
etwas unsicher ist, so folgt 845,6, d. h. ein iini 2, l  his 
2,2 kcall,. grooerer Energieinlialt fur ein Mol ii-Pentan- 
darnpf gegeniiber Isopentandampf. 

Oh der von uns erhaltene Wert von der standigen 
Internationalen Kommission als sckundarer Eichwert an- 
genomnien wird, 1aBt sich nocli nicht sagen. Die Restini- 
m u g  ist so einfach, da13 wir vorschlagen, dall die Messung 
in einein anderen auf Prazisionsiiicssungen eingerichteten 
Laboratoriurn rnit einer Bombe von ganz genau bekanntern 
Wasserwert und rnit eineiii niit Wasserstoff geeichten 
Str6mungscalorimeter wiederholt wircl. 

Zusammenfassung . 
Isopentan-Dampf wird als sekmdare Eichsuhstanz fur 

Strijmuiigscalorirneter vorgesclilagen. I>ie Verbrennungs- 
warme wird fur 20,5O Endternperatur bei konstanteiri 
Voluinen zu 11 690 5 cal/g bestinirnt; die Verhrennungs- 
wiirme bei konstantcm I)r:ick ist 11 722 5 cal/g Dampf. 
IXe therniodynaniische molare Verhrennungswirrne hei 
20,5O, 1 at 13nddruck fiir alle Gasc und Reduktion des Ge- 
wichts aufs Vakuurn ist mit 843,4, kcal pro hIol urn gut 
2 kcal niedriger als fur n-Pentan,lainpf uriter gleichen 
13edingungen. A.  87.. 

Ein weiterer verbrennungschemischer Voriesungsversuch. 
Yon Prof. nr. H. ULICII. (I3iiiq.g. 17. .1111i 1iI:lI; ) 

Aus deui Iiistitut fiir theorctisrhc: II iittcnkuricir und pliysikaliache Cheniic dc:: '~eduiisclicii IIorhsrhule -kirhcii. 

Die Mitteilung von Cl'ILsius und GutschmidP) iiher 
,,einige verbrennungschernische Vorlesungsversuche" ver- 
anlafit inich, auf einen weiteren in die nioderne Keaktions- 
kinetik einfiihrenden Vorlesungsversuch hinzuweisen, der 
den Vorzug hat, zur Vorfiihrung nur wenigc Jlinuten zu 
beanspruchen und auf die Zuschauer sehr lebliaft zu wirken. 
Bei der Ausarbeitung des Vcrsuchs konnte ich mich auf 
werttrolle Ratschlage von Herrn C .  X. Ilinshlwood, Oxford, 
stiitzen, clem ich clafiir %ti herzlicheiii Dank verpflichtet bin. 

Ausfiihrung des Versuchs (s. Abb. 1). Das etwa 
300 crn3 fassende ReaktionsgefaB, das aus schwer schniclz- 
barem Glas oder Quarz besteht, ragt aus dein Ofen etwas 

Allh .  1 

lieraus und ist ohen bis auf eiiien Sehsclilitz n i t  Asbest 
abgedeclit. Man bringt es auf eine konstante Temperatur 
von 550--5700, evakuiert und fiillt rnit \Vasserstoff bis 
300 nini Hruck. Sodann lallt man Sauerstoff zu his etwa 
150 nirn Partialdruck. Uei deni Cesanitdruck von 450 mni 
tritt keine Explosion ein, wohl aber eine langsanie Reaktion. 
wie iiian am allmahlichen Ansteigen des Quecksilbers ini 
Manometerrohr sehen kann. Man punipt nun langsani ab, 
so daW der Quecksilbermeniskus etwa 1 cni in drr Sekundc 
steigt. 1st der Druck a d  150- -100 inm gesunken, so zulidet 
das Gasgemisch von seltist. Die 13rsclicinung ist bei den1 
niedrigen Druck natiirlicli lingst nicht von so starker 
Wirkung, wie man es sonst von einer Knallgasexplosion 
gewohnt ist, aber es ist doch in dein herausragcnden Stuck 
der Rime eine Leuchterschcinung wahrnchmbar, die irn 
schwach verdunkelten Hijrsaal geniigend eindrucksvoll ist, 
ferner hort man ein Knacken und sieht &as ruckartige Empor- 
schnellen des Quecksilbers irn Manometerrohr, das die 
Druckerniedrigung entsprechend der Reaktionsgleichung 
2H, f 0, + 2H,O anzeigt. Man kann den Versuch init 
gleichbleibendem Ergebnis rnelirrnals wiederholen. l)ocli 
mu13 man dafur sorgen, daW das Gasgeniiscli niclit zuviel 
H,O enthdt. Man spule daher stets niit H, vor und he- 

ginne sogleicli nacli Herstellung des Gasgemisclies niit dern 
Ahpumpen. 

