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Beitrage zur Thermochemie des Systems Ammoniak-Schwufelsaure. 
Von W. A. ROTII und H. ZEUMER, Braunschweig. 

(Eingeg. 15. Mai 1931.) 

I. Reines Ammoniak und reine Sehwefelsaure. 
Bei der  technischen Herstellung von festem Ammon- 

sulfat aus verdunntem Ammoniakgas und konzentrierter 
Schwefelsaure bzw. einer gesattigten Losung von Am- 
nionsulbt in  einer etwa lO%igen Schwefelfiure herr- 
when zur Zeit noch starke Zweifel, ob der  Prozei3 (den 
inan meist bei 400 d e r  600 vor sich gehen 1ai3t) ohne 
iiul3ere Warmezufuhr weiterlauft oder ob eine Zusatz- 
heizung notwendig ist. 

Wir erhielten aus der Industrie die Anregung, die 
vorliegenden Ulermochemischen Daten kritisch naahzupru- 
fen unld die Warnietonang unter nioglichster Innehaltung 
der technischen Konzentrationen durch eigene Messun- 
gen genau zu bestimmen, da fur die in der Praxis ver- 
wendeten NH3-H20-COz-Geniische keinerlei sichere Daten 
vorliegen. 

Zunachst maBen wir rnit der groDtmoglichen Ge- 
nauigkeit die Warmetonung der einfachen Reaktion: 

. 2 (NH,) + HZSO4 konz. = [(NH,),SO,]. 
Hier wie im folgenden bedeuten, wie in L a n d 0 1  t - 
B o r n s t e i n s Tabellen, runde Klammern Gas oder 
Dlanipf, eckige Klammern Kristall, klaninierlose Sym- 
bole Flussigkeiten. 

Rerechnet man die obige Warmetonung aus den vor 
iinseren Messungen vorliegenden Zahlen, so kommt man, 
wenn man nur die von T h o m s e n gefunldenen Werte 
tdne jede Korrektur benutzt, zu folgendem Ergebnis 
fur 1 8 O  bis 20°: 

2 NH,, 200 H,O + H,SO,, 400 H,O (NH4),S04, 
800 H,O + 28,15 kcall) 

2 (NH3) + 400 H,O = 2 NHs, 200 H,O + 16,88 kcale) 
H2S04 + 400 H20 = HZSO4, 400 H,O + 17,31 kca13) 

[(NH,),SO,] + 800 HzO = (NHJZSO4, 800 H20 - 2,40 k d ' )  
Daraus ergibt sich die  gesuchte Bildungswarme des 

festen Ammonsulfats aus Ammoniakgas unld flussiger 
100%iger Schwefelsaure zu +64,74 kcal pro Mol. Setzt 
man jedooh fur die Losungswarme des  Ammoniaks und 
fur die Losungswarme der Schwefelsaure die neueren 
und zuverlassigeren Werte von W r e w s k i un<d S a w a - 
r i t  z k y bzw. von G r a u und R o t h ein, so erhalt man 
i n  derselben Reihenfolge wie oben: 

a) + 28,15 kcal 
b) + 16,74 kcalj) 
c) + 18,12 kral6) 
d) - 2 , 4 0 k ~ l  

+ 65,41 kcaT 
Zufallig stimnit dieser zweite Wert rnit 'den von uns 

direkter gemessenen fast genau uberein, doch sei schon 
!iier bemerkt, dab  wir fur die Losungswarme des festen 
Ammonsulfats in Wasser einen um etwa 0,3 kcal klei- 
neren Wert fanden als T h o m s  en .  Es ergibt sich 
daraus, dai3 auch einer der anderen Werte, die in die 
Kechnung eingehen, uni diesen Betrag anders sein mui3. 
Die Losungswarme der  Schwefelsaure (Wert c) halten 
wir fiir sicher, da die Zahl rnit den alteren, sehr ge- 

l) T h o ni s e n , Therniocheniische Untersuchungen I, 314. 
,) Ebenda 111, 86. 

Ebenda 111, 44. 
,) Ebenda 111, 88. 
") W r e  w s k y und S a w a r i t z k y , Ztschr. physikal. 

Chem. 112, 94 [1924]. 
6, G r a u  und Ro  t h ,  Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 188, 

186 [1930]; B r o n s t e d , Ztschr. physikal. Chem. 68, 693 [1910]. 

nauen, aber ganz anders 3durchgefiihrten Messungen von 
B r o n s t ed 7 )  volllimmen ubereinstimmt. a und 1) 
haben wir nicht nachgemessen, da die Werte bei unserer 
direkteren Versuchsanordnung nicht benotigt werden. 

Die Reaktion in einer einzigen Etappe durchzu- 
fuhren, etwa durch Einleiten von (NH3) in eine mit 
reiner Schwefelsaure beschickte calmimetrische Bombe, 
schien nicht ausfuhrbar, da  die Billdung von Bisulfat und 
Verstopfen des Zuleitungsrohres durch festes Salz lzu 
befurchten 'war. Wir zogen es daher vor, die Reaktion 
in z w e i  Etappen vor sich gehen zu lassen. In einern 
mit Wasser gefullten Calorimeter wurde eine Glas- 
ampulle, die rnit einer bekannten Menge konzentrierter 
Schwefelstiure gefullt war, zendruckt und sofort danach 
so lange Ammoniakgns eingeleitet, bis lder zugesetzte 
Indikator Neutralitat der  Losung anzeigte. In eineni 
zweiten Versuch wulrde die gleiche Menge festes Ani- 
monsulfat, wie sich bei der  ersten Reaktion gebildrt 
hatte, in der angmmdten  Menge Wasser gelost. So 
wurden die ersten drei Reolktionen des obigen Sohemas 
in eine einzige zusammengezogen. Die dabei benutzte 
Apparatur war d 'enkbr  einfach. 

Das Calorimeter bestand aus zwei ineinander gesetzten und 
niit Korkschneiden isolierten Becherglasern, von denen das 
innere etwa 300 cnis fafite, das aul3ere war bis auf zwei gegen- 
iiber liegende Ausschnitte mit Asbestpappe umhullt. Die Aus- 
schnitte dienten zur Erkennung des Farbumschlages des zu- 
gesetzten Indikators Parabromkresolpurpur. Das innere Becher- 
glas war rnit einem hermetisch schliefienden Korkstopfen ver- 
sehen, durch den das Beckmann-Thermometer, der rotierende 
Propellerriihrer aus Glas, der Glasstab zum Zerbrechen der 
Kirsche, die Zuleitungen fur den Heizwiderstand und ein in 
eine Capillare endendes Einleitungsrohr in das Innere fuhrten. 
Da die Glaskirschen nicht auf dem Boden des Becherglases 
zerdruckt werden konnten, wurden sie an eineni zu einer Ose 
uingebogenen Glasstab aufgehangt, ein zweiter Glasstab zer- 
druckte sie von oben. - Die Riihrung wurde gut konstant ge- 
halten; das sorgfaltig kalibrierte Thermometer erlaubte eine 
Ablesegenauigkeit von 0,00050. Die Eichung des Calorimeters 
erfolgte vor und nach jedem Versuch elektrisch unter Be- 
nutzung der Formel e*. t / w .  4,184. w war auf 1/20000 genau 
bekannt, die Spannung wurde alle halbe Minute init Hilfe eines 
W o 1 f f schen Prazisionsrheostaten, eines auf 1Cke A genauen 
Zeigergalvanometers von S i e in e n s & H a 1 s k e und eines 
ron der P T R geeichten Weston-klenientes gemessen. Die 
Eichungen vor und nach dem Versuch differierten wenig, ge- 
rwhnet wurde mit dem Mittel. 

