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am Kopf jeder Spalte angqgeben. In den Spalten ,,Ba" 
und ,,S" sind die umgesletzten Molpronente an basisohhem 
Oxyd und Sauraahydrid beim Erhitzen auf diese 
Tempemtur, entjspreah'md diem Befwd dier Analyse, an- 
gegeben, und sahliei3lich ilst die Formel der Verbindung 
anrgegehn, die sioh vorwiegend gebildet hat. 

Am stiirksben wirlcen dile basisohen Anhpdnide: Blei- 
oxyd und Calciumoxyd ein. Zinkoxyd wirkt in dem 
meisten Fallen nur wmig schwaoher @in. Bariumoxyd 
nirkt zwar sehr stark &n, dooh kann man es mbt den 
iibrigen Oxyden niaht vergleichen, da das angewardte 
Bariumoxyd 1-2 % Wasser mihielt, umd dlahler das ge- 
schmolzene Hydrat auf die betreffienden Sameanhydride 
einwirkte. Es folgm dann MgO, CuO, NiO, OeO,, FeO und 
BeO. Sie wirkien ungefahr halb so stark wie die vorher 
angefiihrten Oxyde; dile Bildungswarmen der betreffen- 
den Verbindungen sind auoh kleiner ak die der Kalk- und 
Bleiverbbndungen. Keine Verbindungen bilden Fe, 0, 
unld A1,0,. 

Es mlachhen sich abler auoh zuweilen individuelle 
Eigentiimliohkeiten der beiden reagierenden Komponen- 
ten geltend. So wirkt beispielsweise WO, bei tieferer 
Temperatur und bedeutend starker auf FeO als MOO,, und 
PbO wirkt auf TiO, u d  SiO, eblenfalls starker und biei 
tieferar Temperatur als QaO. 

Fur die praparative Chemie folgt aus diesen Unter- 
suohungen, dai3 man durchaus nioht immar zu sohmelzeii 
braucht; eis genugt in vielen Fallen, die Stoffie, die mit- 
einander veagiiheren sollien, zu pulvern, zu miengea und a d  
eine hinreiohende Temperatur zu erhitzen (zur Besohleu- 
nigumg des Umsataas unter Umriiihren). Man spart bd 
diesem Verfahren vor alllem an T~iagelmatldal, da die 
Pulver die Tiegel sahr vie1 weniger angreifen als die 

Schmelzen. Beispielsweise ist das Bleialuminat (PbOAl,O,) 
durch Schmelzen kaum hewtellbar, da das Bleioxyd die 
Tiegel stark aagreift und aufierdem zum ?lei1 wvdampft, 
bevor die Misahung fliisisig geworden ist. Dagegen lafit 
es sioh durch Erhituen der gepulverten Komponenten auf 
aine Tempemtur unter S90° herstellen. Auch bleb dw 
Herstellung von Zemlent und anderecn Pradukten dher 
Siliaatindustrie diirfte die Erklenntnis, dai3 viele Reak- 
tionen sohon bei Tempemturen weit unterhalb des 
Schmelzbeginns d w  betreffenden Mischungen mit erheb- 
lichier Glescrhwindigkeit verlaufen, niciht ohne Ikedeu- 
tung sein. 

Ich habe versuoht, Ihaen einen Ubrerblick iiber einige 
Resultate der Untersuchungen i i b r  ohemisohe Reaktionen 
im festen Zushnde zu geben. Eingehendere Angaben 
nebst vielen Beispielen finden Siie in dnigen mleiner 
Arbeiten, in der I. A. Hedval's und in den Untersuchun- 
gen miainer Mitarbeiter F. W e s t e r h o 1 d , B. G a r r e , 
H. K a 1 s  i n g und E. K o r d e s in der Zeitsohrift fiir 
anorganische und allgemeine Chemie. [A. 124.1 

Thermochemische Untersuchungen an 
Gasreaktionen. 1. 

Von MAX BODENSTEIN und PAUL GUNTHER. 
Physikalisch-chemisches Insti'tut der Universitat Berlin. 

Bildungswarme und Existenzbedingungen des Tetraehlar- 
kohlenstoff s. 

Von F. H o f f m e i s t e r .  
Es ware a m  wisssnsahaftBicrhen und techisohen 

Griinden von Interesse, die Bildungstelndenz d'es Tetra- 
chlorkohlenstofls am den Elemlenten und seine Zerhlls- 
tendenz bei verschiedmen Tempmaturen und Drucken 

(Einpeg. 12. Mai 1926.) 
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berechnen zu konne'n. Aber zur Ermittelung der Lage 
chernisaher Geichgewichte aus den H~auptstitz~em der 
Thermodynamlik 4st es  notwendig, di'e Reaktionswarme 
zu kennen, und die vorliogend,en Be'stiinniungen der Bil- 
dungswarnie von Tetrachlorkohlenstoff hmaben soweht aus- 
einaadfeirliegende Werte ergebean, daij man keine auch 
nur halbwegs eindleutige Jleehnung darauf zu stiitzen ver- 
mag. Einle neue Best,immung der BiEdnngswiirme er- 
schien d,eshalb wiinsch.enswert. 

B,elianntlich lrann man 'Detra&lorkahlenstoff nioh t 
direkt vollstan8dig vlerbrennen, und der Unterschi,eld zwi- 
schen den Ergebnissen von B e r t h e 1 o t ') (68 500 cal.) 
und T h o in s e n *) (21 000 cal.) 'erklart sich wohl daraus, 
daD die Notwendiglreiit, zur Durchfuhrung der V erbren- 
nung eIne andere stark'e Oxyd'ationsreaktion parallel ver- 
lauffen zu lass'en, zu einein zu ungiinstige'n V'eirhaltnis zwi- 
sche'n dem wirkliah geme:ss'enen calori'schen Effekt und 
der gesucht'en WarnietBnung der Telilreaktion fuhrt. B ,e r - 
t h e 1 o t verbrannte Tetrachlorlrohlenstoff zusamnimen niit 
Camphter in d'er nach ihm biemniiten Bonible, und 
T h o m s e n  oxyd'i'ei-te ein Gernisch von T.etmchlor- 
liohlenstoff niit vie1 Wass'erstoff im Stromungs~lorlime'ter. 
Er erhielt so einen 'etwa dre!imal kleineren Wert als 
E e r t h se 1 o t, dmessen B'erechtigxmg er durch folgende 
Cberlegung wahirseh8einlich m'achen konnte. Die eliniger- 
m d h  slicher ermittelten Bildungswarmlen der andern 
Verbindungen zwischm Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Chlor sind: 

CH, 21170 cal. 

