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Zur Kenntnis des Gieichgewichts bei der Reduktion von 
Zinndioxyd durch Kohlenmonoxyd. 
Von W. FRAENKEL und K. SmIscHsgI. 

Mit 2 Figuren und 4 Kurven im Text. 

Bisher ist unseres Wissens nach nnr bei der Reduktion der 
Oxyde des EXsens mittels Kohlenoxyd l) experimentell exakt versucht 
worden, die bei solchen Reduktionsreaktionen adhetenden Qleich- 
gewichte zu bestimmen. Es lagen in diesem Falle sehr erhebliche 
Schwierigkeitsn vor, deren restlose Uberwindung bisher noch nicht 
vollstilndig gelungen sein dbfte. 

Einfachere und iibersichtlichere Verhaltnisse waren bei der 
Reduktion von Zinnoxyd mit Kohlenoxyd zu erwarten. Die Ver- 
mutung, dal3 in diesem Falle weder die Kohlenoxydspaltungsreaktion, 
noch die Bildung von fellten Lbsungen beim Bodsnkbper, noch such 
Carbidbildung eintreten wiirde, bestiitigte doh. Eh konnte gezeigt 
werden, da6 die Bodenphase nur am Zinndioxyd und Zinn bestand 
und schlie6lich war, wie ebenfalls vorauszusehen war, die Lage des 
Gleichgewichts nicht so stark nach einer Seite verschoben, daS 
dessen analytische Feststellung grij6ere Schwierigkeiten gemacht 
hAtte .  Die Reaktion SnO, + 2CO += Sn + 2C0, ergibt die einfache 
Gleichgewichtsbedingnng fiir konstante Temperatur: 

- = Konpt., 
cco, 

tiber deren Besfimmung bei verschiedenen Temperaturen die folgen. 
den Seiten berichten. 

In der Literatur war iiber dieses Qebiet fast gar nichts zu 
finden. GMELINZ) hatten gefnnden, da6 SnO, durch CO zu Metall 

l) Die letzte auef6hrliche Unterenchung von TEBBEB und PONGEAOE eiehe 

4 GMBL~-EBAUT-FRIBDEEIM, Handbuch, 7. A d . ,  Bd. IV, 1, 8. 275. 
2. f. Z&'.ektrochma. 26 (1919), 386, WO such die iiltere Literatnr. 
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rednziert wilrde. LEPLEY und LAURBNT’) geben an, da8 ein aus 
Oxalshre entwickeltes Gemenge von gleichen Teilen CO and CO, 
die gleiche W i r h g  haben. L. B-3 gibt an, d d  bei echwacher 
Rotglut CO SnO, nicht angreife. Jedoch h d e t ,  wie wir spiiter 
sehen werden, bei dieser Temperatur wohl schon ein Angriff statt, 
wenn auch 80 anfierordentlich langsam, daE eine Einwirknng am 
Bodenkbrper erst nach einigen T a p  merkbar wiirde. 

Zunlicbst mrden nun Vorvereache angestellt, einmal, nm die 
Rednktion des Zinnoxyds dnrch CO nnd die Oxydation dee Zinns 
dnrch CO, m konstatieren, dann um die ungefahre Lage des Gleich- 
gewichtes festznlegen. 

Zu diesem Zweck wurde eine bestimmte Menge SnO, (verwandt 
wurde ein i iders t  fein verteiltes, rein weiJ3es Praparat, daa u n e  die 
Firms TH. QOLDSOFIMIDT in Essen freundliohst zur Verfllgung etellta 
nnd welches beim Glnhen in Porzellantiegeln an der Lnft nnr einen 
Glahverlust innerhalb der Wilgefehler zeigte) in einem Porzellan- 
schiffchen bei den ersten Versnchen in einem gewbhnlichen Glasrohr, 
spiiter in Verbrennnngerahren und Porzellanriihren mit einem CO- 
Strom behandelt Znr Erhitznng wurde e h  Lorenzofen verwandt. 
Die Temperatur wurde gemessen mittels eines Platin-Platinrhodinm- 
Thermoelementes und eines Millivoltmeters. 

Um zn erkennen, wann die bdnkt ion eine merkliche Ge- 
schwindigkeit bekomme, wurde hinter den Apparat eine Waschflasche 
mit Barytwasser geschaltet, welches, sobald CO, in merklichen 
Yengen gebildet wnrde, sich zu trilben anfing. 

Die ersten Versnche zeigten nun, dn6 bei etwa 600° dae Bsryt- 
waseer a n h g  sich zn trIlben, bei 700° entstand e h  dioker Nieder- 
schlag. Die Subetanz im SchitTchen, deren Qewicht vor dem Versuch 
z. B. 0,9376 g betmg, hatte in 11/, Stunden am 0,0423 g ab- 
genommen. Die Farbe war dnnkelgrau geworden. Die Snbetanz war 
nicht mehr ein lockeree Pulver, sondern die Teilchen hingen anein- 
ender, als wken ihre Oberfiichen geschmolzen geweeen. Beim tlber- 
gieBen mit konzentrierter HCl entwickelte sich Wasseratoff. Ea 
hinterblieb ein rein wei6er Rikkstand. Nach dem Abfiltrieren zeigte 
die Fliiesigkeit die typische Stennosalzreaktion mit Snblimat Ea 
war ale0 Zinn ale Rednktionsprodakt entstanden. Kohle konnte 
aach nicht in geringsten Spuren nachgewiesen werden. 
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Nun handelte es sich dmum, anch den umgekehrten Vorgang, 
die Oxydation von Sn durch CO, zu redisieren. E h  Versuch, Zinn 
in einem ScWchen, ilhnlich wie bei den vorhergehenden Versuchen 
zu behandeln, hatte Uberhanpt kein Ergebnia, da das Metall echmolz, 
sich zu einem einzigen grof3en Tropfen vereinigte, der aich an der 
Obemache mit einer grauen Hsut iiberzogen hatte und so vor 
weiterer Einwirkung geschiitzt war. Als Busgangsmaterial far diese 
Verenche wurde deehdb daa Reduktionsprodukt von den vorigen 
Vereuchen genommen und mit CO, behandelt. Es zeigte sich nun 
t&tichlich, da6 durch die Einwirkang von CO, das Material voll- 
kommen we3 wurde, d. h. das redneierte Zinn wieder zu SnO, 
oxydiert war. 

