebiet, in dem wir sie bestimmen konnen, 
mit fallender Temperatur allmiihlich kleiner 
und kleiner , schliesslich wird ihre Concen- 
tration so klein sein, dass wir sie auch mit 
der schiirfsten Methode nicht mehr nachweisen 
k6nnen, aber da dieser Nachweis nur von der 
Schiirfe unserer analytischen Methode ab- 
h h g t ,  diirfen wir nicht behaupten, sie waren 
iiberhaupt nicht mehr da, sondern miissen an- 
nehmen, dass ihre Concentration auch in dem 
Gebiete, in dem wir sie analytisch nicht mehr 
fassen kGnnen, mit fallender Temperatur stetig 
abnimmt. Aus diesem Grunde miissen wir 
theore t i sch  j e d e  Reac t ion  b e i  j e d e r  
T em p e ra  t u r  a 1 s unv 0 11 s t Zin d i g  bezeich- 
nen. P r a k t i s c h  unterscheiden wir zwar mit 
Recht zwischen vol ls t i indigen und u n -  
vollst i indigen Reactionen, wobei wir unter 
vollstindigen Reactionen diejenigen verstehen, 
bei denen die Producte der einen Seite der 
Reactionsgleichung nicht mehr nachweisbar sind 
und sich die Reaction vollkommen in den 
Verhiiltnissen der Aquivalentgewichte voll- 
zieht. So werden wir z. B. bei der Wirkung 
von Chlor auf eine wiiseerige L6sung von 
Bromwasserstoff neben freiem Brom keine 
Spur freien Chlors (geniigende Concentration 
des Bromwasserstoffs natiirlich vorausgesetzt) 
nachweisen kiinnen, und wir werden die Reac- 
tion Cls t 2HBr = 2HCl + Br, (oder rich- 
tiger in Ionengleichung: 

+ +  
C1, + 2Br = 2C1+ Br,) 

a h  vollstiindig bezeichnen. Um auch in der 
Reactionsformulirung diesen Unterschied, der 
lurcham nicht scharf und nur aus praktischen 
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Griinden berechtigt ist, hervorzuheben , be- 
dienen wir uns bei vollstandigen Reactionen 
des Gleichheits- = und bei unvollstandigen 
des v a n  't Hoff'schen Umkehrbarkeitszeichens 

-. So werden wir fir gcwiihnliche Tem- 
peraturen die Reaction zwischen Wasserstoff 
und Sauerstoff als eine vollstandige: 

---+ 

2H, + 0, = 2H,O, 
fiir hohe Temperaturen, bei denen eine Zer- 
setzung des Wassers in merklicher Weise 
sorliegt, dagegen als eine unvollstandige : 

2 H, + 0, 2 H, 0 

schreiben. 
, Fiir die ,,unvollstandigen" Reactionen, 

deren Zahl im Verhiiltniss zu den vollstan- 
digen durchaus nicht klein ist - bei hoher 
Temperatur sind fast alle Reactionen unvoll- 
stiindig - ist eine Reihe von Gesetzen a d  
experimentellem und theoretischem Wege 
ermittelt. 

Wenn wir bei verschiedenen Reactionen 
die Lage des Gleichgewichtszustandes be- 
trachten, also die Frage erortern, ,,wie weit 
sie sich vollziehen", so finden wir hier 
ganz enorme Unterschiede. Der eine Stoff 
vermag einen anderen fast vollstindig aus 
seiner Verbindung zu verdrkgen, wihrend 
ein dritter nur zum Theil yon ihm in Frei- 
heit gesetzt wird. Die Grijsse des Umsatzes 
ist eine i n d i v i d u e l l e  E i g e n s c h a f t  der in 
Reaction behdlichen Stoffe. Als Maass dieser 
Eigenschaft, die wir mit A f f i n i t a t  oder 
chern ischer  V e r w a n d t s c h a f t  der reagiren- 
den Stoffe zu einander bezeichnen, dient uns 
die ,,Gleichgewichtsconstante". Fiir die 
Function der Concentrationen sammtlicher an 
der Reaction betheiligten Stoffe gilt ein ein- 
faches Gesetz, das sogenannte Massen -  
wi rkungsgese t z .  Dieses besagt, dass das 
P r o d u c t  d e r  C o n c e n t r a t i o n e n  d e r  r e a -  
g i r e n d e n  S to f fe  auf  d e r  e i n e n  S e i t e  
d i v i d i r t  d u r c h  d n s  P r o d u c t  d e r  Con-  
c e n t r a t i o n e n  d e r  S t o f f e  auf  d e r  a n d e r e n  
S e i t e  fiir jede Reaction bei constanter Tem- 
peratur einen constanten Werth, den wir 
Gleichgewichtsconstante nennen, haben muss. 
Die Concentrationen miissen dabei in Molen, 
d. h. es muss die Anzahl Grammmolecular- 
gewichte, welche in der Raumeinheit (dem 
Liter) enthalten sind, angegeben werden. 
Betheiligt sich ein Stoff nicht nur in ein- 
facher Weise, sondern reagiren zwe i ,  drei 
oder n Molec i i l e  gleichzeitig, so ist s t a t t  
d e r  e i n f a c h e n  Concentration die z w e i t e .  
bez. dritte oder n te  Potenz derselben zu setzen, 
Folgende Beispiele ,werden das Gesagte er- 
liiutern: 

Erode: Gaaatze vom chaminchen Glaichgswiebt. [.,::'2:::hk. 
Kenctionsgleichung Gleichgeivichtsformel 

2 H J z H , +  J, 

N 2 0 , z 2 N 0  

+ CH,CO,C,H,+ H,O CH3C0,H + C,H,OH 

= Const. c ~ ~ 8 ~ ~ 2 ~ , ~ 6 c ~ , ~  

OCH, C O ~ . R ~ C ~ H ,  OH 

der allgemein: 
+ m A + n B  + l C . .  . t. OD + e F . .  .. 

c z  c; c; . . . 
c; c; . . . = Const. 