Erlauterung des Versuchs2). Sach der alten 
Theorie der ,,Warmeesplosion" ziindet ein Gasgemisch 
dam, wenn durch die langsarn cinsetzende Reaktion inehr 
Warme entwickelt wird, als gleiclizeitig nach au13en ah- 
flieI3en liann. Dei gegebener Temperatur wird also, da mit 
steigendeni I)ruck die %ah1 der ZusarnnicnstijOe und damit 
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Sclirnffierte 1:IHchr : Zustniid;:~clii~~t. iii tleiii 1:splosiori crfolgt. 

der einzelnen Rcaktionsakte je Zeit- und Mengeneinlicit 
zuninimt, ein Mindestdruck hestehen, bei dessen f; ti e r  - 
schreiten Explosion eintritt. 1)ie wirkliclie Abhangigkeit 
des Explosionsdnicks von der 'l'eniperatur ist aher in den 
nieisten Pallen ganz anders, namlich so wie in Abb. 2 
sclieniatisch wiedergegehen ist. I k r  KCurvenzug A - 1% - I)  
(gestrichelte Kurve) ware niit der Theorie der Wiiririe- 
explosion vereinbar, dagegen ist der Vorsprung n--C--D 

?) Zusnrnnicnfassende Uarstellungrn zur Tlieoric gabcn: 
Scmenoff, Chemical Kinetics and Chain Reactions, Oxford 193.5 : 
Hinshclwourl. Rinctics of Chemical Change iri Gaseous Systcms. 
3. Aufl.. Oxford 1933; Jost ,  %. Elektrochcm. angew. physik. Cliem. 
41, 183, 232 [1935]. Vgl. auch die Vortragc dcr 41. Houptvcrsamm- 
lung dcr Ucutschen Bunscngcsellschaft 1936 (Z. Elektrochcm. 
anpew. physik. Chcm. 49, 439ff. 11936' untl dirse Ztsrhr. 49, 370 - .  - -  a#. 

I )  Ilieae Ztsrhr. 19, 4-16 [1036]. [l436]), namcntlicli Vortrag Hinahslu~ricirl. 



(ausgezogene Kurve) und damit die Ersclieinung unseres 
Versuclis (Rntspannung langs der 1,inic E- F---G und 
Ziindung bei F) fur diese Tlieorie ~nerklar l ich~) .  Hier fiihrt 
aber die neue Theorie, die die Explosion auf Kctten- 
verzweigung zuriickfiihrt (Xemenoff,  iIins7~elr~.ood), zu einer 
hcfriedigenden Deutung. I n  unsereni Falle diirfte der 
JIechanismus dcr Reaktion in groWen%iigen dcr folgende seiii : 

Startrcaktionen: (1) H, + 0, + H,O 

Kcaktionskette: (3) 0 4- H, - z  OH -- H 
(4) OH + H, + H,O + H 
(5) H + 0, + OH :- 0 

0 
(2) H, + 0, - > 20H 

(0) H + 0, + H, -+ HZO -1- OH 
oder H + H + 0 , - > 2 O H  

Kcttenahhrucli : (7) \7ereinigung dcr Ketteritrager H, 
0 und OH im IIreierstol.3 oder an 
der Wand. 

3, I:ur stiichiometrisclic I i , -  O,-(;cmisclic liegt I'unkt 13 tler 
hbb .  2 bci p = 1000 mm und t = 5W'. I'unkt C bci 10 mm untl 
44S0;  fur stijchicirnctrisclir CO- O,-(:cmische liegt Piinkt C bci (JiillII 

untl GOO0. 

