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erscheint im Absorptionsspectrum des Alizarins sehr krliftig und wir 
kiiiinen in dieser Beziehung der Ansicht von K n n d t  nur bripflichtcri, 
indem wir annebmen, daes die Wellenliingen der nicbt absorl)irtcn 
rotheii Lichtstraiilen , durch die in der Nahe stattfindende Absorption 
beeinflusst, verkiirzt werden und die Linie A deshalb vie1 deutlichcr 
fur das Auge hervortritt. 

Frankfurt a. M., 6. October 1871. 
A n m e r k  u n g. Anlilsslich dieser Mittheilung fUhrt Hrr L i e b c r m 3 11 11 nlq rha- 

racteristischerr Unterscheidungamerkrnal der v o n  i h ni durch Schmelzen von Hiami- 
doanthrachinon mit Kali erhaltenen Verhindnng, welche auch der Annlysc zufolp  
entschiedcn kein Alizarin ist (gef. 65,9: C stntt i 0  6 C) die Farbe ihrer Liisung in 
concentrirter Schwefclslure an ,  welche violett ist ,  wilhrend sich Alizarin rnit gelh- 
rother Farbe l i i n t ,  halt es aber iin Uebrigen wegen der aussergewohnlich hohen 
'rempcratirr, welclre diese Kaliachmelze erfordert, sowie gemiiss der unbefriedigenden 
Ausbeutc an Farbstoff ftir maglich,  dam j e  nnch acr Handhabung der Reaction 
(Zeitdauer, Einspritzen von Wasser etc.) ve-cbiedeno Producte erhalten werden 
kannen. \V. 

231. Alex .  Nanmann:  Ueber Dissociationaepannungen des 
carbaminsauren Ammoninms.") 

(Eingegangen am 9. October.) 

Die Unteisuchung der Dissociationserscheinungen des, eineri starren 
RBrper von gasformigen Zersetzungsprodukten darstellenden, carbarnin- 
sauren Arnmoniiims CH, N, 0, forderte zunachst die Entscheidung 
der Frage, ob die bei niedrigeren Temperaturen im Vakuum HIIS  dem 
carbaminsauren Amnioniuin sich bildenden Gase ausser den Zcr- 
setzungsprodukten, Kohlensiiiire und Amnioniak, auch noch urizersetztes 
carbarninsaures Ammonium beigemischt enthielten. Hierfiir reicli ten 
die ron Rineau**)  und voii H. Rose*'*) angestellten Beobachtungen 
nicht aus und wurden deshalb genauere Gasdichtebestimniuiigen mit 
einer nach dem Verfahren von R a s a r o f f  4-) dargestellten Subs1an.z 
und unter Anwendung des H o f m  rrnn'schen Apparats ausgefiihrt, 
welche die nachstehenden Ergebnisse lieferteri : 
_ _ _ _ _  .. 

9 D1e nusfllrrliche Blittheilung der Versuche wird crscheinen in den Ann. 
Chem. Pharm. 1871, CLX, 1-1G. 

**) Ann. dr chim. et  de phys. 1838, LXVII, 240, LXVIII, 434. 
*#) Pogg. Ann. 1839, LHVI, 363. 

T )  Journal fur prakt. Chem. 1870, neue Folge, I,  283. 
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0,0180" 
0,0386 

Dichte  d e r  dem c a r t a m i n a a n r e n  Ammonium entatammeu- 
d e n  Gsse.") 

370 144"" ~ 93c' 0,896 0,898 
47 I 403 , 74,l 0,890 n 

D i c h t e  I 

Drnck' I Volom' 1 gefnnden. I berecbnet fir 
8ubstan.z- 1 Tem- I 

menge. i perstnr. ! 
I ,2mH, + Cog 

I I i i 

0,0180 78 i 160 i 95,l 
0,0386 78 j 422,5 i 77,3 

0,893 n 
0,892 n 

Nach den vorstehenden Versuchewerthed ist daa carbarninmure 
Ammonium unzersetzt nicht fliichtig, eonderu es zerfiillt b d  seiner 
Vergrrsung vollstandig in Kohlensiiure urid Ammoniak. Gemiiss den 
IlacLber zusammengestcllten Beobachtungen uber die Diasociations- 
spannungen des carbanrinsauren hrnmoniums bei verschiedeneu Tem- 
peraturen sind dieselben nicht weit unterhalb 0 eberhaupt oieht mehr 
von Belang. Wiirde also bei irgend einer Tempel-atur das carbamin- 
saure Ammon~um noch uuzersetzt in Gasform bestehen kcnnen, so 
kijnnte diese nicht vie1 niedriger dein und wiirde also den. Beobach- 
tungstemperaturen vorstebender Tabelle Y O  nahe Iiegzn , darre bei 
letzteren als Mittelternperatureu einem merklichan Bruchtheil der 
Molekule Ternperaturen zukommen mussten, welche den unzeraetzten 
Zustand bedingen wiirlen. Dann miissten aber auch die Dichten 
grosser sein als 0,898, waa nach obiger Tabelle nachgewiesener- 
maessen nicht der Fall iat. 