Urn die nngefiihre Lage des Gleichgewichta m ermitteln, wurden 
Gasgemische von CO und CO, verschiedener Zuesmmenaetzung iiber- 
geleitet. Um zu erkennen, ob die Einwirkung des Gemisches eine 
oxydierende oder rednzierende war, wurde in einem Schiffchen dicht 
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nebeneinander, wie es Fig. 1 zeigt, je  eine Lage grsuea redmiwtee 
Produkt und weifkm SnO, gebraoht Nach dem Vemnch konnte 
man einfaah mit dem Ange aehen, welcher ProzeB eingetreten war. 
Die Veraache aind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Das Gleichgewicht achien also zwischen 800 and 900° bei 
einer Zusammemetzung des Qaaea von 20% CO and 80°/, CO, ZP 
liegen. 
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Der Bodenkiirper. 
Die Reduktion der SnO, zu Sn kann nun entweder direkt oder 

iiber das Zinnoxydul erfolgen. Um diese Frage zu entacheiden, 
wurde zuniichst des SnO selber herangezogen. Dieses wurde anfangs 
hergestellt, indem Zinnchloriir mit kristallisierter Soda zusammen- 
gerieben, dann erhitzt, filtriert und gewaschen wurde. Jedoch 16ste 
sich dieses Praparat, ebenso wie ein gleich ansaehendes von MEBCK, 
in HC1 nur unter Hinterlassung eines ziemlich starken Riickstandes 
von SnO,. Es gelang aber durch Abandernng einer der vielen von 
A.DITTE [Annales de Chemie et Physique 27 (1882), 1621 gegebenen Vor- 
schriften, auf schnelle und einfache Weise ein schijnes Praparat von 
SnO herzustellen. Zinnchloriir wird in moglichst wenig konzentrierter 
HC1 in der Hitze gelost und mit einer Sodalosung so lange versetzt 
(Vorsicht ! es tritt leicht Uberschaumen ein, besonders solange sich 
noch Oxychlorid bildet), bis die Flilssigkeit gegen Phenolphthalein- 
papier alkalisch reagiert (kein Lackmuspapier, da dieses schon einen 
zu geringen UberschuB des Alkalis anzeigt), die weiDe milchartige 
Fliissigkeit dann auf einem Bad von gesiittigter Kochsalzlosung 
(Siedepunkt 1100) in leichtem Sieden erhalten. Nach 2-3 Stunden 
hat sich der wei6e Niedemchlag in ein blaues metallgliinzendes 
Pulver verwandelt, das durch mehrmaliges Dekantieren gewaschen 
md dann getrocknet aird. Dieses Praparat last sich in Salzsiiure 
mit ganz schwacher Opaleszenz. An ihm wurden die weiteren 
Arbeiten vorgenommen. Unter dem Mikroskop erwies es sich als 
aus lauter Wiirfeln von etwa lt4 mm Seitenlange bestehend. Auch 
war es optisch-isotrop. 

Schon A. DITTE (1. c.) hat gefunden, da6 SnO bei hoheren 
Temperaturen unbestiindig ist. Er beschreibt, daS es etwas unter 
Rotgliihhitze im Vakuum oder in indifferenten Gasen zu einem 
griinlichgrauen Pulver, aus dem an einzelnen Stellen Zinntropfchen 
herauaquellen, zerfAllt, und zwar nnter Dekrepitieren. Beim Be- 
handeln mit Salzsiiure hinterbleibt ein weiBer Ruckstand von SnO,, 
wiihrend grauer Zinnschwamm sich allmiihlich auflost. Er wagt 
dann den RUckstand, und da er annimmt, daB dieser gema6 der 
Reaktion 2SnO = SnO, + Sn entstanden ist, errechnet er die diesem 
Ruckstand entsprechende Menge von Zinn und nimmt dann den 
Best als unverilndertes SnO an. Er errechnet aus eeinen Analysen 
ein molares Verhaltnis des Zinndioxydes zu dem unveriinderten 
Zinnoxydul von 1 : 2 und nimmt an, da6 die beiden zu einem Oxyd 
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Sn,O, (2Sn0,  SnO,) verbunden seien. Wir konnten den Zerfall 
zwischen 510 und 530° auch beobachten. Es entsteht ein gleich- 
niii8iges graues Pulver, ohne Zinntrapfchen, das etwas zusammen- 
backt. Das Dekrepitieren trat bloI3 beim MEBcKschen Praparat 
(unterhalb der Zerfallstemperatur) auf und zwar so stark, dad die 
meisten Glasrohren zerstort wurden. Bei kristallisierten Prtiparaten 
tritt bei etwa 30O0 etwas Ahnliches auf: bei Erschiitterungen lasen 
sich einzelne Teilchen 10s und springen in die Hohe, was wir auf 
das Entweichen von Resten von Feuchtigkeit zuriickfuhren, da sich 
manchmal in kalten Teilen des Rohres nach dieser Erscheinung ein 
Reschlag von Wasser zeigte. Bei einem Versuch wurde die Er- 
hitznng mehrere Tage durchgefiihrt; das Praparat hatte jetzt ein 
etwas helleres Aussehen. Das Glas jedoch war ganz braun ge- 
worden, und zwar, wie man an einzelnen Bruchstiicken seheu 
konnte, nun in den inneren Teilen nach Art einer Uberfangglasar. 
Die innere Seite des Glases hatte im reflektierten Licht einen 
grauen metallischen Schimmer. Die nnalytische Untersuchung des 
Zinnpraparates durch Behandeln mit HC1 auf Wasserstoff (von dem 
metallischen Zinn entwickelt) und unlbslichen Riickstand (SnO,) 
sowie die beim Lijsen gebildete Zinnchloriirmenge fuhrte zu keinen 
reproduzierbaren Werten. Offenbar reduziert der entstehende 
Wasserstoff je  nach zufalligen Umstiinden mehr oder weniger SnO,. 
Beim Behandeln des Praparates mit Chlor in der Kalte konnte aber 
gut reproduzierbsr mit fast quantitativer Ausbente als Htiickstand 
eine Menge SnO, erhalten werden, die die Halfte des urspriinglichen 
Zinns enthielt, so da6 die Zerfallsreaktion sich als nach der Olei- 
chung 2 S n 0  = Sn + Sn0, vollziehend nachgewiesen wurde. 