CH,C1 21 970 

CHCI, 23570 

L = 800 

= 2 x YO0 

Danaus extrapoli.ert sich die B8ildungsw5rme von CC1, i:U 

24 370 cal. 
Wi'r hablen den G edanken d'er Tetraohlorkohlenstoff- 

verbrennung zur Ermittelung der Bildungswarme zunachlst 
in der W,eiisle auflgenommen, dai3 wir sie kabalytisch zu be- 
schleunigen sucihten. E n  mit Tetraohlorkohlenstoff beli 
ZimmertempeI.iatur gesattigter Sauerstoff stro'm wurde iib'er 
eine zur Wleii3glwt erhitzte Phtinspira1,e geleitet und in 
eineni gekuhlten Gsefai3 in Natronlauge aufgefangeln. Hier- 
bei wurd'e an &en Wand'en d'els RaakbionsgefiiBes eline 
starke Absscheidung von Kohlenstoff b1eobac.htet. Di'ese 
Versuche li'efien sich aber deswegen n'icht weiter durch- 
fuhren, welil das Plati'n dabei ,sehlr 'stark langegriffen 
wurde. Der Befund steht niit Vers'uch.en von Hodgk inson  
und L o w n d e s 3, in Einklang, dlle beobacht,eten, dai3 ein 
in einer Ohloratmosphare zur Weii3glut ,erhitzt,er Platin- 
draht ziemlioh l,eblhaft unter ' Bil~d~mg von fliichtigem Pla- 
tinchlorid reagierte, das sich an den Wanden absetzte. 

Wir hab,en nun ve.rsucht, di.e B,ildunlgswSrmle des 
Tetrachlorlrohlenstoff~s durch dime M,eissung dles mlo,rischen 
Effektes der Reakbion 

ZLI b emstrirnnien. D ie B i l d q s w a r  m e des C hlo8rwas,sers t o ff s 
kann als sehr genau blekannt gelten (44000cal. fur 
2 HC1) Da d1i.e gelnannte Relaktion mit einer Ver- 
doppelung dses Volumlens verbunden imst, konnte die Vcll- 
stiindigkeit ihreis Verlaufes leicht durcjh Druckniessungen 
lrontrolliert werden. 

C C l , + 2 H 2 = C +  4HC1 

1) M. B e r t h e l o t  und M a t i g n o n ,  Ann. chim. phys. 

2) J. T h o m s e n , Thermochemische Untersuchungen 
29, 134 [1893]. 

Bd. 2, 339. 
3 )  H o d g k i n s o n  und L o w n d e s ,  Chem. News. 187, 

4) T h o m s o n , Thermochemische Untersuchungen Bd. 2,s. 
223 [1888]. 

a. V o r v e r s u c h,e. 
Eiue gewahnliche Koh1,efaldenlampe wurde mit einem G,e- 

misch von Tetrachlorkohlemtoff unrd WaBerstoff gefiill't. Beim 
Aufgliihen des Fadens trat sofort Rteaktion unter lebhafler 
F,eulelrerscheinuag @in. Manometrisch wunde festgestellt, dai3 
die Reaktion im allgemeinen voll,sthd.ig verli,ef. An eine tiier- 
ni0chemisch.e Vwwendung dieser Versuchsanon.dnung war aber 
nicht zu denken, weil ,<lie durch den Gliihfaidan mgefii!hrte 
Warme nicht gemu b,estimmb.ar und sicher im Verglekh zu 
,d,em calorischen Eff ekt der Reaktion grod war. 

Die Auffimdung einer geeigmtezl Ziindung bereitet,e nun 
gewisse Schwi,erigkeiten. Wenn ein elektrischer Funke durch 
,das Gasgemisch .schbug, trat zwar immer urn !die Funkenutrecke 
herum eine R,eaktion ein, aber nur ganz selten und anscheinbend 
zufallig gelang es, einen vollstandigen explosiven R,mktions- 
vierlauf zu erh,alt'en, obwohl in zahlneichen Versuchen die Zu- 
sammensetzung des Gasgemisches sowi'e Druck und Tempe- 
ratur in geeigneter Weise vari'iert wurden. Es lag nun nahe, 
dem Ciemisch von Wasser'stoff un'd Tetrachlorkohlenstoff 5 )  zur 
Erhohung der Expl'osionsflhigkeit Chlorknallgas zuzusetzen. 
Aber di'eser Zusatz fiihrte erst idam zu ,dem erwiinschthten Ziele, 
wenn #die Chlorkn'allgaskonzentration 'so grolj wiar, dad ldi'e 
hieraas entwickelte Warme etw.a 50% des gesamten gemesse- 
nen caaorischen Eff'ektes ausmachte. Das hatte fur die  Gme- 
n.auigkeit der  Messung eine erhebliche Belastung bmedeutet. 
Man konnte nun .statt dieser energiereichen und wenig bri- 
santen G,asreaktion die Ziindun'g Ides T,etra-Wasserstoff-Ge- 
mischles idurch ,dla,s b,esonders initialkraftige Silberacid w r -  
suchen. Do'ch 'der Anwenldung di'eses Stoffe's war durch die  
niechanische B'estbdigkeit der Gefahvande einie enge Grenze 
gesetzt, und innerhalb .di,eser gelang es trotz mehrmerer Ver- 
suche wied'er n'iaht, zu einer vollstanmdigen Umlsetzung zu ge- 
langen. Die Lamsung sd,er Aufgabe wurde schliedlich duroh die 
liomlbiniferte Anwendung v,on Chlorknallgas und Silberacid 
erreicht, woblef das Silbmeracid primar durch einen praktiisch 
enfergielosen elektriischen Funken geziin,d,et wurde. Bei dieser 
Kombination kam man zu einem Reaktionsverlad, b'ei dem 
elma 65% der  calorimetrisch gemessenen Warmetonung auf 
d m  gesuchten Umsatz zwischen Tetrachlorkohlenstoff mid 
Wasse,rstoff ,entfielen. 