Die Constanten sind also von der Con- 
entration unabhangige Werthe, jede Reaction 
iat fiir eine bestimmte Temperatur eine be- 
timmte Constante. Bei unvollstandigen Reac- 
ionen haben diese Constanten Werthe, die 
,ich in ihrer Grcssenordnung nicht vie1 von 
:ins entfernen , bei praktisch vollstindigen 
iahern sich die Constanten dem Werthe Null 
oder je nach der Schreibweise - Nenner 
ind Zahler kijnnen j a  vertauscht werden - 
Dnendlich). Auch fiir die Reaction 

+ 
C1, + Br Br, 3- 2 6 

nuss das Gesetz 
a 

ccb %+ = Const, 
2 

'Bra 'C1- 

;elten. J a  wir sind in diesem Fall sogar 
im Stande, trotzdem sich die Reaction schein- 
bar vollstandig im Verhiiltniss der Aquivalent- 
gewichte vollzieht, aus der Differenz der 
elektromotorischen &aft einer Chlor- und 
Bromelektrode den Werth der Constanten 
zu berechnen. E r  betriigt ungefahr lo-", 
danach muss im Gleichgewichtszustande bei 
gleichem a e r s c h u s s  von Chlor- und Brom- 
wasserstoff die Concentration des freien Chlors 
10 Billionen Ma1 kleiner sein als die des freien 
Broms. Selbstverstlndlich giebt es keine 
analytische Methode, um in einem so ver- 
diinnten Zustande freies Chlor neben freiem 
Brom nachzuweisen. 

Mit Hiilfe des Massenwirkungsgetzes 
kijnnen wir nun auch sehr leicht die Con- 
centrationsverschiebung berechnen, welche ein- 
tritt, wenn wir zu einem im Gleichgewicht 
befindlichen Reactionsgemisch einen fher -  
schuss der einen Componente hinzubringen. 
Haben wir z. B. bei der Reaction H, 3- J, 
= 2 HJ die drei Stoffe mit den Concentra- 
tionen cl, G ,  c im Gleichgewicht, so dass die 

Beziehung: Const. = gilt, und fiigen nun 

zu der schon vorhandenen Jodmenge c, die 

CI c1 
CJ 
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Menge a hinzu, so wird ein Umsatz r o n  
x Moleciilen in dem Sinne stattfinden, dass 
Jod verbraucht wird. Wenn wieder Gleich- 
gewicht eingetreten ist, wird die Concentration 
des Jods nicht o, + a, sondern nur ~ , + a  - x 
sein und fur das Concentrationsverhiltniss 
muss die Bedingung erfiillt sein: 

(GI - X) (ca + B - X) 
~ = Const. = CI  Ca 

CP (c + .)a 
Hieraus lasst sich der Werth von x be- 

rechnen. Ferner geht daraus hervor, dass wir 
bei grossem Uberschuss der einen Componente 
(des Jods) die Concentration der andern Com- 
ponente (des Wasserstoffes) bis auf einen 
sehr kleinen Werth zuruckdrangen k6nnen. 

In beachtenswerther Weise zeigt sich die 
Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes darin, 
dass die Reactionen, welche unterverbrauch von 

Saure (H-Ionen) verlaufen, sich leichter in 
saureren Lijsungen abspielen, wahrend die- 
jenigen, bei denen der Titer des Alkali ab- 
nimmt, um so leichter verlaufen, je h6her 
die Concentration der Base ist. 

Durch die van 't Hoff'schen Studien ist 
auch der Einfluss der Temperatur auf die 
Reactionsconstante in ihrer Abhhgigkeit von 
der WIrmetonung der Reaction quantitativ 
ermittelt, so dass aus der Kenntniss des einen 
das andere berechnet werden kann. Experi- 
mentelle Untersuchungen haben die Richtig- 
keit der van 't Hoff'schen Ableitung erwiesen. 
Wir begniigen uns hier mit dem qualitativen 
Resultat, melches sich aus einem Naturgesetz 
von ganz allgemeiner Bedeutung ergiebt, das 
Ostwald')  folgendermassen formulirt: , ,Ubt  
m a n  auf  e in  i m  G l e i c h g e w i c h t  be f ind -  
l i c h e s  G e b i l d e  e i n e n  Z w a n g  a u s ,  d u r c h  
d e n  d a s  G l e i c h g e w i c h t  s i c h  v e r s c h i e b t ,  
s o  tr i t t  e in  V o r g a n g  e in ,  d e r  s i c h  dem 
Zwange  w i d e r s e t z t ,  d. h. d e s s e n  E r f o l g  
t h e i l w e i s e  aufhebt . "  

Danach muss die Gleichgewichtsverschie- 
bung bei T e m p e r a t u r e r h i j h u n g  mit d e r  
R e a c t i o n ,  w e l c h e  W a r m e  v e r b r a u c h t ,  
bei T e m p e r a t u r e r n i e d r i g u n g  mit der, 
welche Wiirme l i e f e r t ,  verbunden sein. Die 
Reaction 

+ 

+ 
' 2H,+Oa 2HaOf58069cal. 

muss daher um so vollstiindiger verlanfen, 
j e  niedriger die Temperatur ist. Ganz all- 
gemein erfordert die Beziehung, dass bei 
Pusserst hohen Temperaturen fast nur Vor- 
gange, die, statt Wiirme zu liefern, solche 
verbrauchen, sich abspielen. Die Erfahrung 
(Bildung von Schwefelkohlenstoff, Calcium- 
carbid, Cyan) steht damit in bestem Einklange. 

') Grundlinien der anorgan. Chem. S. 136. 

Ein Einfluss des Druckes auf den Gleich- 
gewichtszustand muss sich besonders in solchen 
Fallen bemerkbar machen, in denen eine 
Druckerhiihung sehr leicht durch eine Volumen- 
verklcinerring wenigstens theilweise wieder auf- 
gehoben werden kann, also besonders bei Gas- 
reactionen. WBhrend bei einheitlichen Gasen 
das Volumen bekanntlich dem Drucke pro- 
portional abnimmt, wird bei Gasen, die wie 
Ng O4 dissociiren, eine Druckanderung eine be- 
deutend griissere Volumeninderung bewirken; 
denn abgesehen davon, dass die einzelnen 
Gase dem Boyle'schen Gesetz nach com- 
primirt werden, tritt  bei D r u c k s  t e i g  e r  ung  
d i e  R e a c t i o n  e i h ,  welche die G e s a m m t -  
z a h l  d e r  Molecii le v e r k l e i n e r t .  

Rei Vorgiingen, bei denen elektrische oder 
strahlende Energie in chemische verwandelt 
wird, ist das Gleichgewicht ferner von der 
elektromotorischen graf t ,  bez. Lichtstarke 
abhangig, doch sol1 darauf hier nicht naher 
eingegangen werden. 

