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Die Gesetze vom chemischen Gleichgewicht
und den Reactionsgeschwindigkeiten und
ibre Anwendung auf die Fabrikation des
Schwefelsiureanhydrids.
Von. Dr. J. Brode.

Die Wichtigkeit, welche der chemischen
Dynamik (darunter verstehen wir nach
van 't Hoff die Lehre vom chemischen Gleich-
gewicht und den Reactionsgeschwindigkeiten)
fiir * technische Processe zukommt, ist in
neuerer Zeit wohl allgemein anerkannt, doch
ist die Kenntniss der betreffenden Gesetze
noch sehr wenig verbreitet, so dass eine all-
gemeéin verstindliche Darlegung der elemen-
tarsten Punkte, bevor wir zu speciellen An-
wendungen iibergehen, nicht nur erwiinscht,
sondern geradezu geboten erscheint. Ich be-
schrinke mich hier darauf, die Gesetze in
meist nur qualitativer Form fiir homogene
Systeme zu besprechen, und méchte im Ubrigen
auf die Lehrbiicher von van 't Hoff'), Ost-
wald®) und Nernst®) 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 fihig sind,
2. der Geschwindigkeit, mit der dieser End-
zustand erreicht wird.

I. Das chemische Gleichgewicht.

Ein Gemisch von Wasserdampf und Knall-
gas ist bei gewdhnlicher Temperatur nicht
im Gleichgewicht, es bedarf nur eines An-
stosses, um die Reaction 2Hy; + O, = 2H,0
zu bewirken, und von freiem Wasserstoff und
Sauerstoff konnen wir bei gewohnlichen Tem-
peraturen mit unseren gewdhnlichen analyti-
schen Hilfsmitteln keine Spur mehr nach-
weisen. FErhbhen wir jedoch die Temperatur
(und nehmen an, dass sich das Gleichgewicht
der Reaction

2H,+ 0, 2H,0

auch sofort einstellt, mit Hilfe von Kataly-
satoren ist dies pra.kt1sch moghch) 8o kom-
men wir ganz allmihlich zu einem Punkt,

1) Vorlesungen I. Chemische D amik.

%) Grundriss der allgemeinen Chemie, III. Aufl.
Grundlinien der anorganischen Chemie.

%) Theeretische Chemie, III. Aufl.

Ch. 1908.

bei dem sich freier Wasserstof und Sauer-
stoff nachweisen lidsst; gehen wir mit der
TemperaturerhGhung noch weiter, so werden
die ‘Mengen der freien Gase immer grosser
und die Mengen des Wasserdampfes immer
kleiner und bei &usserst hohen Temperaturen
wird fast das ganze Wasser in seine Bestand-
theile zerfallen. Giebt es nun einen be-
stimmten Temperaturpunkt, an dem dieser
Zerfall des Wassers in seine Bestandtheile
beginnt? Die Frage muss unbedingt verneint
werden. Es hingt nur von der Schiife
unserer analytischen Methoden ab, um im
Wasserdampf freien Wasserstoff und Sauer-
stof nachweisen zu konnen. Die Mengen
der freien Gase werden in dem Temperatur-
gebiet, in dem wir sie bestimmen konnen,
mit fallender Temperatur allmahlich kleiner
und kleiner, schliesslich wird ihre Concen-
tration so klein sein, dass wir sie auch mit
der schiirfsten Methode nicht mehr nachweisen
konnen, aber da dieser Nachweis nur von der
Schiarfe unserer analytischen Methode ab-
hiingt, dirfen wir nicht behaupten, sie wiren
iiberhaupt nicht mehr da, sondern miissen an-
nehmen, dass ihre Concentration auch in dem
Gebiete, in dem wir sie analytisch nicht mehr
fassen konnen, mit fallender Temperatur stetig
abnimmt. Aus diesem Grunde miissen wir
theoretisch jede Reaction bei jeder
Temperatur als unvollstindig bezeich-
nen. Praktisch unterscheiden wir zwar mit
Recht zwischen vollstindigen und un-
vollstindigen Reactionen, wobei wir unter
vollstindigen Reactionen diejenigen verstehen,
bei denen die Producte der einen Seite der
Reactionsgleichung nicht mehr nachweisbarsind
und sich die Reaction vollkommen in den
Verhiltnissen der Aquivalentgewichte voll-
zieht. So werden wir z. B. bei der Wirkung
von Chlor auf eine wisserige Ldsung von
Bromwasserstoff neben freiem Brom keine
Spur freien Chlors (geniigende Concentration
des Bromwasserstoffs natiirlich vorausgesetzt)
nachweisen konnen, und wir werden die Reac-~
tion Cl,+ 2HBr=2HCI + Br, (oder rich-
tiger in Ionengle1chung

~+
Cl, -+ 2Br — 201 + Bry)

als vollstindig bezeichnen. Um auch in der

Reactionsformulirung diesen Unterschied, der

durchaus nicht scharf und nrur aus praktischen
86



1082

Brode: Gesetze vom chemischen Glelchgewicht. [

Griinden berechtigt ist, hervorzuheben, be-
dienen wir uns bei vollstindigen Reactionen
des Gleichheits- = und bei unvollstindigen

des van 't Hoff'schen Umkehrbarkeitszeichens
—

-
peraturen die Reaction zwischen ‘Wasserstoff
und Sauerstoff als eine vollstindige:

2H, + 0, =2H,0,
fiir hohe Temperaturen, bei denen eine Zer-

setzung des Wassers in merklicher Weise
vorliegt, dagegen als eine unvollstindige:

2H,+0,:__’2H,0

So werden wir fiir gewGhnliche Tem-

schreiben.

