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Zur Kenntnis des Gleichgewichts bei der Reduktion von
Zinndioxyd durch Kohlenmonoxyd.

Von W. Fraenker und K. SnreiscHskI.
Mit 2 Figuren und 4 Kurven im Text.

Bisher ist unseres Wissens nach nur bei der Reduktion der
Oxyde des Eisens mittels Kohlenoxyd?) experimentell exakt versucht
worden, die bei solchen Reduktionsreaktionen aufiretenden Gleich-
gewichte zu bestimmen. Es lagen in diesem Falle sehr erhebliche
Schwierigkeiten vor, deren restlose Uberwindung bisher noch nicht
vollstindig gelungen sein diirfte.

Einfachere und iibersichtlichere Verhaltnisse waren bei der
Reduktion von Zinnoxyd mit Kohlenoxyd zu erwarten. Die Ver-
mutung, daB in diesem Falle weder die Kohlenoxydspaltungsreaktion,
noch die Bildung von festen Lsungen beim Bodenkbrper, noch auch
Carbidbildung eintreten wiirde, bestiitigte sich. HEs konnte gezeigt
werden, daB die Bodenphase nur aus Zinndioxyd und Zinn bestand
und schlieBlich war, wie ebenfalls vorauszusehen war, die Lage des
Gleichgewichts nicht so stark nach einer Seite verschoben, da8
dessen analytische Feststellung gréBere Schwierigkeiten gemacht
hitte. Die Reaktion SnO, + 2CO0 == Sn 4 2CO0, ergibt die einfache
(leichgewichtsbedingung fiir konstante Temperatur:

CCO

CCO,
tiber deren Bestimmung bei verschiedenen Temperaturen die folgen.
den Seiten berichten.

In der Literatur war iiber dieses Gebiet fast gar nichts zu
finden. Gwmrernin®) hatten gefunden, daB SnO, durch CO zu Metall

= Konst.,

) Die letzte ausfiibrliche Untersuchung von Terres und Ponaracz siehe
Z. f. Elektrochem. 25 (1919), 386, wo auch die #ltere Literatur.
%) Gueum-Keavr-Frieoneiw, Handbuch, 7. Aufl,, Bd. IV, 1, 8. 275.
17*
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reduziert wiirde. LrrLry und Laurenr!) geben an, daB ein aus
Oxalstiure entwickeltes Gemenge von gleichen Teilen CO und CO,
die gleiche Wirkung haben. L. Beun?®) gibt an, daB bei schwacher
Rotglut CO SnO, nicht angreife. Jedoch findet, wie wir spiter
sehen werden, bei dieser Temperatur wohl schon ein Angriff statt,
wenn auch so auBerordentlich langsam, daB eine Einwirkung am
Bodenkdrper erst nach einigen Tagen merkbar wiirde.

Zuniichst wurden nun Vorversuche angestellt, einmal, um die
Reduktion des Zinnoxyds durch CO und die Oxydation des Zinns
durch CO, zu konstatieren, dann um die ungefihre Lage des Gleick-
gewichtes festzulegen.

Zu diesem Zweck wurde eine bestimmte Menge Sn0O, (verwandt
wurde ein #uBerst fein verteiltes, rein weilles Praparat, das uns die
Firmea Tu. GorpscamMinT in Essen freundlichst zur Verfligung stellte
und welches beim Glithen in Porzellantiegeln an der Luft nur einen
Glithverlust innerhalb der Wigefehler zeigte) in einem Porzellan-
schiffchen bei den ersten Versuchen in einem gewdhnlichen Glasrohr,
spiter in Verbrennungsrdhren und PorzellanrGhren mit einem CO-
Strom behandelt. Zur Erhitzung wurde ein Lorenzofen verwandt.
Die Temperatur wurde gemessen mittels eines Platin-Platinrhodium-
Thermoelementes und eines Millivoltmeters.

Um zu erkennen, wann die Reduktion eine merkliche Ge-
schwindigkeit bekomme, wurde hinter den Apparat eine Waschflasche
mit Barytwasser geschaltet, welches, sobald CO, in merklichen
Mengen gebildet wurde, sich zu trithen anfing.

Die ersten Versuche zeigten nun, daB bei etwa 600° das Baryt-
wasser anfing sich zu trllben, bei 700° entstand ein dicker Nieder-
schlag. Die Substanz im Schiffchen, deren Gewicht vor dem Versuch
z. B. 0,9376 g betrug, hatte in 1%/, Stunden um 0,0423 g ab-
genommen. Die Farbe war dunkelgrau geworden. Die Substanz war
nicht mehr ein lockeres Pulver, sondern die Teilchen hingen anein-
ander, als waren ihre Oberflichen geschmolzen gewesen. Beim Uber-
gieBen mit konzentrierter HCl entwickelte sich Wasserstoff. Es
hinterblieb ein rein weiBer Riickstand. Nach dem Abfiltrieren zeigte
die Flissigkeit die typische Stannosalzreaktion mit Sublimat Es
war also Zinn als Reduktionsprodukt entstanden. Kohle konnte
aach nicht in geringsten Spuren nachgewiesen werden.