11. D i e  R e a c t i o n s g  e s c  h w i n d i g k  e i  t en. 
Die Gesetze vom chemischen Gleichge- 

wicht geben uns nur Aufschluss iiber den 
Endzustand, in dern sich ein Reactionsgemisch 
befinden muss, um keiner weiteren freiwilligen 
Anderung mehr fiihig zu sein, iiber die Zeit, 
in welcher dieses Gleichgewicht erreicht wird, 
sagen sie nichts aus. Bei Ermittelung der 
Gesetze der Reactionsgeschwindigkeiten lasst 
uns die Thermodynamik, mit deren Hiilfe 
v a n  't Hoff  die sHmmtlichen Gesetze vom 
Gleichgewicht ableiten konnte, im Stich, da 
der F a c t o r  d e r  Z e i t  in t h e r m o d y n a -  
mischen  G l e i c h u n g e n  keinen Platz findet. 
Unter der Annahme, dass die Moleciile sich 
stets in einem beweglichen Zustande befinden, 
hat man aus der Anzahl der Zusammenstijsse 
der reagirenden Moleciile die Reactionsge- 
schwindigkeit abzuleiten gesucht, jedoch lassen 
sich alle ermittelten Beziehungen ohne diese 
Hypothese, die niemals wird bewiesen werden 
konnen, darstellen. Auf die wichtigste Frage 
der chemischen Kinetik, warum die Geschwin- 
digkeiten verschiedener Reactionen iiusserst 
verschieden gross sind, vermag sie ebenso 
wenig, wie die Thermodynamik Antwort zu 
geben. Der Gedanke, dass die Geschwindig- 
keit verschiedener Reactionen von deren WZirme- 
tijnung oder von dcr Lage ihres Gleichgewichts 
[wonach also alle praktisch vollstandigen 
Reactionen bedeutend rascher als die unvoll- 
3tandigen verlaufen miissten) abhangig sei, 
liegt zwar sehr nahe, doch hat sich in dieser 
Beziehung keine Gesetzmissigkeit ermitteln 
[assen. Bei einem Vergleich der Geschwin- 
ligkeit verschiedener Reactionen kiinnen 
wir zur Zeit nur mehrere qualitative Be- 
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xiehungen zur Constitution der reagirenden 
Stoffe registriren. SO vollziehen sich siimmt- 
liche Reactionen zwischen Ionen momentan, 
wahrend der Luftsauerstoff auf sehr viele 
Kiirper bei gewijhnlicher Temperatur, trotz- 
dem kein Gleichgewicht vorhanden ist, SO 
langsam einwirkt, dass wir eine Reaction 
iiberhaupt nicht bemerken (Dieser Zustand 
wird theilweise sls f a l s c h e s  G l e i c h g e w i c h t  
bezeichnet). Wenn wir von einer besonderen 
Reactionsfihigkeit gewisser Elemente oder 
Gruppen sprechen, so verstehen wir im 811- 
gemeinen darunter, dass diese in den meisten 
Fillen mit einer verhiltnissmassig grossen 
Geschwindigkeit reagiren. .. 

Im Ubrigen miissen wir die Frage nach 
der Ursache der Geschwindigkeit verschiedener 
Reactionen zur Zeit unbeantwortet lassen und 
zu der Besprechung der Einfliisse iibergehen, 
denen die Geschwindigkeit jeder einzelnen 
Reaction unterworfen ist. Es sind dies: 1. die 
Concentration der reagirenden Stoffe, 2. die 
Temperatur, 3. die Gegenwart von ,,Rataly- 
satoren'. 

1. Der Einfluss der Concentration ist bei 
den Reactionsgeschwindigkeiten ein Hhnlicher 
wie beim Glei~hgewicht~). In jedem einzelnen 
Fall und bei jeder Temperatur zeigt sich nun 
eine Beziehung zur Thermodynamik insofern, 
als die Geschwindigkeit urn so gr6sser ist, 
je weiter wir vom Gleichgewicht entfernt sind. 
Mit wachsender Concentration der bei der 
Reaction verschwindenden Stoffe steigt die 
Geschwindigkeit. Die Concentration der 
entstehenden Stoffe kommt nur bei den 
nachweisbar unvollstiindigen Reactionen in 
Betracht. Wahrend bei finer vollstiindig ver- 
laufenden Reaction die Geschwindigkeit g ein- 
fach proportional der Concentration der ver- 
schwindenden Grammmoleciile (Mo1e)pro Liter 
c1 q ist ,  entsprechend der Formel g = kc, q'), 
l h s t  sich die Geschwindigkeit einer unvoll- 

- stjindigen Reaction als Differenz zweier ent- 
gegengesetzt wirkenden Reactionen fonnuliren, 
mobei die entstehenden Stoffe c,, cp einen Um- 
satz in der einen, die verschwindenden g, c4 
in der entgegengesetzten Richtung bewirken: 

g = k,c,c,-kk,c,c,. 
Im Gleichgewichtszustande findet kein weiterer 
Umsatz statt, es ist hier g = 0, und folglich 
miissen in diesem Punkte die beiden ent- 
gegengesetzt verlaufenden Reactionen gleichen 

5) Unter dem Namen .MassenwirkungsgesetzY 
wird deswegen nicht nur der Einfluss der Con- 
centration auf das Gleichgewicht, sondern auch 
der auf die Geschwindigkeit verstanden. 

6) Die Werthe k sind die Geschwindigkeits- 
constmten, welche eben fir 'ede Reaction und 
jede Temperatur experimented ermittelt werden 
miissen. 

Werth haben 
k,c,c, = kl%c,. 

Da nach S. 1082 die Gleichgewichtsconstante 
K - 'Ic2 

c, c4 
.st, folgt ans der Beziehung 

k* cl$ = 
c3c4 k, ' 

h s s  die Gleichgewichtsconstante K gleich dem 
Quotienten der Geschwindigkeitsconstanten der 
beiden entgegengesetzt verlaufenden Reactionen 

k, 
k, 

ist: I(= -. 
Fiir die praktisch vollstandigen Reac- 

tionen lasst sich dieselbe Geschwindigkeits- 
formulirung durchfiihren, thatsachlich ist je- 
doch die Geschwindigkeit der durch die 
entstehenden Stoffe bedingten Gegenreaction 
BO klein, dass sie im Verhaltniss zu der Ge- 
schwindigkeit der durch die verschwindenden 
Stoffe verursachten Reaction zu vernachlassigen 
ist. In den Fillen,  in welchen ein Stoff 
nicht mit einem, sondern mehreren Mole- 
ciilen reagirt, sollte nun eigentlich auch in 
der Geschwindigkeitsgleichung entsprechend 
der Gleichgewichtsformel die Concentration 
nicht in erster, sondern hiiherer (n ter) 
Potenz anzusetzen sein, jedoch hat das Ex- 
periment in bei Weitem den meisten FHllen 
die Giiltigkeit niederer Potenzen ergeben. 
Z. B. sollte fur die Reaction: 

HaO,+2HJ == 2HzO + J p  

die Formel 
g = kC&Op 4J 

oder wahrscheinlicher nach der Ionengleichung : 