Da, also das SnO bei hoher Temperatur nicht bestiindig ist, 
so kam SnO als Bodenphase fur unsere Versuche nicht in Betracht. 

L)a6 sich bei der Reduktion von SnO, metallisches Zinn ge- 
bildet hatte, war scbon angegeben worden. E n e  quantitative 
analytische Untersuchung des Bodenkorpers zeigta eine H,-Entwick- 
lung, die also mit Sicherheit freies Zinn anzeigte. Bei lgngeren 
Heduktionsversuchen, auch mit Gasgemischen , die eine nur wenig 
hohere Konzentration an CO, als dem Qleichgewicht entspricht, ent- 
bielten, zeigte 'sich sogar das Auftreten von Metallkihern. 

Das aleiohgewioht. 
Zur exakten Feststellung des Gleichgewichtes von beiden Seiten 

her m d e  folgende Versuchsanordnung angewandt (siehe Fig. 2). 
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In eiaem s c h r i  gestellten Ofen (die schriige Stellnng beglinstigt 
die thermische RUhrang) befanden sich drei Hartpomellanrohre 
von c& 17 mm innerem und 21 mm lluBerern Dnrchmeseer, einseitig 
geschlossen. Ihre Llinge betrug bei den ersten Versuchen 30 cm, 
spater 40 cm. Sie steckten c a  20 cm weit im Ofen drin. Die 
lilngeren R o b  haben den Vorteil, daS man mehr Gas far die 
Analyse erhiilt. 

Fig. 2. 

Der AbschluS der Bohre 

Fig. %S. Kittdichtung. 

erfolgte in folgender Weise: Ein 
T-Stuck an8 Kapillarglas mit zwei Hllhnen versehen (siehe Fig. 2) 
wurde mittels eines Korkstopfene in die Mandung des Porzellan- 
rohres eingefiihrt (siehe Fig. 2a). Um das Ponellanrohr kam ein 
Stack G l m h r ,  dae unten mit Isolierband am Porzellanrohr ab- 
gedichtet wnrde. In dieeee Rohr wnrde dann eine Masse, bestehend 
aus zwei Teilen weihm Bienenwacha und drei Teilen Kolophonium, 
hineingegortsen, so dal3 sie den Stopfen ganz bedeckte. Diese 
Dichtung bewllhrte sich sehr gut. Natttrlich mUssen diese Kitt- 
dichtungen gekilhlt werden. Dies geschah ganz einfach, indem sie 
mit Filtrierpapier amwickelt wurden , auf dae langsam Wssser 
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tropfte. Die Stelle blieb immer ganz kalt, die Korke kohlten auch 
bei den hachsten Temperaturen im Ofen nicht an. Dt~e eine der 
mit Hiihnen veraehenen Enden des T-StUckes war  mittels eines 
Schknches (Glas an Glas) rnit dem Manometerrohr verbnnden. Um 
den Schlanch befand sich Hg als Dichtnng. Diese Anordnang hielt 
vollkommen dicht. 

Als Bodenkorper wurde das oben beschriebene Beduktions- 
prodnkt verwandt. Anfangs war es in einem Schiffchen unter- 
gebracht, um die Gewichtszn- und -abnahme verfolgen zu kiinnen; 
cs stellte sich jedoch herans, da6 infolge der schrilgen Stellung doch 
immer etwas herausfiel, und so wurde die Snbstanz einfach in das 
Rohr hineingebracht. 

Das zu den Versuchen niitige Kohlenoxyd wurde anfangs in 
einem Ballon uber Wasser aufbewahrt. Jedoch war hier das Gas 
meistens lufthaltig (vielleicht kam dies vom Wasser). Deshalb wurde 
spiiter das Kohlenmonoxyd direkt dem Entwicklungsapparat enli 
nommen und dae Gas iiber Natronkalk und Chlorcalcium direkt in 
das Porzellanrohr geleitet , nachdem die Entwicklnngsanlage vorher 
eine halbe Stunde lang mit dem Gas auegespiilt war. 

Die Kohlensiiure, die auf gleiche Weise eingefiihrt wurde, war 
aua ausgekochtem Marmor und ausgekochter Salzsiiure in einem 
IiIpPschen Apparat entwickelt worden. 