') Ann. de Chim. et Phys. 65 (1857), 408.
% Chemical News 23 (1871), 258.
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Nun handelte es sich darum, anch den umgekehrten Vorgang,
die Oxydation von Sn durch CO, zu realisieren. Ein Versuch, Zinn
in einem Schiffchen, dhnlich wie bei den vorhergehenden Versuchen
2u behandeln, hatte fiberhaupt kein Ergebnis, da das Metall schmolz,
sich zu einem einzigen groBen Tropfen vereinigte, der sich an der
Oberfliche mit einer grauen Haut iiberzogen hatte und so vor
weiterer Einwirkung geschiitzt war. Als Ausgangsmaterial fir diese
Versuche wurde deshalb das Reduktionsprodukt von den vorigen
Versuchen genommen und mit CO, behandelt. Es zeigte sich nun
tatsichlich, daB durch die Einwirkung von CO, das Material voll-
kommen weiB wurde, d. h. das reduzierte Zinn wieder zu SnO,
oxydiert war,

Um die ungefihre Lage des Gleichgewichts gu ermitteln, wurden
Gasgemische von CO und CO, verschiedener Zusammensetzung tiber-
geleitet. Um zu erkennen, ob die Einwirkung des Gemisches eine
oxydierende oder reduzierende war, wurde in einem Schiffchen dicht

Fig. 1.

nebeneinander, wie es Fig. 1 zeigt, je eine Lage graues reduziertes
Produkt und weiBes SnO, gebracht. Nach dem Versuch konnte
man einfach mit dem Auge sehen, welcher ProzeB eingetreten war.
Die Versuche sind in Tabelle 1 zusammengestellt,

Tabelle 1.
°/y CO | °, CO, | Temp. in gg;@n Bemeérkungen
50 50 750 30 Reduktion
50 50 800 70 N
67 38 780 80 "
30 70 780 60 .
20 80 190 40 .
5 95 920 180 Oxydation
33 67 920 150 MRedl.lkbés zu
etallkdrnern
19 81 920 90 Oxydation
20 80 920 60 "

Das Gleichgewicht schien also zwischen 800 und 900° bei
einer Zusammensetzung des Gases von 20°/, CO und 80°/, CO, zu

liegen.
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Der Bodenkérper.

Die Reduktion der SnO, zu Sn kann nun entweder direkt oder
fiber das Zinnoxydul erfolgen. Um diese Frage zu entscheiden,
wurde zunichst das SnO selber herangezogen. Dieses wurde anfangs
hergestellt, indem Zinnchloriir mit kristallisierter Soda zusammen-
gerisben, dann erhitzt, filtriert und gewaschen wurde. Jedoch ldste
sich dieses Priparat, ebenso wie ein gleich aussehendes von MERCK,
in HCl nur unter Hinterlassung eines ziemlich starken Riickstandes
von Sn0O,. Es gelang aber durch Abénderung einer der vielen von
A.D1rrE [Annales de Chemie et Physique 27 (1882),162] gegebenen Vor-
schriften, auf schnelle und einfache Weise ein schones Priparat von
SnO herzustellen. Zinnchlorilr wird in moglichst wenig konzentrierter
HCl in der Hitze gelost und mit einer Sodalésung so lange versetzt
(Vorsicht! es trit¢ leicht Uberschiumen ein, besonders solange sich
noch Oxychlorid bildet), bis die Fliissigkeit gegen Phenolphthalein-
papier alkalisch reagiert (kein Lackmuspapier, da dieses schon einen
zu geringen UberschuB des Alkalis anzeigt) die weifle milchartige
Flissigkeit dann auf einem Bad von gesiittigter Kochsalzlosung
(Siedepunkt 110°% in leichtem Sieden erhalten. Nach 2—3 Stunden
hat sich der weiBe Niederschlag in ein blaues metallglinzendes
Pulver verwandelt, das durch mebrmaliges Dekantieren gewaschen
und dann getrocknet wird. Dieses Priiparat 16st sich in Salzsiure
mit ganz schwacher Opaleszenz. An ihm wurden die weiteren
Arhbeiten vorgenommen. Unter dem Mikroskop erwies es sich als
aus lauter Wirfeln von etwa !/, mm Seitenlinge bestehend. Auch
war es optisch-isotrop.