H , O 2 + 2 H + 2 J  = 2H,O+J,  
+ -  

die Formel 
s e  g = kcH20p 'fi+ 'J- 

gelten, das Experiment hat jedoch die Formel 

ergeben. Nach Noyes*) erklHren sich der- 
artige F i l le  dadurch, dass die Reactionen 
in Stufen verlaufen, von denen nur die eine 
merkliche Zeit gebraucht, die anderen Stufen- 
reactionen dagegen unfassbar rasch verlaufen. 
Fiir obiges Beispiel giebt N o y e s  die sehr 
plausible Erklarung, dass zunichst eine 
Reaction 

& 0 2 + J  = OJ+H,O 
unter Bildung von Hypojodit sich abspielt, 
dann aber sofort eine Reaction zwischen 
Hypojodit und Jodwasserstoff 

g = kCHzO,".,- 

- _ _  

f -  - 
O J + 2 H + J  = H,O+J, 

*) Ztschr. f. phys. Chem. 18, S. 131, 1895. 
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mit einer derartig grossen Geschwindigkeit 
einsetzt , dass wir kein Hypojodit , sondern 
sofort freies Jod erhalten. Die Geschwindig- 
keit der Gesammtreaction muss in eincm 
derartigen Falle gleich der Geschwindigkeit 
der langsamen Zwischenreaction sein, und 
dies entspricht in der That der oben ange- 
gebenen Geschwindigkeitsgleichung. 

2. Der Einfluss der Temperatur auf die 
Reactionsgeschwindigkeit macht sich in allen 
Fiillen (auch wenn dadurch eine Gleich- 
gewichtsverschiebung in anderer Richtung 
eintritt) in einer enormen Geschwindigkeits- 
steigerung bei Temperaturerhijhung geltend. 
Der TemperaturcoEfficient ist natiirlich bei 
den verschiedenen Reactionen nicht ganz gleich, 
im Allgemeinen wiichst bei homogenen Vor- 
giingen die Geschwindigkeit bei Steigerung 
um 10' auf das 2- bis 3-fache, um 20' da- 
nach auf das 2,5 X 2,5-, bei 30' auf das 
2,5 X 2,5 X 2,5-fache, oder allgemein bei 
einer Temperaturerhijhung von nlO' nuf das 
2,5"-fache. Aus dieser Rechnung geht h e r  
vor, dass ein l'rocess, der b e i  100' s i c h  
i n  e i n e r  S t u n d e  vollzieht, b e i  0" zu dem- 
selben Verlauf e i n  J a h r  nijthig hat,  und 
bei 500' spielt sich eine Reaction in einer 
Secunde ab ,  deren Dauer bei 0" mehr ale 
Billionen Jahre betragen wiirde. Der Unter- 
schied, den viele (besonders organische) Reac- 
tionen in der Wiirme und Kiilte zeigen, fiillt 
unter dieses Gesetz. 

3. Durch Katalysatoren kann die Ge- 
schwindigkeit in einer derartig starken 
Weise beeinflusst werden, dass eine Reaction, 
deren Geschwindigkeit ohne Zusatz einen 
unendlich kleinen Werth (0) hat ,  nach Zu- 
satz von Spuren eines Stoffes, der wiihrend 
der Reaction nicht verbraucht wird, in un- 
messbar kurzer Zeit verlauft. Unter Kata- 
lysatoren versteht man nach der 0 s t w  ald' 
schen Defbition alle Stoffe, welche den zeit- 
lichen Verlauf beschleunigend (positiv) oder 
verzogernd (negativ) beeinflussen und trotz- 
dern nach Verlauf der Reaction sich in dem- 
selben Zustande wie vorher befinden, daher 
immer, ohne verbraucht zu werden, von 
Neuem wirken kiinnen. Dber die Ursache 
ihrer Wirkung ist in dieser Definition 
nichts gesagt, und es wiire auch unzweck- 
massig, diese mit der Definition des Be- 
griffes zu verbinden, zumal nur in sehr 
wenigen Fiillen die Ursache eiuwandsfrei er- 
mittelt ist. Wiihrend viele Forscher alle 
katalytischen Erscheinugen auf Zwischen- 
reactionen zuriickzufiihren suchten und daa 
Problem als gelijst betrachteten, wenn die 
Zwischenproducte nachgewiesen waren, machte 
0 s t w a1 d darauf aufmerksam, dass sich keines- 
wegs alle katalytischen Fiille (negative Ka- 

talyse) hierdurch erklaren lassen und auch 
das Auftreten von Zwischenproducten noch 
keinen Beweis der Richtigkeit bildet , so- 
lange nicht der Nachweis erbracht ist ,  dass 
die Zwischenreactionen auch die entsprechend 
hiihere Geschwindigkeit als die directe Reac- 
tion besitzen. Er betonte, dass es von vorn- 
herein unwahrscheinlich ist, dass auf dem 
Umwege iiber Zwischenreactionen der Verlauf 
sich rascher vollzieht als auf directem Wege. 
Nun wissen wir jedoch (S. 1084), dass ver- 
schiedene Reactionen sehr verschiedene Ge- 
schwindigkeiten besitzen, und so ist die Mijg- 
lichkeit der Erkliirung durchaus nicht aus- 
geschlossen, ihre Richtigkeit ist neuerdings 
an einzelnen Fiillenl) direct erwiesen worden. 
In  anderen Fallen miissen wir die ErklIrung 
als sehr wahrscheinlich bezeichnen; so wirken 
specie11 bei Oxydationsvorgjingen die Stoffe, 
welche in mehreren Oxydationsstufen (Eisen-, 
Mangansalze etc.) vorkommen und in dem 
speciellen Falle sehr rasch von der einen 
in die andere Stufe iibergehen kijnnen, stark 
beschleunigend. In  anderen Fallen haben 
wir es vermuthlich mit einer anderen Ursache 
der Katalyse, wie bei der Wirkung von Sauren 

(H-Ionen) und Basen (OH-Ionen) zu thun. 
Menschutkin')  hat  nachgewiesen, dass die- 
selben Reactionen in verschiedenen Lijsungs- 
mitteln mit verschieden grosser Geschwindig- 
keit verlaufen, und so lassen sich denn viel- 
leicht einzelne katalytische Wirkungen auf 
eine Beeinflussung des Lijsungsmittels durch 
den Katalysator zuriickfiihren. Nach dem 
Gesagten thun wir gut, nach dem Vorschlage 
von W a g n e r  die katalytischen Erscheinungen 
in zwei Gruppen zu theilen. 1. r e i n e  K a -  
t a1 y s e,  Falle , in denen Zwischenreactionen 
unmijglich oder unwahrscheinlich sind, 
2. P s e u d o k a t a l y s e l ) ,  Fiille, in denen die 
Zwischenreactionen erwiesen oder wahrschein- 
lich sind. In der Formulirung des zeitlichen 
Verlaufes der katalytisch beeinflussten Reac- 
tion unterscheiden sich beide Fiille, wie ich 
gezeigt und experimentell erwiesen habeg), 
dadurch, dass bei der reinen Katalyse nur 
die Geschwindigkeitsconstante gejindert wird 
und hier z. B. statt der kinetischen Gleichung 
der reinen Reaction 

go = kClc, 

g = (k + k'Ck.t) c1 c1 

- + 

die der katalytischen 

I )  W. Feder l in ,  Ztschr. f. phys. Chem. 41, 

8 )  Ztschr. f. phys. Chem. 6, S. 41, 1890. 
*) 0 s tw a I d schli hierfiir den Namen , ,her- 

S. 665, 1902. 

tragun katalyse" (Ztsc % . f. phys. Chem. 41, S. 565, 
1902, Kssnote) vor. 