Die Reaktionen (3) und (4) sind energetisch begiinstigt. 
Die durch sie erzeugten H-Atome vermogen aber nur ini 
DreierstoW nach (6) oder nach der eine betrachtliche Akti- 
vierungsenergie erfordernden Reaktion (5) weiter zu 
reagieren. Reaktion (5), gefolgt von (3), gibt Ketten- 
verzweigung iaus e i n e m  nach (5) reagierenden H werden 
e i n  H und zwei  OH, die neue Ketten eroffnenj'). Sie kann 
also xu eineni enormen Anwachsen der Rcaktionsgeschwindig- 
keit, d. 11. zur Explosion fiihren, wenn nicht die Kettenver- 
nichtung nach (7) schneller erfolgt. Da die Zahl der Dreier- 
s t o k ,  die (bei Ausschaltung der Wandwirkung) die ent- 
standcnen Kcttentrager wieder beseitigen, mit sinkendeni 
nruck rascli abnimmt, kann also durcli Druck e r n i  e d r i - 
gung  die Explosion ausgelost werden. So vermag die 
Theorie der ,,Kettenesplosion" das Bestehcn einer ,,oberen 
Esplosionsgrenze" H- -C leiclit zu erklaren. [A. 86.1 

*) 1)as glciche Gesamtergcbnis c rh i l t  man auch, wcnn man 
die Molrkiile HO, und 11202 als Zwischenstufen annimmt : 

(5') Ii -1 -  0, + HO, 
(3') HO, 1- I i ,  + I I  -!- H,O, 

I I i 0 ,  + 2 011. 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
ober die Bestimmung der freien S b r e  im Superphosphat 

und eine neue Extraktionsmethode. 
1.on Ilr. HANS 1,I;IIKl;CK1<, I,andskrona. (Kiiiwp. 16. hpii l  l!):it;.) 

I )  ircktor tlcr Akticlmlagct Kciiiiska 1':itcntrr. 

1)ie Ikstiiiiriiuiig der sogenannten , ,frrie.n ,';Sure" iiii 
Superpliosphat ist fur seinc 1:ahrikation von l~esonderer 
Dedeutung, denn sie bietet dein Vahrikanten eine cinfachc 
und verhaltnisiiiaWig schnell anwendharc Kontrolle iiber 
die Giite seines Produktes und dic richtige Itinstellung 
seincs .4ufscliluBhetriebes. Xine zuverlassige T3estimniungs- 
iiiethodc ist tlaher cin unerlilJlichcs Hilfsniittel fiir den 
13etrichslciter. 

Nan verstc-lit untcr tler ,,freien Saure" die Ariditiit drs 
Superpliospliates gegeniiher der dcs priniaren Calci uni- 

phosphates, ausgedriickt als freie Phosphorslurc in I'rozent 
niese .4ustlrucksweise ist insofern bercchtigt, als es 

sich kaum w i i  andere Sauren als I'hosphorsaiure liandeln kann. 
Nan findet in einer frisclien Superphospliataufsclilul3inasse 
schon iiach einer Stunde keine oder nur Spuren v o ~ i  freier 
Schwefelsiiurei). 1:reic I:lul3saure ist in der fliissigcn Phase 
tlcs Superphosphates kaum vorhnnden2). Ilas liegt darin 
hegriindet, dal: Calciumfluorid bei norinalen Temperaturcn 
gegen l'hosphorsaure der ini Superphosphat vorliegendcii 
Konzcntrationen bestandig ist. Auch Kiesclf luorwasserstoff- 
slure liegt im Superphosphat nur in selir gcringer Mcnge vor3). 

]lie konventionelle Methode zur nestinimung der freien 
Saurc iin Superphosphat, welche der Verein dcutsclier 
niingcrfahrikanten enipfiehlt4), besteht bckanntlich in der 
Titration cines waWrigen Auszuges von 1 g Superphospliat 
in SO c11i3 Wasser, verdiinnt niit Wasser auf etwa 300 cin3, 
mit n / p  Xatronlauge und Methylorange als Indicator. JIan 

I )  S. A .  Snnjoccrrhe u. -4. Krupiz.in.r, I<ull. SOC. chim. Vrrniicc 
53, 157G r19331; 11'. I I .  Rob 11. K .  C. Hemon, J .  Ass. off. agric. 
Chcmists XVII, 21.5 ;l(J3q ; It'. I,. Hill u. K. l l . . lacob.  ebenrla XVII, 
501) [1934,. 