Die aus vorstehender Frorterung eich ergebende N i c h t f i i i c h  t i g -  
k e i t  d e s  c a r b a m i n s a u r e n  A m m o n i u m 8  i n  u n z e r s e t z t e m  Zu- 
s t a n d  wird noch besonders bestatigt drirch den Umstand, dam auch 
bei nicdrigen Temperaturzh, bei welchen die Spannung gering ist, der 
Eintritt dieser Spannuug nur tiuseerst langsam erfolgt, sowohl wenn 
der Siittigungspunkt vorher noch nicht erreicht, als auch wenn e r  iiber- 
Ychritten war durch Abkiihluog nach vorheriger , llogere Zeit an- 
dauernder, hiiherer Temperatur. Es iet dies ein Verhalten, welches 
sich bei der blossen Verdarnpfung unzersetzt fliichtiger fester Kiirper 

* I  Es sei hier bemerkt,  dass z. B. bei ner Luerst RufgefUhrten Bestiminung 
das Erhitzen des Apparats nahezu 1 Stuilde lang  I'ortgesetzc werden musste, bin das 
Volum conatant s u r d e  . wiewohl die Cmsti%ooe einer rnscheu Vergasung moglichst 
giiiistig wsren. Brzilglich dieaer, ausseraem niehrfach berhhrteri, ilkeraus b e t r k h t -  
lichen Zeltdnuer bis xiin1 ISintritt der einer ln,stiriinili 11 Teiiipwnlur zugehSriqen 
Zerse t* i rn~~spnnnr i ig ,  sowoh1 b c i  der Zunnhme drr Zenetziing durcb Temperntur- 
erhDhung. a h  auch bri dei  thcilweisen Wiedervereinigung der Zcrsc tzung~p~odukte  
durch Teml~eratiirerniedrigunh. habe icn nabere I,~ntersuchungen triisgefUhrt. dereu 
Hauptprgebnisse ich niiclistetis rnittheileii werde. 
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nicht zeigt, wie durch beaondere, in dieeer Ricbtung mit Andertbalb- 
cblorkcblenstoii' und mit Napbtalin von mir auegefiibrten Versuchen 
neulich nachgewieeen wurde. *) 

In den nacbfolgenden Tabellen der Diaeociat ioneepannungerl  
d e s  c a r  b a m i n e a u  r en A m m  o n i  ume sind die Beobachtuugswerthc 
jeder Versuchereihe zueammengefaest unter gleicbzeitiger Angabe, aue 
wie vie1 einzelnen , zu verschiedenen Zeiten bei wiederkehrenden 
gleicben oder fast gleicben Wiirmegraden angeetellten, Beobnchtungen 
der einer jeden anfgefiibrten Temperatur enbprachende, in Millimetern 
Quecksilberhijbe angegebene Betrag der Dissociationespannung hervor- 
gegangen ist. Die Vereuchereihen I, 11, I11 wurden in cylindrischen 
Glasrijbren ron verechiedener Hijbe und Weite bei mijglichat beetiindig 
erbaltenen Lufttemperaturen dee Beobachtungezimmera ausgefiihrt. 
EbenRo der erste Tbeil der Vereuchereihe IV, fiir deren rweiten The? 
die Temperaturen dumb Warner hergeetellt wurden, welchee llngere 
Zeit den das Robr umgebenden Mantel des Hofmann ' scben  Apparate 
durchstrijmte. Unter Anwendung dee letztgenannten Apparats eind 
die Versucbsreihen V mit einer nach oben sich verangenden und 
VI mit einer weiteren cylindriacben Glasrijhre auegefiihrt worden bei 
den moglichst bestiindig erhaltenen Siedetemperatnren yc'n Aetber, 
Scbwefelk~hlenetoff und einer Miecbnng von Schwefelkehlmetoff mit 
Alkohol Die Versuchereibe VII wurde unter Anwendung dee Gay- 
L u e  s a c  scben Dampfdichtebeetimmungeapparate arhalten and beeitzt 
die geringste ZuverlGeigkeit. Die gijeete Genauigkeit bietet die Ver- 
sncbereihe 111; die friiber mit geringeren Erfahrungen und bei den 
weniger beettindig heretellbaren niedrigeren Lnfttemperatnren mge- 
etellten Vereucbereiben I, 11, I V  etehen an Sicherheit nach; ebeneo die 
Versncbreiben V, VI wegen der bei hijheren Temperatmen grijeseren 
Vereiichefekler. Der die Qenauigkeit der Beetimmungen beeintriich- 
tigenden groseen Langeamkeit, mit welcber eowobl die Zereetzung ale 
die Riickbildong dee carbaminsauren A mmoniume den Temperaturver- 
tinderungen folgt, wnrde maglichet begeguet durch Erzengung eines die 
Innenwiinde der Glasrijbren iiberziebenden Beschlage ron  iiberechiie- 
sigem caibaminaauren Ammonium vermittelst vorherigen , Iiingereb 
ErwHrmene iiber die spHteren Beobochtnngstemperaturen hinaue und 
langeamee Abkiihlenlaeeen. Ferner bnttsn mic den Beobachtungen de 
Fbeihe 111 gleichzeitig sngeetellte Meeeungeri an einem weiteren und 
bi5berer Robre, bei welchem die Innenwand dee Vakuums anfangs 
gar nicht und epiiter nur zum kleineran Theile mit feetem carbamin- 
oaaren Ammonium beecblagen waz, p l e h r t ,  daes durch diese ver- 
Hnderten Verhiiltnisse nur die Zeitdaum bis zum Eintritt der den rer- 
echiedenen Temperaturen zugehijrigen Gleichgewicbteepannungen, nicbt 
aber deren Betrag gellndert wird 