Fir die ,unvollstindigen® Reactionen,
deren Zah]l im Verhiltniss zu den vollstin-
digen durchaus nicht klein ist — bei hoher
Temperatur sind fast alle Reactionen unvoll-
stindig — ist eine Reihe von Gesetzen auf
experimentellem und theoretischem Wege
ermittelt.

Wenn wir bei verschiedenen Reactionen
die Lage des Gleichgewichtszustandes be-
trachten, also die Frage erdrtern, ,wie weit
sie sich vollziehen®, so finden wir hier
ganz enorme Unterschiede. Der eine Stoff
vermag einen anderen fast vollstindig aus
seiner Verbindung zu verdringen, wihrend
ein dritter nur zum Theil von ihm in Frei-
heit gesetzt wird. Die Grosse des Umsatzes
ist eine individuelle Eigenschaft der in
Reaction befindlichen Stoffe. Als Maass dieser
Eigenschaft, die wir mit Affinitdt oder
chemischer Verwandtschaft der reagiren-
den Stoffe zu einander bezeichnen, dient uns
die ,Gleichgewichtsconstante“. Fir die
Function der Concentrationen simmtlicher an

der Reaction betheiligten Stoffe gilt ein ein~

faches Gesetz, das sogenannte Massen-
wirkungsgesetz. Dieses besagt, dass das
Product der Concentrationen der rea-
girenden Stoffe auf der einen Seite
dividirt durch das Product der Con-
centrationen der Stoffe auf der anderen
Seite 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 zwei, drei
oder n Moleciile gleichzeitig, so ist statt
der einfachen Concentration die zweite,
bez. dritte oder nte Potenz derselben zu setzen.
Folgende Beispiele werden das Gesagte er-
léutern: : :

Zeltachrift fur
angewandte Chemie.
Reactionsgleichung Gleichgewichtsformel
2
c
2HJ 7> H, + J, _ M — Coust.
< Cp, 0.
2 2
°y;0
N,0, . 2NO —5 = Const.
< ®xo

CH,CO,C,H, + H,0 _ CH,CO,H + C,H,0H

€CH,C0,Cy H;°H,0 — Const.
80H,C0O, BCCy Hy OH
oder allgemein:
mA—{—nB—*—lC...:_)oD—*—eF...-
c:—cgc}}é — Counst.
ep Cp - -

Die Constanten sind also von der Con-
centration unabhiingige Werthe, jede Reaction
hat fiir eine bestimmte Temperatur eine be-
stimmte Constante. Bei unvollstindigen Reac-
tionen haben diese Constanten Werthe, die
sich in ihrer Grissenordnung nicht viel von
eins entfernen, bei praktisch vollstindigen
nihern sich die Constanten dem Werthe Null
(oder je nach der Schreibweise — Nenner
und Zihler kénnen ja vertauscht werden —
Unendlich). Auch fiir die Reaction

+ —
Cl,+Br ~ Br,+-2Cl
muss das Gesetz
2
—09’—(:.;:—+ == Const.-
Csr, Sc1—

gelten. Ja wir sind in diesem Fall sogar
im Stande, trotzdem sich die Reaction schein-
bar vollstindig im Verhiltniss der Aquivalent-
gewichte vollzieht, aus der Differenz der
elektromotorischen XKraft einer Chlor- und
Bromelektrode den Werth der Constanten
zu berechnen. ¥r betrigt ungefihr 1073,
danach muss im Gleichgewichtszustande bei
gleichem Uberschuss von Chlor- und Brom-
wasserstoff die Concentration des freien Chlors
10 Billionen Mal kleiner sein als die des freien
Broms. Selbstverstindlich giebt es keine
analytische Methode, um in einem so ver~
diinnten Zustande freies Chlor neben freiem
Brom nachzuweisen.

Mit Hiulfe des Massenwirkungsgetzes
kOnnen wir nun auch sehr leicht die Con-
centrationsverschiebung berechnen, welche ein-
tritt, wenn wir zu einem im Gleichgewicht
befindlichen Reactionsgemisch einen Uber-
schuss der einen Componente hinzubringen.
Haben wir z. B. bei der Reaction H, + J
= 2 HJ die drei Stoffe mit den Concentra-
tionen ¢,, ¢y, ¢ im Gleichgewicht, so dass die
C| C
IC-I’
zu der schon vorbandenen Jodmenge c; die

Beziehung: Const. =

gilt, und fiigen nun
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Menge a hinzu, so wird ein Umsatz von
x Moleciilen in dem Sinne stattfinden, dass
Jod verbraucht wird. Wenn wieder Gleich-
gewicht eingetreten ist, wird die Concentration
des Jods nicht ¢y + a, sondern nur c;+a—x
sein und fiir das Concentrationsverhiltniss
muss die Bedingung erfiillt sein:

%% _ Const, — (G —=x)(+a—x)

¢ (e 4+ x)?

Hieraus ldsst 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 zuriickdringen kénnen.

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

-+
Saure (H-Ionen) verlaufen, sich leichter in
saureren LoOsungen abspielen, wihrend die-
jenigen, bei denen der Titer des Alkali ab-
nimmt, um 8o leichter verlaufen, je hoher
die Concentration der Base ist.