?) 1V. H .  IroP u. I<. C. Hceson,  1. c. S. 239 u. 245. 
s, If. H. HOD 11. I<.  C. Bewon, 1. c . :  A.  A'mijoicrclia, 1. c. S. 1220; 

L. Schuclrt, dicsc Ztschr. 18, 1021 [1005;. 
') Mcthoden zur Untersuchung der Kunstdiinjpnittcl, Dram- 

schwcig 1920, S. 14 : A .  Suchier : Die Analysenmetliodcn der Iliinge- 
mittcl, Vcrlag Chemie. Berlin 1931, S. 20-21; L.  Schuclrt: Die 
Fabrikation des Su~ierphosphatcs, 3. Aufl., Braunschweip 1909, 
s 3 3 .  

t itriert liis ZLII' Al)sitti#iing tler ersten Valcnz der I'hosplior- 
siurc.  

1)er pIi-U'ert. his zii welchcni nian titricrt, ist - -  

wegcn des gestreckten T!nischlaggebietes des Indicators 
liei den einzclnen 1,aboratorien nicht ganz gleichmaWig. 
I k r  1: II-Wert einer lll/l(lo 1,iisung von Monocalciumphosphat 
Iictragt ctwa 4,45). In  dcr Praxis titriert iiinn aher meistens 
1,is x u  eineni niedrigereii Wcrt, nanilicli 3,8 -3,O. Dcr 
(;rund hierfiir ist in erster Linie der, daW man hei tliescni 
prr  noch kcine Ausfallungen der Ke1)enl)estandteile tler 
Superpliospliatlosung - - wie Xisen und Aluminium - z ~ i  

hefiirchtcn hat, die den Umschlagspunkt vcrwisclien untl 
tias 'l'itrationserge1)nis niehr otler weniger verscliiehen. 
1:erner a h r  ist aurh die gelli-orange Farbung, die der 
Iiitlicator 1x3 tlieseni p,,-Wcrt zeigt, leichtcr nacli der 
alkalischeii Seite abzugrenzen als ein rcines Gelb, das iiiaii 

bci hijhercni pJr erhalt. 
Diese Methode ist schncll und einfach durchfiihrbar 

und hat sich daher atis der Praxis noch nicht verdrangen 
lassen, obgleich sie von sehr vielcn Seiten als ungcnau 
kritisiert worden ists). Kin den wirklichen Wert der freien 
I'hosphorsaure genauer zu bestimmen, ist eine ganze Reilie 
von anderen Methoden vorgeschlagen worden, die fast alle 
den Krsatz des Wassers als Phosphorsaure-Extraktions- 
niittel durch andere I%ssigkeiten empfehlen, welche ohne 
ISinfld auf die iihrigen Phosphorsaureverbindungen des 
Superphosphates sein sollen, denn angeblich sol1 durcli das 
U'asser freie Phosphorsiiure abgespalten werden. 

1)ic idtesten Vorschlige sind die Alkohol- und A t h c r -  
extraktionsinethodcii nach R. J o ~ e s ' ) .  h i d e  Methoden werden 

5, 1V. H .  Hob u. K .  C. Herdon, 1. c. S. 241-242. 
O) L. Sclritchr. I. c. ;  Aita, Ann. Chim. analyt. Chim. appl. 10, 45 

* 1 9 1 S ] ;  P . M . S h u e ! / ,  1nd.Rngng.Chem. 17, 269 11925j; A.Sanfourche 
;I. H. Eorct, 1. c.  S. 1232 ff.; W . f I .  Hop  11. K .  C'. Heenoi l ,  1. c. S. 238 f f .  ; 
1.V. L .  Hill u. K .  8. ,Jacob, 1. c. S. 4S7 ff.; 1V. H .  Rop. A .  H. Merz 
11. K. C. Hreuon, J .  Ass. off. agric. Chemists XVIII 211 [1935];, 
W .  L. Hill u. K .  C .  Bceaon. clmxla XVIII, 244-260 [1935]. 

') S. Logea. 1,andwirtsch. Versurhsstat. 48/14. 385 [1H94.. 