Schon A. Drrre (L. c¢) hat gefunden, daB SnO bei hoheren
Temperaturen unbestindig ist. Er beschreibt, daB es etwas unter
Rotglihhitze im Vakuum oder in indifferenten Gasen zu einem
griinlichgrauen Pulver, aus dem an einzelnen Stellen Zinntropfchen
herausquellen, zerfillt, und zwar unter Dekrepitieren. Beim Be-
handeln mit Salzsiure hinterbleibt ein weiBer Riickstand von SnO,,
wihrend grauer Zinnschwamm sich allméhlich auflost. Er wigt
dann den Riickstand, und da er annimmt, daf dieser gemiB der
Reaktion 28n0 = SnO, + Sn entstanden ist, errechnet er die diesem
Riickstand entsprechende Menge von Zinn und nimmt dann den
Rest als unverindertes SnO an. Er errechnet aus seinen Analysen
ein molares Verbéltnis des Zinndioxydes zu dem unverinderten
Zinnoxydul von 1:2 und nimmt an, daB die beiden zu einem Oxyd
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Sn,0, (2800, Sn0,) verbunden seien. Wir konnten den Zerfall
zwischen 510 und 530° auch beobachten. KEs entsteht ein gleich-
mibiges graues Pulver, ohne Zinntrépfchen, das etwas zusammen-
backt. Das Dekrepitieren trat blo8 beim Merckschen Priparat
(unterhalb der Zerfallstemperatur) auf und zwar so stark, daB die
meisten Glasrohren zerstort wurden. Bei kristallisierten Priiparaten
tritt bei etwa 300° etwas Ahnliches auf: bei Erschiitterungen lsen
gich einzelne Teilchen los und springen in die Hohe, was wir auf
das Entweichen von Resten von Feuchtigkeit zuriickfithren, da sich
manchmal in kalten Teilen des Rohres nach dieser Erscheinung ein
Beschlag von Wasser zeigte. Bei einem Versuch wurde die Er-
hitzung mehrere Tage durchgefithrt; das Priaparat hatte jetzt ein
etwas helleres Aussehen. Das (Glas jedoch war ganz braun ge-
worden, und zwar, wie man an einzelnen Bruchstiicken sehen
konnte, nun in den inneren Teilen nach Art einer Uberfangglasur.
Die innere Seite des Glases hatte im reflektiarten Licht einen
grauen metallischen Schimmer. Die analytische Untersuchung des
Zinnpraparates durch Behandeln mit HCl auf Wasserstoff (von dem
metallischen Zinn entwickelt) und unloslichen Rickstand (Sn0O,)
sowie die beim Liésen gebildete Zinnchloriirmenge fithrte zu keinen
reproduzierbaren Werten.  Offenbar reduziert der entstehende
Wasserstoff je nach zufilligen Umstinden mehr oder weniger SnO,.
Beim Behandeln des Priiparates mit Chlor in der Kilte konnte aber
gut reproduzierbar mit fast quantitativer Ausbeute als Rtickstand
eine Menge SnO, erhalten werden, die die Hilfte des urspriinglichen
Zinns enthielt, so daB die Zerfallsreaktion sich als nach der Glei-
chung 28n0 = Sn + Sn0O, vollziehend nachgewiesen wurde.

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

DaB sich bei der Reduktion von SnO, metallisches Zinn ge-
bildet hatte, war schon angegeben worden. Kine quantitative
analytische Untersuchung des Bodenkérpers zeigte eine H,-Entwick-
lung, die also mit Sicherheit freies Zinn anzeigte. Bei lingeren
Reduktionsversuchen, auch mit Gasgemischen, die eine nur wenig
hohere Konzentration an CO, als dem Gleichgewicht entspricht, ent-
bielten, zeigte sich sogar das Auftreten von Metallkdrnern.

Das Gleichgewicht.

Zur exakten Feststellung des Gleichgewichtes von beiden Seiten
her wurde folgende Versuchsanordnung angewandt (siehe Fig. 2).
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In einem schriig gestellten Ofen (die schriige Stellung beglinstigt
die thermische Riihrung) befanden sich drei Hartporzellanrohre
von ca. 17 mm innerem und 21 mm &uBerem Durchmesser, einseitig
geschlossen. Ihre Liénge betrug bei den ersten Versuchen 380 cm,
spiter 40 cm. Sie steckten ca. 20 em weit im Ofen drin. Die
lingeren Rohre haben den Vorteil, daB man mehr Gas fir die
Analyse erhilt.
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Fig. 2. Fig. 28, Kittdichtung,

Der AbschluB der Rohre erfolgte in folgender Weise: Kin
T-Stick aus Kapillarglas mit zwei Hiahnen versehen (siche Fig. 2)
wurde mittels eines Korkstopfens in die Mindung des Porzellan-
robres eingefiihrt (siehe Fig. 2a) Um das Porzellanrohr kam ein
Stick Glasrobr, das unten mit Isolierband am Porzellanrohr ab-
gedichtet wurde. In dieses Rohr wurde dann eine Masse, bestehend
aus zwei Teilen weiBem Bienenwachs und drei Teilen Kolophonium,
hineingegossen, so daB sie den Stopfen ganz bedeckte. Diese
Dichtung bewidhrte sich sehr gut. Natirlich miissen diese Kitt-
dichtungen gekiihlt werden. Dies geschah ganz einfach, indem sie
nmit Filtrierpapier umwickelt wurden, auf das langsam Wasser
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tropfte. Die Stelle blieb immer ganz kalt, die Korke kohlten auch
bei den hdchsten Temperaturen im Ofen nicht an. Das eine der
mit Hibnen versehenen Enden des T-Stiickes war mittels eines
Schlauches (Glas an Glas) mit dem Manometerrohr verbunden. Um
den Schlauch befand sich Hg als Dichtung. Diese Anordnung hielt
vollkommen dicht.

Als Bodenkorper wurde das oben beschriebene Reduktions-
produkt verwandt. Anfangs war es in einem Schiffchen unter-
gebracht, um die Gewichtszu- und -abnahme verfolgen zu kinnen;
es stellte sich jedoch heraus, daB infolge der schriigen Stellung doch
immer etwas herausfiel, und so wurde die Substanz einfach in das
Rohr hineingebracht.

Das zu den Versuchen ndtige Kohlenoxyd wurde anfangs in
einem Ballon iiber Wasser aufbewahrt. Jedoch war hier das Gas
meistens lufthaltig (vielleicht kam dies vom Wasser). Deshalb warde
spiter das Kohlenmonoxyd direkt dem Entwicklungsapparat ent-
nommen und das Gas fiber Natronkalk und Chlorcalcium direkt in
das Porzellanrohr geleitet, nachdem die Entwicklungsanlage vorher
eine halbe Stunde lang mit dem Gas ausgespillt war.

Die Kohlensdure, die auf gleiche Weise eingefithrt wurde, war
aus ausgekochtem Marmor und ausgekochter Salzsture in einem
Krepschen Apparat entwickelt worden.