Vor dem endgiiltigen Versuch wurde daa Rohr immer zweimal 
rnit dem Gase darchgespiilt. E% wurde in daeselbe Rohr immer 
abwechselnd bei dem einen Versuch CO, beim folgenden CO, ge- 
bracht. Zum Abnehmen des Gases nach beendetem Versuch be- 
dienten wir uns eines pipettenartigen GefaBes von ungefahr 100 ccm 
Fassnngsvermiigen, das oben und unten mit je einem Kapillarhahn 
vemehen war. Dieses Bohr wurde mit Quecksilber gefllllt, dam 
mittela einer Quecksilberdichtung mit dem freien Ende des T-StUcks 
verbunden, der Hahn nach dem Manometer zu geschlossen, die 
anderen Hahne so geiiffnet, daS diesee G e f a  mit dem Rttaktions- 
raum kommunizierte nnd dann durch Senken eines NiveaugefiiBes das 
Gas angesaugt. In diesem Geh6 wurde dann das Gas bis zur 
Analyse aufbewahrt, die sptitestens am nilcheten Twe ausgefiihrt 
wurde. Nachdem alle Hiihne geschlossen warm, wnrde die Ver- 
bindung mit dem Manometer wieder hergestellt. Auch die Bunte- 
biirette warde mit Hg gefullt, und zwar so, daS die obersten 0,2 ccm 
Wasser, welches mit CO, gesiittigt war, enthielten. So wurde er- 
reicht, daS dm Volumen in der Biirette fiber einem Wassermeniscus 
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abgelesen tmd dem Gas keine Oelegenheit gegeben wurde, seinen 
CO,-Gehalt merklich zu verandern. Das Gas wurde so iibergedriickt, 
dab es am SchluB in der Biirette unter Druck stand, der sich d a m  
durch das obere QefciiS ausgleichen konnte. 

Es fand sich bei der Analyse au6er CO, und CO in der Burette 
immer noch ca. 1 ccm Luft (0, + N, in Verhaltnis 1 : 4). Wenn 
auch dieser Luftgehalt auf die Analysenresultate keinen EinfluB hat. 
so lag es uns doch daran, zu untersuchen, woher diese Luftreste 
stammten. Bus dem Porzellanrohr konnten sie nicht kommen, da 
bei 700 oder 1000° CO neben 0 nicht in merklicher Menge 
bestehen kann. Diese Luft kam einmal aus den Kapillarhilhnen, in 
deren iiuBeren Teilen sich ja  Luft befinden mufhe. Noch von einer 
anderen Stelle her konnte Luft in die Pipette eindringen, was leider 
erst am Ende der Versuche bemerkt wurde. Zum Verbinden des 
Auffangrohres mit dem NiveaugefaiS diente niimlich ein Stack dicken 
Druckschlauches, dieses war an einem Glasrohr befestigt und an  
diesem wieder ein dunner Schlauch, der znm NiveaugefaB fiihrte. 
Es wurde nun bemerkt, da6 infolge des zum Absaugen niitigen 
Unterdruckes (das Hg aus der Pipette konnte nicht so schnell 
folgen) im diinnen Gummischlauch sich ein luftleerer Raum bildete. 
Trotz der Drahtligatnren scheint hier etwas Luft eingedrungen zu 
seiu. Jedoch, wie schon oben gesagt, stand das 0, zu dem N, im  
Verhaltnis 1 : 4, woraus geschlossen wurde, da0 in den eigentlichen 
Reaktionsgasen keine merkbaren Nengen iiberschiissigen Stickstoffs 
vorhanden waren. 

Zur Gasanalyse wurde nach dem Ablesen des Volumens daa 
Hg durch Wasser ersetzt (verwandt wurde ganz kurz vor der Analyse 
griindlich ausgekochtes Leitungswasser, das bis auf ’/, O rnit der 
Zimmertemperatur in Ubereinstimmung gebracht wurde nnd in 
kleinen Kolbchen so aufbewahrt wurde, daB das Vaseer his in den 
Hals hinein stand und an dieser kleinen Oberflbhe in der kurzen 
Zeit praktisch keine Luft aufnehmen konnte), die Kohlenslure m d e  
durch NaOH (lOo/,ig), der Sauerstoff mit Na,SaO3 (Vorschrift von 
FBANZEN) und schlieSlich das CO zuerst mit illterer, d a m  mit 
frischer Cu,Cl,-Losung (nach der Vorschrift im Lehrbuch von 
 ADW WELL) absorbiert und das Volumen immer nber Wasser ab- 
gelesen. Die gefundenen Mengen CO und CO, wurden snmmiert 
und auf dieses Volumen die Prozentzahlen bezogen. In der schlief3- 
lichen Tabelle wnrde die Zahl auf 1/20/o abgerundet. 

Des Volumen des analysierten Gases betrug 15-20 ccm. Ein 
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MeSfehler von 0,l ccm, mit dem hier zu rechnen ist, macht ‘[s--31r0/o 
aue. Dazu kommt noch, daS es sehr zweifelhaft ist, ob das Qas, 
welches sich in den Verbindungskapillaren zwischen Hahn und 
Porzellanrohr befindet, sich an der Reaktion beteiligt. Die Kapillare 
ist etwa 13-15 cm lang, ihr Querschnitt 1 qmm, das macht ein 
Volumen von ca. 0,15 ccm, hier ca. lo/v Die DiEerenz zweier 
Parallelversuche betragt in den Analysen 1-2°/0. 

Die Temperaturmessung geschah wieder mittela eines Thermo- 
elementes Platin-Platin-Rhodium ; als Korrektur wurde die Hiilfte 
der Temperatur der kalten LStstelle addiert und die so gefundene 
Temperatur auf 5 O  abgerundet. Genauere Temperaturmessungen 
sind bei dieser einfachen Anordnung nicht durchzufiihren. Das 
Thermoelement wurde durch die Erstarrungspunkte von Cu, Sb und 
Pb geeicht. Die Messungen an eich sind, wie schon oben gesagt, 
auf etwa 5 O  genau. Dam kommt noch, da6 wir die Temperatur 
nicht im Reaktionsraum selber, sondern neben den Versuchsrohren 
im Ofen gemessen haben. Der gesamte Fehler ist deshalb anf loo 
zu schatzen. 

Fur die Versuche bewiihrten sich am besten Ofen mit Chrom- 
nickeldraht, die den Vorteil haben, daS der Widerstand fast konstant 
bleibt und bei hohen Temperaturen keine Umwandlungen im Draht- 
material eintreten. Wenn der Strom in der Leitung keine zu 
groSen Schwankungen aufwies, blieb der Ofen innerhalb loo ohne 
Rsgnliemg konstant. Sonst mnSte mit der Hand naohregnliert 
werden. Bei ganz hohen Temperaturen wieder wurde gewohnlicher 
Nickeldraht genommen. 