Das Ammoniak wurde durch sehwaches Erwarmen von 
konzentriertem Aiiinioniakwasser entwickelt. Um das Gas auf 
Zimmerteniperatur zu bringen und von niitgerissenem Wasser 
zu befreien, wurde es durch ein mit Glasperlen gefiilltes 
U-Rohr geleitet, dann in einem Kalltturm vollstandig ge- 
t rocknet. Beide Apparate standen in einem Therniostaten, 
dessen Teinperatur etwa die mittlere Calorimetertemperatur 
war. Zuni Einleiten diente ein System von Dreiweghahnen, 
so dal3 es moglich war, das Einleiten zu einem ganz be- 
stiinmten Moment (nach Abschlul3 der Vorperiode) zu beginnen 
und nach Erreichen des Neutralpunktes sofort abzustoppen, 
sowie den kleinen ini Einleitungsrohr verbliebenen Gasrest 
durch etwas Luft auszutreiben, so dal3 kein Zuriicksteigen 
eintrat. 

Der Gehalt der verwendeten Saure wurde auf das ge- 
naueste erniittelt. Die Schwefelsaure wurde im Vacuum in 
Glaskirschen eingefiillt, diese schnell abgeschmolzen, unter 
Wasser zerdruckt und mit Natronlauge titriert, deren Tiler init 
reinster Benzoesaure vom Bureau of Standards bestimmt war. 
Die zu den thermischen Versuchen benutzten Kirschen waren 

- __ 
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Versuch 
Nr. 

gleichzeitig gefiillt. Nach dem Umschlagen des Indikators trst 
noch eine sehr kleine Menge Ammoniak in die Losung ein; 
dieser UberschuB wurde zuriicktitriert. Es wurde die gleiche 
Losungswarnie angenomnien wie in reinem Wasser (nach 
W r e w s k y  und S a w a r i t z k y  a. a. 0.). Bei der geringen 
GroDe der Korrektur liegt der Unterschied der Losungswarme 
gegeniiber reinem Wasser sicher innerhalb der Versuchsfehler. 
Hingegen wurde die erheblich groDere Zusatzwarme, die 
Losungswarnie des festen Salzes, nicht in reinem Wasser, son- 
dern in einer den Versuchsbedingungen entsprechenden sehr 
verdiinnten Animoniaklosung bestimnit. Samtliche Versuche 
wurden bei etwa 200 ausgefiihrt. Die Schwefelsaure war stets 
!)6,57% ig. 

- - 

kcal/Mol 

Losung 

Mi]]imole cal Los.- 1 NH, 1 Warme 1 1 (NHJZS04- 
Eichuiigen H2S04 ' Erhohung fur NH:+- korr. 

vorher nachher korr. Temp*- OC 1 uli"rr' 1 g I Millimole Ubersch. 

von T h o m s e n s Angaben um etwa 0,3 kcal/Mol. diffe- 
rierten und 0,3 bis 0,5 Millimole Ammoniak in 17 Molen 
Wasser die Losungswarme iiicht nierklich beeinfluss'en 
sollten, rn(ai3en wir die Losungswarnie in reinem Wasser 
nach, und zwar benutzten wlir ein Kahlbaumsches Pra- 
parat und ein aus reinster Schwdelsaure und synthe- 
tischem Ammoniak von uns hergestelltes. (Dichte 
bei 20° 1,7659.) Bei,de Praparate gaben so gut wie uber- 
einstimmende Wertea). 

Abb. 1 gibt unsere und T h o in s e n s Zahlen, wobei 
als Abszisse login N aufgetragen list. Beide Kurven ver- 

I 
I1 

111 

Neutralisationswarnie 2 (NHJ 4- HzS04 + aq. 

323,7 323,3 2,3870 772.2 1,2625 12.431 0,492 4 9 1  768,l + 61,79 
322,9 322.9 1,5750 508,6 0,82845 8,157 0,540 495 504,l + 61,SO 
323,3 322,9 3,4025 1099,3 1,8C37 17,759 0,331 2,s 1096,5 + 61,74 

I 
I1 

111 

323,6 1,6425 12,43 1 1340 
323,l 1,0778 
323,O 2,3467 

0,0815 
0,0530 
0,1170 

Die mittlere Abweichung der  Einzelwerte vom Mit- 
tel betriigt nur '/4000. Die Ubereinstimmung ist sehr gut, 
obwohl sich die umgesetzten Mengen wie I : 2,2 ver- 
halten. Zur Berucksichtigung der  Schwefelsaurekonzen- 
tration wurde die Zahl mit Hilfe von B r o n s t e d s 
Messiungen auf die Bibdungswarme aus Ammoniakgas 
und 100%iger sowie 98,5%iger Schwefelsiiure umge- 
rechnet. Es ergab sich eine Verdunnungswarme von 
1,55 kcal/Md. fur eine Versdunnung von 10096iger 
Schwefelsaure auf 96,5796 und von 0,88 kcal/Mol. fur 
eine Verdunnung von 98,5Xiger Schwefelsaure auf 
96,5796. Wir erhalten also: 

2 (NH,) + H2S04 (100%) E [(NH4)2S04] + 65,44 kcal/Mol. 
2 (NH,) + H2S04 (98,5%) [(NH4)2S04] + 64,77 kcal/Mol. 
2 (NH,) + H2SO4 (96,57%) = [(NH4),S04] + 63,89 kcal/Mol. 

Da die von uns bei sehr kleineni Aninioniakiiber- 
schui3 gefundenen Losungswarmen Id,es Ammonsulfates 
Losungswarnie von festem Animonsulfat in reinem Wasser*). 