Vor dem endgiiltigen Versuch wurde das Rohr immer zweimal
mit dem Gase durchgespiilt. Es wurde in dasselbe Robr immer
abwechselnd bei dem einen Versuch CO, beim folgenden CO, ge-
bracht. Zum Abnehmen des Gases nach beendetem Versuch be-
dienten wir uns eineg pipettenartigen GefiBes von ungefihr 100 ccm
Fassungsvermdgen, das oben und unten mit je einem Kapillarhahn
versehen war. Dieses Rohr wurde mit Quecksilber gefallt, dann
mittels einer Quecksilberdichtung mit dem freien Ende des T-Stilcks
verbunden, der Hahn nach dem Manometer zu geschlossen, die
anderen Hihne so gedffnet, daB dieses GefiB mit dem Reaktions-
raum kommunizierte und dann durch Senken eines NiveaugefiBes das
Gas angesaugt. In diesem Gefi wurde dann das Gas bis zur
Analyse aufbewahrt, die spitestens am nichsten Tage ausgefithrt
wurde. Nachdem alle Hihne geschlossen waren, wurde die Ver-
bindung mit dem Manometer wieder hergestellt. Auch die Bunte-
biirette worde mit Hg gefiillt, und zwar so, daB die obersten 0,2 ccm
Wasser, welches mit CO, gesittigt war, enthielten. So wurde er-
reicht, daB das Volumen in der Birette tiber einem Wassermeniscus
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abgelesen und dem Gas keine Gelegenheit gegeben wurde, seinen
CO,-@ehalt merklich zu veriindern. Das Gas wurde so itbergedriickt,
daB es am SchluB in der Biirette unter Druck stand, der sich dann
durch das obere GefiB aumsgleichen konnte.

Es fand sich bei der Analyse auBer CO, und CO in der Biirette
immer noch ca. 1 cem Luft (0, + N, im Verhiltnis 1:4). Wenn
auch dieser Luftgehalt auf die Analysenresultate keinen EinfluB hat,
80 lag es uns doch daram, zam untersuchen, woher diese Luftreste
stammten. Aus dem Porzellanrohr konnten sie nicht kommen, da
bei 700 oder 1000° CO neben O nicht in merklicher Menge
bestehen kann. Diese Luft kam einmal aus den Kapillarhdhnen, in
deren duBeren Teilen sich ja Luft befinden muBte. 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 Niveaugefif diente nimlich ein Stiick dicken
Druckschlauches, dieses war an einem G(lasrohr befestigt und an
diesem wieder ein diinner Schlauch, der zum Niveaugefaf fiihrte,
Es warde nun bemerkt, daB infolge des zum Absaugen nédtigen
Unterdruckes (das Hg aus der Pipette konnte nicht so schnell
folgen) im diinnen Gummischlauch sich ein luftleerer Raum bildete.
Trotz der Drahtligaturen scheint hier etwas Luft eingedrungen zu
sein. Jedoch, wie schon oben gesagt, stand das O, zu dem N, im
Verhaltnis 1 : 4, woraus geschlossen wurde, daf in den eigentlichen
Reaktionsgasen keine merkbaren Mengen iiberschiissigen Stickstoffs
vorhanden waren.

Zur Gasanalyse wurde nach dem Ablesen des Volumens das
Hg durch Wasser ersetzt (verwandt wurde ganz kurz vor der Analyse
griindlich ausgekochtes Leitungswasser, das bis auf !/,° mit der
Zimmertemperatur in Ubereinstimmung gebracht wurde und in
kleinen Ko6lbchen so aufbewahrt wurde, daB das Wasser bis in den
Hals hinein stand und an dieser kleinen Oberfliche in der kurzen
Zeit praktisch keine Luft aufnehmen konnte), die Kohlensiure wurde
durch NaOH (10%,ig), der Sauerstoff mit Na,S,0, (Vorschrift von
Fravzer) und schlieBlich das CO zuerst mit #lterer, dann mit
frischer Cu,Cl,-Liosung (nach der Vorschrift im Lehrbuch von
TreaDWELL) absorbiert und das Volumen immer iber Wasser ab-
gelesen. Die gefundenen Mengen CO und CO, wurden summiert
und auf dieses Volumen die Prozentzahlen hezogen. In der schlieS-
lichen Tabelle wurde die Zahl auf !/,°/, abgerundet.

Das Volumen des analysierten Gases betrug 15—20 cem. Ein
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MeBfehler von 0,1 ccm, mit dem hier zu rechnen ist, macht */,—3/,°/,
aus. Dazu kommt noch, daB es sehr zweifelhaft ist, ob das Gas,
welches sich in den Verbindungskapillaren zwischen Hahn und
Porzellanrohr befindet, sich an der Reaktion beteiligt. Die Kapillare
ist etwa 13—15 ¢m lang, ihr Querschnitt 1 qmm, das macht ein
Volumen von ca. 0,15 ccm, hier ca. 19/, Die Differenz zweier
Parallelversuche betrigt in den Analysen 1—2°/.

Die Temperaturmessung geschah wieder mittels eines Thermo-
elementes Platin-Platin-Rhodium; als Korrektur wurde die Hilfte
der Temperatur der kalten Litstelle addiert und die so gefundene
Temperatur auf 5° abgerundet. Genauere Temperaturmessungen
sind bei dieser einfachén Anordnung nicht durchzufihren. Das
Thermoelement wurde durch die Erstarrungspunkte von Cu, Sb und
Pb geeicht. Die Messungen an sich sind, wie schon oben gesagt,
auf etwa 5° genau. Dazu kommt noch, daB wir die Temperatur
nicht im Reaktionsraum selber, sondern neben den Versuchsrohren
im Ofen gemessen haben. Der gesamte Fehler ist deshalb auf 10°
zu schitzen.