Wahrend der Versuche wurde von Zeit zu Zeit der Stand der 
Manometer, des Millivoltmeters und die Temperatur der kalten hat- 
stelle gemessen. Als Beispiel fur eine solche Beobachtung ist anf 
Tabelle 2, Versuch E G, der willkiirlich herausgegriffen wurde, und 

Tabelle 2. Yerauch E VI. 

Amp. 

4,6 
4,8 
4,6 

4,6 
4,6 

_ _  ._ - 

- 

Datum 

17.11.22 
- .- 

18.11.a2 

MV 

6,95 
6,99 
6,92 

7,0 
7,06 

~ 

- -  - -  
7,08 

kalte 1 Manometer 

19 

19 
20 
18 

- 

- 
I - 

760 
755 
752 
753 
751 
470 - 
- 

2 

736 
738 
738 
740 
741 

447 

- .  
~~ 

- 
- 

1 

728 
725 
722 
724 
723 

__  __ 

- - 
383 

-___._______ ._ 

Bemerkungen 

Robr 1 gef. mit Kohlendioxyd 
Rohr 2 gef. mit Kohlenmonoxyd 
Eohr 3 gef. mit Kohlendioxgd 

.. ._________ _ _ _ _ ~  ._ 
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in Tabelle 3 die dam gehtirige Analyse angegeben. Der Angenblick, 
in dem das Qm entnommen wurde, ist durch den platzlioben Fall 
des Manometers angedeutet. Die Skala des Manometem ist etwas 

