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195. Lothar WBhler und M. Qrfinsweig: 
Zur Teneionebeetimmung von Ohlor und Sohwefeltrfoxyd 

bei Ohloriden und Sulfaten. 
{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschole Darmstadt.J 

(Eingegangen am 14. April 1913.) 

Die von L. und P. W'i ihler  und P l i i d d e m a n n t )  beschriebene 
M e t  ho d e z u r s t a  t i  s c  h e n T e n s i o n s  b es t i m  m u n g bei , der Disso- 
ziation von Sulfaten lH8t sich naturgemiib auch benntzen zur Messuog 
von Chlordrucken und von anderen nggressiven Gasen und wurde durch 
folgende Anordnung%) noch v e r e i n f a c h t .  Aus der Einschaltung eines 
unangreifbaren fliissigen Indicatorfadens zwischen Reaktionsapparat 
und Manometer, beispielsweise von konzentrierter Pbosphorsiure oder 
Paraffinol, der  in horizontaler Capillare von 2 mm Dm. leicht be- 
weglich auf nberdrucke yon '/, mm Hg nach beiden Seiten reagiert 
ergeben sich viele Vorteile. 

Der  relativ gro8e Luftpuffer wird uberfliissig, d a  das entwickelte 
Gas uberhaupt nicht zur Manometerfliissigkeit gelangt, sein Gasdruck 
aich vielrnehr als der  leicht und scharf einstellbsre Luftdruck ergibt, 
welcher ihni gerade das  Gleichgewicht htilt, so da8  der Fliissigkeitsfaden 
zwischen Manometer und Reaktionsrohr bei Gleichgewicht unbeweglich 
bleibt. Ferner wird dadurch bei der Tensionsmessung Substanz nicht 
mebr verbraucht, so d a 8  beliebig vie1 Messungen rnit ein und derselben 
Probe auszufuhren sind, da  das Cblor den Reaktionsraurn nicht verlaat. 
Die M e n g e  anzuwendender Substanz braucht daher nicht groI3er zu sein 
als niitig ist, den East beliebig klein zu wHblenden Reaktionsraum mit 
G a s  zu tiillen. Durch Ausfullung des Raumes mit einer hohlen ge- 
schlossenen Quarzleere verminderten wir ihn so weit, daB selbst Zenti- 
gramme Substanz zu beliebig vielen auf Zehntel m m  geoaueo Messun- 
gen ohne jeden Verbrauch genugten. 

Die h p p a r a t u r  - A n o r d n u n g  fiir B e s t i m m u n g  d e r  C h l o r t e n -  
e ionen  von I r i d i u r n c h l o r i d e n  zeigt die Figur mit horizontalem Heizrohr. 
Der Schliff von Glas auf Porzellan war durch Hg gedichtet. Hahn €?I mit 
aufgescbliffener Kappe trennt Reaktions- und MeBraum und vermeidet durch 
die  Sperrflhssigkeit jede Gasundichtheit. Eine vertikale Rille im Kqken a) bis 

- -  

'> B. 41, 703 [IYOS]. 
'3 Einzelheiten s. in Gri inzweigs Dissertation, Darmstadt 1913, und in 

3) Ro l l  hnusen,  Dissertation, Darmstadt 1912: der Hahn ist z u  beziehen 
5. S t r e i c h e r s  Dissertation S. 80, Darmstadt 1913. 

von E h r h a r d t  &, M e t e g e r ,  Darmstadt. 
Beriehte d. D. Cham. Geselbahaft. Jahrg. XXXXVI. 102 



zum Ansatz, der zum Mehdum fiihrt. erlaubt, den Indieatorfaden i n  die h i -  
zontale Capillare zu saugen. Hahn Ha diente zur Entnahme von Chlorgas 
in bestimmter Menge aus dem Reaktionsrrum, indem es durch eine Liisung 
von Jodltalium-Sti.rke und NatriumthiosuIEat in bekanntem Betrage (in Flasche 
F) bis zur Bliuung hindurchgesaugt wurde. Zwischen I& und H3 mar 
dam zwecks Aufnahme des Fliissigkeitstropfene ein kleines Kdbchcn eioge- 
schaltvt. 112 spcrrte in diesem Fnlle nach dem hfanonieter zu al l .  Hd f6hrt  
zur Pumpe, wenn H3 gcschlossen ist. 