Fir die Versuche bewihrten sich am besten Ofen mit Chrom-
nickeldraht, die den Vorteil haben, daB der Widerstand fast konstant
bleibt und bei hohen Temperaturen keine Umwandlungen im Draht-
material eintreten. Wenn der Strom in der Leitung keine zu
groBen Schwankungen aufwies, blieb der Ofen innerhalb 10° ohne
Regulierung konstant. Sonst muBite mit der Hand nachreguliert
werden. Bei ganz hohen Temperaturen wieder wurde gewohnlicher
Nickeldraht genommen.

Wihrend der Versuche wurde von Zeit zu Zeit der Stand der
Manometer, des Millivoltmeters und die Temperatur der kalten Lot-
stelle gemessen. Als Beispiel fiir eine solche Beobachtung ist auf
Tabelle 2, Versuch E 6, der willkiirlich herausgegriffen wurde, und

Tabelle 2. Versuch E VI.

kalte | Manometer

Datam | Upr |Amp.} MV |y 0 32 |1 Bemerkungen

17.11.22f 2% 4,6 [6,95{ 19 ]760|736) 728 Robr1 gef. mit Kohlendioxyd
69% 46 16,99| — [755(738|1725| Rohr 2 gef. mit Kohlenmonoxyd
818 4,6 16,92 19 |152]738|1722| Rohr 8 gef. mit Kohlendioxyd

18.11.22] 9% | 4,6 !70 | 20 !753i740!724
11% | 4,6 |7,06| 18 |751 (741728
120 — | — | — |470} — | —
120 — | — | — | — 447 —
124 — 708] — | —|— [383
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in Tabelle 3 die dazu gehdrige Analyse angegeben. Der Augenblick,
in dem das Gas entnommen wurde, ist durch den plétzlichen Fall
des Manometers angedeutet. Die Skala des Manometers ist etwas

Tabelle 3.
Analyse E VL
Rohr Nr. I I oI
_ cem l % cem s cem | °
mit NaOH absorb.| 9,61 | 81,56 CO, { 10,58 |81,1C0,| 9,91 |822CO0,
» Na,8,0, 0,28 — } 0,19 — 0,22 —
» CuCly 208 |185CO[ 236 [183CO | 215 [178CO

willkiirlich (um einige Zentimeter verschoben), da sie fiir eine andere
Stellung der Manometerrobre angebracht war. Da sich bei den
Versuchen herausstellite, daB keine Druckinderung eintrat, wurde
es auch unterlassen, die Angaben zu korrigieren. In Tabelle 4. sind
die so erhaltenen Resultate zunsammengestellt, eine kurze Beschrei-
bung der Versuchsbedingungen ist in der Erlduterung dazu gegeben.
In der ersten Spalte ist die Nummer des Versuches angegeben, in
der nichsten das Ausgangsgas, wobei M Kohlenmonoxyd bedeutet,
D Kohlendioxyd, dann folgen der Reihe nach die Versuchsdauer in
Stunden, die Temperatur und die Analysenresultate fiir CO und CO,.

Die Mittelwerte der Konstanten K = ECOO— sind in der Tabelle 4a
3

far verschiedene Temperaturen zusammengestellt.
Die gefundenen Werte sind auBerdem in Kurve 1 graphisch
zusammengestellt.

ﬁ‘ éo
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In Tabelle 2 sicht man, da8 der Druck wihrend des Versuches
im groBen und ganzen konstant ist. Kleine Schwankungen verlaufen
parallel kleinen Temperaturschwankungen und sind durch diese ohne
weiteres zu erkliren. Diese Druckkonstanz zeigt deutlich, daB der
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Tabelle 4.

Nr.des |Ausg.-| Vers.-| & 8 Q' | Nr.des |Ausg.-|Vers-{ |8 | &
Vers. Gas |Daner § ° 3 Vers. Ga% Dauer Eg 3 3
Al M 4 |820{20 (80 Eal1 M 21 810120 |80
Al2 D 4 820117 (83 Eal2 D 21 810)18 {82
All1 D 16 {700(19,5/80,6] Eals M 21 81018 {82
All2 M 16 (1700120 (80 Ealll D 22 750 11,5] 82,5
BI1 D 10 |780(20 80 Eall2 M 22 75020 |80
BI2 M 10 {730 (24 (76 Eall3 D 22 750119 |81
BII1 | M | 12 |58088/61,5] Ealll1 | M | 47 | 700]19,5]805
BilI2 D 12 1580116,5/83,5| EaIlI2 D 47 700 | 18,5 81,6
BII3 | M | 12 |580(21,5/185| Eallis | M | 47 | 700|20,5]79,5

BII1 D 8 (820(18 (82 EalvVi D 284 510115 |85

BILII2 M 8 [820|17 {83 EalvV2 M 234 51038 |62

BIlIL3 D 8 |82018,5!86,5 EaVi M 24 565 (21 [ 79

BIV1 | D | 13 [580|21,5885] EaVe | D | 24 | 565(20,5(79,5

BIV?2 M 13 1580 1338,5(66,5 EaVvVs M 24 565122 |18

BlVs M 18 580 [34 {66 EaVI1i D 24 690{19 {81

C1 M 12 ]605(28 (12 EaVIi2 M 24 690]21 |79
Cc2 D 12 60520 {80 |Ea Vi1l M 95 81022 |78
Cs M 12 605 41 |59 Ea VII2 D 95 810121 |79
DI1 M 19 172026 |14 |EaVIIs M 95 610}28 |77