-26,37 - 2,12 1 + 63,91 
- 17,12 i - 2,lO + 63,YO 
- 37,79 - 2.13 1 + 63,87 

+ @,89 =!= 0,Ol keal. Miltel: 

1 
2 
3* 
4* 
5 
6 
7 
8* 
9* 
I0 
11* 
12 
13* 

22,004 
11,007 
11,000 
11,002 

, 9,532 
5,501 
5,501 
5,501 
5,501 
2,750 
2,750 
1,375 1 1,377 

302,2 
169,l 
167,s 
170,O 
147,5 
86,53 
87-87 
87,83 
87,37 

43,85 

22,25 

43,83 

21,91 

166,51 
83,29 
83,24 
83,26 
72,13 
41,63 
41,63 
41,63 
41,63 
20,81 
20,81 
10,41 
10,42 

- 1,815 
- 2,030 
- 2,017 
-2,042 

- 2,074 
- 2,045 

- 2,110 
-2,110 
-2,099 

- 2,107 

-2,136 

- 2,107 

- 2,105 

~~ 

100 
200 
200 
200 
231 
400 
400 
400 
400 
800 
800 

~ 1600 
~ 1600 

0,9200 
0,5210 
0,5090 
0,5155 
0,4515 
0,2635 
0,2665 
0,2665 
0,2650 
0,1355 
0,1330 
0,0665 
0,0675 

*) Dic mil cinrtn Slcrn rcrschrnen Versuclie sind mil sclbslhcrgc- 
slelltem Ammonsulfal ausgctfihrl, dic iibrigrn mil dem Kahlbaumschen PrP- 
parat. 

f : 
b 22 

-1. lhomsnt 
x Roth und Zeumcr, selbstherge- 

+ Roth und %eunier, Kalilbuunisclies 

0 Rolh und %eumer, L.-W. in schtuirch 
PrUparot 

uiiitiioiiiuh.halti~ern U'osscr 
stelltes Prdparat 

Abb. 1. 

des festen Salzes zuruckzufuhren ist, 15Dt sich nicht ent- 
scheiden, d,a T h o m s e n iiber sein Prapacat nichts aus- 
sagt. Weit,ere Zahlsen haben wir zu unserem Erstaunen 
in der  Literatur nicht finden konnen. 

~~ 

8) Gelegentliche, systeniatische und zeitlich veriinderliche 
Abweichungen und eine gewisse Streuung der Einzelwerte 
ltonnten zu der Verniutung fiihren, daf3 auch das feste Ammon- 
sulfat allotrop ist. Wir baben das Problem nicht weiter 
verfolgt. 
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11. Bildungswarme ~ o n  Ammonsulfat au8 verdiinnteni 
Ammoniakgas und einer 10% freie Schwefelsaure ent- 

haltenden, gesattigten Ammonsulfatlosung. 
Es kam uns darauf an, den Verhaltnissen in der 

Technik miiglichst nahe zu kommen, um Zahlen zu er- 
halten, die  direkt verwendbar sind. Statt reiner, \fast 
100%iger SchwefelGure, wie in Abschnitt I, wurde die 
in der Indmustrie benutzte Losung verwendet, eine ge- 
siittigte Ammonsulfatlosung mit etwa 10% freier 
Schwefeldure. Es wurde somit bei jedem Versuch eine 
der eingeleiteten Ammoniakmenge fast genau ent- 
sprechende Menge Ammonsulfat #ausgeschieden. Statt 
des 100!%igen Almnioniaks wupde mit Luft, teilweise mit 
Wasserd'ampf und Kohlensaure verdunntes Ammoniak 
verwendet. 

Da bei geringen Ammoniakkonzentrationen ein sehr 
groi3es Gasvolumen eingeleitet werden murjte und vor allein 
fur vollstandige Absorption des Aminoniaks und fur Siittigung 
des Restvoluniens init Wasserdainpfu) gesorgt werden mufite. 
wurde ein besonders wirltsames Ahsorptionsgefarj konstruiert. 
Das Gefarj war vollkoinnien ails Feinsilber gefertigt, um 
raschen Teinperaturausgleich und Bestandigkeit gegen 
Schwefelsaure zu erzielen, wid 
bestand aus einer etwa 15 e m :  
fassenden, schlanken Dose, die 
durch einen Silberdeckel fest 

aussetzungen des N e w t o n schen Abkuhlungsgesetzes -d%/dt 
= k(8-~CQ) bis auf eine kleine, durch die konstante Riihr- 
warnie bedingte Abweichung von 8ao und der  Temperatur des 
Luftmantels erfiillt waren. Da diese Abweichung bei den 
Eichungen die gleiche war, fallt der  Fehler heraus. Bei der  
Fiillung des Calorimeters mit Wasser war der Wasserwert 
etwa 250 g. Mit steigender Verdiinnung des Ammoniaks wurde 
naturgemaB die Teniperaturerhohung iinnier geringer, da man 
die Gasnienge nicht beliebig vergrorjern konnte, denn das hatte 
die Hauptperiode zu sehr verlangert. Es wurde daher da3 
Wasser des Calorimeters durch Quecksilber, bei einigen Ver- 
suchen auch durch Petroleuni ersetzt. Der Wasserwert ging 
dadurch auf 110 bzw. 95 g zuruck. Bei der  Verwendung von 
Quecksilber als Caloriineterflussigkeit bestand der  Mantel des 
Ahsorptionsgefarjes nicht aus Feinsilber, sondern aus Stahl, der 
innen verkupfert und versilbert worden war; der  Silberdeckel 
wurde durch eine dicht schl ieknde Stahlkappe geschiitzt. 

Das Ammoniak wurde einer nur noch halb gefiillten Bombe 
entnonimen und war in Zwischenriiumen analysiert worden: 
es erwies Bich stets als lOO%ig. Die Apparatur zur Herstellung 
der verschiedenen Verdunnungen und Mischungen bestand aus 
zwei Biiretten Zuni Abmessen der Gase, aus  zwei grooen uber- 
einander stehenden Glaskugeln und eineiii System von Rohren 
und Hahnen, das gestattete, die jeweils abgemessenen Gase 

zu verschliefien war. In den 
Deckel waren das Zu- und Ab- 
leitungsrohr eingeschweiBt. Das 
Zuleitungsrohr trug ini Innerii 
des GefaBes vier iibereinander- 
liegende Glocken, lhnlich den 
S o 1 v a y - Kolbnnen. Diese An- 
ordnung erlaubte eine relativ 

hohe Durchstromungs- 
gesehwindigkeit untl 
gewahrleistete eineri 
sehr schnellen Tempe- 
raturausgleich, gleich- 
zeitig wurde ein Mit- 
reiSen von Wasser- 
tropfchen wirksani ver- 
hindert. 

Das Absorptionsge- 
faW befand sich i i i  
eineni niit Wasser ge- 
fiillten C'alorinieter- 
gefaB aus Nickel, das 

Abb. a. mit eineni Korkstop- 
fen verschlossen war, 

W 

Abb. 3. 
durch den das Thermometer, 1 Waschflaschen mit VersuchslBsung. 10 BlasenzHhler mit Indikator auf Ammoniak. 
der rotierencle Ruhrer, die Zu- 
und Ableitungsrohre des Ab- 4 Biirrlte zum Abmessen von Ammoniak. W Zur Wasserstrahlpumpe. 
sorptionsgefaks und die Zu- 
leitungsdrahte des Heizwider- 7 Federwage. La Zufahrung von gereinigter Luft. 