Bei Eutstehung teilweise kondensierbarer Gasc, wie bei Dissoaintion tler 
Sulfate, wird im Vertikalofen das Keaktionsrohr erhitzt und dariiber aoBer- 
halb des OIens eiu Kiihler fiir WasserdurchfluB geschoben zur teiIweisen 
Kondensation der Dimple. So vermeidet man fortgesetzte Gleicligewichts- 
verschiebung, die bei steter Entfernung des Kondeusutionsprodaktes aus dcm 
Reaktioosgemisch eintritt. Dadurch g nbgt auch zur Druckbestimmung \OD 
SO3 ebenfnlls nur 0.1 g Substanz fiir beliebig viele Messungen. 

Es wurde nach dieser Methode die Tension der E d e l e r d s u l f a t e  
bestimmt und gezeigt, daB auch unter diesen erschwerenden Ver- 
haltnissen sich der konstante Gesamtdruckzustand als Gleichgewicht 
eiostellt, wie er direkt iiber der  Sitbstanz herrscht, aber mit riillig 
wechselnden Partialdrucken der Komponenten an verschiedenen Stellen 
des Reaktionsraumes. 

Die Temperaturkonstanz der Platin-Rohrenofen ist, unabhangig v o ~  
ihrer GroBe, bei den hohen Temperaturen von fast 1000° recht gering, 
wie man schon mit bloBem Auge an den Helligkeitsuoterschieden des 
Heizrohrs erkennt, of t  nur auf weniger a19 auf 2 cm Liinge durchaus 



konstant. Die ganze dissoziierendo Substanz auf vollig gleicher Tern? 
peratur zu halten - ionerhalb des MelJbaren, d. h. auC lo  -, i r t  
trotzdem bei dieser Methode in hnbetracht der mininialen Substanz- 
mengen leicht, besooders bei Urnhidlung des Reaktioasrohrs am gp- 
schlossenen Ende mit einer Platin hulse zur Z(0nstanzuer~angerung. 
Schwieriger ist es, die im Reaktionsrohr herrschende, Temperatur der  
dissoziierenden Substanz in Ubereinstimmung zii bringen mi: der III 

gleicher IIohe an der AuDenseite gemessenen Temper@ur. Dies ge- 
lingt aber, selbst bei vertikalem Ofen und einseitig geschlossenem 
Rraktionsrohr, in welchem die Konvektionsstrome vie1 starker (fie 
Tenrperatur beeinflussen  IS im Horizontalofeq und be; durcbgehep- 
den offenen Riihren, dadurch da8  man durch eine geschlossene Quarz- 
rohre den Ieeren Reaktionsraum vermindert, und fernrr dadurch, day 
man den Olen einseitig verstopft. Auch schutzt man die Liitstellf 
des Thermoelernents, das aii0en am Reaktionsrohr innerhalb dar Pla- 
tinhulbe festgebnnden ist, durch Asbestpackungen in der Platinhiilsp 
\ o r  Luftstromungen. dnderenfalls betriigt auch trotz nur  k l e i n q  
Durchrnessers des Heizrohrs (13 inm) und gut anliegrndem Reaktionbl 
rohr die Differenz zwischen Innen- und AuBentemperatur oft mehr 
nls loo, und die Temperatur knnn innrn sogar hiiher wein als auBen’). 

Die wichtigste Forderung, die Stromquelle konstant genug zii 
halten, um wiihrend ieler Tersuchastunden die hohe Temperatur nicht 
urn mehr als 3 O  schwanken zu lassen, lie8 sicb bei nicbt zn 
groBeu Spannungsschwankungen des Zentralnetzes von I40 Volt 
leicht verwirklichen durch das einfache Mittel der Parallelschaltung 
einer kleinen Akkumulatorrnbatterie \ o n  108 Volt mit dem Reaktions- 
ofen, wobei etwa I0--2O0/~~ des Strornbedarfes der Batterie, der Rest 
der Zentrale entnommen wurde. Der  Stroiii der Zentrale wird durch 
einen Widerstnnd R 1  auf etwas unterhalb der Altknmulatorenspaunung 
abgedrosselt, welchr nllein nun die Ofenspnnnung konstant bestinimt. 
Die Batterir gibt dank der Spannungsdifferenz gegen dir  gedrosselte 
Zentralspannung ibrrn Strom ab, der durch rm’o zwriteo Widerstand 112 
regulierbar ist. Die Figur zcigt dieaes S c h a l t d e m a :  dessen ausge- 
zeichoeter Konstxnzeflekt i n  chemischen Krriseu offenbar nocb nicht 
gendgend bekannt und  ungleich besser ist als beispieisweise die Weg- 
pufferung der Spannungsschffankungrn vermittels der unbequewen 
Anordnung vollig belasteter Eisenwiderstande und anderer kompli- 
ziertrr Apparatureri. 