Bei ,den Versuchen war es zunachst nicht ganz keicht, den 
Angriff 'des Chlors aus dem Chlorknallgas 'auf 'das Silbteraci'd 
hinreiahenld leinzuschranken. Als bcauchhar envies sich eine 
Ano'rdnmg, blei der eda,s Acid in  e h e m  aus sehr ,diinnem CeUu- 
loi,d gebildeten Zylimder von 6 mm Hoh,e untd etwa 1 mm Weite 
einigermaljen fest p.atroniert war. Diese P,atrone wurde auf 
die b,eiden Plsatindriihte ,der Funkenstrecke so aufgesteclrt, dafi. 
der Funke sie ihr'er ganzen Lange nach ~dwch~sichlug. Mit dieser 
Zuwdvorriohhtung gelang es, ein Gasgemisch, bei 'dem auf 95 mm 
der Wessenstoff-Tetna-Mischung 40 mm Chlorlwllgas und einige 
Rlilligramm Acid kam,en, sich,er eine vollstandige explosive 
Umsetzung zu erhalten. Unter Zugrund'elegung des T h o m - 
s e n schen Werles fur die Bildungswarme ,des Tetrachlor- 
kohlenrstoffs errechnete sich unter B,eriicksichtigung der Dimen- 
sionen sder provisorisahen Versuchs,appanatur der  beobachtbare 
rnlorische Effekt zu 33,Z cal., von denen 9,6 eal. auf das Chlor- 
kuallgas und 1,7 cal. auf das Silberacid entfielen. Damit war  
die Korrektur fur .di,e Umrech,nung d,es beo:bachteten Effektes 
auf die  gesuchte Warrn.etonung der Reaktion zwisc'lien Tetr,a- 
chlorkohIlenistoff unqd Wasserstoff auf etwa 35% des gemease- 
nen Effektes herabgesetzt. Nunmehr konnten die eigentlichea 
MeBv,ersuche ausgefuhrt werden. 

b. E x a k t e  R e s t i m m u n g  d e r  W l r m e t o n u n g .  
Fur  'die Messungen wurde 'ein Prazisionscalorimeter von 

v. S t, e i n  w e h r 6) brennxtzt (vgl. Fig. 1, S. 877). In zwei kleiae 
Dewargefaije a und b von 12 cm Hohe und 4,5 bzw. 3,0 cm lichter 
Weite tauchten alternierend die Lotstellen von 60 Kupfer-Kon- 
stantanelementen. Beide Dewargefai3e waren mit Wasser gefullt. 
Im groi3eren befand sich das zylindrische Reaktionsgefafl von 
etwa 7cm Hohe und 2,3cm lichter Weite. Die Riihrung n u r d e  
in dem einen Gefafl durch einen auf- und abghenden Ruhrer,. 
im anderen durch einen Schraubenruhrer besorgt, die von einem 

5 )  Er sol1 in der Ahhandlung weiter mit ,,Tetra" beaeich- 
net werden. 

6)  v. S t e ' i n  w e  h r , Z. physikal. Ch. 38, 185 [1901]. 
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gemeinsamen Motor betati@ wurden. Die beiden GefaBe waren 
in  einem groSen DewargefaB von 30 cm Hohe und 12 cm innerem 
Durchmeeser angeordnet, das seinerseits noch einmal in einem 
groBen Wassermantel stand. Die auftretenden Thermostrome 
wurden an einem Spiegelgal\-anometer von Siemens & Halske 
mit Hilfe einer 2 m entfernten Glasskala unter Kommutation 
abgelesen. Die Anordnung erlaubte es, die bei den Hauptver- 
suchen auftretende Temperaturerhohung von etwa 0,05 0 auf 
1-2% genau zu mesuen. 

Das ReaktionsgefaB (R) trug an seinem unteren Elide einen 
Schliff, in den zwei P la t indra te  eingeschmolzen wtaren, die 
zwischsen den Enden die Silberacidpatrone trugen. Dias Volumen 
des GedaBes betrug 30,55 ccm, wie durch Auswiegen mit ldestil- 
liertem Waseer festgestellt worden war. Seine Fullung ge- 
schah von oben her durch die capillare Zufiihrung. Der von 
unten eintretende ebenfalls capillare Ansatz war angebracht 

Fig. 1 .  Calorimeter, ReaktionsgefaD (R) und AnalysengefaB (A) .  

wonden, um die Gase nach ader Expl'asion zur An8alyse aus dem 
G,efaB herauedriicken zu kon.nen. Die ,durch 'den Schliff ge- 
fiihrten beid'en Platin7drahte 'der Funkenstrecke waren a d e n  
gegen das C.alorimeterwaaser durch enge K,autschukschlliuche 
isoliert. Das Reaktionsgefafi war mit der u.brigen Apparatur 
durch zwei an Glasfedern sitzende Schliffe verbunden, 1 d' ie er- 
moglichben, es in genau repreduzierbarer Weise nach idem 
H,erausnehmen wieder in mdas Calorimeter einzusetzen. Ge- 
fiillt wurd.e das Reaktionsgdafi s M s  mit dem fertig herge- 
stellten Gasgemisch. Als MisohgefaB und iauch aIs Vorr,atsge- 
faB diente ein Rundkdben von etwa 3 1  Inhal,t, ,der, um das 
Chlorknallgas vor Lidit zu schutzen, mit einem Oberzug von 
Asphaltlack versehen war. Das gewiinschte Mischtungsver- 
hiiltn,is 1d.er Gas.e wurd,e in 'diesem GefaB nur roh .durch M,essung 
der  fartiakdrucke rnit Hilfe eines einfachen GeflBbarometers 
eingestellt. 

Der verwandte Wasserstoff wurde ,durch Elektrolyse von 
Ralilauge an Nicke1,ekktroden hergestellt und durch tfberbeiten 
uber heiijen Platinasbest und Trocknung rnit Schwefelsaure 
von Sauerstoff und Wassendampf bekeit. 