9) Ztschr. f. phys. Chem. 37, S. 290, 1901. 
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zu setzen ist, wahrcnd bei der Pseudokatalyse 
durch das Hinzukommen der Zwischenreac- 
tionen die kinetische Gleichung fur den Ge- 
sammtvorgang sich im Allgemeinen in einer 
ganz anderen Weise andert. Die Gleich- 
gewichtslage kBnnen beide Sorten von Kata- 
lysatoren nicht verschieben, da wir sonst 
ein Perpetuum mobile construiren konnten, 
indem wir dann den Process mit dem 
Katalysator in der einen Richtung und ohne 
Katalysator in anderem Sinne beliebig oft 
sich vollziehen lassen konnten. Im 
Ubrigen ist eine energetische Behandlung 
der Katalysatoren ausgeschlossen , da diese 
uur auf die Zeit einen Einfluss ausiiben und 
die Zeit in thermodynamischen Gleichungen 
keinen Platz h d e t .  Der ziemlich weit ver- 
breiteten Ansicht lo), dass die Katalysatoren 
auf die freie Energie oder Entropie eines 
chemischen Systems einen Einfluss ausiiben, 
muss daher scharf entgegengetreten werden. 

Bei gleichzeitiger Anwesenheit verschie- 
dener Katalysatoren") ergeben sich theils rein 
additive, theils verstarkende und verzijgernde 
Wirkungen. Besonders beachtenswerth ist 
der hemmende Einfluss bestimmter Kijrper 
(Gifte) auf die katalytische Wirkung der 
Fermente und der Edelmetalle. 

Die katalytischen Erscheinungen sind in 
der gesammten Natur sehr weit verbreitet 
und sehr mannigfaltiger Art (auch die Wir- 
kung der Fermcnte") ist eine katalytische), sie 
bieten dem Forscher noch eine Fiille von 
Problemen rein chemischer und biologischer, 
wissenschaftlicher und technischer Art 13). 

Von der Losung der Frage, welche ich 
als die wichtigste der chemischen Geschwin- 
digkeitslehre bezeichnen machte , worauf der 
Unterschied in der Geschwindigkeit verschie- 
dener Reactionen beruht, sind wir noch sehr 
weit entfernt. Vorstellungen derart, dass 
die Atome cinen besonders lockeren oder 
festen Zusammenhang haben, umschreiben, 
da sie j a  erst am den Geschwindigkeits- 
verhaltnissen abgeleitet werden. aber beant- 
worten die Frage nicht. 

111. A n w e n d u n g e n  d e r  Gese tze .  
Die oben besprochenen Gesetze, deren 

Richtigkeit j a  an vielen Reactionen experi- 
mentell erwiesen ist ,  k6nnen nun auf alle 
chemischen Processe angewandt werden und 
ihre richtige Anwendung wird gerade f i r  

lo) Riedel, Ztschr. f. angew.Chem. 1902, 5.861. 
I ' )  Brodo, Ztschr. f. phys. Chern. 37, S. 307, 

1901. 
la) Bredig,  Ztschr. f. phys. Chem. 31, S. 258, 

1898. 
13) Siehe Ostwald's Vortrag in Hamburg: 

nber Katalyse, Ztschr. f. Elektrochem. 7, S. 995, 
1901. 

den Techniker die Arbeit erleichtern, urn in 
jedem einzelnen Falle die vortheilhaftesten 
Arbeitsbedingungen ausfindig zu machen. 

Bei praktisch vollstandig verlaufenden 
Reactionen, bei welchen sich also die Gleich- 
gewichtslage experimentell nicht feststellen 
lasst, kommen ausschliesslich (solange wenig- 
stens, wie es um sich einfache Reactionen 
handelt) die Geschwindigkeitsverhiiltnisse in 
Frage, wahrend bei einem unvollstiindigen 
Process die Gesetze vom Gleichgewicht und 
den Geschwindigkeiten gleichzeitig angewandt 
werden miissen. 

Unter den zahlreichen unvollstandigen 
Reactionen steht zur Zeit die Bildung und 
der Zerfall des Schwefeltrioxyds im Vorder- 
grund des Interesses. Ein Theil der Schwierig- 
keiten , welche hervorragende Chemiker wie 
W i n k l e r  und K n i e t s c h  damit gehabt haben, 
um den Process fiir die fabrikmassige Ge- 
winnung des Schwefelsaureanhydrids auszu- 
arbeiten, muss darauf zuriickgefhhrt werden, 
dass die betreffenden Gesetze noch nicht 
geniigend bekannt waren und ihre Giiltigkeit 
erst an dem Process der Schwefelt,rioxydher- 
stellung selbst erkannt wurde. Erst nach 
der Veriiffentlichung der reichen Erfahrungen 
der badischen Anilin- und Sodafabrik durch 
R. Knietsch") wurde von physikalisch- che- 
mischer SeiteI5) auf die allgemeine Giiltigkeit 
der hier beobachteten Gesetzmassigkeiten hin- 
gewiesen. Eine eingehendere Besprechung 
des Processes an dieser Stelle .diirfte wohl 
am Platze sein, zumal da durch zwei Patente 
der Hijchster Farbwerke, welche noch nicht 
allgemein bekannt sind und mir bisher nur 
in den englischen Patentschriften16) zuganglich 
waren, neue wichtige Gesichtspunkte geboten 
sind. 

Obgleich ein Gemisch von Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff bei gewohnlichen Temperaturen 
sich nicht im Gleichgewicht befindet, vollzieht 
sich eine Reaction nur derartig langsam, dass 
wir einen Umsatz auch nach ausserst grossen 
Zeiten nicht bemerken. Trotz grosser Be- 
miihungen ist es nichtgelungen, einenKatalysa- 
tor aufzufinden, der bei Tcmperaturen unter 
200' der Reaction ein iiberhaupt merkliches 
Tempo ertheilt. Auch bei den Temperaturen 
von 400 bis 5OOg vermag einzig und allein 
fein vertheiltes Platin dem Process eine Ge- 
schwindigkeit zu verleihen, die eine technische 
Fabrikation des Anhydrids ermijglicht. Bei 

'3 Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch. 34, S. 4069 

l5) 0. Sackur, Ztschr. f. Electrochem. 8, S. 77, 
1902. 