Tabelle 3. 
Analyse E VL 

~~~~ ~ ~~ ~ 

Rohr Nr. I1 III 
ccm I % 

willkiirlich (urn einige Zentimeter verschoben), da sie far eine andere 
Stellung der Manometerrohre angebracht war. Da sich bei den 
Vemuchen herausstellte, daE keine Druckanderung eintrat , wurde 
es auch untedassen, die Angaben zu korrigieren. I n  Tabelle 4 sind 
die so erhaltenen Resultate znsammengestellt, eine kurze Basahrei- 
bung der Versuchsbedinguogen ist in der Erliiuterung dam gegeben. 
In  der ersten Spalte ist die Nummer des Versuches angegeben, in 
der ngchsten das Ausgangsgas, wobei 11.1 Kohlenmonoxyd bedeutet, 
D Kohlendioxyd, dann folgen der Raihe nach die Versnchsdauer in 
Stunden, die Temperatur und die Analysenresaltate filr CO und CO,. 
Die Mittelwerte der Konstanten K = -- sind in der Tabelle 4a 

fiir verschiedene Temperaturen zusammengestellt. 
Die gefundenen Werte sind auEerdem in Kurve 1 graphisoh 

znsammengeetellt. 

CO, 

nllNi3 

In Tabelle 2 sieht man, daE der Druck wilhrend des Versnches 
im groSen und ganzen konstant ist. Kleine Schwankungen verlaufen 
parallel kleinen Temperaturschwankungen und sind durch diese ohne 
weiteree za erkkren. Diese Druckkonstanz zeigt deutlich, da6 der 
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Tabelle 4. 

.. 
0 0  

20 
18 
18 
17,5 
20 
19 
19,5 
18,5 
20,5 
15 
38 
21 
E0,5 
22 
19 
21 

21 
23 
18,5 
20,5 
20,5 

18 
18 
18,5 
16 
16,5 
21,b 
20,5 
18,5 
19 
17,5 
13 
11,5 

7 
4 
5,5 
3,5 

22 

i a  

19 
18 
16,5 
16,5 
16 
12,5 

- 
Nr. dee 
Vers. 

A I  1 
A I 2  
A I 1  1 
A I 1 2  
B I I  
B I 2  
B I1 1 
B I1 2 
B I I 3  

B l I I 1  
B 111 2 
B I11 s 
B 1V 1 
B I V 2  
B 1 V 3  

C 1  
c 2  
c3 

D I 1  
D I [ 1  
1) 112 
D I I 3  

D 111 1 
D 111 2 
D I11 3 
DIV 1 
D I V 2  
D I V 3  
E11 
E 1 2  
E13  
E I1 1 
E l 1 2  
E l 1 3  
E I11 1 
E I11 2 
E I11 3 
E I V l  
E I V 2  
E I V 3  
E V 1  
E V 2  
E V I l  
E V I 2  
EVI3  
E VII 1 
E VII 2 
E V I I S  

-___ -___ 
so 
82 
82 
82,5 
80 
81 
80,s 
81,b 
79,5 
85 
62 
79 
79,5 
78 
81 
79 

79 
77 
81,s 
7 9 3  
79,5 

82 
82 
81,5 
84 
83,5 
78,5 
?9,5 
81,5 
81 
82,5 
87 
883 
93 
96 
94,6 
96,5 
81 
82 
83,5 
83,5 
84 
87,5 

78 

82 

= 
m8g. 
GaS 

M 
D 
D 
M 
D 
M 
M 
D 
M 
D 
M 
D 
D 
M 
M 
M 
u 
M 
Y 
D 
D 
M 
M 
M 
D 
D 
D 
M 
Y 
D 
M 
D 
M 
D 
M 
D 
AI 
D 
Y 
D 
M 
1) 
D 
M 
D 
M 
D 
Y 

_A __ 
4 
4 

16 
16 
10 
10 
12 
12 
12 
8 
8 
8 

is 
13 
13 
12 
12 
12 
19 
23 
23 
23 
21 
21 
21 
20 
20 
20 
47 
47 
47 

48 
48 
70 
70 
70 
47 
47 
47 
23 
23 
22 
22 
22 
47 
47 
47 

48 

820 20 80 
820 17 83 
700 19,5 80,5 
700 20 80 
730 20 80 
730 24 76 
580 38,561,5 
580 16,5 83,5 
580 21,5 78,5 
820 18 82 
820 17 83 
820 13,5 86,5 
580 21,58a,5 
580 33,5 66,s 
580 34 66 
605 28 72 
605 20 80 
605 41 59 
720 26 74 
730 19,580,5 
730 19,5 80,5 
730 28 72 
760 21,578,5 
760 21 79 
760 18,5 81,5 
800 18 82 
800 19,5 80,5 
800 19 80 
660 21 79 
660 21,5 78,5 
680 22 78 

630 17,5 82,5 
630 21 79 
530 32.5 67,s 
530 18,5 81,5 
530 29,5 70,5 
605 ’0 80 
605 23,5 76,5 
605 19,5 80,5 
750 18 82 
750 18 82 
805 18,5 81,5 
805 18,5 81,5 
805 18 82 
710 22 78 
710 18,5 81,5 
710 19,5 80,5 

630 19 a1 

Nr. dee 
Vere. 

E a I l  
E a I 2  
E a I 3  
E a l I 1  
Ea It 2 
E a I I 3  
Ea I11 1 
Ea I11 2 
E a  111 3 
Ea XV 1 
E a  IV 2 
E a V l  
E a V B  
E s V 3  
E a V I  1 
E a  VI 2 
Ca V I I  1 
Sa VII 2 
%a VlI 3 
FI1  
F 1 2  
F I 3  
FIIl  
F I1 2 
F 111 1 
F 111 2 
FIV 1 
F I V 2  
011 
a 1 2  
(3 I1 1 
G I I 2  
a 111 2 
GIV 1 
G I V 2  

J i  
J 2  
5 3  
5 4  

L 3  
L 4  
L 5  
L 6  
L 7  
L B  
L 9  
L 10 

-__ _.___ 

- __ 
Lung.. 
GaS 

Y 
D 
M 
D 
M 
D 
M 
D 
M 
D 
M 
M 
D 
M 
D 
Y 
M 
D 
Y 
D 
D 
M 
M 
D 
D 
M 
M 
D 
M 
D 
D 
Y 
D 
D 
M 
M 
D 
M 
D 
M 
D 
M 
D 
116 
D 
M 
D 

__ __ 

- - 
?ere. 
hue1 

21 
21 
21 
22 
22 
22 
47 
47 
47 

234 
234 
24 
24 
24 
24 
24 
95 
95 
95 
72 
72 
72 
23 
23 
20 
20 
24 
24 
26 
26 
23 
28 
20 
23 
23 
8 

14 
5 
3 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

__ __ 

- - 
t E” 

810 
810 
810 
7 50 
750 
750 
700 
700 
700 
510 
510 
565 
565 
565 
690 
690 
610 
610 
610 
725 
725 
725 
845 
845 
890 
890 
965 
965 
750 
750 
890 
890 
945 
970 
970 
065 
100 
175 
210 
895 
895 
930 
930 
970 
970 
040 
040 

Erlauterungen zu Tabelle 4. 
V e r e u c h e  A-C. Die Versuchsdauer iet noch zu kum, 88 kommt noch 

Die Vemuche wurden nicht in  die KWC 

V e r e u c h e  D. 2 g dee Bodenkgrpere werden in einem fhhiffchen im Bob 

PFL keinem ricbtigen Gleichgewicht. 
eingeeeiehnet. 

untmgebracht. 
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Versuche  E und Ea. Voa jetzt ab wird die oben beschriebene Kitt- 
dichtnng nnd Anordnung 2ur Gaeentnshme verwandt. Das Rohr ist gefiillt 
mit ca. 1% g Substanz ohm Schiffchen. 

Versuche  F. I n  jedem Rohr sind 7 6 Snbstanz untergebracht. 
Versuche  Q. Es wurden zwei neue j e  40 cm lange Porzellanrohre ver- 

wandt. Die Fiillung besteht aus einer Mischung von I/, g Reduktionsprodukt 
und 1 g Zinndioxyd. 

Versuche  I. Die Substanz ist in einem SchHchen untergebracht. Der 