Durch die van 't Hoff’schen Studien ist
auch der REinfluss der Temperatur auf die
Reactionsconstante in ihrer Abhingigkeit von
der Wirmeténung 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, welches sich aus einem Naturgesetz
von ganz allgemeiner Bedeutung ergiebt, das
Ostwald*) folgendermassen formulirt: ,Ubt
man auf ein im Gleichgewicht befind-
liches Gebilde einen Zwangaus, durch
den das Gleichgewicht sich verschiebt,
so tritt ein Yorgang ein, der sich dem
Zwange widersetzt, d. h. dessen Erfolg
theilweise aufhebt.”

Danach muss die Gleichgewichtsverschie-
bung bei Temperaturerhdhung mit der
Reaction, welche Wirme verbraucht,
bei Temperaturerniedrigung mit der,
welche Wiarme liefert, verbunden sein. Die
Reaction

2H, + O, :_’ 2 H,0 + 58 069 cal.

muss daher um so vollsténdiger verlaufen,
je niedriger die Temperatur ist. Ganz all-
gemein erfordert die Beziehung, dass bei
dusserst hoheén Temperaturen fast nur Vor-
ginge, die, statt Wirme 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
Fillen bemerkbar machen, in denen eine
Druckerhéhung sehr leicht durch eine Volumen-
verkleinerung wenigstens theilweise wieder auf-
gehoben werden kann, also besonders bei Gas-
reactionen. Wéihrend bei einheitlichen Gasen
das Volumen bekanntlich dem Drucke pro-
portional abnimmt, wird bei Gasen, die wie
N, O, dissociiren, eine Druckinderung eine be-
deutend grdossere Volumeninderung bewirken;
denn abgesehen davon, dass die einzelnen
Gase dem Boyle’schen Gesetz nach com-
primirt werden, tritt bei Drucksteigerung
die Reaction eir, welche die Gesammt-
zahl der Moleciile verkleinert.

Bei Vorgingen, bei denen elektrische oder
strahlende Energie in chemische verwandelt
wird, ist das Gleichgewicht ferner von der
elektromotorischen Kraft, bez. Lichtstirke
abhingig, doch soll darauf hier nicht niher

- eingegangen werden.

I1. Die Reactionsgeschwindigkeiten.

Die Gesetze vom chemischen Gleichge-
wicht geben uns nur Aufschluss iiber den
Endzustand, in dem sich ein Reactionsgemisch
befinden muss, um keiner weiteren freiwilligen
Anderung mehr fihig zu sein, fiber die Zeit,
in welcher dieses Gleichgewicht erreicht wird,
sagen sie nichts aus. Bei Ermittelung der
Gesetze der Reactionsgeschwindigkeiten lisst
uns die Thermodynamik, mit deren Hiilfe
van 't Hoff die sfimmtlichen Gesetze vom
Gleichgewicht ableiten konnte, im Stich, da
der Factor der Zeit in thermodyna-
mischen Gleichungen keinen Platz findet.
Unter der Annahme, dass die Moleciile sich
stets in einem beweglichen Zustande befinden,
hat man aus der Anzahl der Zusammenstdsse
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 #Husserst
verschieden gross sind, vermag sie ebenso
wenig, wie die Thermodynamik Antwort zu
geben. Der Gedanke, dass die Geschwindig-
keit verschiedener Reactionen vonderen Wirme-
tonung oder von der Lage ihres Gleichgewichts
(wonach also alle praktisch vollstindigen
Reactionen bedeutend rascher als die unvoll-
stindigen verlaufen miissten) abhingig sei,
liegt zwar sehr nahe, doch hat sich in dieser
Beziehung keine Gesetzmaissigkeit ermitteln
lassen, Bei einem Vergleich der Geschwin-
digkeit verschiedener Reactionen konnen
wir zur Zeit nur mehrere qualitative Be-

86"
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ziehungen zur Constitution der reagirenden
Stoffe registriren. So vollziehen sich simmt-
liche Reactionen zwischen Ionen momentan,
wihrend der Luftsauerstoff auf sehr viele
Korper bei gewdhnlicher Temperatur, trotz-
dem kein Gleichgewicht vorhanden ist, so
langsam einwirkt, dass wir eine Reaction
tiberhaupt nicht bemerken (Dieser Zustand
wird theilweise als falsches Gleichgewicht
bezeichnet). Wenn wir von einer besonderen
Reactionsfihigkeit gewisser Elemente oder
Gruppen sprechen, so verstehen wir im All-
gemeinen darunter, dass diese in den meisten
Fillen mit einer verhaltnissméssig grossen
Geschwindigkeit reagiren. .

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

1. Der Einfluss der Concentration ist bei
den Reactionsgeschwindigkeiten ein dhnlicher
wie beim Gleichgewicht®). In jedem einzelnen
Fall und bei jeder Temperatur zeigt sich nun
eine Beziehung zur Thermodynamik insofern,
als die Geschwindigkeit um so grdsser 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
pachweisbar unvollstindigen Reactionen in
Betracht. 'Wihrend bei einer vollstindig ver-
laufenden Reaction die Geschwindigkeit g ein-
fach proportional der Concentration der ver-
schwindenden Grammmoleciile (Mole)pro Liter
¢, ¢ ist, entsprechend der Formel g = ke, ¢,%),
lasst sich die Geschwindigkeit einer unvoll-
" stindigen Reaction als Differenz zweier ent-
gegengesetzt wirkenden Reactionen formuliren,
wobei die entstehenden Stoffe c,, ¢, einen Um-~
satz in der einen, die verschwindenden ¢, c;
in der entgegengesetzten Richtung bewirken:

g = k¢ — kye50,.
Im Gleichgewichtszustande findet kein weiterer
Umsatz statt, es ist hier g = o, und folglich
miissen in diesem Punkte die beiden ent-
gegengesetzt verlaufenden Reactionen gleichen

5) Unter dem Namen ,Massenwirkungsgesetz*
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-
constanten, welche eben fir jede Reaction und
jede Temperatur experimentelf ermittelt werden
missen. -

‘Werth haben
k e ey = kjyeye,.