2 Bimetle zum Abmessen von KohlensHure. C KohlensPure-ZuIiIhrung. 
3 Ammoniak-Bombe. S Schlauchverbmdung. 

5 Gasometer zum Mischen der Gase. 
6 Holzauflage der unteren Kugel. 

An Zu den AbsorptionsgefaOen for Analyse. 
LI Zulehrung von gereinigter und getrockneter Lult. 

standes fur die elektrische 
Eichung gefuhrt waren. Das 

8 Schraube mit Widerlager. 
9 Calorimeter. 

A Almosphare. 
D Zufiihrung von Druckluft. 

CalorimetergefliB stand, durch Korkschneiden isoliert, ohne 
weitere Zwischenwandlo) in eineni groljen Wassermantel. In 
dieseni war eine mehrere Meter lange Spirale aus Kupferrohr 
angebracht, die direkt unter tleni CalorimetergefaB endigte. 
Durch das Rohr wurde Luft, die die Temperatur des Wasser- 
!iiantels angenominen hatte, hindurchgeprefit, so daD die Vor- 

Unvollstandige Absorption des Aniiiioniaks und unvoll- 
standige Sattigung des Restgases mit Wasserdampf, ferner Mit- 
reiBen von Wassertropfchen infolge von zu schnellem Durch- 
leiten haben voraussichtlich die einzigen uns aus der  Literatur 
hekannten Messungen (Dissertation Dip1.-Ing. S c h r o t h , 
Braunschweig, Chemisch-Technisches Institut) gestort. Die 
Resultate dieser Arbeit werden am SchluD diskutiert. 

lo) Es hatte sich gezeigt, dafi bei kleinen Temperatur- 
erhohungen und langen Hauptperioden die besten Resultate 
erzielt werden, wenn nur ein einziger Luftniantel von etwa 
6-7 nini Starke vorhanden ist. 

~ _ _ _  

verlustfrei i n  die beiden Kugeln und nach der Mischung von 
dort in das Calorimeter zu bringen, da samtliche Verbindungen 
zusaniniengeblasen und nirgends Gummischlauche verwendet 
worden waren. Die Biiretten sowie die heiden Glaskugeln 
standen in je einem Gefafi niit Wasser. Besondere Schwierig- 
keiten bereitete zuniichst die Aufstellung der  Glaskugeln, da 
nls Absperrfliissigkeit stets Quecksilber verwendet wurde. Wir 
halfen uns durch einen kleinen Kunstgriff, die untere Kugel 
wurde fest aufgestellt, die obere hing in  eineni Ring, der niit 
einigen Drahten a n  einer Federwaage aufgehangt war. Die 
Federwaage konnte iiiit einer Schraube so verstellt werden, 
daB der  Zug, der auf die Kugel wirkte, veriindert werden 
Itonnte. Befand sich kein Quecksilber in  der  Kugel, so wurde 
die Federwaage auf Null gestellt. Wurde aber Quecksilber in 
d i e  Kugel gedruckt, so wurde die Schraube so weit angezogen, 
darj die Waage das annahernde Gewicht des Quecksilbers an- 
zeigte und soniit sicher war. darj die obere Kugel nieht auf der 
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unteren lastete, was ein sofortiges Zerbrechen des Verbin- 
dungsrohres zur Folge gehabt hatte. 

Die Absorptionslosung enthielt 9,46% freie Schwefelsaure 
und war bis zur Sattigung mit Ammonsulfat geschiittelt wor- 
den. Sie enthielt stets etwas Ammonsulfat als Bodenkorper, 
auch ini AbsorptionsgefaD wahrend eines Versuches. 

Der Gang der Versuche war der, daf3 zunachst das Am- 
itioniak aus der Bombe in die Burette geleitet und nach einiger 
Zeit Druck, Temperatur und Volumen genau bestimmt wurdell). 
Dann wurde das Gas in die Kugeln gedriickt und hier rnit 
vollkomnien trockener oder mit Wasserdanipf geslittigter Luft 
verdiinnt, dann folgte eventuell noch ein Zusatz von Kohlen- 
saure, die in einer besonderen kleinen Burette vorher eben- 
falls genau abgemessen wa’r. Durch mehrmaliges Komprimieren 
der Gase mittels der Sperrfliissigkeit wurde eine geniigende 
Durchmischung erreicht und darauf Temperatur und Druck 
genau abgelesen. Zu Beginn der Hauptperiode wurde das gut 
temperierte Gas in das Calorimeter geleitet. Wiihrend der 
Vor- und Nachperiode wurde temperierte, rnit Wasserdampf 
derselben Spannung wie uber der Versuchslosung beladene 
Luft durch dtis Absorptionspfafi geleitet, urn so eine stetewll-  
standige Sattigung zu Beginn jedes Versuches zu erzielen. Aus 
demselben Grunde wurde, wie leicht einzusehen, auf eine Vor- 
eichuag verziohtet und nur Nacheichungen vorgenommen. 
Da am Ende der Hauptperiode die Konzentration der Ver- 
suchslosung an Ammonsulfat infolge der Temperaturerhohung 
eine groBere war als zu Beginn, wurde beim Einleiten von 
Ammoniak eine etwas kleinere Menge Ammonsulfat ausge- 
schieden, als deni stochiometrischen Verhaltnis entsprach. Da 
jedoch auch bei den Eichungen Luft durch das Absorptions- 
gefaf3 geleitet wurde, die wie bei den Hauptversuchen mit 
Wasserdampf beladen war, trat prozentual dieselbe Erhohung 
der Konzentration mit der Tcniperatur cin, und dieser kleine 
Fahlw fallt heraus. 

1. A m m o n i a k  + t r o c k e n e  L u f t .  
Wir begannen unsere Versuche, die samtlich bei 

19,5 bis 20° ausgefiihrt wurden, mit lder Messung der  Bil- 
dungsmarme von Ammonsulfat aus der Versuchslosung 
und etwa 99%igem Ammonilalc und erhielten als Mittel- 
wert + 26,76 kcal/Mol Ammoniak (mit lOO%iger HzSOe 
nach I 32,72 kcal!). Dann verdiinnten mir das Ammo- 
niak mit vollkommen trockener Luft, und zwar m a h i  
wir verschiedene Verdiinnungen bis hinunter zu 7,5% 
Ammoniakgehlt. Wie zu erwarten war, erhielten wir 
innerhalb lder Versuchsfehler g e m u  denselben Wert wie 
bei reineni Ammoniak (+ 26,87 kcal). Es mufite natur- 
lich fur d ie  Wasserverdampfung aus de r  Versuchslosung 
pine Korrektur eingesetzt, also ihre Verdampfungswarme 
bestimmt wenden. Eine direkte Messung im Calorimeter 
gel’ang nicht, dea bei Zimmertemperatur zuwenig Wasser 
verdampfte und die  Hauptperio.de fur die kleinen Tem- 
peraturerhohungen vie1 zu lang wurde. Da man sich 
aber die Verdampfungswarme lder Losung in die sehr 
genau bekannte Verdampfungswarme des Wassers und in 
eine gleichzeitige Konzentrtationswarme der  Losung zerlagt 
denken kann, mafien wir einfaoh die Verdunnungswarme 
der Losung, indem wir im Calorimeter eine kleine Menge 
Wasser zu der  Losung fiigten. Da es sich nur um eine 
Korrektur handelt, gibt diese Methode geniigen’d genaue 
Zahlen. Der Versuch ergab - 8 oal/g Wasser. Die Ver- 
dampfungswarme der Losung betrug somit bei 20” 

