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136. Julius Thomeen: Bilddngswarme des Ammoniaks, 
der Oxyde nnd Sanren dea Stickatoffe und der Nitrate. 

(Eingegangen am 11. M i r z  1880.) 

Aus Hm. B e r t h  e l o t ' s  Untersuchungen (Compt. rendus 89, 877) 
geht hervor, dass die Reaction von Chlor auf Ammoniak nicht in  der 
Art verlluft, wie gewiihnlich angenommen, indem das entwickelte 
Volumen Stickgas nicht $em Gewichte des absorbirten Chlors ent- 
spricht. Da diese Reaction bis jetzt als Grundlage fur die Bestim- 
mong der Bildungswarme des Ammoniaks benntzt worden ist, wird 
der erhaltene Werth ungenau. Hr. B e  r t h e l o  t bestimmte deehalb die 
Verbrennungswarme des Ammoniaks und berechnete aus dieser die 
Bildungswarme desselhen. D a  der erhaltene Werth stark von dem 
friiheren abweicht, hielt ich es fiir notliwendig, die Versuche zu wieder- 
holen, um vollige Sicherheit iiber diesen Punkt zu erlangen. I n  den 
von mir durchgefiihrten V&brennungsrersuchen, deren Einzelheiten 
bald erscheinen werden, wurden im Ganzen 34.35 g Wasser durch 
Verbrennung von Ammoniak erzeugt; das verbrannte Volumen Am- 
moniak war demnach etwa 28 1. Ails meinen Versuchen folgt, dass 
d i e  V e r b r e n n u n g s w a r m e  f u r  1 Mol. NH, 90650' b e t r i i g t .  
Hr. B e r t h e l o t  hatte den Werth 91 300c gefunden, etwa 0.7 'pCt. 
hoher als ich. Da die Bildungswarme des Wassers nach meinen 
Messungen 68360O betragt, wird d i e  B i l d u n g s w a r m e  d e s  A m -  
m o n i a k s  

(N, H3)  = 3 /2 .  683600 - 90650' = 11890'. 
Fiir Ammoniak sind demnach folgende Werthe zu benutzen: 

(N,  H,) = 11 890' 
(N H,, Aq) = 8440 

(N, H,, Aq) = 20330. 
D a  die Bildungswarme des Ammoniaks benutzt wird, wenn aus 

der Zersetzungswarme des Ammoniumnitrits die Bildungswarme des 
Stickoxyds berechnet werden 8011, hat demnach eine Aenderung in  
der angenommenen Bildungswarme des Ammoniaks einen Eiofluss 
auf die berechneten Werthe fiir die Warmctonungen bei der Bildung 
der Stickstoffsauerstoffverbindungen. 

Wenn der obcn genannte Werth fir die Bildungswlrme des Am- 
moniaks als Grundlage fur die Rechnung benutzt wird, erhalt man 
folgende Werthe: 

. _ _ _ _ ~ _ _ _  r -~  - _ _  . - .. 
hrklarungen. 1 Reaction. IWinnet6nnng. 

___ . __ ..... ~ -. .-__ 

- 18320C 
- 43150 
- 4010 
- 6520 + 11500 + 29820 

Gasf6rmige Produkte. 

Wisserige Losungen. 
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Eltickstoff- 
oxydul 

D i e  in meiner Mittheilung i n  diesen Berichten XII, 2064 gegebenen 
Tafe ln  1 und 2 s ind  demnach durch die beiden folgenden zu ersetzen; 
dagegen h a t  d ie  geanderte Bildungswarme d e s  Ammoniaks  keinen Ein-  
fluse auf  d ie  Zahlen  der Tafel  3. 

(N2, 0) 
(N, XO)  

T a f e l  I. O x y d e  u n d  S i i u r e n  des  S t i c k s t o f f s .  
- - - - - . - 
Tarmethung. ___ __ 

- 18320' 
+ 3255 
- 30260 

- 21575 
- 24830 

- 6820 
- 36330 
+ 30770 
4 52345 
- 71770 

- 2005 
+ 19570 
- 7755 

+ 29820 
+ 45140 
+ 72970 
+ 33530 
+ 41510 
I- 63085 
+ 43515 
+ 15670 

( N O ,  H ,  Aq) I- 7580 
+ 49090 
+ 70665 
+ 51095 
+ 18320 

Produkt: S H , ,  NO,. 

Produkt: 2 N O .  

Bus Stickoxyd gebildet. 

Bus Stickoxyd gebildet. 
Produkt: NH,, NO,. 

Produkt dampffijrmig. 
Aus Stickoxyd gebildet. 
Absorptionswkrme. 

Bildung vonN,O,in wksse- 
riger Lijsung aus , N,, NsO, N,O, undN,O,. 

Bildung des Hydrats NO,H 
aus N ,  NO und N O 2 .  ' 

I 
LCsungswkrme d. Hydrats. 

1 Bildung des Hydrats XOSU 
) in  wisseriger L6sung aus \ N, NO, NO2 ulld NO, H A q -  

33* 



T a f e l  11. W a s s e r f r e i e  s a l p e t e r e a u r e  S a l z e .  
_ _  - - _ _  . - .. __ -,_- .- -_ __ __.__ 1- -Reaction. ~ ~ ~ ~ r r n e t ~ n o n p .  j Erklirongen. 

-~ . - -.- I-_------ . ~ ~ - ~ 

I 

137. J .  1. E der: Ueber die hervorragenden redncirenden Eigen- 
schaften des Kaliumferrooxalates und einige durch dasselbe her- 

vorgerufene Beactionen I ) .  

[Der k. Akad. zu Wien vorgelegt in der  Sitzung am 15. Jaiiiiar 1SS0.1 
(Eingegangeu am 11. X&rz 1880.) 

Das Ferrooxalat ist in trockenem wie in feuchtem Zustande sehr 
luftbestandig und hat eine sehr geringe reducirende Wirkung. Die 
L8sung des Perrooxalates in Kaliumoxalat, sowie das feste Kalium- 
ferrooxalat nimmt begierig Sauerstoff auf und geht in  Kaliumferrid- 
oxalat iiber. Die reducireride Kreft einer Losung des Kaliurnferro- 
oxalates ist trotz ihrer etwaigen, mehr oder weniger stark saueren 
Reaktion eine ausserordentliche; sie ist unvergleichlich griisser als 
die des Eisenvitriols oder eines anderen unorganischen Ferrosalzes 
und hierin dem Ferroformiat, -acetat., -lactat, -salicylat ti. a. weit uber- 
legen. Ihre  Wirkung ist jener einer alkalischen Ferrohydrat-, oder 
ammoniakalischen KupferchloriirlosiiIi~ oder kalischeii Pyrogallus- 
losung ahnlich. 

Die durch das Kaliumferrooxalat bewirkten Reduktionen sind urn 
so interessanter , als andere derartige weitgehende Desoxydationen 
meistens nur durch alkalische Liisungen bewirkt werden. &lit diesern 
Salze aber treten sie nicht nur bei sc,hwach ulkalischer und neutraler, 
sondern auch bei sauerer Reaktion ein a ) .  
-. ._ . __ . - 

1) Siehe anch D i n g l .  polyt. Joorn. 235 ,  S. 3 7 6 .  
2 )  Sobnld m a n  zu der Losung des I(a1iomferroozalates zu vie1 Saure hinzu- 

fiigt, scheidet sicli koriiiges Ferrooxalat als gelber Siederschlag aus,  weil Kalium- 
b i o x a h t  nur ein geriiiges Losuugwermogen fur Ferrooxalat besitzt. 