Da nach S. 1082 die Gleichgewichtsconstante

¢, C
Toot

ist, folgt aus der Beziehung
GG __ _k_ﬂ

CaCy k,’

dass die Gleichgewichtsconstante K gleich dem
Quotienten der Geschwindigkeitsconstanten der
beiden entgegengesetzt verlaufenden Reactionen
ist: K= %

Fiar die praktisch vollstindigen Reac-
tionen ldsst sich dieselbe Geschwindigkeits-
formulirung durchfithren, thatséchlich ist je-
doch die Geschwindigkeit der durch die
entstehenden Stoffe bedingten Gegenreaction
80 klein, dass sie im Verhiltniss zu der Ge-
schwindigkeit der durch die verschwindenden
Stoffe verursachten Reaction zu vernachlédssigen

“ist. In den Fillem, in welchen ein Stoff

nicht mit einem, sondern mehreren Mole-
cillen reagirt, sollte nun eigentlich auch in
der Geschwindigkeitsgleichung entsprechend
der Gleichgewichtsformel die Concentration
nicht in erster, sondern hGherer (m ter)
Potenz anzusetzen sein, jedoch hat das Ex-
periment in bei Weitem den meisten Fillen
die Giiltigkeit niederer Potenzen ergeben.
Z. B. sollte fiir die Reaction:
H,0,+2HJ = 2H,;0 + J;

die ¥ormel

g = keg,, "iu

oder wahrscheinlicher nach derIonengleichung:

=+ —
H;0,4+2H+-2J = 2H,0+ J,
die Formel
g = keg o, Cht o

gelten, das Experiment hat jedoch die Formel

g = keg,0,0-
ergeben. Nach Noyes®) erkliaren sich der-
artige Fille dadurch, dass die Reactionen
in Stufen verlaufen, von depen nur die eine
merkliche Zeit gebraucht, die anderen Stufen-
reactionen dagegen unfassbar rasch verlaufen.
Far obiges Beispiel giebt Noyes die sehr
plavsible Erkldrung, dass zundchst eine
Reaction

H,0,+J — 0J 4+ H,0

unter Bildung von Hypojodit sich abspielt,
dann aber sofort eine Reaction zwischen
Hypojodit und Jodwasserstoff

— =+ —_
0J+2H+J = H,0+J,

¥) Ztschr. f. phys. Chem. 18, S. 131, 1895.



XV. Jahrgang. ]
Heft 42.  21. October 19013,

Brode: Gesetze vom chemiachen Gleichgewicht,

1085

mit einer derartig grossen Geschwindigkeit
einsetzt, dass wir kein Hypojodit, sondern
sofort freies Jod erhalten. Die Geschwindig-
keit der Gesammtreaction muss in einem
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
Fillen (auch wenn dadurch eine Gleich-
gewichtsverschiebung in anderer Richtung
eintritt) in einer enormen Geschwindigkeits-
steigerung bei TemperaturerhShung geltend.
Der Temperaturcoéfficient ist natiirlich beti
den verschiedenen Reactionen nicht ganz gleich,
im Allgemeinen wiichst bei homogenen Vor-
gingen die Geschwindigkeit bei Steigerung
um 10° auf das 2- bis 3-fache, um 20° da-
nach auf das 2,5 >< 2,5-, bei 30° auf das
2,6 >< 2,5 X< 2,5-fache, oder allgemein bei
einer Temperaturerhthung von n10° auf das
2,5 -fache. Aus dieser Rechnung geht her-
vor, dass ein Process, der bei 100° sich
in einer Stunde vollzieht, bei 0° zu dem-
gelben Verlauf ein Jahr néthig hat, und
bei 500° spielt sich eine Reaction in einer
Secunde ab, deren Dauer bei 0° mehr als
Billionen Jahre betragen wirde. Der Unfer-
schied, den viele (besonders organische) Reac-
tionen in der Wirme und Kilte zeigen, fallt
unter dieses Gesetz.

3. Durech Katalysatoren kann die Ge-
schwindigkeit in einer derartig starken
‘Weise beeinflusst werden, dass eine Reaction,
deren Geschwindigkeit ohne Zusatz einen
unendlich kleinen Werth (o) hat, nach Zu-
satz von Spuren eines Stoffes, der wihrend
der Reaction nicht verbraucht wird, in un-
messbar kurzer Zeit verlduft. Unter Kata-
lysatoren versteht man nach der Ostwald’
schen Definition alle Stoffe, welche den zeit-
lichen Verlauf beschleunigend (positiv) oder
verzogernd (negativ) beeinflussen und trotz-
dem nach Verlauf der Reaction sich in dem-
selben Zustande wie vorher befinden, daher
immer, ohne verbraucht zu werden, von
Neuem wirken konnen. Uber die Ursache
ihrer Wirkung ist in dieser Definition
nichts gesagt, und es wire auch unzweck-
missig, diese mit der Definition des Be-
griffes zu verbinden, zumal nur in sehr
wenigen Fillen die Ursache einwandsfrei er-
mittelt ist. Wahrend viele Forscher alle
katalytischen Erscheinungen auf Zwischen-
reactionen zurfickzufiihren suchten und das
Problem als geldst betrachteten, wenn die
Zwischenproducte nachgewiesen waren, machte
Ostwald darauf aufmerksam, dass sich keines-
wegs alle katalytischen Fille (negative Ka-