I 
72,20 49,59 

74,30 51,30 

75,80 51,41 
75,90 51.86 

11) Bei unseren ersten Versuchen wurde die kleine einge- 
leitete Menge Ammoniak durch Gewichtszunahme des Ab- 
sorptionsgefifles bestimmt, daher erklaren sich die ziemlich 
starken Schwankungen der Einzelwerte. Diese Versuche sind 
in den Tabellen mit einem Stern versehen. Bei allen ubrigen 
Versuchen wurde in der oben beschriebenen Weise (Volumen- 
messung des Ammoniaks) gearbeitet. Als Spannungs- 
koeffizient des Ammoniaks wurde 0,003802 eingesetzt, als Liter- 
gewicht (00, 760 mm) 0,7708 g. 

10 

11 

12 

13 

-585 cal + 8ml= -577 cal/g Wasser. Die bei jedem 
Versuch verdampfte Menge Wasser war zu klein, als chi3 
sie durch Wagung hatte festgestellt werden konnen, es 
w u d e  deshalb mehrmals eine genau gemessene grofie 
Menge trookener Luft 4durch das  Absorptionsgefafi ge- 
leitet und mdurch Diff erenzwagung die jetzt erheblich 
grofiere vendampfte W,assermenge bestimmt. 

T a b e l l e  1. 
Rmeines A m m o n i a k ,  R e s t  i r o c k e n e  L u f t .  

50,90 

57,90 

60,lO 

62,40 

-~ 

Ei- I Temp.- I kcal/ 
such 
Nr. 

14 

15 

chun- iErhohungl Animoniak 

37,62 

38.40 

gen I korr. OC. I unkorr. 

Mittel: 51,20 

24,55 

27,84 

28,09 

29,98 

27,81 

7,46 

7,43 

0,4715 

0,4800 

0,5625 

0,5160 

0,5630 

0,5405 
0,5655 

0,3735 

0,4240 

0,4520 

0,4680 

0;25 15 

0,2660 

26,40 

27,03 

26,88 

26,72 

26,79 

26,79 
26,62 

26,40 

26,48 

“,83 

26,28 

25,04 

24,93 

Mittel: 7,45 
Cfesamtmittel fur Wasserverdamofung korriniert: 

kcaliMo1 
Ammoniak 

F. verdampf- 
es H20, korr. 

26,42 

27,03 

26,40 

27,03 

26,88 

%,76 =!= &I4 

26,84 

26,93 

26,93 
26,76 
%,a6 f 0,06 

26,79 

26,88 

27,18 

26,64 

%,88 =!= o,1e 

26,91 

26,81 

26,M z!= 0,05 

26,- 0,05 &al/Mol Ammoniak. 

2. A m m o n i a k  + f e u c h t e  L u f t .  
Bei dieser Versuchsreihe verdiinnten wir das Ani- 

moniak rnit LuIt, die dieselbe Wasserdampfspannung 
hatte wie die Versuchslosung, so dafi diesnial die Kor- 
rektur fur #die Wasservendampfung nicht eingesetzt ZII 

werden brauchte. Wir mai3en Vepdunnungen von 50,1 
bis 1,8% Ammoniak, was einem Verhiiltnis von Am- 
moniak zu Wasserdampf von 74 : 1 bis 1,3 : 1 entspradi. 
Auch bei allen diesen Versuchen erhielten wir innerhall) 
der  Versuchsfehler die gleichen Werte wie bei reinem 
Amlmoniak (+ 26,83 kcal). Es folgt daraus, dafi in der 
Gasphase kein NH,OH vorhanden ist, was trotz gelegent- 
lich’er Annahme ,fast selbstverstandlich ist. 

3. A m m o n i a k  + t r o c k e n e  L u f t  + K o h l e n s a u r e .  

Nunmeihr versetzten mir das mit trockener Luft auf 
etwa 2% vendiinnte Ammoniak mit 1% trockener Kohlen- 
saure, so dafi eine Bildung von Ammoncarbamat ernitig- 
licht wurde. Es zeigte sich jedoch, dd3 wir auch hier 
wieder die gleichen Zahlen erhielten wie bei reinem 
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mg 
NH, 

O10 
' l o  Was- 

dampf 
NHS ser- 

1,OO 
0,79 
0,91 
0,90 

1,9: 1 { 211 ,,,>} 5 0,0530 
2,O : 1 0,0560 
2;2: 1 1211B) j211,4 0,0545 
2,O: 1 I 211,4 

73,55 

74,85 
Mittel: 

70.35 I 77.80 
Mittel: 

29,15 I 35,30 
Mittel: 

50,85 I 0,69 

51,36 0,68 
51,ll 0,69 
33,lO 0,93 
36,92 0,88 
35,OO 0,91 
13,74 1,20 
16,84 1,16 
15,29 1,18 

3 10,44 
Mittel: 
I 1,97 

1,81 

Mittel: 
10 20,27 
11 I 19,93 

Mittel: 

7,38 1,29 
3,89 1,34 
3,89 1.34 

- 3,89 1,34 

1 

2 

3 

-I 

10,45 

10,27 

10,21 

10,3G 

6 
7 

8 
Y 

10,44 
10,31 

10,51 
10,49 

101) 

112) 
12 

5,63 

5,36 
6,OO 

T a b e l l e  2. T a b e l l e  3. - - 
Gchui 

gen 

211,8 
'211.6 
'211,7 
211,7 
211,7 
211,7 
211,7 

211,7 
211,7 

211,5 
211,5 
211,5 

211,5 
211,5 

211,5 
211,5 
211,5 
211,5 

- 

- 
Mole 

Mole 
NH, : 

HZO 

14 :1 

16 :1 
15 : 1 
36 :1 
L2 : I  
39 :1 
11 : 1 
15 : 1 
13 :1 
5,7 : 1 
5,8 : 1 
5,9: 1 
5,8: 1 
2,9 : 1 
2,9 : 1 
2,9 : 1 
1,3: 1 
1,3 : 1 
1,3 : 1 
1,5 : 1 
1,3 : 1 

- 

Temp.- 
khohunl 
korr. OC 

kcal/Mol 

moniak 
A 111- 

Mole Temp.- I kcaljMo1 Am- ' I Dig I 
5 CO, korr. I korr. 

