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erscheint im Absorptionsspectrum des Alizarins sehr kréftig und wir
kénnen in dieser Beziehung der Ansicht von Kundt nur beipflichten,
indem wir annebmen, dass die Wellenlingen der nicht absorbirten
rothen Lichtstrahlen, durch die in der Nibe stattfindende Absarption
beeinflusst, verkiirzt werden und die Linie 4 deshalb viel deutlicher
fir das Auge hervortritt.

Frankfurt a. M., 6. October 1871.

Anmerkung. Anldsslich dieser Mittheilung fuhrt Hre Liebermann als cha-
racteristisehes Unterscheidungsmerkwmal der von ihm durch Schmelzen von Hiami-
doenthrachinon mit Kali crhaltenen Verbindung, welche auch der Analyse zufolge
entschieden kein Alizarin ist (gef. 65,93 C statt 702 C) die Farbe ihrer Losung in
concentrirter Schwefelsture an, welche violett ist, wihrend sich Alizarin mit gelb-
rother Farbe list, hilt es aber im Uebrigen wegen der aussergewthnlich hohen
‘Temperatur, welche diese Kalischmelze erfordert, sowie gemdss der unbefriedigenden
Ausbeute an Farbstoff fir mdglich, dass je nach aecr Handhabung der Reaction
(Zeitdauer, Einspritzen von Wasser etc.) versthiedene Producte erhalten werden
koénnen. Ww.

231. Alex. Naumann: Ueber Dissociationsspannungen des
carbaminsauren Ammoniums.”)

(Eingegangen am 9. October.)

Die Untersucbung der Dissociationserscheinungen des, einen starren
Kérper von gasférmigen Zersetzungsprodukten darstellenden, carbamin-
sauren Ammoninms CH N, O, forderte zunichst die Entscheidung
der Frage, ob die bei niedrigeren Temperaturen im Vakuum aus dem
carbaminsauren Ammonium sich bildenden Gase ausser den Zer-
setzungsprodukten, Kohlensiure und Ammoniak, auch noch unzersetztes
carbaminsaures Ammonium beigemischt enthielten. Hierfiir reichten
die von Bineau®) und von H. Rose***) angestellten Beobachtungen
nicht aus und wurden deshalb genauere Gasdicntebestimmungen mit
einer nach dem Verfahren von Basaroff+) dargestellten Substanz
und unter Apwendung des Hofmann’schen Apparats ausgefiihrt,
welche die nachstehenden Ergebnisse lieferten:

") Die ausfubrliche Mittheilung der Versuche wird erscheinen in den Ann.
Chem. Pharm. 1871, CLX, 1—16.
**) Ann. de chim. et de phys. 1838, LXVII, 240, LXVII], 434.
**) Pogg. Ann. 1889, LXVI, 363.
1) Journal fur prakt. Chem. 1870, uneue Folge, 1, 283.
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Dichte der dem carbaminsauren Ammoninm entstammeu-
den Gasge.%)

| [ Dichte
Substanz- i Tem-
menge. : peratur. | Druck. Volum. gefanden. jzb;rkelt:h:o;t é’:j)r'

0,0180% 370 % 144~ 93 0,896 0,898
0,0386 47 1 403 . 74,1 0,890 »
0,0180 78 i 160 | 95,1 0,893 .
0,0386 | 8 4225 | 77,3 0,892 »
09,0180 i 100 1695 | 955 | 0,891 »

Nach den vorstehenden Versuchswerthen ist das carbaminsaure
Ammonium unzersetzt nicht flichtig, sonderu es zerfillt bei seiner
Vergasung vollstindig in Kohlensdure und Ammoniak. Gemdss den
nackher zusammengestellten Beobachtungen iiber die Dissociations-
spanaungen des carbaminsauren Ammoniums bei verschiedenen Tem-
peraturen sind dieselben nicht weit unterbalb 0% fiberhaupt nicht mehr
von Belang. Wiirde also bei irgend einer Temperatur das carbamin-
saure Ammonium noch uunzersetzt in (Gasform bestehen kénnen, so
kénnte diese nicht viel piedriger sein und wiirde also den. Beobach-
tungstemperaturen vorstchender Tabelle so nabe hegen, dass bdei
letzteren als Mitteltemperaturen einem merklichen Bruchtheil der
Molekille Temperaturen zukommen missten, welche den unzersetzten
Zustand bedingen wiirden. Dann miissten aber auch die Dichten
grosser sein als 0,898, was nach obiger Tabelle nachgewiesener-
maassen nicht der Fall ist.