DIl1 D 23 730 {19,5/80,5 FIt1 D 2 725 | 18,5/ 81,5
Di1I2 D 23 730 [19,5(80,5 FI2 D 72 725} 20,5} 19,5
DII3 M 23 780 {28 |72 FIs3 M 12 7251 20,5/ 79,5

DIII1 M 21 760 [21,5|78,5 FIl1 M 23 845 (18 |82

DIHI2 M 21 760 (21 |79 Fil2 D ; 23 84518 |82

DIIs | D | 21 |760(185081,5| FIII1 | D | 20 |s90|18 |82

DIVi1 D 20 |800(18 |82 FIlI2 M 20 890 { 18,51 81,5

DIV2 | D | 20 {s00|i95/805] FIV1 | M | 24 | 965/16 |84

DIVs M 20 {80019 {80 FIve D 24 965 | 16,5 83,5
Ell M | 47 [660)21 |79 GI1 M 28 750 | 21,5] 18,
ElI2 D 47 |660)21,5/78,56 G112 D 26 750 | 20,5 19,5
EIs M 47 660 |22 |78 GII1 D 28 890 | 18,5 81,5
Ell1 D 48 163019 (81 GII2 M 28 89019 }81
Eil2 M 48 1630[17,5825| GIII2 D 20 9451 117,56 82,5
Ells D 48 163021 |79 G1ivi D 28 970113 |87
EIl1 M 70 {530(32.667,5] GIV2 M 23 9701 11,5] 88,5
EIL2 D 70 530 [18,5,81,5 J1 M 8 {1065] 7 [93
ENI3 | M | 70 |530{29,5/705| J2 D | 14 [1100| 4 |96
EIV1 D 47 60510 (80 J3 M 5 1175] 5,5 94,6
EIV?2 M 47 605 (23,5(76,5 J4 D 3 [1210( 83,5] 96,5
EIVS D 47 605 [19,5180,5 L 3 M 4 89519 |81
EV1 M 23 1750{18 182 L 4 D 4 895118 {82
EV2 D 23 1750]18 82 L5 M 4 980 | 16,5} 83,5
EVI1 D 22 | 805 118,581,5 L 6 D 4 930 | 16,5} 83,5
EVI2 M 22 | 805 |18,5/81,56 L1 M 4 97016 |84
EVIS D 22 | 805 |18 [82 L 8 D 4 970 | 12,5] 87,5

EVII1 M 417 71022 |78 L9 M 4 (1040110 |90

EVII2 D 47 710 118,581, L1o D 4 11040| 8 {92

EviIIs | M | 47 |710[19,5)805

Erlauterungen zu Tabelle 4.
Die Versuchsdauer ist noch zu kurz, es kommt noch

Versuche A—C.

zu keinem richtigen Gleichgewicht. Die Versuche wurden nicht in die Karve

eingezeichnet. .
Versuche D. 2 g des Bodenkdrpers werden in einem Schiffchen im Rohr

untergebracht.
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Versuche E und Ea. Von jetzt ab wird die oben beschriebene Kitt-
dichtung und Anordnung zur Gasentnahme verwandt. Das Robr ist gefiilit
mit ca. 11/, g Substanz ohne Schiffchen.

Versuche F. In jedem Robr sind 7 g Sabstanz untergebracht.

Versuche G. Es wurden zwei neue je 40 cm lange Porzellanrohre ver-
wandt. Die Fiillung besteht aus einer Mischung von !/, g Reduktionsprodukt
und 1 g Zinndioxyd.

Versuche I. Die Substanz ist in einem Schiffchen untergebracht. Der
Heizdraht aus Nickel ist direkt um das Porzellanrohr gewickelt. Beim Versuch,
die Temperatur von 1300° szu erreichen, ging der Ofen in der Nacht durch.
Das Schiffchen war im Rohr festgeschmolzen.

Versuche L. Es wurde versucht, den Abfall der Kurve genauer fest-
zulegen. Als Bodenkdrper wurde ein Gemisch von 10 g Zinndioxyd 4 1 g
Redukﬁonsirodukt benutzt. Die beiden Anfangsversuche verungliickten und

werden deshalb nicht angefiihrt.
Tabelle 4 a.
. Ceo
K= 5}
co,

Temp. K Temp. \ K
600 0,28 950 | 0,18
650 0,21 1000 0,13
700 0,27 1050 0,09
750 0,26 1100 0,07
800 0,25 1150 0,06
850 0,23 1200 0,05
900 0,22