1 O;O 1 NH,: 1 8 lerbohung moniakf.ver- 
dampftes H,O ; ui NH, NH, CO, Mole o WJ 

%,77 
26,62 
27,03 
m,s1 o,12 

0,5505 

0,5600 

0,5310 
0,5818 

0,2230 
0,2610 

0,2765 
0,2740 
0,2780 

0,1510 
0,1460 

0,1510 
0,1515 
0,1520 
0,0770 

26,98 

26.96 
26,97 
27,20 
26,90 
27,05 
27,57 
26,66 
27,12 
P6,72 
26,62 
26,71 
20$9 
26,84 
26,40 

26,47 
26.71 
26,71 
26,83 
%@ 

ee,72 

4. A m m o n i a k  + K o h l e n s a u r e  + f e u c h t e  L u f t .  
SchlieDlich vepdunnten wir Ctas Ammoniak init 

feuohter L d t  und W t e n  dann wechselnde Mengen Koh- 
lensiiure hinzu, die ebenfalls vorher durch die  Versuchs- 
losung geleitet wopden war und somit dieselbe Wasser- 
dampfspannung hatte. Eine dngehendere Diskusion 
der Ergebnisse versuchen wir nach der Autfiihiung der 
Experimentaldaten zu geben. 

In] Gasnaum konnte sich nach den stiichiometrischen 
Verhaltnissen bei Vermch I Ammoncarbonat, bei de:i 
iibdgen Ammonbicarbonat bilden, densen stets wechseln~de 
Mengen der Dissoziationsprodukte (NHs, C O ,  HzO) bei- 
gemengt waren. Besteht etwas undissoziiertes Salz ini  
Gasraum, so muG bei der positiven Bildungswarme des 
Salxhmpfes aus den Komponenten ,die Bildungswarme 
von Ammonsulfat kleiner sein als bei Zusatz von nur 
W'asserdampf oder nur Kohlensaure zum Ammoniak, unld 
zwar muD naoh dem Massenwirkungsgesetz die Bildungs- 
warme um so niedriger auslallen, je grofier Ctas Konzen- 
trationsprdukt der  uberschussigen Komponenten ist. 
Bd der geringen und langsamen Temperaturerhohung 
ist eine quantitative Behandlung der  MeDrwultate an 
Han4d Ides Massenwirkungsgesetzes nicht mtjglioh, nur 
eine qualitative. Darum ist die vereinfachte Annahnie 
zulassig, d a D  bei Versuch I1 bis IV nur Amnion- 
bicarbonat, kein Carbonat vorbanden ist. 

37,28 7,25 1.29 
37,08 7,38 129 I l l  37,48 7,51 1,29 

10,34 2,04 1.37 
Mittel:, 1184 I 1,37 

Glesamtmiitel: 20,sS =k 0,07 kcal/lol Ammoniak. 

Aninioniak (+ 26,81 koal), also ist auch Ammoncarbaniat 
im Gamaum nicht vorhanden. Als Korrektur hatte bei 
diesen sowie iauch den folgenden Messungen ,die Losungs- 
warme ,der Kohlensaure in unserer Versuchslosung in 
Frage kommen konnen. Es wwde deshalb durch die 
vorher kohlensaurefrei gemachte Losung Kohlensawe 
geldtet, doch erhielten wir bei mehreren Versuchen 
keinerlei Warmetonung, auoh wenn bedeutend groDere 
Mengen Losung verwandt wurden, als in dem Absorp- 
tionsgefiiD vorhanden war. 

T a b e l l e  4. 

Mole 
NH3 : COz : HSO Eichungen Temp -Erh. 

korr. OC 
kcal/Mol 

Amnioniak O,'o NHS 
~ 

1,79 

1,99 

1.96 

2,03 

3,99 
1,95 
1.99 
1.98 

2.06 
2,03 
2,02 

1 , l O  

1,05 
1,17 
1,11 
1,07 
1,02 

1,04 
1,06 
1,05 

0,84 

0,92 

1,02 

1 , O i  

0,89 
0.95 
3,77 
3,67 

4,05 
3,97 
3,87 

0,52 

0,53 
0,57 
0,54 
2,58 
2,49 

2,43 
2,53 
2,51 

2 : 0,94 : 1,53 

2 : 0,92 : 1,38 

2 : 1,04 : 1,40 

2 : 1,05 : 1,35 

2 : 0,89 : 1,38 
2 : 0.97 : 1,41 
1 : 1,9 : 0,7 
1 : 1,9 : 0,7 

1 : 2,O : 0,7 
1 : 2.0 : 0,7 
1 : 1,9 : 0,7 

2 : 0,95 : 2,5 

2 : 1,0 : 2,6 
2 : 0.98 : 2,3 
2 : 0,97 : 2,5 
1 : 2.4 : 1,3 
1 : 2,4 : 1,3 

1 :2,3 : 1,3 
1 : 2,4 : 1,3 
1 : 2,4 : 1,3 

orimcltdl~ssigkril  

0,0727 

0,0730 

0,0725 

OJr760 

0,0725 

0.0730 
0,0705 

0,0735 
0,0735 

0,0888 

0,0660 
0,0;65 

0,0685 
0,0630 

0,0660 
0,0662 

25,05 

25,60 

25,57 

26,42 

25,29 
25.59 f 0.24 
25,18 
24,63 

1,37 

1,37 

1.37 

1,37 

1,37 
1,37 
1,37 
1,37 

1,37 
1.37 
1,37 

1,37 

1,37 
1,37 
1,37 
1,37 
1,37 

1,37 
I ,37 
1,37 

211,5 

211,3 

211,4 

211,3 

211,4 

211,4 

{ %i} 
{% } 
117,23) 

117,6 
116,9 

116,2 
118,O 

117,2 

24,99 
25,24 
2.5,Ol f 0,lP 

26,04 

24,71 
25.46 
25,40 f 0,40 
25,14 
24,37 

l5 16 1 2:; 
IV.  Mittel: . . . . . 

24,82 
24,88 
04,SO f 0,15 

Miltel B U S  den unler 1 S 1 6  angefiihrten Eirhwrrlcii. rsuchr 11  -16 Quecksilber als 
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Vers' Mole Salz Nr. 1 
Verteilt man die ,Gase so, da5 nur e i n  Salz ent- 

steht, und rechnet alle Zahlen a d  ein Mol Ammoni(ak 
uni, so ergibt sich .folgend,es Schema: 

kcal/Mol Oberschui3 
Mole Mole Mole ~ ~ ~ ~ ~ i ~ k  

I 
I1 

111 
IV 

0,49 ,,(NH&CO," 0,02 - 0,22 25,G * 0,2 
0,68 ,,(NHI)HCOi' 0,32 1,24 - 25,O * 0,l 
0,49 ,,(NH,)HCO," 0,51 - 0,74 25,4 * 0,4 
1,OO ,,(NHd)HCO;' - 1,40 0,30 24,s * 0,2 

Konzentrationsprodukt 
Versuch der ubersch.Komponenten 

pro Mol ,.NH4HC0i' Nr. 