Die aus vorstehender Erérterung sich ergebende Nichtfiiichtig-
keit des carbaminsauren Ammoniums in unzersetztem Zu-
stand wird noch besonders bestitigt dnrch den Umstand, dass auch
bei niedrigen Temperaturcn, bei welchen die Spannung gering ist, der
Eintritt dieser Spannung nur #usserst langsam erfolgt, sowohl wenn
der Sittigungspunkt vorher noch picht erreicht, als auch wenn er iber-
schritten war durch Abkiiblung nach vorheriger, lingere Zeit an-
dauernder, htherer Temperatur. Es ist dies ¢in Verhalten, welches
sich bei der blossen Verdampfung uanzersetzt flichtiger fester K&rper

*} Fs sei hier bemerkt, dass z. B. bei aer zuerst aufgefithrten Bestimmung
das Erhitzen des Apparats nahezu 1 Stunde lang fortgesetzt werden musste, bis das
Volum constant wurde. wiewohl die Umsténae einer raschen Vergasung moglichst
gunstig waren. Beziiglich dieser, ausseraem mehrfach bertihrten, uteraus betriicht-
lichen Zeitdauer bis zum Eintritt der einer bestimmten Temperatur zugehdrigen
Zersetzungsspannung, sowohl bei der Zunshme der Zersetznng durch Temperatur-
erhdhung. ala sueh bei der theilweisen Wiedervereinigung der Zersetzungspiodukte
durch Temperaturerniedrigung habe icn niihere Untersuchungen ausgefithrt, deren
Hauptergebnisse ich nichstens mittheilen werde.,
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nicht zeigt, wie durch besondere, in dieser Richtung mit Anderthalb-
chlorkchlenstorf und mit Naphtalin von mir ausgefiihrten Versuchen
neulich nachgewiesen wurde.*)

In den nachfolgenden Tabellen der Dissociationsspannungeu
des carbaminsauren Ammoniums sind die Beobachtungswerthe
jeder Versuchsreibe zusammengefasst unter gleichzeitiger Angabe, aus
wie viel einzelnen, zu verschiedenen Zeiten bei wiederkehrenden
gleichen oder fast gleichen Wirmegraden angestellten, Beobachtungen
der einer jeden anfgefiihrten Temperatur entsprechende, in Millimetern
Quecksilberhohe angegebene Betrag der Dissociationsspannung hervur-
gegangen ist. Die Versuchsreihen I, Il, TJII wurden in cylindrischen
Glasrobren von verschiedener Héhe und Weite bei mdglichst bestindig
erhaltenen Lufttemperaturen des Beobachtungszimmers ausgefiihrt.
Ebenso der erste Theil der Vereuchsreihe IV, fiir deren 2weiten Thei}
die Temperaturen durch Wasser hergestellt wurden, welches lingere
Zeit den das Robr umgebenden Mantel des Hofmann’schen Apparats
durchstromte. Unter Anwendung des letztgenannten Apparats sind
die Versuchsreihen V mit einer nach oben sich verengenden und
VI mit einer weiteren cylindrischen Glasrohre ausgefihrt worden bei
den moglichst bestindig erhaltenen Siedetemperatnren von Aether,
Schwefelkohlenstoff und einer Mischung von Schwefelkohlenstoff mit
Alkohol Die Versuchsreihe VII wurde unter Anwendung des Gay-
Lussac schen Dampfdichtebestimmungsapparats erhalten und besitzt
die geringste Zuverldssigkeit. Die grdsste Genauigkeit bietet die Ver-
suchsreihe IIl; die friber mit geringeren Erfahrungen und bei den
weniger bestiindig herstellbaren niedrigeren Laufitemperaturen ange-
stellten Versuchsreiben I, II, IV stehen an Sicherheit nach; ebenso die
Versuchreihen V, VI wegen der bei hheren Temperaturen grosseren
Versnchsfekler. Der die Genauigkeit der Bestimmungen beeintrich-
tigenden grossen Langssmkeit, mit welcher sowohl die Zersetzung als
die Riickbildung des carbaminsauren Ammoniums den Temperaturver-
&nderungen folgt, wurde mdglichst begegnet durch Erzeugung eines die
Innenwiéinde der Glasréhren iiberziehenden Beschlags von iiberschiis-
sigem catbaminsauren Ammonium vermittelst vorherigen, lingeren
Erwirmens iiber die apiteren Beobachtungstemperaturen hinaus und
langsames Abkiihlenlassen. Ferner hatten miv den Beobachtungen de
Reihe III gleichzeitig angestellte Messungen an einem weiteren ond
hoherer Robre, bei welchem die Innenwand des Vakuums anfangs
gar nmicht und spéter nur zam kleineren Theile mit festem carbamin-
sauren Ammonium beschlagen war, gelebrt, dass durch diese ver-
&nderten Verbiltnisse nur die Zeitdauer bis zum Eintritt der den ver-
schiedenen Temperaturen zugehorigen Gleichgewichtsspannungen, nicht
aber deren Betrag geandert wird