Auoh das  Chlorkna1,lgas wurd,e durch Elektrolyse ge- 
wonnen, und zwar von kmzen,trierter Salzsaure an Graphite1,ek- 
troden. Es w u d e  vom Chlorwasserstoff befreit, getrocknet un>d 
in einern Gasometer iiber Schwef.elsiiure gespeichert, d te  es 
dauernd durchs2romte und so gesattigt und luftfrei erhielt. 
Natiirlich waren dser Elektrolysenrr sow.ie alle GbaBe und Lei- 
tungen, durah die da,s ChlorknaLlgas hindurchgelaitet wurde, 
sorgfaltig gegen Liaht gmhiitzt. 

Der Tetradampf wurde aus e i w m  Rundkolben eingelassen, 
der  zu drei  Viert.el seines Vohmens mit ,dem reinsPen Praparat 
von K a h  I b a u m unter griindlicher Entliiftung gefiillt worden 

_ _ _ ~ ~ ~ ~ _  _ _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ _ ~  __.~ 
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war. Dies Silberaoid wuade nlach der von A. S t e t t b a c h me r 7) ge- 
gebeeen Vor,schrif,t durch Umsetzung zwisohen Na$triumaci,d 
unid Silbernitrat hsergestellt. 

Die e x a k k  hflessung der angewandtm Giasmenge und firer 
Zusammensetzung gesc'hah auf folgen,de Weise. Gleidlwitig 
rnit dem ExplmosionsgefaB wurde aus dem groDen MischgefaD 
noch das 200,84ccm feusende ,,AnalysengefaB" (A in Fig. 1) mit 
dem Gasgemisch gefiillt. Da die Volumina 'des Explosions- 
un,d AnalysengefaBes gen,au bekannt waren, so b'esdurfte es nur 
noch der Kenntnis .des in  h e n  herrschen'd'en gleichm Druckes 
u'nd der n&ezu gleichen Temperatur'en der  beiden G'efafie, a m  
zu wissen, wievi.el Mole G'as sich in dem Exp1osion;sgefaB be- 
fand'en. Die Druckmelssung geschah prazisionsmSBig duroh 'die 
Kombiniati'on eines Sah\~~eIalsauremanometers als Ndlbstru- 
ment mit einfem Quecksilbermanometer. D8er Schwefelsaure- 
puffer war  wegen 'des Angriffs Ides ChJors auf dns Quecksilbmer 
notwendig. 

Die genaue Ermittlung der Znsammen~s~etzung dles an'ge- 
wand'ten Gases erfolgte in der  Weise, dtaB nach AbsohlieBung 
des Explosionsgefafies Nder Inhalt des An,alyeengefafies mit einem 
Wlasserstoffstrom zunlchst durch e k e  Jadkialiumlo~snng gedriickt 
wurtde, worin man dajs Chlor best.immte, und weiterhin duroh 
ein mit Platinfolie gefiilltes und auf 800 0 erhfitztes Quarzrohr, 
wobei der  Tetmdampf rnit dem Wajsserstoff unter Salzisalure-. 
bil,d,ung reagferte. Die Salzsaure wurde in  einem mit Wassler 
gefullten Kugelrohr ,dahinter aufgefangen und titri'ert. 

In fderselben Weise wie vor der  Explosion wurde bei 
allen Versuch'en dias Gaegemisch noch 'e,inmal n.ach tder Explo- 
sion anialysiiert. W,ie aus lder Ftig. I ersichtlich ist, konnte das 
Gasgemisch auch aus dlem ExplosionsgefaB durch einen Wasser- 
stoffstrom herausgedruckt wenden. Diese nachtrag,liche Ana- 
lyse hatte einen mdoppelten Zw'eck. Zunaehst gestattete isie die 
Feststelllung, ob die Reaktiion vollstanldig verlaufen war, d. h., 
ob alles iiberhaupt vorhanden,e Ohlor an Wasserstoff unld 
nichts davon mehr an Kohlenstoff gebunden war. Auijerdem 
erlaubt'e sie no& einmal 'die B,estimmung der G'esamtmenge 
des iib'erhaupt im R,eaktionssyslem vorhmden gewelsenen 
Chlors, di'e leigentlioh m,i4 der Menge hatte ukrehistimmen 
miissen, die sich aus Idem Analpsenb,efunNde vor der  Exptosion 
errechnen Ii'eB, Es ist bei allsn enlschei'den'den Versuchen er- 
reicht worden, Ida8 die .explosive Reakt'ion vollstandig vertief, 
aber niemak li,eB sioh )die gesamte in das ExplosionsgebaB 
hineingegeb'em Chlorm!enge mch der  Explosion wiedlerfinden. 
IXea lag daran, 'da5 immer etwas von dem freien Chlor deis 
Chlorknallgases mit 'dem Silberacid reagiert hatte. Da aber  die 
v,ersohwunden#e Chlormenge durch ,den V,e#rgl,eich ,der be'id,en 
Analys,m genau bekmnt war, so konnte man 'den th'ermischen 
Effekt, d e r  'dem Ausfall des  zersetzten Silberacidis entspraeh, 
genau in Rechnung setzen. Die Bildungswarm,e des Silbteracids 
ist durch L. W o h 1 e r bekannt (65 460 cal.). Diese Korrektur 
zweit.er Ordnung war ,immier k1:ein unid noch dam, bei a&n 
Eioh- und RleBversuch,m nahezu gl'eich grof3, wail idile Menge 
des angewandten Silb.eraci:ds uad seine Patronierung sowie 
die V.erweilzeit des chlorbaltigen Gmgemisches in dem Reak- 
tionsraum vor der Explosion immer nahezu gleich groB waren. 

Dais Calorimeter wunde zunaohst durch Chlorknallgas- 
explosionen mit d.i'pekter Funkenziinidung (cuhnle Silbenacildpa- 
trone) geeicht. Uber die  Einzelheiten dieser Eichvlersuuhe gibt 
Tabelle I (s. S. 878) Auskunft. Da wahrend der Explosion 
mit dern Tetragemisch einmal das GefiB zersprang, mufiten d i e  
Eichversuche fur das neueingesetzte GefaB wiederholt werden. 
Die Versuche 1-3 beziehen sich auf das alte GefaB (Inhalt 
30,55 ccm) nnd die Versuche 4-7 auf ,das n e w  (Inhalt 30,89 ccm). 