16) Engl. Pat. Nr. 1385 (21. Januar 1901) und 
Nr. 2368 (4. Februar 1901). Diese Patente sind 
iibrigens vor der Veroffcntlichung von R. Knietsch 
eingereicht. 

-4115, 1901. 
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hohercn Temperaturen wirken auch andere 
Metalle, sowie verschiedene Oxyde (z. B. die 
Abbriinde)") stark katalytisch. U b e r  den 
Mechanismus der Wirkungen all dieser Ka- 
talysatoren wissen wir noch nichts Bestimmtes, 
die Wirkung des Platins wird durch gewisse 
Verunreinigungen aufgehoben; dariiber, wie 
weit dies auch bei den anderen Katalysa- 
toren der Fall ist, ist mir keine Mittheilung 
bekannt, nus Analogieschliissen ist anzu- 
nehmen, dass die katalytische Wirkung der 
andern Metalle in gleicher Weise beein- 
triichtigt wird, wahrend die Verunreinigungen 
den beschleunigenden Einfluss ' der Oxyde 
vermuthlich nicht aufheben. 

Oberhalb 400' wird nun die Reaction 
3 

2 SO, + 0, 2 SO, + 22600 Cal. 

in merkbarer Weise unvollstandig. Bei jeder 
Temperatur zerfHllt Schwefeltrioxyd oder 
bildet sich aus seinen Componenten solange, 
bis ein bestimmtes Concentrationsverhaltniss 
von SO3, SO, und 0, erreicht ist. Sowohl 
Bildung wie Zerfall werden von demselben 
Katalysator in gleicher Weise beschleunigt. 
Entsprechend der grossen Warmetijnung 
der Reaction muss sich bei Temperaturstei- 
gerung das Gleichgewicht sehr zu Ungunsten 
des Trioxydes verschieben , bei 1000' ist 
der Zerfall, der bei 400" eben merklich 
wird, fast quantitativ. Wahrend Tempe- 
raturerhijhung die Reactionsgeschwindigkeit 
bedeutend erhoht - unter Platincontact ist 
diese bei 500" ungefiihr 200 ma1 grasser als bei 
4OOll*) - wird das Gleichgewicht sehr zu 
Ungunsten des Productes, das gewonnen 
werden soll, verschoben; die nach Iiingerer 
Zeit iiberhaupt erreichbare Ausbeute geht 
zuriick. Aus Riicksicht auf die Geschwindig- 
keitsverhiiltnisse kann die Technik schlechter- 
dings nicht bei einer Temperatur arbeiten, 
bei welcher die Reaction a19 eine vollsth- 
dig bezeichnet werden darf. Um nun eine 
miiglichst quantitative Ausbeute in kurzer Zeit 
zu erreichen, miissen zuniichst (unabhangig 
von der Arbeitstemperatur) die richtigen 
Consequenzen aus dem Massenwirkungsgesetze 
gezogen werden. 

Durch Erhijhung der Concentration des 
verschwindenden oder Erniedrigung der Con- 
centration des entstehenden Stoffes miissen 
giinstigere Verhiiltnisse sowohl fiir Ausbeute 
wie fiir Geschwindigkeit erzielt werden. Von 
den verschwindenden Stoffen kann die Con- 
centration des Schmefeldioxydes nicht be- 
liebig erhoht werden, der technische Effect 

1') Eine Zusammenstellung der verschiedenen 
Katalysatoren h d e t  sich im engl. Patent Nr. 1385, 
1901. 

*) Engl. Pat. 1385, 1902. 

besteht j a  gerade clarin, mijglichst vie1 Dioxyd 
in Trioxyd zu verwandeln; wohl aber knnn 
cler Sauerstoff, der j a  im Gemisch der atmo- 
sphiirischen Luft in unendlich grossen hlengen 
kostenlos zur Verfiigung steht, in beliebig 
grossem Uberschuss verwandt werden. Der 
Vortheil eines grossen Luftiiberschusses ist .. 
zuerst vom Verein chemischer Fabriken in 
Mannheiml8) (wie es scheint ohne Kenntniss 
des Massenwirkungsgesetzes auf rein empiri- 
schem Wege) erkannt worden. Nun besteht 
die Luft aus 80 Proc. Stickstoff und 20 Proc. 
Sauerstoff, es ist deswegen bei Verwendung 
von Luftsauerstoff ausgeschlossen , die Con- 
centration drs Sauerstoffes auf mehr a h  
20 VoL-Proc. zu bringen. Nach den im Mann- - 
-heimer Patent gemachten Angaben werden 
die Rijstgase, welche 6-8 Vo1.-Proc. SO, 
enthalten, mit soviel trockener Luft versetzt, 
dass das Gasgemisch noch 2-3 Vo1.-Proc. SO, 
enthiilt, also es wird den Rijstgasen ungefahr die 
dreifache Menge Luft zugesetzt. WBhrend die 
unverdiinnten Rijstgase 10 Vo1.-Proc. Sauerstoff 
enthalten. betragt dessen Concentration dnnach " 

3 x 20 + 10 in den mit Luft versetzten -4- = 17,s  

To1.-Proc. Die Zahl kommt der im Maximum 
erreichbaren von 20 Vo1.-Proc. schon ziemlich 
nahe. Eine einfache Rechnung. zeigt, dass, 
um sie noch zu erh6hen, ein ganz bedeuten- 
der Luftiiberschuss (bei Verwendung der 
10-fachen Menge Luft wiirde der Sauerstoff- 

10 x 20 T 10 - gehalt 11 - 1 9  Vo1.-Proc. betragen) 

erforderlich ist. Durch weiteren Luftzusatz 
kann also die Ausbeute auch theoreti~ch'~) 
nnr sehr wenig gesteigert werden.. Die Sach- 
lage ware eine ganz andere, wenn statt der 
Luft reiner Sauerstoff zum Abrijsten und zum 
Verdiinnen der Rastgase zur Verfiigung stande ; 
denn dann wiirde j a  der Sauerstoffgehalt 
nach dem Mannheimer .Verfahren, anstatt auf 
17  -18, auf 97 - 98 Vo1.-Proc. gebracht 
werden kijnnen. Wenden wir das Massen- 
.wirkungsgesetz in seiner quantitativen Form 
an (diese ist fiir den vorliegenden Fall aller- 
dings nicht experimentell gepriift, doch muss 
nach den thermodynamischen Gesetzen diese 
Beziehung erfiillt sein), so ist im Gleichge- 
micht das Concentrationsverhaltniss bei der 
Reaction : 

2 so, + 0, so, 
fiir jede Temperatur durch die Formel: 

.so,' 

C Q O t  co2 
-- - Const. 

geregelt. 