") Ann. d. Chem. u. Pharm. 1871; CLIX. 834; im Ausz. diese Berichte 1871, 646.



) | | ) . ! :
i M ; | _ : ! Vol op'es 968 ;
_” _, _ __ L g9l LR _
i _ i ¢ 03L 0%
! _ _ _ L2 0 AT :
_ i ! ! : oo €15 _
_ : _ i i 9 . 099! L'0B ‘
; : ,_ i 6 - 819 661 “ |
| v _» __ ! i _ ; Vo, L'6G) V6T , _ i
! : _ ! ; 9 679G €81 i i n
; _ _ ! € . g5 8Ll _ _ :
! ! : L.ogvg o € . 00g Ll ; |
__ _ __ | 1 poli og) ¢ 0'6%; ¥'91 :
; _ i T ' ol 8&{ € : ¢ep g1 i : :
“ | 1. o6l ¢al € . ¥I¥ ¥E __ _ _"
_ i _ 1 L2 €8} € L'8g §€I _ m_ i i
_ r _ : g | ¥ 8| ¢ [ yeg) 9% : m i !
! _ ; i p4 a'6) 18] L ' ¢vgl gal | , : |
& | i : & | ¢99 0gf ¥ . goee ST ‘ _ _
= ! : ! ¢ | geqou| 9 ¢ erel nfor oo w| el _
_ ! __ I Sy T9I| ¥ . ¢'63/ 66 ] 1 . s‘0¢: O1 b
: _ ! g, uvev er| ¢ wegee | e | Tzl ef 8 1o
i w i I Dogmy¥vry 9 695 98 1 9 | 3o 8L} € ! £0IgT—
~ : g | se 9| 8 | elcg e8| ¢ ogt 9 1 i 6 €—
| ; 9 | esg| 9v| ¥ | &g ler] ¢ i 9'ggy L | ¢ | g8l Iy | e | s gy—
¢ P oceo| ss| g ( 9’ 9v| ¢ i L&, | ¢ ' S8 GI| & | 95| ¢ | ger [T | & i L g9—
e | g9 el 1 | gl av| @ [ v98 | Iv | 9 1 2ig 0Irt ¥ o 6L b ] g | ¥5-1 1 . 6¢ g~
¢ lwwl6G | 096G | & eI | V8 | € jewlOl | o¥E | ¥ {en@ 08V 01| T TwwG9LE'E | L [wad [p§L7| 1 =G o€1—
-agous ‘Jaaeds, -1y fegons -Suneds| ‘any |-oqous -Buueds| 'any [eyone|-Suueds| ‘wmy .saoim.w:nn%_ am .wnosmm.w._:a%m ) .onoun_‘mana%_ a3
-33A°P -w=c:L-Ewn 104 'pl -suone | -w1ad y._ob.vw -suone | -vaad |-1a A p| ~suonye | -v12d 394D, -muon.Ewa .uo>.v.-m:o=s_-a._cn -I9A P -muo:am‘!»m
ez -ossiqr wal, | 19827 _-_oomm_n_ ~uay § (guz -loossi| -wey | [YEZ I-120881Q: R, | (qeZ -100s8l(q, -3, 1982 [-1oossiq -wd, | Y87 [-dossiq -wej,