talyse) hierdurch erkliren 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
hohere Geschwindigkeit als die directe Reac-
tion besitzen. Er betonte, dass es von vorn-
herein unwahrscheinlich ist, dass auf dem
Umwege {iber 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 Mog-
lichkeit der Erklirung durchaus nicht aus-
geschlossen, ihre Richtigkeit ist neuerdings
an einzelnen Fillen”) direct erwiesen worden.
In anderen Féllen miissen wir die Erklirung
als sehr wahrscheinlich bezeichnen; so wirken
speciell bei Oxydationsvorgiingen die Stoffe,
welche in mehreren Oxydationsstufen (Eisen-,
Mangansalze etc.) vorkommen und in dem
speciellen Falle sehr rasch von der einen
in die andere Stufe {ibergehen kénnen, stark
beschleunigend. In anderen Fillen haben
wir es vermuthlich mit einer anderen Ursache
der Katalyse, wie bei der Wirkung von Siuren

+ —
(H-Ionen) und Basen (OH-Iomen) zu thun.
Menschutkin®) hat nachgewiesen, dass die-
selben Reactionen in verschiedenen Ldsungs-
mitteln mit verschieden grosser Geschwindig-
keit verlaufen, und so lassen sich denn viel-
leicht einzelne katalytische Wirkungen auf
eine Beeinflussung des Losungsmittels durch
den Katalysator zuriickfilhren. Nach dem
Gesagten thun wir gut, nach dem Vorschlage
von Wagner die katalytischen Erscheinungen
in zwei Gruppen zu theilen. 1. reine Ka-
talyse, Fille, in denen Zwischenreactionen
unmoglich  oder unwahrscheinlich  sind,
2. Pseudokatalyse®), Fille, in denen die
Zwischenreactionen erwiesen oder wahrschein-
lich sind. In der Formulirung des zeitlichen

- Verlaufes der katalytisch beeinflussten Reac-

tion unterscheiden sich beide Fille, wie ich
gezeigt und experimentell erwiesen habe®),
dadurch, dass bei der reinen Katalyse nur
die Geschwindigkeitsconstante gedindert wird
und hier z. B. statt der kinetischen Gleichung
der reinen Reaction

g = ke
die der katalytischen
g = (k+k'ep,,)ec,

) W. Federlin, Ztschr. f. phys. Chem. 41,
S. 565, 1902.

8) Ztachr. f. phys. Chem. 6, S. 41, 1890. _

*) Ostwald schligt hierfir den Namen ,Uber-
tragungskatalyse“ (Ztschr. f. phys. Chem. 41, S. 565,
1902, Fussnote) vor.

9) Ztschr. f. phys. Chem. 37, S. 290, 1901.
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zu setzen ist, wihrend bei der Pseudokatalyse
durch das Hinzukommen der Zwischenreac-
tionen die kinetische Gleichung fir den Ge-
sammtvorgang sich im Allgemeinen in einer
ganz anderen Weise #ndert. Die Gleich-
gewichtslage kénnen 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 ohmne
Katalysator in anderem Sinne beliebig oft
sich  vollziehen lassen konnten. Im
Ubrigen ist eine energetische Behandlung
der Katalysatoren ausgeschlossen, da diese
nur auf die Zeit einen Einfluss ausiiben und
die Zeit in thermodynamischen Gleichungen
keinen Platz findet. Der ziemlich weit ver-
breiteten Amnsicht!), dass die Katalysatoren
auf die freie Energie oder Entropie eines
chemischen Systems einen Kinfluss ausiiben,
muss daher scharf entgegengetreten werden.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit verschie-
dener Katalysatoren') ergeben sich theils rein
additive, theils verstirkende und verzdgernde
Wirkungen, Besonders beachtenswerth ist
der hemmende Einfluss bestimmter Korper
(Gifte) auf die katalytische W1rkung der
Fermente und der Edelmetalle.

Die katalytischen Erscheioungen sind in
der gesammten Natur sehr weit verbreitet
-und sehr mannigfaltiger Art (auch die Wir-
kung der Fermente'?) ist eine katalytische), sie
bieten dem Xorscher noch eine Fiille von
Problemen rein chemischer und biologischer,
wissenschaftlicher und technischer Art'®).

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

III. Anwendungen der Gesetze.

Die oben besprochenen Gesetze, deren
Richtigkeit ja an vielen Reactionen experi-
mentell erwiesen ist, konnen nun auf alle
chemischen Processe angewandt werden und
ihre richtige Anwendung wird gerade fir

10) Riedel, Ztschr.f.angew.Chem.1902, S.861.

') Brode, Ztschr. f. phys. Chem. 37, 8. 307,
1901,

1%) Bredig, Ztschr. f. phys. Chem. 81, S. 258,
1898.

13) Siehe Ostwald’s Vortrag in Hamburg:
Uber Katalyse, Ztschr. f. Elektrochem. 7, S. 995
1901.

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

Bei praktisch vollstindig verlaufenden
Reactionen, bei welchen sich also die Gleich~
gewichtslage experimentell nicht feststellen
lisst, kommen ausschliesslich (solange wenig-
stens, wie es um sich einfache Reactionen
handelt) die Geschwindigkeitsverhiltnisse in
Frage, wihrend bei einem unvollstindigen
Process die Gesetze vom Gleichgewicht und
den Geschwindigkeiten gleichzeitig angewandt
werden miissen.