0,42 
0,SG 
1,57 

Bildungswarme von 
(NH4)?S04 pro Mol 

,,NH,HCO," 

24,8 f 0,2 
24,G f 0,l 
23,9 f 0,4 

Die Bildungswarme von einem Mol Animonsubfat 
pro (NHs + COz + H20 = ,,NH,HCO,") nimlint also nach 
unseren Versuchen, trotz der  zum Teil nicht unerheb- 
lichen Unsioherheit um so mehr ab, je groDer das Pro- 
dukt aus den Konzentrationen der  ,,iiberschiissigen Koni- 
ponenten" ist, entsprechend den Forderungen des 
Massenwirkungsgesetzes. Eine quantitative Auswertung 
der Zahlenreihe ist aus versehiedenen Griiiiden nioht 
miiglich: erstens reicht die Me5genauigkeit nicht aus, 
zweitens ist die Massenwirkungskonstante des Gasgleich- 
gewichts und die  Bildungswarnie des dampfformigen 
Ammonbicarbonats unbekannt. 

In  der Praxis w i d  (die bei der Bildung von Ammon- 
sdlfat verbrauchte Sohwefelsaure dauernd wieder ersetzt, 
so da5 der PrcneB vollkonimen kontinuierlich verlauft. 
Ein solches ArbeJten war im Calorimeter nicht durch- 
zufuhren. Um den Verhaltnissen in der  Praxis naher- 
zukommen, bedurfte es dtaher noch einer Korrektur. War 
eine bestimmte Menge Ammoniak in die stets gleiche 
Menge Versuchslosung geleitet worden, so entstand eine 
Endlosung, lderen Gehalt an  Sohwefelsavre rechnerisch 
zu ermitteln war. Wurde jetzt eine solche Losung her- 
gestellt und im Calorimeter mit mviel etwa 95%igt?r 
Schwefelsalure versetzt, 'da5 wieder die Versuchslosung, 
9,4676 freie Schwefeldure und Ammonsulfat geattigt, 
entstand, so ist die hierbei erhaltene Warmetonung die 
Korrektur, die, zu den bei den Hauptversuchen ge- 
niessenen und auf ein Mol Animonsulfat umgerechneten 
Werten addiert, der Warmetonung des kontinuierlichen 

rrrg thgdtihks Ammoniah 

Abb. 4. 

Prozesses entspricht. Abb. 4 zeigt die Anderung der 
Warmetonung: V e r  s u c h s l o s u n g ,  in die (a) nig 
Ammotliak eingeleitet waren, + S c h w e f e 1 s a u r e = 
A n f a n g s  l o  s u n g rnit 9,46% Schwefelsaare + (b) 

k c  a 1/M o 1 S c  h w e f e 1 s B u r e  mit der  zugeiugteii 
Schwefelsauremenge. Die Kurve weist bei Idem Punkt, 
der 10 mg eingeleiteteni Ammoniak entspricht, eine 
starke Richtungsiinderung auf. Eine Erklarung hierfur 
h d e n  wir nicht, doch glauben wir nicht, da5 der Kniok- 
punkt auf Versuchsfehlern beruht, da  d,ie verschieden- 
sten Messungen stets 'dieselben Werte ergaben. 

Die folgende Tabelle gibt die  auf ein Mol Ammon- 
wlfat umgerechneten Bildungswarnien plus den aus der 
K ur ve en t nomm enen K or r ek t u r en. 

71,3 
i4,G 
5 7 3  
38,O 
74;2 
74,l 
32;2 
57.3 
20,l 
18,O 
10,4 
10.3 
10,3 
5,7 
593 

O l O  NH:: 

98,M 
51,20 
27,81 
7,45 

51,ll 
35.00 
15,29 
7,38 
3,89 
1,84 
1,18 
1,95 
2,02 
1, l l  
1,05 

T a b e l l e  5. 

"lo H2O 
~~ 

- 
- 
- 
- 

O,G9 
0,91 
1,18 
1,2Y 
1,34 
1,37 

1,37 
1,37 
1,3i 
1,35 

- 

kcal/Mol Mittel 
Ammoo- kcal 
sulfat*) 

G2,OO I G1,80 
@,04 
G2,09 
G2,OG 

b2,OS 

61,911 
I G$2G 

G2,42 
62.58 
GlJ2 
G1,79 
G1,71 
G1,98 
59,54 
58,38 
5926 
58,Oi 

*) I3ri Gasgrmisrlicn ohnc Wasserdompfgehell is1 liir Wasservrrddmplung 
lion iaiert. 

Als Gesanitmittel der ersten drei Versuchsreihen 
ergibt sich 62,M f 0,l keal, beim Mitteln nach W e r t 
62,W f 0,l kcal, es macht also nidits aus, ob man alle 
Einzelversuche gleich bewertet oder denen rnit groi3erer 
Temperaturerhohung einen h6heren Wert beilegt. Be- 
riicksichtigt man die Gesamtunsicherheit, so ergibt sich 
die Warmetonung fiir den kontinuierlichen ProzeB 
bei 20°: + 62,O--624 f U,1 kral/l)lol Amnionsulfat. 

Aus der letzten Versuchsreihe erhalt man fur Gas- 
gemische mit Idem technischen Gebalt an Kohlensaure als 
Mittelwert + 58 bis 59 keal/Mol. 

H. S c h r o t h hat ahnliche Messungen wie wir i n  
einem gro5eren Temperatur- und Konzentrationsbereich 
angestellt (Dissertation Bnalunschweig, 1929). Seine 
Resultate weichen erheblich von den unsrigen ab. Wir 
haben nur (die bei 20° angestellten Versuohe zu disku- 
tieren. Fur reines Ammoniak finldet S c h r o t h 
+ 32,4 kcal pro Mol Ammoniak, also 21% mehr als wir. 
Wasserdampfzusatz erniedrigt bei S c h r o t h die Bil- 
dungswarnie bis auf 17 bis 18 kcal, wahrend wir bei zahl- 
reicheren Einzelversuchen k e i n  e n Einflu5 konsta- 
tieren konnten. (NHa) und (HzO) bestehen also nach 
unseren Messungen in der Gasphase u n v e r b u n d e n 
nebeneinander. Das starke Absinken #der Bildungswarme 
bei Verwenidung von trockenem A,mmoniak-Kolhlensaur+:- 
Ctemisch, das S c h r o t 11 beobachtet, beruht ouf der Be- 
nutzung eines luni 21% zu hohen Wertes fur reines Am- 
nioniak. Nach unseren Messungen ist in der  Gasphase 
Animoncarbamat nicht vorhanden. S c h r o t h s Kurven 
fiir Animoniak-Wasser-Kohlensaure-Gemische, die teils 
ein Maximum, dann ein Absinlten, teils abwechselnde 
Maxima und Minima zeigen, scheinen uns aus ver- 
schiedenen Griinden indiskutabel zu sein. Wir stimmeri 
aber mit ihm darin uberein, daD ettvas undissoziiertes 
Carbonat oder Bicarbonat in der Glasphase vorhanldeii 
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Ge- Ver- 
tundew seift i. 

Proz. 
ne d. Ein- 

V.-Z. waage 

ist. Unsere Werte lassen sich durch das Massenwir- 
lrungsgesetz erklaren, was namentliah bei der  Zickzack- 
kurve von S c h r o t h (l,l% Ammoniak, 2,0% Wlasser, 
0 bis 10% Kohlensaure) nicht der  Fall ist. 