*TIA 9qIaISYINSIIA

‘[A YIRISYINSIIA

A 9QIAISEONSIaA

‘Al OYIRISyINSIp

‘111 9qIousqonsiajg

“II 9YloisqonsIep

‘] 9UIa18QINSIIA

%N IH)H SWRINOWMY UIINESUITWEQIRD §IP uodunuuvdssuollvioossI(g



783

Aus der graphischen Darstellung der Versuchswerthe der Reihe I
und III; der Reihe IV von 20° bis 409, der Reihen V, VI und VII
sind folgende Spannungswerthe entnommen worden, und zwar fiir die
dussgersten Temperaturen von 5 zu 5° und fiir die zwischenliegenden
mit zahlreicheren und genaueren Drackbeobachtungen von 2 zu £°¢:

Dissociationsspannungen des carbaminsauren Ammoniums

CH¢N,0,.%
! ! X
Tompe- | DS | Tamper DU | Towpe- | PECR | Tempe- | PIECLE
spannung. spannung. ' | spannung. ' !spannung.
—159 2,6~ 100 29,8™| 26° 97,5==] 42°0 278™
— 109 4,8 12 34 28 110 44 316
— 5 7,5 14 39 30 124 46 354
0| 12,4 16 46,5 32 143 48 402
2 | 15,7 18 58,7 34 166 50 470
419 20 62,4 36 191 55 600
6 | 22 22 72 38 219 60 770
8 | 25,7 24 84,8 40 248 |

In folgenden Satzen sind die Hauptergebaisse der in vorstehendem
Auszug mitgetheilten Untersuchangen zusammengefasst:

1) Das carbaminsaure Ammonium ist unzersetzt nicht fliichtig,
sondern zerfillt bei der Vergasung vollstindig in Kohlensdure und
Ammoniak.

2) Den Zersetzungsprodukten des carbaminsauren Ammoniums
kommt eine fir jede Temperatur constante, wenn auch in jhrem jeden-
falls langsamen Eintritt unter Umstéinden iiberaus verzogerte, Disso-
ciationsspannung als Gleichgewichtsspannung zu, bei welcher unter
den verschiedensten sonstigen Verhiltnissen stets in gleichen Zeiten
eben so viel Molekiile des carbaminsauren Ammoniums zersetzt wer-
den, als sich aus den Zersetzungsprodukten zuriickbilden.

3) Die Dissociationsspannungscurve des carbaminsauren Ammo-
niums ist eine stetige und zeigt einen bei steigenden Wirmegraden
zunehmenden Spannungszuwachs fiir gleiche Temperaturerhebungen,
wie die Dampfspannungscarven von flissigen und festen Kérpern.

Giessen, 7. October 1871.

*) Hinsichtlich der Darstellung der Versuchreihen durch die Formel
lgp =a + ba‘r—f—cﬂr

und der darauf sich griindenden Berechnung der Spannung p fir beliebige andere,
mnnerbalb oder nicht zu weit jenseits der Beobachtungen liegende Temperaturen,

findet sich die etwa gewiinschte Anleitung bei G. Zeuner, Grundztige der mechan.
Wirmetheorie 1866, S. 250.