*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 1871, CLIX. 884;  im Auaz. diese Berichte 1871, 646. 
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spannung. spannung. 

-15O' 2,6- loo I 29,s"" 26O 97,5"" 
-100 4,8 12 34 28 110 
- 5 7,3 14 1 39 

30 124 
0 12,4 16 46,5 32 143 

53,7 34 166 
20 624 36 191 
22 72 38 219 

2 i 15,7 
4 19 
6 I 22 l8 ! 
8 I 25,7 24 1 843 40 248 

Dissocia- 

ratnr. I spanuung. 
Tempe- i tions- 

420 '- 
44 
46 
48 402 
50 I 470 
55 600 
60 I 770 

I 

*) Hinsichtlich der Darstellung der Versuchreihen durch die Formel 

Igp = a + b a 7 +  cp' 

und der darnuf sich grilndenden Berechnung der Spannung p 5 r  beliebige andere, 
innerhnlb oder nicht zu weit jenseits der Beobachtungen liegende Temperatnren, 
findet sich die etwa gewunschte Anleitung bei G. Zeuner ,  Grnndzllge der mechan. 
Wllrmetheorie 1866, 9. 260. 

. .- -. - -- 

Aus der graphischen Darstellung der Versuchswerthe der Reihe I 
und 111, der Reihe I V  von 20° bis 400, der Reihen V, V I  und V I I  
sind folgende Spannungawerthe entnommen worden, und zwar fir die 
Pussersten Temperaturen von 5 zu 5 0  uod fur die zwischenliegenden 
mit zahkreicheren und genaueren Drockbeobachtungen von 2 zu 2 : 

D i e s o c i a t i o n s s p a n n u n g e n  d e s  c a r b a m i n s a u r e n  A m m o n i u m s  
CH, N, 02. ") 

I n  folgenden SHtzen sind die Hauptergebnisse der in vorstehendem 
Auszug mitgetheilten Untersuchongen zusammengefasst: 

1) Das carbarninsaure Ammonium ist unzersetzt nicht fliichtig, 
sondern zerfiillt bei der Vergasung vollstiindig in Kohleniilure und 
Ammoniak. 

2) Den Zersetzungsprodukten des carbaminsaoren Ammoniums 
kommt eine fiir jede Ternperatur constante, wenn auch in ihrem jeden- 
falls langsamen Eintritt unter Umstiinrlen iiberaus verziigerte, Disso- 
ciationsspannong als Gleichgewichtmpannung zu , bei welcher unter 
den verschiedensteo sonstigen Verhiiltnissen stets in gleichen Zeiten 
eben so vie1 Molektile des carbaminsauren Ammoniums zersetzt wer- 
den, als sich aus den Zersetzungsprodlrirten zortickbilden. 

3) Die Dissociationsspannungscurve des carbaminsauren Ammo- 
niums ist eine stetige und zeigt einen bei steigenden Warmegraden 
zunehrnenden Spannungszuwachs fiir gleiche Ternperaturerhebungen, 
wie die Dampfspannungscurven ron fliissigen und festen Korpern. 

O i e s s e n ,  7. October 1871. 