Unter den zahlreichen unvollstindigen
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

.Winkler und Knietsch damit gehabt haben,

um den Process fiir die fabrikmissige Ge-
winnung des Schwefelsiureanhydrids auszu-
arbeiten, muss darauf zuriickgefiihrt werden,
dass die betreffenden Gesetze noch nicht
geniigend bekannt waren und ihre Giiltigkeit
erst an dem Process der Schwefeltrioxydher-
stellung selbst erkannt wurde. Erst nach
der Verdffentlichung der reichen Erfahrungen
der badischen Anilin- und Sodafabrik durch
R. Knietsch®) wurde von physikalisch- che-
mischer Seite'?) auf die allgemeine Giiltigkeit
der hier beobachteten Gesetzmissigkeiten hin-
gewiesen. Eine eingehendere Besprechung
des Processes an dieser Stelle .diirfte wohl
am Platze sein, zumal da durch zwei Patente
der Hochster Farbwerke, welche noch nicht
allgemein bekannt sind und mir bisher nur
in den englischen Patentschriften '*) zugiinglich
waren, neue wichtige Gesichtspunkte geboten
sind.

Obgleich ein Gemisch von Schwefeldioxyd
und Sauerstoff bei gewdhnlichen 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 Temperaturen unter
200° der Reaction ein {iberhaupt merkliches
Tempo ertheilt. Auch bei den Temperaturen
von 400 bis 500° vermag einzig und allein
fein vertheiltes Platin dem Process eine Ge-
schwindigkeit zu verleihen, die eine technische
Fabrikation des Anhydrids erméglicht. Bel

1Y) Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch. 34, S. 4069
—4115, 1901.

15) 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
Gbrigens vor der Veroffentlichung von R. Knietsch
eingereicht.
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bhoheren Temperaturen wirken auch andere
Metalle, sowie verschiedene Oxyde (z. B. die
Abbrinde)'’) stark katalytisch. TUber 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,
nehmen, dass die katalytische Wirkung der
andern Metalle in gleicher Weise beein-
trichtigt wird, wihrend die Verunreinigungen
den beschleunigenden Einfluss' der Oxyde
vermuthlich nicht aufheben.
Oberhalb 400° wird nun die Reaction

2 S0, + O, :’_ 2 50, + 22600 Cal.

in merkbarer Weise unvollstéindig. Bei jeder
Temperatur zerfillt Schwefeltrioxyd oder
bildet sich aus seinen Componenten solange,
bis ein bestimmtes Concentrationsverhiltniss
von S0;, SO, und O, erreicht ist. Sowohl
Bildung wie Zerfall werden von demselben
Katalysator in gleicher Weise beschleunigt.
Entsprechend der grossen WérmetSnung
-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. Wiahrend Tempe-
raturerh6hung die Reactionsgeschwindigkeit
bedeutend erhht — unter Platincontact ist
diese bei 500" ungefihr 200 mal grisser als bel
400"*) — wird das Gleichgewicht sebr zu
Ungunsten des Productes, das gewonnen
werden soll, verschoben; die nach liangerer
Zeit uberhaupt erreichbare Ausbeute geht
zurlick. Aus Riicksicht auf die Geschwindig-
keitsverhaltnisse kann die Technik schlechter-
dings mnicht bei einer Temperatur arbeiten,
bei welcher die Reaction als eine vollstin-
dig bezeichnet werden darf. Um nun eine
moglichst, quantitative Ausbeute in kurzer Zeit
zu erreichen, miissen zunichst (unabhingig
von der Arbeitstemperatur) die richtigen
Consequenzen aus dem Massenwirkungsgesetze
gezogen werden.

Durch Erh6hung der Concentration des
verschwindenden oder Erniedrigung der Con-
centration des entstehenden Stoffes miissen
giinstigere Verhdltnisse sowohl fiir Ausbeute
wie fiur Geschwindigkeit erzielt werden. Von
den verschwindenden Stoffen kann die Con-
centration des Schwefeldioxydes nicht be-
liebig erhoht werden, der techpische Effect

17y Eine Zusammenstellung der verschiedenen
Katalysatoren findet sich im engl. Patent Nr. 1385,
1901. :

*) Engl. Pat. 1385, 1902.

aus Analogieschliissen ist anzu-.

‘Vol.-Proc.

nahe.

besteht ja gerade darin, méglichst viel Dioxyd
in Trioxyd zu verwandeln; wohl aber kann
der Sauerstoff, der ja im Gemisch der atmo-
sphirischen Luft in unendlich grossen Mengen
kostenlos zur Verfiigung steht, in beliebig
grossem Uberschuss verwandt werden. Der
Vortheil eines grossen Lufttiberschusses ist
zuerst vom Verein chemischer Fabriken in
Mannheim'®) (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 des Sauerstoffes auf mehr als
20 Vol.-Proc. zu bringen. Nach den im Mann-

‘heimer Patent gemachten Angaben werden

die Riostgase, welche 6 —8 Vol.-Proc. SO,
enthalten, mit soviel trockener Luft versetzt,
dass das Gasgemisch noch 2—3 Vol.-Proc. SO,
enthilt, also es wird den Rostgasen ungefihr die
dreifache Menge Luft zugesetzt. Wihrend die
unverdiinnten Rostgase 10 Vol.-Proc. Sauerstoff
enthalten, betrigt dessen Concentration danach
3><20+10 .

i = 11,5

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

0
gehalt 0=20+10__ 44 Vol.-Proc. betragen)