Zwisch.en diesen Eichexplosionen un,d den e,igentIich:eui 
MeBversuchen w u d e  noeh eine Reihe von Explosionten zu dem 
Zweck,e ausgefuhrt, d,en Angriff 1de.s freien Chlors auf das  pa- 
tronierte Silberacid zu studieren. Es wurden Explosionen mit 
Chlorknallgas gemaeht, bei denen die Zundung durch einie 
dcildpaatrone erfolgte. Da man die Explosionswarm~e des Acids 
kmnt, konnte man einen bestimmten cal,or,ischen Eff ekt er- 
warten, Iund dsr beob.achiete Ausfall war  auf eine R.eaktion 
zwischen deem Acid und ,dem frei,en Chlor zuruckzufiihren. 
Es ergab sich .aus mehreren Versuch.en, rdaB unter den stets 

7 )  A. S t e t 2 b a c.h e r ,  Zitschr. f. Schiei3- und Sprengstoffw. 
1916, 36. 
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____ 

10-5 ~ o i  ' E f f e k t  I 10-5 cJs a,s M O ~  

CCI, 1 C1, 1 H, I AgN, I em 1 cal I AgCl 

69,35 I 47,35 1 366,20 18,68 29,73 I 7,292 1,79 
84,92 54,49 350,69 26,68 29,78 9,041 2,58 
76,75 1 48,45 347,50 20,68 26,02 7,899 1,95 
43,66 56,77 368,60 25,35 21,47 6,518 2,42 

(73,63) 
43,22 45,86 373,OO 20,Ol 24,lO 5,911 1,91 

53,90 322,90 20,Ol 22,25 5,458 1,91 
(8434)  

T a b e l l e  1. 

___ 

Korrektur I Effekt 
H,+Cl, AgN, I korrigier' 

2,005 
2,284 
2,046 
2,391 

1,934 

2,288 

Warment- 
wicklung 

l.*) 
2. 
3. 
4. 

5. 

6. 

Galvano- 
meter- 

ausschlag 
Prn 

288,5 
287,5 
286,O 
290,O 

289,6 

272,O 

1 cal. 
entspricht cm 

Einzel- Mittel- 
mess. wert 

1,099 
1,345 

1,060 

1,060 

1. 1 
3. 

4. 
5. 
6. 
7. 

I 

4,754 
2,784 

2,917 

2,110 

78,65 
69,70 
69,01 

77,60 
84,72 
79,04 
59,25 

3,241 
3,067 
3,036 

3,414 
3,728 
3,478 , 2,607 

13,20 
12,60 
12,30 

11,16 
12,28 
11,42 
8,68 

4,073) 
4,108 4,077 
4,051( 

3,269 
3,294 

3,330 

gleichen Bedingungen auch immer recht gleichmai3ig 0,49 cal. 
fiir 10 Millimol patroniertes Silberacid in Wegfall kamen, eine 
Zahl, die mit dem Chlorverlust, wie 'er sp2ter aus lden Ana- 
lysen ermittelt wurde, gut iibmereinstirnmte. Sicherlich ist da- 
her durch den Umstmd, dafi haer fur einfe thermochemisch 
zu messemde Explosion ein Iiiitialsprengstoff 'e'ingefiihrt w u d e ,  
kein Fehler ,enbstanden, de_r Sen PrHzisionschanakt'er dier Mes- 
sungen schlechthin iausschlob. 

D,ie Ergebnisse dmer Messmgen sind in der folgenden 
Tabelle 2 zusamm,engestellt. Der Buchstabe p bezeichnet 
de.n Gesantdruck im Reaktionsgefafi vor der Explosion. 
Die Zahben 'in d'en naohsten vier Spialben gebien die abso- 
luten Melngen d'er Komponenten dels Gaisigem'isches in 
10 ~~~B Mol an. In d'er sielohsten Spalte imst desr gemesslene 
tliermische Effekt der Explolsion in Galvano'mieteraus- 
schlligen und in cal. verzeichnet. Die nachste Spalte gibt 
an, wieviel von deim eingelasslenen Chlor v w  der Explo- 
sion durch Reaktion mit dem Sillve'raciid fur den bhiermi- 
&en Eff,ekt vesrloaea gega,ngen irst. An Silberacid ist 
damit diie d,oppelte Anaahl voa Molen fiir die Detonation 
unwirkeam gemacht wonden. In den folgenden Spalten 
sin'd die Korrektuaen angegeben, d6e sich a m  'der Explo- 
sion dles Chlorkmllgases unxl dler Dleitonabion d'es Aciids - 
letzt'eres vermind'ert urn die durch Obergmg in Chlorid 
unwirksam gewordlene Menge - herlleiten. Die vorl'etzte 
Spalte 'enthalt den auf dite Reaktion d'es Tetrachlorkohlen- 
stoffs korrigierten Effekt und in der letzten Spalte sind die 
Warmletonungen angegebea, die &oh fur die R'eaktion 

damus errechnen. Der Vsrsnch 1 ist mit dem ersten, 
dime Versuche 2-6 s i d  mit 'dem erneue'rten Reaktion,a- 
gefafi gemacht. 

Die Versnche 4-6 verli'efen in bezug auf die Re&- 
tion zwiiiioohen Tetrachlorkolhlellstoff L& Wass'erstoff un- 
voUstandig. In delr zweiben Spalte stellt die eingeklam- 
merte Zahl die ange'wandte M'enge Teltraohlorkohlenstoff 
und die nicht eingiekliarnmierte Zahl die wirkllich umge- 
setzte Menge dar. 

hlritbelt m m  iibe'r die Enldwerte aller Vensuohe, indeni 
man die a m  unvollstandvigen Explosionen ,erhaltenlen mit 
halbelm Gewjcht ehsetzt, so ergibt siah als wahrschiein- 
lichster Wert 62570 cal. und auf Grund der maximalen 

CC1, + 2H, = C + 4HC1 

I P  I 

*) Allein 

Schwankmgsbraite der vollstandiigen Explosionen laat 
sich die Genauigkeit auf 

Urn die BiMungswarmie des Tetraahlorkohlemtoffs 
daraus zu blereohnen, mui3 die Bildungswarmle des Chlor- 
wass'enstoff's, die infolge dier Chlorkmllgaseiichung des 
Calorim,eters sahon proportional in die euhaltenen Werte 
eingeigangen ist, noch einmd additiv eingefiihrt wemlezl. 
Dies gesohieht nach d'em folgmdm Schema: 

CC1, + 2 H, = C + 4HC1+ 62570 k 3 5 0 ~ a l .  
2 C1, + 2 H, = 4 HClf 88 000 ~ 1 .  ') 

350 cal. abschatzen. 