. I8 )  D. R. P. 108446. 
'3 Wie wcit rein technische Grinde (Heizungen, 

AbkBhlungsverhBltnisse, Bewegung der Gasmassen) 
fur die Fabrikation maassgebend sind, soll- hier 
nicht eri5rtert werden. 
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Der AusbeutecoEfficient 
so, 
so2 

ist danach nur von der Concentration des 
Sauerstoffes abhangig und zwar der Quadrat- 
wurzel aus letzterer direct proportional. 
Bei Erhijhung der Sauerstoffconcentration auf 
das Vierfache muss er also auf das Doppelte 
steigen. 

Ein ahnlicher Effect wie durch Concen- 
trationserhiihung der verschwindenden Stoffe 
muss durch Concentrationsverminderung der 
entstehenden Stoffe erzielt werden. Der fiir 
die Fabrikation des Anhydrides sich hier- 
aus ergebesde Vorthcil ist neuerdings VOR 
den Hijchster Farbwerken erkannt wordenm). 
Wenn das Anhydrid auf irgend eine Weise 
aus dern Reactionsgemisch entfemt wird, 
dann ist ja dadurch, dass csoS=O wird, 
das Gleichgewicht gestort, es muss daher 
wieder so lange Reaction eintreten (und diese 
verliiuft um so rascher, je weiter wir vom 
Gleichgewicht entfernt Bind), bis soviel SO, 
entstanden ist , wie der Gteichgewichtscon- 
centration entspricht. Auf diese Weise ist es 
miiglich, auch bei ungiinstiger Gleichgewichts- 
lage schliesslich alles Dioxyd in Trioxyd zu 
verwrtndeln2'). Diesem Verfahren, durch con- 
tinuirliche oder successive Wegnahme des 
entstehenden Korpers immer wieder Neu- 
bildung desselben Stoffes zu bewirken, diirfte 
bei allen uovollstandigen Reactionen eine 
grosse Bedeutung zukommen. 

Wenn man im Contactofen nicht unter 
Atmospharen- , sondern hijherem Druck 
arbeitetm), so muss, da j a  bei Bildung von 
Schwefeltrioxyd aus Dioxyd und Sauerstoff 
eine Volumenverminderung eintritt , eine 
giinstigere Ausbeute sich ergeben. Quantitativ 
liisst sich der Eiofluss des Druckes a d  die 
Ausbeute in ahnlicher Weise wie die der 
Concentrationserhiihung des Sauerstoffs be- 
rechnen. 

Bei einem Process, boi dem durch Tem- 
peraturerhijhung die Geschwindigkeit einer- 
wits bedeutend steigt, andererseits das Gleich- 
gewicht ungiinstig verschoben wird, spielt die 
Beobachtung der richtigen Temperaturver- 
hiiltnisse eine wesentliche Rolle. Sol1 der 
Vorgang in einer Operation vollzogen werden, 
so muss sich hierfiir ein Temperaturoptimum 

__ 

Engl. Pat. 1901, No. 2368. 
2 1 )  Nach einer Notiz Lunge's (diese Zeitschr. 

1900, S. 81) verarbeiten einige Fabriken das im 
Contactofen nicht umgesetzte Dioxyd in den Blei- 
kammern. Nach dem H6chster Verfahran ist 
nach Absorption des Trioxydes dieses ebenso gut 
zur Bentellung weiterer Mengen Anhydrid im 
Contactofcn eei et. 

2 ~ )  D.R.~ .  *finz15. 

ausfindig machen lassen. Dieses lie@ nach 
Kui e t s c h bei der Fabrikation des Schwefel- 
trioxyds unter Platincontact bei etwa 450", 
denn hier ist die Geschwjndigkeit einerseits 
schon geniigend gross und die Ausbeute noch 
nahezu quantitativ. 1st nun die Temperatur 
von 40OU bis 500' die einzige, welche fiir 
eine rationelle Fabrikation des Anhydrids 
geeignet ist? Die beiden neuen Hijchster 
Patente verneinen diese Frage. Nach engl. 
Pat. No. 1385 (1901) wird je nach dem 
Stadium des Processes bei verschiedenen 
Temperaturen, und zwm da, wo es nur auf 
die Geschwindigkeiten ankommt , bei mijg- 
lichst hoher, und da, wo die Ausbeute in 
Betracht kommt , bei mijglichst niedriger 
Temperatur gearbeitet. In dem ersten Sta- 
dium des Processes ist ja noch kein Trioxyd 
anwesend, man ist such noch weit von dem 
Gleichgewicht entfernt, welches bei hohen 
Temperaturen erreicht werden kann. Es kann 
daher der erste Umsatz bei einer hohen 
Temperatur stattfmden, und wenn fiir diese 
der Gleichgewichtszustand erreicht ist, auf 
eine tiefere iibergegangen werden, um die 
Ausbeute zu vervollkommnen. Allerdings 
kann bei diesen Verfahren die Geschwindig- 
keit in niichster NZhe des Gleichgewichts, 
also da, wo sie besonders klein ist, nicht 
erhBht werden, doch wird in Summa dabei 
erreicht, dass in gleichen Zeiten und mit 
denselben Apparaten ein hijherer Umsatz mit 
gleicher Ausbeute stattfhdet. Auch kSnnen 
bei hijheren Temperaturen statt des theueren 
Platins verschiedene billige Katalysatoren, 
deren Wirkun'gsgebiet erst hier beginnt, ver- 
wandt werden. 

Das andere bereits erwiihnte Patent der 
Hijchster Farbwerke(engt. Pat. 1901, No.2368) 
ist ja einigermaassen unabhkgig davon, wie 
weit die Reaction vollstiindig ist, da durch 
ijftere Entfernung des Trioxyds aus dem 
Reactionsgemisch schliesslich doch alles 
Dioxyd in Trioxyd verwandelt wird. Vom 
wirthschaftlichen Standpunkte ernpdehlt es 
sich - und dies wird in der Patentschrift 
besonders betont - bei hijheren Tempera- 
turen zu arbeiten, da trots der ungiinstigen 
Verschiebung des Gleiehgewichtes in Folge 
der enorm geeteigerten Reactionsgeachwindig- 
keit in gleichen Zeiten mit denselben Appa- 
raten eine bedeutend griissere Menge Dioxyd 
in Trioxyd iibergefiihrt wird. Wiirde man 
iibrigens rnit Sauerstoff etatt Luft den Process 
leiten, so kiinnte man das nach Absorption 
des Trioxyds iibrig gebliebene Gemenge 
von Sauerstoff und Schwefeldioxyd stets dem 
neuen Reactionsgemisch beimengen und SO 
in sehr einfacher Weise auch bei sebr hohen 
Temperaturen unter Verwendung billiger 
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Contactsubstanz niit quantitativer Ausbeute 
arbeiten. Bei Verwendung von Luft wiirde 
nach diesem Verfahren der Gehalt an Stick- 
stoff stets steigen, der an Sauerstoff abneh- 
men und dem entsprechend die bei jeder 
Operation erreichte Ausbeute zuriickgehen. 