Kohlenoxydzerfall, also die Reaktion 2CO = CO, 4- C, die ja von
der Kohlenoxydseite her unter Volumenverminderung verlaufen miiBte,
bei unserer Reaktion nicht eintritt. Aus der bekannten Gleich-
gewichtslage der Kurve dieses Zerfalls (Bounouarp) kann man er-
sehen, daB8 es sich, wenn diese Reaktion eintriite, um sehr merkliche
Druckiinderungen handeln mi#iBte. Die geringe Druckénderung, 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-
hiangen, weil auch bei Versuchen, in denen das Gleichgewicht
von der CO,-Seite erreicht wurde, die gleiche Erscheinung, ein
schwacher Abfall, festzustellen war. Diese Druckabnahme laBt sich
am einfachsten dadurch erkliren, daB im Anfang etwas Gas durch
den Bodenkorper adsorbiert wird. FEinmal namlich, beim Anheizen
eines neuen Versuches, konnte die Beobachtung gemacht werden (es
war das Rohr mit Gas von etwa !/, Atmosphire Druck gefiillt ge-
wesen), daB der Druck zunichst langsam anstieg, dann aber plétzlich
abfiel, um dann wieder anzusteigen. Ein zu diesem Zweck an-
gestellter Versuch zeigte die Adsorption noch deutlicher. Es wurde
nach AbschluB der Versuchsreihe H das Rohr griindlich (eine halbe
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Stunde lang) ausgepumpt, dann CO, bis zu !/, Atmosphire ein-
gelassen und der Druck beobachtet. Die Versuchstemperatur
war 710°.

Zeit Millivolt Manometer

6,00 407,5 mm
1 Min. - 408,0 ,,
- — 406,0 ,,
5, — 4045
20 5,98 402,0
38 6,00 400,56
58 ,, 6,00 400,0

Der Druckabfall ist hier sehr schon zu sehen. Er trat nur
dann ein, wenn vor dem Versuch griindlich ausgepumpt wurde. In
der Kalte konnte die Erscheinung nicht konstatiert werden, was
zeigt, daB es der Bodenkdrper und nicht der Korkstopfen ist,
welcher diese Adsorption hervorrauft.

Stellen wir die Resultate aus der Tabelle zu einer Kurve zu-
sammen, so sehen wir, daB alle beobachteten @Gleichgewichtswerte
(die Kreise bedeuten die von der CO,-Seite her erhaltenen Resultate,
die Kreuze die Werte von der CO-Seite her) simtlich sich einem
einheitlichen Kurvenzuge mit einer Genauigkeit, die der oben be-
schriebenen Fehlergrenze entspricht, gut anschlieBen, obwohl der
Bodenkdrper hinsichtlich seiner Menge und Zusammensetzung
weitgehend verindert wurde. Hieraus ersieht man also, daB
ein wirkliches von beiden Seiten her zu erreichendes Gleich-
gewicht vorliegt, das, wie es die Theorie verlangt, unabhingig
ist von der Menge und Zusammensetzung des Bodenkorpers; ferner
ersehen wir aus der Kurve, daB im Temperaturbereich bis ungefihr
900° (Versuche A bis G) die Gleichgewichtskurve mit steigender
Temperatur annshernd gradlinig ist und mit nur schwacher Neigung
nach hoheren €CO,-Konzentrationen zu verlduft. Dieser Gang hingt
mit der sehr geringen Warmetsnung der Reaktion (siche weiter unten)
susammen. Da die Kurve bei den Werten in der Gegend von 900
(Versuche FIV und GIV) bereits eine etwas stiirkere Neigung an-
zudeuten schien, wurde die Untersuchung auch noch auf hohere
Temperaturen ausgedehnt (Versuche I und L). Dabei zeigte es sich,
daB oberhalb 900° eine sehr starke Richtungsinderung der Kurve
zu hoheren CO,-Werten eintritt. Infolge der groBeren Neigung macht
sich der Temperaturmeffehler auf diesem Teil der Kurve stirker
hemerkbar, so daB die Reproduzierbarkeit der Werte nicht mehr so
gut war, wie bei den tieferen Temperaturen. Die Werte oberhalb
1100 bediirfen noch einer Bestatigung, was wegen Materialmangel
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bisher noch nicht ausfiilhrbar war. Es hat den Anschein, als ob
bei hioheren Temperaturen die Kurve sich asymptotisch einem Gleich-
gewichtswerte von sehr hoher Kohlendioxydkonzentration nahert.
Das Zinn wird also bei diesen hoheren Temperaturen wesentlich
edler. Womit dieser plotzliche stirkere Abfall der Kurve zusammen-
hingt, konnte nicht einwandfrei festgestellt werden. Sollte es sich
dabei um eine polymorphe Anderung des Zinnoxyds handeln, wo-
riitber wohl Vermutungen geduBert, aber nichts Exaktes festgestellt
worden ist, so hitten wir nicht eine Richtungsiinderung der Kurve,
sondern einen Knickpunkt zu erwarten, Die Versuche in dieser
Gegend reichen aus dem oben erwihnten Grunde nicht aus, um dies
definitiv zu entscheiden.

Die Geschwindigkeit der Reaktion.

Unsere Versuche hatten gezeigt, daB die Erreichung des Gleich-
gewichtes bei Temperaturen fiiber 550° in experimentell gut durch-
fiihrbaren Zeiten zu ermiglichen ist. Man war also nicht gezwungen,
das Gleichgewicht dadurch festzustellen, daB man von beiden Seiten
her die Anderung der Konzentration mit der Zeit aufoahm und die
beiden Kurven bis zum Gleichgewicht extrapolierte, eine Methode,
die haufig zur angeniherten Bestimmung von Gleichgewichten an-
gewandt wird. Trotzdem war es von Interesse, die Geschwindigkeit
einer solchen Reaktion zu verfolgen, namentlich auch hinsichtlich