CC1, = C + 2 Cl, - 25 430 & 350 oal. 
Man erhalt so fur die Bildungswarme dies Tetraohlor- 
kohlenstoff s bei 20 O 25 430 f 350 cal. vorbehaltlich der 
Unsichlerheit in der Bestimmung der Bildungswarme d,es 
Chlorwasserstoff es. 

Die wicrhtigsbe Fehlerqnelle bei den Vlersuchen 'ent- 
stand bei der M'essung der Tlemperatuaerhtihhug infolge 
der unve~rniieidl~ioben Gange dler Tempe'mtur vor und nach 
der Reaktion. Glanz geringe Ftdler m@en auch da- 
duroh entstanden sleiin, d d  dke beti der Chlorknallgas- 
eichung merue.ugte Warmemewe im Dmchmhnitt nur etwas 
mehr a h  halb so {grofi war als der bei den Explosionen 
mit Teltnachlorliohlenstoff erhaltenle Effsekt, ein Unter- 
schmied, der sich nicht vermleiiden lii'eiJ, weil der brisante 
Chlaralrter der Chlorknallgasexplosion konzentrisrtere 
G,asfullungen awsohlofi. 

c. D i e  E x i s t e n z b e , d i n g u n g , e n  d e s  T e t r a -  
c h l o r k o h l e n ' s t o f f s  u n d  V l e r s u c h e  z u r  E i n -  

Auf Grmd dies gefmdwmn Wertes dser Bildungs- 
warme miissen Temperaturen von elinigen hundert Grad 
der Blildung von T,etrachlorkolhlemtoff aus d'en Elementen 
aehr ,giinstig seifn. Die Gleiohgewiohtslage biei 600 O abso- 
lut sol1 laus der N e r n s t schen Nah,erungsformiel 

log Kp = - - J- 1,75 log T f  ZYC 

bereohnet wenden. Hi'erzu ist 8s nobig, a u h r  der Reak- 
tionswarme nooh die c h e m i s h n  Konstanten zu klennen. 
Die koriventionellen chemisch,en Konstanten des Chlors 
und des Tetrachlorkohlenstoff s sind nach d,er Tab:elle von 
N e r n s t s, m'it iibereinstimmend 3,l einzusetzen, wobei 
der Wert fur Chlor durch experimentell bestatigte Gleich- 
gewichtsberechnungen gestutzt emch,eint. Der Wert fur 
Tetrachlorkohlenstoff ergibt s'ich aus der Analogie rnit 
Chloroform sowi'e aus der durch die Formel von C e d e r - 
b e r g lo) 

s t e 1 1 u n g v o n G 1 e i  c h g e w i c h t e n. 

4,571 T + dY 

s) J. T h o m  s o n  gibt fur diesen Wert keine Fehler- 

9) W. N e r n s t , Die theoretiwhen untd experimentellen 

lo) J. W. C 'e d e r b e r g , Thermodynamisclhe Bereohnung 

grenze an. 

Grunidlagen des neuen Warmesatzes. Halle 1924, S. 112. 

chemischer Affinitaten. U m a  1916. 

T a b e l l e 2 .  

3er Versuch wurde rnit dem ersten ReaktionsgefaB (1 cal. = 4,077 cm) gemacht. 

"lrmetonung 

61 990 
62 980 
61 940 
63  779 

62 980 

62 550 
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Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

10 
11 

9 

C = 1,7 log za 
vorgesohriebenen Reihenfolge der chemischen Konstan- 
ten verschiedener Stoffe nach den Logarithmen ihrer 
kritischen Drucke. 

Die E i n s e t z q  aieser Werte in die N e r n ,s t sohe 
Formel 

.~__^________ _ ~ _  _ _  
Zer- Stromungs- Gewiehts- ~ 

dauer I%;W; , GefaBes I zeit I 

selzungs- geschwin- zunahmed.4 Zersetzung j 
I 

Min. g ' g  

10 '/, 1 0,602 1 0,00948 1 19,56 1 1,86 
1 i 1,207 0,01909 8,16 1,56 10 

30 5,075 I 0,07375 1 5,83 1,43 
10 2 2,132 0,0291 4,63 1 1,35 
10 "" 2 ~ 2,112 0,0285 ' 4,67 1,33 

3,14 3962 I 1,16 
10 Z1/, I 2,731 1 0,0328 
10 3 3,144 1 0,0365 

41j4 1 4,609 1 0,0499 2,15 I 1,07 10 

10 51/, 6,073 0,0635 1,63 1 1,06 
10 i 6'1% I 7,125 1 0,0701 1,39 1 0,97 

10 5 5,308 0,0558 1,86 i ,n4 

P2CJ% 
2743 P C C 4  

log l i p  = - ~2= + 1,75 .2,8 f 3,1= - 1,3 = log ~ 

ergibt fur T=600°,  daD von dem vorhandenen Chlor 
80% vom Kohlenstofi gebunden werden miissen. 

Es wurden nun Viersuchhe gemacht, die Einstellung 
der thwmodynamisohen Gleiahgewichte bei hoberen Tem- 
peraturen wirkliah zu erhalten, und zwar sowahl von der 
Seite der Bildung wie von der Seike der Z e r s e t z q  her. 

Bei den Versuchlein, Kohle mit Chlor reagiwen zu 
lassen, muijte beachtet werden, d d i  bei hoheren Tempera- 
turen die Affinitat des Ghlors zu dem Silicium in den Ge- 
fafiwandien groijer ist als die Affinitat zur Kohle. 