In letzter Zeit ist versucht worden, die- 
selben Gesetze, welche das Contactverfahren 
regeln, auch auf den Bleikammerprocess an- 
zuwenden. M i t  Recht bemerkt Lunge ,  dass 
der in der Bleikammer sich abspielende 
Process , die Bildung hydratischer Echwefel- 
saure ein praktisch vollstandiger bei der 
Maximaltemperatur von 90' ist, die Gesetze 
vom chemischen Gleichgewicht daher hier 
nicht angewandt werden kBnnen. Es handelt 
sich hier also nur um die Ausnutzung der 
Gesetze von den Reactionsgeschwindigkeiten. 
Mit steigender Temperatur beobachten wir 
durchweg ein Wachsen der Geschwindigkeit, 
es ist deswegen iiberraschend, dass eine voll- 
standig verlaufende Reaction ein ,, Temperatur- 
optimum" hat. Die katalytische Wirkung 
der Stickoxyde diirfte beim Bleikammer- 
process wohl zweifellos auf Zwischenreactionen 
beruhen, und in der Art dieser Zwischen- 
stufen scheint mir auch die Erklarung fur 
das ,Temperaturoptimum" zu liegen. Bei 
jeder Pseudokatalyse haben wir es mit minde- 
stens zwei Zwischenreactionen zu thun, deren 
Geschwindigkeit im Allgemeinen nicht gleich, 
sondern sehr verschieden gross ist. Die Ge- 
schwindigkeit der raschen Zwischenreaction 
zu erhijhen, ist im Allgemeinen nicht nothig, 
bei jedcr Pseudokatalyse hangt das Tempo 
der Gesammtreaction der Hauptsache nach 
von der langsamer verlaufenden Zwischen- 
reaction ab. L u n g e  hat mit zum Mindesten 
sehr grosser Wahrscheinlichkeit bewiesen, dass 
der Mechanismus der katalytischen Wirkung 
der Stickoxyde auf intermediarer Bildung 
von Nitrosylschwefelsiiure beruht. Nun spielt 
sich der Bleikammerprocess, da j a  in der 
Bleikammer sich immer Wasser als Nebel, 
also in feinvertheiltem, fliissigem Zustande 
befinden muss, in zwei Phasen, der fliissigen 
und der gasfiirmigen, ab. Mit steigender 
Temperatur verwandelt sich immer mehr 
Wasser (Nebel) in Dampf. Zur Zersetzung 
der Nitrosylschwefelsaure ist fliissiges Wasser 
ntithig, so dass bei Concentrationsabnahme 
des letzteren auch die Geschwindigkeit der 
einen Zwischenreaction abnehmen muss. Ferner 
ist diese Zwischenreaction bei kleiner Wasser- 
concentration nach L u n g e  eine unvollstandige. 
Wir haben es danach hier rnit einem auch 
wissenschaftlich hoch interessanten Fall von 
Pseudokatalyse zu thun : Die directe Rcac- 
tion ist praktisch nicht umkehrbar, die eine 
Zwischenreaction dagegen ist umkehrbar. 

Ch. 19OP. 

Die Polge davon muss sein, dass dann nach 
langerer Zeit von dem Ausgangsproducte (SO,) 
zwar nichts mehr iibrig bleibt, aber ein Theil 
des Zwischenproductes, der NitrosylschweFel- 
s h e ,  dann unzersetzt bleiben muss, wenn 
nicht durch geniigenden Wasseriiberschuss 
diese auch praktisch vollsthdig zersetzt 
werden kann. Schliesslich miissen, wie bei 
jedem heterogenen Processe, auch beim Blei- 
kammerprocess Condensations- und Absorp- 
tionsgeschwindigkeiten auf die Gesammt- 
geschwindigkeit einen wesentlichen Einfluss 
ausiiben. Ein naheres Eingehen auf die Ge- 
schwindigkeitsverhiiltnisse im Bleikammer- 
process muss denen iiberlassen bleiben, welche 
rnit diesen complicirten Vorgingen genauer 
vertraut sind. 

Ohne Zweifel werden die in dieser Ab- 
handlung kurz besprochenen Gesetzmassig- 
keiten sich auf eine grosse Reihe technischer 
Processe (Hydratisirung des Gypses, Liisungs- 
gleichgewichte, z. B. bei der Gewinnung 
von Atznatron aus Soda und Kalk, Hochofen- 
process, sowie viele organische Reactionen) 
mit Erfolg anwenden lassen. Die Zeit, in 
welcher alle wissenschaftlich ausgebildeten 
Chemiker mit den Elementen der chemischen 
Dynamik vertraut sein werden, diirfte viel- 
leicht nicht mehr zu fern liegen. 

Die Untersnchnng von Grubenwettern. 
Von C. Androwsky. 

Nach den im Oberbergamtsbezirk Breslau 
geltenden Bestimmungen muss die Grubenluft 
nicht nur auf Kohlensaure und Methan, son- 
dern auch auf ihren Sauerstoffgehalt unter- 
sucht werden. Der Bestimmung von Kohlen- 
saure und Methan dient allgemein der Schon-  
dorff 'sche Apparat. Sauerstoff musste be- 
sonders, z. B. im Orsat'schen Apparat, be- 
stimmt werden. Es  lag nun der Gedanke 
nahe, durch Einfiigung eines Sauerstoffabsorp- 
tionsgefiisses in den S ch  on  d o r ff 'schen Apparat 
mittels desselben auch die Sauerstoffbestim- 
mung vorzunehmen. Um dies zu ermoglichen, 
musste jedoch die Eintheilung der S c h o n -  
d o r  ff'schen Abmessbiirette gePndert werden, 
da dieselbe in ihrer jetzigen Form nur die 
Bestimmung von hijchstens 14 Proc. Sauerstoff 
gestattet hatte. Noch ein anderer Ubelstand 
machte sich bei der bisherigen Eintheilung 
der S cho ndorf  f 'schen Biirette bemerkbar. 
Bei Untersuchung von Blasern und Brand- 
feldgasen, erstere mit 20-100, letztere mit 
4 -20 Proc. Methan, musste vorher mit atmo- 
spharischer Luft verdiinnt werden, erstens um 
den zur Verbrennung des Methans nathigen 
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