Tabelle 5.
Nummer des |Aus 8-| Versuchs- o °
Versuchs gg:: g dauer Temp.| % CO Jo €O,
HI1 D 8> 18™ 756 8,6 96,5 Kurve 2
HI2 M 8 15= 755 22,7 11,3
HII1 M 2t 14= 755 28,9 76,1
HI2 D g5 20= 155 17,1 82,9
HII1 D 8t 6= 55 18,1 81,3
HIlz | M 4 10m 75 | 21,4 18,8
HIV1 M 45m 155 50,9 49.1
HIV2 D 45™ 755 12,7 81,3
HVI2 D 45% 670 3,2 96,8 Kurve 8
HIIX1 M 4b 10™ 670 44,2 55,8
HIIX 2 D 8h 45™ 870 11,8 88,7
HX1 M 1* ggm 670 68,1 81,9
HX2 D 1k g5= 670 6,2 93,8
HXII1 M 1k gm 720 | 48,0 52, Kurve 4
HXII 2 D 1t gm 720 9,2 90,
HXIV1 M b ym 120 37,0 63,0
HXIV?2 D 28 5= 120 14,2 85,8
HXV1 D 3 720 11,6 82,3
HXV2 M g 120 35,0 64,4
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ihres Temperaturkoeffizienten. Die Temperaturkonstanz von nur 6°¢
war hier nicht so sehr hinderlich, da bei heterogenen Reaktionen
die Geschwindigkeit mit der Temperatur nicht so stark zunimmt.
Die gefundenen Werte (Versuchsreihe H, Tabelle 5, Kurven 2, 3 und 4)
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pl— - - - - —
’ T 1 3 A
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0 i i 5 & Fn

wurden je in einer Kurve zusammengestellt, auf der zu ersehen ist, dal
die Konzentrationen von beiden Seiten her sich asymptotisch dem
Gleichgewichtswert ndhern. AuBerdem konnte aus den Kurven die
Halbwertszeit, d. h. diejenige Z¢it, in der die Konzentration die Hilfte

Z. anorg. u. allg. Chem., Bd. 125. 18
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desjenigen Wortes erreicht, den sie im Gleichgewicht hat, entnommen
werden. Diese. betrigt

bei 670° etwa 2!/, Stunden
39 720 ” 8/4 2
, 105, !/, Stunde.

80 4 Ko I
E530e
50
"
u . —_— I X
1 1 3 4 Hanin

Bei tieferen Temperaturen wird die Geschwindigkeit, wie man auch
aus Tabelle 3 ersieht, sehr viel kleiner. Bei ca. 600° gebraucht die
Einstellung des Gleichgewichts Tage, bei 500° Wochen.

Thermochemie der Reaktion.

Die Warmetonung der Reaktion Sn 4 2C0, = Sn0, + 2CO lubt
sich aus den Bildungswirmen der einzelnen Stoffe berechnen. Fir
Zimmertemperatur wurden folgende Bildungswirmen den LanpoLp-
BornsTEmNschen Tabellen entnommen:

Bildungswiarme der SnO, aus flilssigem Zinn 137460 cal

Bildungswirme aus festem Zinn 135800 ,,
Schmelzwirme des Zinns 1660

Bildungswiirme von 2CO 52600
Bildungswirme von 2CO, 188600

”
3
”

Aus diesen Zahlen ergibt sich die Reaktionswirme zu
137460 + 52600 — 188600 = 4 1460 cal.
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Da diese Wirmeténung sich aber als Differenz von sehr viel grdBeren
Zsahlen errechnet und wesentlich kleiner ist, als die Summe der
Fehler der cinzelnen Bestimmungen, so besteht keinerlei Sicherheit
far ihren Zahlenwert. AuBerdem ist fiber den Gang der spezifischen
Wiarmen nichts Genaueres bekannt, so daB also eine Umrechnung
auf hohere Temperatur illusorisch wird. Das Vorzeichen der Reak-
tionswarme steht mit den Versuchsergebnissen insofern im Einklang,
als bei steigender Temperatur das Gleichgewicht sich nach der
Reduktionsseite verschiebt. Andere Folgerungen lieBen sich aus
den unsicheren Werten nicht ziehen, vor allem war von vornherein
zu vermuten, daB der Versuch einer Berechnung des Gleichgewichts
nach dem Nernsttheorem nicht zur Ubereinstimmung mit der Er-
fahrung fihren wiirde, und in der Tat zeigte sich auch, daB bei
Anwendung der Niherungsgleichung vollig abweichende Werte er-
halten wurden.

Zusammenfassung.

1. Es wurde das Gleichgewicht der Reaktion SnO, 4 2C0O = Sn
+ 2CO, studiert und gefunden, daB dieses Gleichgewicht von beiden
Seiten her erreichbar und von Menge und Zusammensetzung des
Bodenkérpers unabhingig ist.

2. Die Veriinderung des Gleichgewichtes mit der Temperatur
wurde festgestellt, wobei sich ergab, daB die Gleichgewichtskonzen-
tration an Kohlendioxyd mit steigender Temperatur bis zu 900° nur
sehr wenig zunimmt, dann aber plotzlich schnell ansteigt, um schlieB-
lich asymptotisch einer hohen Konzentration an Kohlendioxyd zu-
zustreben.

8. Es wurden einige Versuche iiber die Geschwindigkeit der
Reaktion und iiber ihren Temperaturkoeffizienten angestellt.

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

Der Firma Tr. GoupscEMIDT in Essen sind wir fiir freundliche
Uberlassung reiner Zinnpraparate zu herzlichem Dank verpflichtet.

Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie und Metal-
burgie der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1922,