Bei der erstein Anordnung wurde daher in einem ge- 
liiihlten GlasgefaiS ein Graphitstabchen, das sich in eiiner 
Chloratniosphare befand, durch Kohlezuleitungen elek- 
trisch geheizt. Eine ehvaige Reaktion zwischen Kohle 
und Chlor hatte durch Druckmessungen nach erfolgtem 
Stromdumhgang ziemlioh genau verfolgt werden 1. ,onnen. 
Es konnte abeT nicht diie geringste Tetrabilduag nachge- 
wiesen werden, wenn das Graphlitstabchen bis zu 
48 Stunden auf etwa 500° erhitzt wurde und auch nicht, 
wenn es auf heller Hochglut 24 Stunden in der Chlor- 
atmosphare gehl ten  wurdle. 

Diesles negative Ergebnis konnte dadurch verumacht 
sein, daij die Oberflaahe der Kahle im Hinblick auf die 
moglioherweise sehr geringe Reaktionsgesohwindigkeit 
7u klein war. Deshalb wurden Vlersuche mit akkiver 
Kohle gemadit. Zylindrisahe Gefafie aus Borslilioatglas 
wuden  mit aktiver Kohle gefullt, die zur Reinigung 
einige Stunden lang im Chlorstrom auf 300O erhitzt wor- 
den war. Nach der Abkiihlung wurden die Gefai3e mit 
einer Chlorfiillung von Atmospharendruck zugeschmolzen 
und nun im Schieijofen acht Stunden lang auf 250 O, 300 
und 3250 erhitzt. Auch hierbei liei3 sich keine Bildung 
von Tetra nachweisen, aher auch keine irgend erhebliche 
Bildung von Siliciumtetrachloid, welche haitte storen 
lionnen. 

I% schien no& zweckmafiig, Vmsuohe mit groi3eren 
Chlormengen anzl;llstelEen, indem man die Kohle langere 
Zeit in skom~end~em Gase hielt. Ein Chlorstrom wurde 
durch eine, im elektrischen Ofen erhitzte, mit aktiver Kohle 
besehickte Glaabirne geleitet. Die ausstromenden G a s  wur- 
den in dnem GefW mit Natronlauge restlos aufgefangeii 
und dadurclh analysiert, daB die geEamte Gewichtszu- 
nahm'e die Summe von Chlor und etwaigem Tetra ergab, 
wahrend der letztere, durch einen Wasserstoffstrom hin- 
ausgetrieben u d  mit ierhitzitem Platinschwamm in leiaht 
bestimmbamn Chlorwassewtoff iilrergefuhrt wurde. Die 
Kohle wurde durch Erhitzen auf 300" und 36 Stunden 
langes Durchleiten eines Chlorstromles g e r ~ n i g t .  Danach 
zeigte isich bei weiterem Hindurchleiten keine mcerkliche 
Bildung von Siliciumtetrachlorid, so hi3 bei den Haupt- 
versuchen, bei denen eine Temperatur von 290 O nicht 
ubemchritten wurde, keine Storungen durch diese Sub- 
stanz eintreten konnten, welche die Bildung von Tetra- 
ohlorkohlenstoff hatten vortausohen k6nnen. Tatsachlich 
war nach einstiindiger Vensuohsdauer niemals irgend- 
welahe Bindung von Chlor, weder an Silicium noch an 
Kohlmstoff naohzuwdsen, obgleich die Temperaturea 
zwiraohen 150° und 285O und die Stromungsgeschwindig- 
keiten des Chlors um den Faktor 4 vafiiert wurden. 

Dime mierkwiirdige Reaktionstragheit des Systems 

11) S t o c k und W u s t r o w , Z. anorg. Ch. 147, 245 [1925]. 
12) M. R o d e n s t e . i n  und W o l g a s t ,  Z. phys. Ch. 61, 

13) M. B o d e n s t e i n  und D u n a n t ,  Z. phys. Ch. 61, 
422 [1908]. 

437 pm]. 
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Zersetzungsversuchen und auch bei den Bildungsver- 
suohen konnten gelegentlieh ednzelne Kristalle von Hexa- 
chlorathan beobachtet werden. Aber diese Verbindungen 
rnit mehreren Kohlenstoffatomen sind naturlich noch 
M eniger stabil als das Methanderivbat: im Gleich- 
gewicht hab'en sie pwktisch gar keiine Existenzberech- 
tjgung. Wenn also Tetra si& zunachst in der Richtung 

iersetzt, so kann das nur edne Etappe auf dern Wege zum 
2 CCI, = C,Cl, + c1, 

Fig. 2. 

vollstandigen Z8eirfall sein, und es kann fur di'e Gl'edch- 
gewichtsbetrachtungen ,ebenso vemohlasisigt w'erden wie 
fur die Reurteilung der hier beschriebrenen Versuche. 

Dise Untersuchung d'er Bildung und des Zerfalls von 
Tetrachlorkohlenistoff fiihrt ubereinstimmend zu der Fest- 
stellung, dai3 die R'eaktionsfakigkeit in dem System 
Kohlenstoff -Chlor durch besonders starke H'emmungen 
beeintrachtigt ist. 

Z u s  a m m e n f a s s u n  g. 
1. Die R'eaktion 

CC1, + 2 H, = C + 4HC1 
rerlauft explosiv vollstandig, wenn man sie mit S'ilberacid 
initiiert und durch den Zusatz geringer Menge von Chlor- 
Iinallgas dlem ETloseben daer Explosion vorbeugt. 

2. Mit Hilfe d'er genannten Reaktion wurde die Bil- 
dungswarme dlels Tetrachlorkohl'enstoffs zu 25 430 zk 
350 cal. bestimmt, vorbehaltlich td,er Unsicherheit in der 
Bestimmung der B,ildungswarme des Chlorwasserstoff s 
durch J. T h o m s e n .  

3. Diie Einstellung dies thermodynamiscbea Gleichge- 
wichts in ,d'em System Kohlenstoff-Chlor ist blei 400-500 
sowohl von seitlen der Bildung des Tetrachlorkohlenstoff s 
her, wie von seit,en seiner Zersetzung so starken Reak- 
tionshemmungen unterworfen, dai3 si'e praktisch nicht zu 
verwirklichen ist. [A. 104.1 

Die Assimilierbarkeit des  Stickstoffs der 
Nahrstoffe durch die Hefe beim Lufthefe- 

verfahren. 
Von Dr. H. CLAASSEN, Dormagen. 