11

erforderlich ist. Durch weiteren Luftzusatz
kann also die Ausbeute auch theoretisch'®)
nnr sehr wenig gesteigert werden. . Die Sach-
lage wire eine ganz andere, wenn statt der
Luft reiner Sauerstoff zum Abrdsten und zum
Verdiinnen der Rostgase zur Verfiigung stinde;
denn dann wiirde ja der Sauerstoffgehalt
nach dem Mannheimer ‘Verfahren, anstatt auf
17—18, auf 97—98 Vol.-Proc. gebracht
werden kOnnen. Wenden wir das Massen-
wirkungsgesetz in seimer quantitativen Form
an (diese ist fiar den vorliegenden Fall aller-
dings picht experimentell gepriift, doch muss
nach den thermodynamischen Gesetzen diese
Beziehung erfiillt sein), so ist im Gleichge-
wicht das Concentrationsverhiltniss bei der
Reaction:

in den mit Luft versetzten

280;+ 0, SO,

fiir jede Temperatur durch die Formel:

g0, :
ﬁ_—_- Const.
geregelt. 802 "0a

18y D. R. P. 108 446.
'%) Wie weit rein technische Griinde (Heizungen,
Abkihlungsverhiltnisse, Bewegung der Gasmassen)

fiir die Fabrikation maassgebend sind, soll hier
nicht erprtert werden.
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Der Ausbeutecoéfficient

L

€50,
ist danach nur von der Concentration des
Sauerstoffes abhiingig und zwar der Quadrat-
wurzel aus letzterer direct proportional.
Bei Erhohung der Sauerstoffconcentration auf
das Vierfache muss er also auf das Doppelte
steigen.

Ein #hnlicher Effect wie durch Comcen-
trationserhdhung der verschwindenden Stoffe
muss durch Concentrationsverminderung der
entstehenden Stoffe erzielt werden. Der fiir
die Fabrikation des Anhydrides sich hier-
aus ergebende Vortheil ist neuerdings von
den Hbchster Farbwerken erkannt worden™).
Wenn das Anhydrid auf irgend eine Weise
aus dem Reactionsgemisch entfernt wird,
dann ist ja dadurch, dass cso,=— 0 wird,
das Gleichgewicht gestort, es muss daher
wieder so lange Reaction eintreten (und diese
verliuft um so rascher, je weiter wir vom
Gleichgewicht entfernt sind), bis soviel SOy
entstauden ist, wie der Gleichgewichtscon-
centration entspricht. Auf diese Weise ist es
moglich, auch bei ungiinstiger Gleichgewichts-
lage schliesslich alles Dioxyd in Trioxyd zu
verwandeln®), Diesem Verfahren, durch con-
tinuirliche oder successive Wegnahme des
entstehenden Korpers immer wieder Neu-
bildung desselben Stoffes zu bewirken, dirfte
bei allen upvollstindigen Reactionen eine
grosse Bedeutung zukommen.

Wenn man im Contactofen picht unter
Atmosphiiren-, sondern héherem Druck
arbeitet™), so muss, da ja bei Bildung von
Schwefeltrioxyd aus Dioxyd und Saverstoff
eine Volumenverminderung eintritt, eine
giinstigere Ausbeute sich ergeben. Quantitativ
ldsst sich der Einfluss des Druckes auf die
Ausbeute in #hnlicher Weise wie die der
Concentrationserhhung des Sauerstoffs be-
rechnen.

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

a0y Engl. Pat. 1901, No. 2368.

21) Nach einer Notiz Lunge’s (diese Zeitsehr.
1900, S.81) verarbeiten einige Fabriken das im
Contactofen nicht umgesetzte Dioxyd in den Blei-
kammern. Nach dem Hochster Verfahren ist
nach Absorption des Trioxydes dieses ebenso gut
zur Herstellung weiterer Meongen Anhydrid im
Contactofen geeignet.

u) DR.P. 43215.

ausfindig machen lassen. Dieses liegt nach
Knietsch bei der Fabrikation des Schwefel-
trioxyds unter Platincontact bei etwa 450°,
denn hier ist die Geschwindigkeit einerseits
schon genfigend gross und die Ausbeute noch
nahezu quantitativ. Ist nun die Temperatur
von 400° bis 500° die einzige, welche fir
eine rationelle Fabrikation des Anhydrids
geeignet ist? Die beiden neuen Héchster
Patente verneinen diese Frage. Nach engl.
Pat. No. 1385 (1901) wird je nach dem
Stadium des Processes bei verschiedenen
Temperaturen, und zwar da, wo es nur auf
die Geschwindigkeiten ankommt, bei mog-
lichst hoher, und da, wo die Ausbeute in
Betracht kommt, bei mdglichst niedriger
Temperatur gearbeitet. In dem ersten Sta-
dium des Processes ist ja noch kein Trioxyd
anwesend, man ist auch noch weit von dem
Gleichgewicht entfernt, welches bei hohen
Temperaturen erreicht werden kann. Es kann
daher der erste Umsatz bei einer hohen
Temperatur stattfinden, und wenn fiir diese
der Gleichgewichtszustand erreicht ist, auf
eine tiefere fbergegangen werden, um die
Ausbeute zu vervollkommnen. Allerdings
kann bei diesen Verfahren die Geschwindig-
keit in pachster Nahe des Gleichgewichts,
also da, wo sie besonders klein ist, nicht
erhdht werden, doch wird in Summa dabei
erreicht, dass in gleichen Zeiten und mit
denselben Apparaten ein hiherer Umsatz mit
gleicher Ausbeute stattfindet. Auch kénnen
bei héheren Temperaturen statt des theueren
Platins verschiedene billige Katalysatoren,
deren Wirkungsgebiet erst hier beginnt, ver-
wandt werden. .