M a  Versucbsbeispirl \\ urde die frhher beschriebene (1. c.) Ten- 
sionsbestimriiung des wassrrfreien F e r r i s  u l f a t s  wiederholt. derrn 
___- 

l) Niiheres in S t r e i c h e r s  Dissertation. 
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Werte inzwischen von B o d e n s t e i n  und S u z u k i ' )  und von F r i e -  
d r i c h  ') anniihernd bestatigt gelunden wurden. Rei den friiheren 
Versuchen war die Temperatur im inneren vertiknlen Reaktionsrobr 
gIeich der aul3en gemessenen gesetzt worden, was ohne besonderen 
Schutz, wie erwlhnt, pine Diffcrenz von 6-10' bedingt, so daB unsere 
jetzigen Werte fur die Gesarnttension diesem kleinen Betrage ent- 
sprechend niedriger sind und i n  der Tat  nun vzillig mit den B o d e n -  
s t e i n  schen iibereinstiiiimen bis auf diejenigen bei niederer Temperatur. 

to 636 675 680 700 

Wir 71 230.8 252 445 
B. R: S. 98.2 221.3 251.8 - 

Vor zu hohen Druckwerten zu Beginn der 
Reste saurer Sulfate bedingt, schiitzt man sich 
hitzen der  Substanz auf 550'. 

721 
- mmHg 
750 3 n 

Restimmungen, durch 
durch vorheriges Er- 

Auch beini C e r o s u l f a t  haben wir innerhalb des genannten 
kleinen Temperaturfehlers die friiheren Tensionen, wenigstens bei den 
hohen Temperaturen a), hestiitigen kiinnen durch folgende 11. a. neu 
bestimmten Werte: 

Temperatur io0 780 860 900 920O 
Gesamtdruclc 10 50 258 510 746 mm Hg. 

Berichtigt sei hierbei aber die friihere Berechnung der SO3 - 
P a r t  i a l d r u  c k e ,  die durch den Valenzwecbsel: Cea(S0,)s =2  Ce 01+ 
2 SO, + SO3 kompliziert ist, und durch einen Rechenfehler entstellt 
wurde. Sie haben entsprechend der neu bestimmten Druckkurve fol- 
gende Werte, zu denen eine graphische Methode') fiihrte: 

, I  Icmperrtur 800 820 840 860 880 9000 
Qsq 6 10 16 23 33 47 m m  Fig. 

1) Z. El. Ch. 16, 915 11910l. 
3) Die vollstHndig neu brstinimte Yerrisulfat-Kurve mit 43 Punkten aus 

9 Versuchen s. in G r i i i i x w e i g s  Dissertation, ebenso die neu bestimmte Kurve 
drs Cerosulfats. 

4) 1st n der im Gasgleichgemicht fiber CeZ(SOJ3 gebildete Anteil SO,, 
gem& dem obigeti Gleichgewicht: 3.902 + 0 9  + 2 SO1 + SOz, so ergibt sich 

2Cr durch einfrchr h r l e g u n g  (6. Griinaweigs Dissertation): pso, = P ges. 8 - a. 
Bereclinrt III:LU fiir cinige in BctracLt kommende Werte f i r  n den Aufidrucli 

a )  Mctallurgie 5 ,  323 [1910]. 

so lillt sich tiir cinen bestimmten Gesamtdruck (Iip ist cbentalls bekannt) zu- 
nficlist K,  durch graphischc lnterpolation aber zwisclien verschiedenen Werten 