(Eingeg. 12. Ma1 1926.) 

In dem ersten Teil dieser Abhandlung") ist 
ausgefuhrt, dai3 die stickstoffhaltigen Stoffe, welche 
bei der ersten older Hauptvergarunrg in grofieren Mengen 
\'on der Hefe aufgenommen werden, aLs vollig assimilier- 
bar anzasehsen sind, da die him noch nicht assimilierten 
Mengen bei weiteren Vergarungen unter Zusatz neuer 
Mengen von Zucker und anderer nicht stickstoffhaltiger 
Stoffe alssimiliert werden. Um diese vollige Assimilation 
nachzuweisen, miissen allerdings fur j d e n  Stoff die gun- 

~ 

*) Vgl. Z. ang. Ch. 39, 443 [1926]. 

stigsten Beldingungen gesucht werdien, die bei meinen 
Versuchen nur bei der Vergarumg mit Ammoniumsulfat 
und Asparaginsaure, nicht aber mit Asparagin und Harn- 
stoff getroffen waren. Diese gunstigsten Bedlingungen 
hangen sowohl von der Menge des angewendeten stick- 
stolfhaltigen Stoffes und von der Kmzentration seiner 
Losung ab, als auch von der Aciditat der Nahrlosung w&h- 
rend des Vlelrlaufs der Garung, dser Starke der Luftung, 
der Begelung der Temperaturen usw. unid Iselbstverstand- 
lich auch von der Garkraft der Stellhefe. Dieee war sehr 
wenig verschieden, da die Stellhefe fur mieine Vemuche 
unmittelbar dem Betniebe entnommien W dort mit gleich- 
iniiijiger Garkraft hergestellt wurde. Eiinige Versuche 
sollen Mer als Beispiele fur den Einflui3 verschiedener 
Versuchsaasfuhrungen angefuhrt werden. 

Von dem Stickstoff das Ammoniumsulfats wurden beii 
der Hauptgarung bereits 90,5% in der Hefe ausgenutzt, 
wenn dlie Additat der Nahrlasmg zu Anfang uml wahrend 
der Garung niedrig gehalten wurde, wahxnd b-ei dem 
fruher angefuhrten Versuch miit hoherer Aciditat der 
Losung nur 76,6 % in der Hefe gefunden wurden. 

Von dem Stickstoff der AeDaraginsaure wurden bei 
den1 fruheren Versuch mbt einer Losung von 0,79 Teilen 
Stickstoff auf 100 Teil'e Zucker bei derHIauptiarung be- 
reits SS,S% in der Heie ausgenutzt, bei einer a d e r e n  
Hauptgiirung mit 1,5 Teilen Stickstoff lauf 100 Teile Zucker 
aber nur 51,8oi, . Es wiirkt also die hoh'ere Konzentration 
d,er Asparaginsaurenahrliung hemmend auf die Assimi- 
lation. 

Der Stickstoff dets Asparagins wurdle bei dem friiheren 
Versuch in  saurer Liisung bei der Hauptgarung nur zu 
39,2 % aufgeno'mmlen, dagegen blei fedner andseren Garung 
in fast neutraler Losung zu 85,5 % . Hier spi'elt die Reak- 
tion der Nahrlosumg 'eine groi3e Rolle. 

Beim Harnlstoff wirkt, wie h i  dler Aspanaginsaure, die 
Konzentration der Losung welsentlich auf dlie Schnellig- 
keit der Assimilation ein. Wahrend bei dem in Teil I an- 
gefuhrten Versuoh b'ei der Hauptvergarung unter Anwen- 
dung von 10 g Harnstoff in  ungefahr 5 1  NahrlBsung nur 
16% von desr Hefle aufgenommien wwdfen, ergab e.in an- 
dlerer V,ersuuh unter A'nwendung von nur 3,2 g Harn- 
stoff in 5 1 Nahrlosung eine Aufnahme von 49 % blei d'er 
Hauptvergaruag. E's ,ergab sich aber auch hier, daS die 
Hefe in  einer HairnstoffnahrlBsung nioht besonde'ns freu- 
dig waahat, obwohl sbe ihn schli~eijl~ich wohl vollig assb- 
miiliert. 

Di'ese Wirkung auf3erer Umlstande auf die Assimilation 
d'er stickstoffhaltigen Eiinztelstoffs tritt naturlich auch bei 
allen Rohetoffsn ein, die ein Geniisch von stickstoffhaltigen 
Nahrstoff en ,enthalt;en, b8esoad,ers auoh bei der HensBellung 
von Hef,e aus Melajsse, die wohl von all,en Rohistoffen die 
groi3te Zahl von versohhiedtenen stickstoffhaltigea Stoffen 
enthalt; gerad'e b'ei der Melasse sind daher alle durch 
Versuche gefunden,en Assimiliationszahlen fur Stickstoff 
als M'indmes t zahlen anzulseh8ea. 

V e r s u c h e  u b e r  d i e  A s s i m i l a t i o n  d e s  
S t i c k s t o f f s  i n  d e r  M e l a s s e  d e r  R u b e n -  
z u c k e r f a b r i k e n  u n d  d e r e n  W ' e r t  a l s  R o h -  

In neuerer Zeit bildet die Melaase der Rubenzucker- 
fabniken den hauptsachlichsten Nahrstoff bei der Her- 
st.ellung der Hefe mch  dem Lufthefev.erfabren. Vor dem 
Krieige wunden in 'den d'eutsch'en H'eflefcibrriken fast nur 
Getreitde, Malz, Malzkeime, Kartoff eln usw. als Nahrstoffe 
verwend,et, wahlend die Mlelasee, wselnn sie iib'enhaupt be- 
nutat wurde, nur in kl'einen M'engen genommen wurde. 
Erst wahrend deis Kri'eges 'erkannten diie deutschlen Hefe- 
fabrilwn den h&en W,ert der Mebsse fur i,hre Fabrika- 

s t o f f f ii r d i e H e f e h ,e r s t e 1 1 u n g. 