Zusammenfassung. 
Die Bildungswarme von kristallisiertem Ammon- 

sulEat aus gasformigem Ammoniak und 100 bis 96,6%iger 
Schwefelsaure bei 200 wwie die Losungswarme von Ani- 
monsulfat in einem grofien Konzentrationsbereich eben- 
falls bei etwa 20° werden bestimmt; hierbei ergeben sich 
gegen T h o m s e n merkliche Unterschiede. Verdunntes 
und niit Wasserdampf und Kohlensaure gemischtes Am- 
nioniak wird bei etwa 20" in der technischen Ammon- 

Das 
Unverseifbare 

sulfat-Schwefelsaure-Losung absorbiert. Zusatz von 
Wasserdampf oder Kohlensaure allein andern die 
Warmetonung des reinen Ammoniaks nicht. Hingegen 
wird die Warmetonung bei Zusatz beider Gase eraiedrigt. 
Das weist darauf hin, dafi NHIOH sowie Ammoncarbamat 
ini Dampfraum nicht vorhanden sind, wohl aber gewisse 
Mengen von Bicarbonat oder Carbonat. Der Gang der 
Warmetonungen mit steigenden Zusatzen bestatigt bai 
Zugrunde1,egung des Massenwirkungsgesetzes obige An- 
nahme. 

Aus Hilfsmessungen wird die Warmetonung bei 
kontinuierlichem Betrieb (ZuflieSen von konzentrierter 
Schwefelsaure) abgeleitet. [A. 68.1 

~ 
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Uber den Chemismus der bei der Bestimmung des 
Unverseifb'aren bmv. der Verseilfungszahl ublichen Ver- 
seifung durch alkoholische Alkslien war schon in 
friiheren Zeiten viel die Rede. D'ab bei der  alkoholischen 
Verseifung als Zwischenprodukt Alkoholester der Fett- 
sauren entstehen, wunde wohl schon duroh Untersuchun- 
gen festgestellt, die von dein Kreise C h e v r e u 1 s BUY- 
gingen. Im Jahre 1852 stellt D u f f  y l) Versuche an  rnit 
Stearin, das er lmit nechselnden Mengen Natrium- 
alkoholat verseift, und finldet, dai3 zwisahen der Menge 
des zur Verseifung angewendeten Natriumalkoholats und 
der Menge des entstehenden Fettsaureesters Beziehangen 
bestehen. 

B o u i s *) aufiert sich wie folgt: Aus verschiedenen 
Versuchen ersehe ich, dai3 in Fallen, wo man das Fett 
niit einer zur vollikommenen Verseilung unzulanglichen 
Menge alkoholischer Kalilauge verseift, Ester der  Fett- 
saw en en tst ehen. 

Einen geringen Ruckschlag in der  richtigen Erkennt- 
nis des Vorganges bezeichnet die Mitteilung G e i t e 1 s 3), 
der der Meinung war, ein Geniisch erhalten zu haben, 
das Abbauprodukte der Triglycemde in Form von Di- und 
Monoglyceritden darstelle, die bei der  alkoholischen Ver- 
seifung entstehen. 

Erst die Untersuchungen von H e n r i q lu e s 4, 

brachten vollstiinldige Klarung. Die Zusammenfassung 
dessen, was er feststellen konnte, lautet wie folgt: Die 
Hydrolyse der  Triglycerilde verlauft beim Einmisohen von 
alkoholischen Laugen immer so, dai3 stets in erster Phase 
tdas game Glycerin abgespaltet unld durch den Kthylrest 
ersetzt wird; es gelingt auch .unter bestimmten Bedingun- 
gen, dieses Zwisohenstadium glatt zu erreich.en, bevor 
die wirkliche Verseifung weit vorgeschritten ist. 

H e n  r i q u e s fuhrte Verseifungen aus auf kaltem 
unld heifiem Wege und konnte zeigen, dafi bei Tribenzoin, 
Tripalmitin, Leinol, Mandel-, Rub-, Oliven- und Rizinlusol 
schon bei Anwendung von 15% der naoh Berechnung not- 
wendigen alkoholischen Kalilauge Petrolatherextrakt ent- 
steht, der leicht alkoholltklich ist und somit kein Neu- 
tralol sein kann. Er stellt dann einwandlfrei fest, dafi der 
Riickstand Bthylester der FetWiiuren darstellt, und dai3 
das Glycerin sich vollig abgespalten hat. Je konzen- 
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1) Liebigs Jahresberichte 1852, 513. 
2) Compt. rend. Acad. Sciences 1857, 35, 45. 
3) Journ. prakt. Chem. 1897, 429. 
4) Ztschr. angew. Chem. 1898, 338, 697. 
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trierter die Lauge war, desto sahneller ging der Vorgang 
der Umesterung vor sich. Wie sahnell diese Umestepung 
verlauft im 'Gegensatz zur eigentlichen alkalischen Ver- 
seifung, die die me i t e  Stufe des Vorganges darstellt, 
kann aus folgender Tabelle von H e n r i q u e s ersehen 
wenden. Die Versuche, uber die die Tabelle berichtet, 
w r d e n  in folgender Weise ausgefiihrt: Das 01 wurde 
in einem Kolben mit lalkoholischer Lauge versetzt und 
schnell durchgesch#uttelt. Nachdem die Misohung sich 
klarte, wurde die iiberschussige Lauge mit HC1 nea- 
tnalisiert, wobei gleichzeitig auch die Verseifungsmhl be- 
stimmt wurde. Nachdem der Inhalt des Kolbens mit 
Wasser verdunnt war, wusch man die gebildeten Seifen 
aus. Der Rest konnte dann nur unzersetates und um- 
geestertes Glycerid sein. Durch die Destillationsmethode 
von H e n r i q u e s wurden die Glyceride von den Fett- 
saureestern getrennt, wobei sioh folgende Rewltate er- 
gaben: 
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kein Glycerid, 
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kein Glycerid, 
also nur Fett- 
saureester 

3 g Glycerid,Rest 
Fettsaureester 

4,5 g Glycerid, Rest 
Fettsaureester 

Die Tabelle zeigt, dai3 unabhangig von der Menge der 
Lauge nur ein ganz kleiner Teil (etwa 10%) des Fettes 
nach einigen Minuten der Reaktionsdauer als richtige 
Seife vorliegt; der  Rest des Fettes jedoch, abgesehen von 
kleinen Mengen in den beiden letzten Fallen, verwandelto 
sich fast sdort  in den entsprechen'den Kthylester der 
Fettsauren. Es ist also so, daD im allgemeinen die Reak- 
tion der Umesterung mit grofier Geschwindigkeit gc- 
schieht, demgegenuber die eigentliche alkalische Ver- 
seifung nun unvergleichlich langsamer epfolgt. 1st die 
Menge des Alkalis nicht viel grofier als die aquivalente 
Menge, so stellt sich am Ende der  Reaktion eine Art 
Gleichgmicht zwischen dem Fettsaureathylester- 