Heizdraht aus Nickel ist dirokt um das Porzellanrohr pewickelt. h i m  Versuch, 
die Temperatur von 1300° IU erreichen, ging der Ofen in der Nacht durch. 
Das Schiffchen war im R o b  festgeschrnolzen. 

Versuche  L. Es wurde veraucht, den Abfall der Kurve genauer feet- 
zulegen. Als Bodenk5rper wurde ein (femisch von 10 g Zinndioxyd + 1 g 
Reduktiona rodukt benutzt. Die beiden Anfangsvereuche verungliickten und 
werden destalb nicht angef'iihrt. 

Tabelle 4 a. 

Temp. 

600 
650 
700 
750 
800 
850 
900 

I 
6: 

0,98 
- - .- 

0,27 
0,27 
0,26 
0.25 
0,23 
0,22 

____- 
I I 1 Temp. 

950 
1000 
1050 
1100 
1150 
1200 

- _- _ -  
0,18 1 0,13 
0,09 
0,07 

Kohlenoxydzerfall, also die Reaktion 2 CO = CO, + C, die js von 
der Kohlenoxydseite her unter Volumenverminderung verlaufen miiSte, 
bei unseret Reaktion nicht eintritt. Aus der bekannten Gleich- 
gewichtslage der Kurve dieses Zerfalls (BOUDOUABD) kann man er- 
sehen, daS ea sich, wenn diese Reaktion eintrate, um sehr merkliche 
Druckilnderungen handels ma te .  Die geringe Druckhdemg, die 
im Anfang der Versuche, wie man auch in Tabelle 2 sieht, oft zu kon- 
statieren ist, kann mit diesem Zerfall schon darum nicht zusammen- 
hiingen, weil auch bei Versuchen, in denen das Gleichgewicht 
von der CO,-Seite erreicht wurde, die gleiche Erscheinung, ein 
schwacher Abfall, festzustellen war. Diese Drnckabnahme la6t sich 
am einfachsten dadurch erkliiren, daS im Anfang etwas Qas durch 
den BodenkSrper adsorbiert wird. Einmal niimlich, beim Anheizen 
eines neuen Versnches, konnte die Beobachtung gematcht werden (es 
war das Rohr mit Gas von etwa l/, Atmosphiire Druck gefut ge- 
wesen), daS der Druck zunachst langsam anstieg, dann aber plbtzlich 
abfiel, um dann wieder anzusteigen. Ein zu diesem Zweck an- 
gestellter Versnch zeigte die Adsorption noch deutlicher. Es wurde 
nach Abschlu6 der Vereuchsreihe H das Rohr griindlich (eine halbe 
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Stunde lang) auegepumpt, d a m  CO, bis zu 'I, Atmosphiire ein- 
gelassen und der Druck beobachtet. Die Versuchstemperatur 
mar 710O. 

Zeit Millivolt Manometer 
6,OO 407,5 m m  

1 Min. - 

5 7, 

40690 17 

40610 7 1  - 404 6 ,, 
20 11 5,98 402,O ,' 
33 11 6,OO 400,5 7, 

58 , I  6,OO 400,o 9 1  

- 
7 1  

Der Druckabfall ist hier sehr schon zu sehen. Er trat nur 
clam ein, wenn vor dem Versuch grbdlich ausgepumpt wurde. In 
der Kalte konnte die Eracheinung nicht konstatiert werden, was 
zcigt, daB es der BodenkBrper und nicht der Korkstopfen ist, 
welcher diese Adsorption hervorruft. 

Stellen wir die Resultate aus der Tabelle zu einer Kurve zu- 
sammen, so sehen wir, da6 alle beobachteten Gleichgewichtswerte 
(die Kreise bedeuten die von der CO,-Seite her erhaltenen Resultate, 
(lie Krenze die Werte von der CO-Seite her) samtlich sich einem 
einheitlichen Kurvenzuge mit einer Genauigkeit, die der oben be- 
schriebenen Fehlergrenze entspricht, gut anschlietlen, obwohl der 
Rodenkiirper hinsichtlich seiner Menge und Zusammensetzung 
weitgehend verhdert  wurde. Hieraus ersieht man also, da6 
ein wirkliches von beiden Seiten her zu erreichendes Gleich- 
gcwicht vorliegt, das, wie es die Theorie verlangt, unabhangig 
ist von der Menge nnd Zusammensetzung des Bodenkiirpers; ferner 
ersehen wir aus der Kurve, da6 im Temperaturbereich bis ungefiihr 
SO0 O (Versuche A bis G) die Gleichgewichtskurve mit steigender 
Temperatur annahernd gradlinig ist und mit nur schwacher Neigung 
uach hoheren CO,-Konzentrationen zu verlauft. Dieser Gang h h g t  
rnit der sehr geringen WArmetiinung der Reaktion (siehe weiter unten) 
susammen. Da die Kurve bei den Werten in der Gegend von 900 
(Versuche FIV und GIV) hereits eine etwas stkkere Neigung an- 
zudeuten schien, wurde die Untersuchung auch noch auf hiihere 
Temperaturen ausgedehnt (Versuche I und L). Dabei zeigte es sich, 
da6 oberhalb 900° eine sehr starke Richtungsiinderung der Kurve 
zu hoheren CO,-Werten eintritt. Infolge der groberen Neigung macht 
sich der TemperaturmeSfehler auf diesem Teil der Kurve st'iker 
bemerkbar, so daI3 die Reproduzierbarkeit der Werte nicht mehr so 
gut war, wie bei den tieferen Temperaturen. Die Werte oberhalb 
1 100 bediirfen noch einer Beetibtigung , was wegen Materialmangel 



bisher noch nicht ausfiihrbar war. Es hat den Anschein, ala ob 
bei haheren Temperaturen die Knrve sich asymptotisch einem Gleich- 
gewichtswerte von sehr hoher Kohlendioxydkonzentration niihert. 
Das Zinn wird also bei diesen haheren Temperaturen wesentlich 
edler. Womit dieser plotzliche starkere Abfall der Kurve zusammen- 
hangt, konnte nicht einwandfrei festgestellt werden. Hollte ea sich 
dabei urn eine polymorphe lhnderung des Zinnoxyds handeln, wo- 
riiber wohl Vermutungen geiiuSert, aber nichts Exaktes festgestellt 
worden ist, so hiitten wir nicht eine RichtungstZndernng der Kurve, 
sondern einen Knickpunkt zu erwarten, Die Versuche in dieser 
Gegend reichen aus dem oben erwiihnten Qrnnde nicht aus, urn dies 
definitiv zu entscheiden. 

Die Geachwindigkeit der Beaktion. 
Unsere Versnche hatten gezeigt, daS die Erreichung des Gleich- 