Das andere bereits erwihnte Patent der
Héchster Farbwerke(engl. Pat. 1901, No.2368)
ist ja einigermaassen unabhingig davon, wie
weit die Reaction vollstindig ist, da durch
oftere Entfernung des Trioxyds aus dem
Reactionsgemisch schliesslich doch  alles
Dioxyd in Trioxyd verwandelt wird. Vom
wirthschaftlichen Standpunkte empfiehlt es
sich — und dies wird in der Patentschrift
besonders betont — bei hoheren Tempera-
turen zu arbeiten, da trotz der ungiinstigen
Verschiecbung des Gleichgewichtes in Folge
der enorm gesteigerten Reactionsgeschwindig-
keit in gleichen Zeiten mit denselben Appa-
raten eine bedeutend gréssere Menge Dioxyd
in Trioxyd ibergefihrt wird. Warde man
{ibrigens mit Sauerstoff statt Luft den Process
leiten, so kénnte man das nach Absorption
des Trioxyds fibrig gebliebene Gemenge
von Sauerstoff und Schwefeldioxyd stets dem
neuen Reactionsgemisch beimengen und so
in sehr einfacher Weise auch bei sehr hohen
Temperaturen unter Verwendung Dbilliger
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Contactsubstanz mit 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. Mit Recht bemerkt Lunge, dass
der in der Bleikammer sich abspielende
Process, die Bildung hydratischer Schwefel-
sdure ein praktisch vollstindiger bei der
Maximaltemperatur von 90° ist, die Gesetze
vom chemischen Gleichgewicht daher hier
nicht angewandt werden konnen. 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 fiberraschend, dass eine voll-
stdndig 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 Erklirung far
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 erhdhen, ist im Allgemeinen nicht néthig,
bei jeder Pseudokatalyse hingt das Tempo
der Gesammtreaction der Hauptsache nach
von der langsamer verlaufenden Zwischen-
reaction ab. Lunge hat mit zum Mindesten
sehr grosser Wahrscheinlichkeit bewiesen, dass
der Mechanismus der katalytischen Wirkung
der Stickoxyde auf intermedidrer Bildung
von Nitrosylschwefelsdure beruht. Nun spielt
sich der Bleikammerprocess, da ja in der
Bleikammer sich immer Wasser als Nebel,
also in feinvertheiltem, fliissigem Zustande
befinden muss, in zwei Phasen, der flissigen
und der gasférmigen, ab. Mit steigender
Temperatur verwandelt sich immer mehr
Wasser (Nebel) in Dampf. Zur Zersetzung
der Nitrosylschwefelsiure ist fliissiges Wasser
nothig, so dass bei Concentrationsabnahme
des letzteren auch die Geschwindigkeit der
einen Zwischenreaction abnehmen muss. Ferner
ist diese Zwischenreaction bei kleiner Wasser-
concentration nach Lunge eine unvollstindige.
Wir haben es danach hier mit einem auch
wissenschaftlich hoch interessanten Fall von
Pseudokatalyse zu thun: Die directe Reac-
tion ist praktisch nicht umkehrbar, die eine
Zwischenreaction dagegen ist umkehrbar.

Ch. 1902.

Die Folge davon muss sein, dass dann nach
lingerer Zeit von dem Ausgangsproducte (SO,)
zwar nichts mehr {ibrig bleibt, aber ein Theil
des Zwischenproductes, der Nitrosylschwefel-
sdure, dann unzersetzt bleiben muss, wenn
nicht durch gentigenden Wasseriiberschuss
diese auch praktisch vollstindig 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 niheres Eingehen auf die Ge-
schwindigkeitsverhiltnisse im Bleikammer-
process muss denen fiberlassen bleiben, welche
mit diesen complicirten Vorgingen genauer
vertraut sind.

Ohne Zweifel werden die in dieser Ab-
handlung kurz besprochenen Gesetzmissig-
keiten sich auf eine grosse Reihe technischer
Processe (Hydratisirung des Gypses, Losungs-
gleichgewichte, z. B. bel der Gewinnung
von Atznatron aus Soda und Xalk, 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, dirfte viel-
leicht nicht mehr zu fern liegen.

Die Untersuchung von Grubenwettern.
Von C. Androwsky.

Nach den im Oberbergamtsbezirk Breslau
geltenden Bestimmungen muss die Grubenluft
nicht nur auf Kohlensfiure und Methan, son-
dern auch auf ihren Sauerstoffgehalt unter-
sucht werden. Der Bestimmung von Kohlen-
siure 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-
tionsgefissesinden Schondorff’schen Apparat
mittels desselben auch die Sauerstoffbestim-
mung vorzunehmen. Um dies zu ermdglichen,
musste jedoch die Eintheilung der Schon-
dorff’schen Abmessbiirette gedndert werden,
da dieselbe in ihrer jetzigen Form nur die
Bestimmung von héchstens 14 Proc. Sauerstoff
gestattet hitte. Noch ein anderer Ubelstand
machte sich bei der bisherigen Eintheilung
der Schondorff'schen Biirette bemerkbar,
Bei Untersuchung von Blisern und Brand-
feldgasen, erstere mit 20—100, letztere mit
4 —20 Proc. Methan, musste vorher mit atmo-
sphirischer Luft verdiinnt werden, erstens um
den zur Verbrennung des Methans néthigen
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