gewichtes bei Temperatnren Iiber 550° in experimentell gut durch- 
fiihrbaren Zeiten zu ermoglichen ist. Man war also nicht gezwungen, 
das Gleichgewicht dadurch festzustellen, daLl man von beiden Seiten 
her die h d e r u n g  der Konzentration mit der Zeit aufnahm und die 
beiden Kurven bis zum Gleichgewicht extrapolierte, eine Yethode, 
die haufig zur angeniiherten Bestimmung von Gleichgewichten an- 
gewandt wird. Trotzdem war ea von Interesse, die Geschwindigkeit 
einer solchen Reaktion zu verfolgen, namentlich auch hinsichtlich 

Tabelle 5. 

Nummer dee 
Vereuchs 

H I 1  
H I 2  

H I1 1 
H I12  
H 111 1 
H 1112 
H I V 1  
E I V  2 
H VI 2 
€I I I X  1 
H IIX 2 
H X I  
E X 2  

H XI1 1 
HXII 2 
H XIV 1 
H XIV 2 
H X V 1  
H X V 2  

D 
M 
M 
D 
D 
M 
M 
D 
D 
M 
D 
M 
D 
M 
D 
M 
D 
D 
M 

Vereuchs- 
dsner 

3" 18" 
3" 15" 
2' 14= 
2" 20m 
3" 36" 
4" 10' 

45" 
45m 
4 5' 

4" 10" 
3" 45"' 
1" 32= 
l b  35" 
1" 6' 
l h  2" 
2h 1' 
2" 5' 
3h  
3' 

- - 
!emp. 

756 
755 
755 
755 
755 
755 
765 
755 
670 
670 
670 
670 
670 
720 
720 
720 
720 
720 
720 

- - 

- 
% CO 

395 
22,7 
23,s 
17,l 
18,7 
21,4 
50,9 
12,7 

44,2 

68,l 

48,O 

37,O 
14,2 
17,6 
35,O 

322 

11,s 

692 

992 

= 
"0 CO, 

77,3 
96,6 

76,l 
82,9 
81,3 
78,6 
49,l 

96,s 

88,7 

93,8 

87,3 

55,s 

31,9 

90, 
69,O 
85,8 
82,s 
64,4 

534  

_-__ 
Kurve 2 

Knrve 3 

Kurve 4 
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ihres Temperatnrkoeffizienten. Die Temperaturkonetanz von nur 6 0 

war hier nicht so sehr hinderlich, da bei hetemgenen Reaktionen 
die Qeschwindigkeit mit der Temperatur nicht so stark zunimmt. 
Die gefundenen Werte (Versuchsreihe H, Tabelle 5, Kurven 2, 3 nnd 4) 

m d e n  je in einer Kurve zussmmengestellt, auf der zu ersehen id, d d  
die Konzentrationen von beiden Seiten her sich asymptotisch dem 
Qleichgewichtswert niihern. AuSerdem konnte ans den E w e ,  die 
Ealbwertszeit, d. h. diejenige Z&, in der die Konzentration die HJfte 

2. anor#. U. dig. Chem. Bd. 125. 16 
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desjenigen Wertee erreicht, den sie im Gleichgewicht hat, entnommen 
werden. Diese. btri 

bei 670° etwa 2IlB Stunden 

,, 755 ,, '1, Stunde. 
7 9  720 1, y, ,, 

Bei tieferen Temperaturen wird die Geschwindigkeit, wie man anch 
$us Tabelle 3 ersieht, sehr vie1 kleiner. Bei ca. 600° gebraucht die 
Einstellung des Gleichgewichts Tage, bei 500 O Wochen, 

Thermoohemie der Beaktion. 
Die Wiirmetonung der Reaktion Sn + 2C0, = SnO, -p 2CO l a t  

sich aus den Bildungswiirmen der einzelnen Stoffe berechnen. Fih 
Zimmertemperatur wurden folgende Bildungswiirmen den LANDOLD- 
B~BNBTEIN schen Tabellen entnommen: 

Bildungawarme der SnO, au8 fliissigem Zinn 137460 cal 
Bildungswarme aus festem Zinn 135800 ,, ( Schmelzwkme des Zinns 1660 ,, 

BildungswLme von 2CO 52600 ,, 
Bildungswiirme von 2C0, 188600 ,, 

bus dieaen Zahlen ergibt sich die Reaktionswkme zu 

137460 + 52600 - 188600 = + 1460 cal. 
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Da diese WBrmetonung sich aber als Differenz von sehr vie1 gr56eren 
Zahlen errechnet und wesentlich lileiner ist, ale die Summe der 
Fehler der einzelnen Bestimmungen, so besteht keinerlei Sicherheit 
f ir  ihren Zahlenwert. AuSerdem ist liber den Gang der spezifischen 
W W e n  nichts Genaueres bekannt, so daf3 also eine Umrechnung 
auf hohere Temperatur illusorisch wird. Das Vorzeichen der Reak- 
tionswiirme steht mit den Versuchsergebnissen insofern im Einklang, 
als bei steigender Temperatur das Gleichgewicht sich nach der 
Reduktionssaite verschiebt. Andere Folgerungen lieBen sich aus 
den unsicheren Werten nicht ziehen, vor allem war von vornherein 
zu vermuten, daf3 der Vertluch einer Berechnung des Gleichgewichts 
nach dem Nernsttheorem nicht zur Ubereinstimmung mit der Er- 
fahrnng fiihron wurde, und in der Tat zeigte sich auch, da6 bei 
Anwendung der Naherungsgleichung vollig abweichende W erte er- 
halten wurden. 

Znsammenfassung. 
1. Es wurde das Gleichgewicht der Reaktion SnO, + 2 CO Sn 

+ 2C0, studiert und gefunden, dab diesee Gleichgewicht von beiden 
Seiten her erreichbar und von Menge und Zusammensetzung des 
Bodenkorpers unabhiingig ist. 

2. Die Veranderung des Gleichgewichtes mit der Temperatur 
wurde festgestellt, wobei sich ergab, dab die Qleichgewichtskonzen- 
tration an Kohlendioxyd mit steigender Temperatur bis zu 900° nur 
sehr wenig zunimmt, dann Itber plotzlich schnell aneteigt, um schliel- 
lich asymptotisch einer hohen Konzentration an Kohlendioxyd zu- 
znstreben. 

3. Es wurden einige Versuche iiber die Geschwindigkeit der 
Beaktion und uber ihren Temperaturkoeffizienten angestellt. 

4. Es wurde die Darstellungsweise des Zinnoxyduls verbessert 
und sein Zerfall bei hiiheren Temperaturen studiert. 

Der Firma TH. GOLDBCHMIDT in Essen sind wir  fiir freundliche 
Uberlassung reiner ZinnprBparate zu herzlichem Dank verptlichtet. 

Xrankfurt a. Bf,, Iwtdtut fiir physikalische Chmie uad Hdd- 
k g i e  der upzevsrsitat. 

Bei der Bedaktion eingegangen am 22. August 1922. 


