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229, G. Erckmann: Ueber Zersetzungsspannungen des Ammo-
niumcarbamats bei 47.25, 54.75 und 56.5°.

(Eingegangen am 18. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Dissociation des Ammoniumcarbamats in seine Componenten
Ammoniak und Kohlendioxyd ist von Alex. Naumann?!) untersucht
worden, und zwar sowohl beziiglich der Grosse der den zahlreichen
Beobachtungstemperaturen zugehorigen Gleichgewichtsspannungen als
auch beziiglich der Zeitdauer des Eintritts der Gleichgewichtsspan-
nung in aufsteigender und absteigender Richtung. Die betreffenden
Beobachtungen erstrecken sich von — 15° bis + 589; die drei letzten
Beobachtungstemperaturen wurden nicht wie die vorhergehenden bis
zn 46° in einem Dampfbad von siedenderni Fliissigkeiten, sondern in
einem Fliissigkeitsbad hergestellt und desshalb die drei letzten Beob-
achtungen als am wenigsten zuverldssig bezeichnet.

'y Diese Berichte 1871, 1V, 779—783: Ann. Chem. Pharm. 160, 1—29.
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Die demnach wiinschenswerthe Ergéinzung der Naumann’schen
Versuche durch Beobachtungen der Dissociationsspannungen des Am-
moniumcarbamats oberhalb 46° bei durch Dampfbider hergestellten
Temperaturen im Hofmann’schen Dampfdichtebestimmungsapparat
habe ich im Laufe des Sommers 1883 durchgefiihrt. Als geeignete
Fliissigkeit wurden gewshlt: Schwefelkolenstoff von der Siedetem-
peratur 47.259; Ameisensiuredthylither von der Siedetemperatur
54.75% Aceton von der Siedetemperatur 56.5° und Chloroform von
der Siedetemperatur 61°. Dije Versuchsrohren waren l&nger und von
grosserem Querschnitt als gewdhnlich, um durch ein gerdumiges
Vacuum den Einfluss der unvermeidlichen kleinen Luftmengen még-
lichst zu beseitigen.

Vor der Anstellung einer jeden Versuchsreihe wurde der Appa-
rat nach Einbringung der Substanz durch den durchstrémenden
Dampf siedenden Wassers einige Zeit erhitzt, um durch nachfolgen-
des langsames Erkaltenlassen die Innenwand der Barometerréhre mit
einem Beschlag von festem Carbamat zu iiberziehen, weil hierdurch
nach Naumann der Eintritt der einer hergestellten Temperatur zu-
kommenden Gleichgewichtsspannung ausserordentlich beschleunigt
wird. Trotzdem dauerte es oft drei bis vier Stunden bis die betref-
fende Gleichgewichtsspannung erreicht war. Um wihrend dieser
Zeit ein allmfihliches Steigen der Temperatur zu vermeiden, wurde
in das Siedegefiss das Destillat Sfter langsam zurfickgegossen. Auf
diese Weise wurde die der betreffenden Temperatur zugehdrige
(ileichgewichtsspannung zuniichst von unten aufsteigend durch all-
mithlich vermehrte Zersetzung erreicht. Um dieselbe nach Ueber-
schreiten auch in absteigender Richtung zuriickkehren zu lassen,
wurde die Temperatur idber die eigentliche Beobachtungstemperatur
dadurch erhdht, dass ein grésserer Bruchtheil der Siedefliissigkeit
abdestillirt wurde. Hierdurch stieg allmiihlich die Temperatur und
somit auch die Spannung iiber die vorher beobachtete. Nach lang-
samem Zuriickfillen des Destillats trat dann die frilhere Beob-
achtungstemperatur wieder ein, withrend die Spannung. nur allmihlich
durch vermehrte Rickbildung von Ammoniumcarbamat wieder auf
den friiheren Betrag herabsank. Auf diese Weise ergab sich die
Gleichgewichtsspannung als eine Grenze, der man sich durch das
beschriebene Verfahren einerseits von unten und andererseits von
oben niherte.

Die Ablesung der Temperatur geschah an einem im Siedegefdss
befindlichen Thermometer; ferner wurde von Zeit zu Zeit ein zweites
Thermometer durch die am unteren Mantelende befindliche seitliche
Ausstromungsdffnung des Dampfes eingefiihrt, um der Gleichmiissigkeit
der im ganzen Mantel herrschenden Temperatur sicher zu sein. Vor
Anstellung der Versuche war jedes Mal eine Ablesung bei der gerade
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herrschenden Lufttemperatur vorgenommen worden und die beob-
achteten Spannungen stimmten mit-den fiir gleiche Temperaturen von
Naumann gegebenen befriedigend iiberein.

Die Dissociationsspannung bei der durch Chloroformdampf er-
zeugten Temperatur von 61° ergab sich als schon zu hoch, um mit
der angewandten Vorrichtung gemessen werden zu kdnnen.

In vier Versuchsreihen bei jedes Mal frischer Fiillung des Ap-
parats mit Substanz von theilweise verschiedenen Darstellungen wur-
den folgende Mittelwerthe erzielt aus Einzelwerthen, die fiir die niim-
liche Temperatur bis zu hichstens 3 mm von einander abwichen:

Beobachtete mittlere Dissociationsspannungen des
Ammoniumcarbamats.

Temperatur Spannung

47.25¢ ' 361 mm
54.75" { 562.8 »
56.5 ¢ : 632.2 »

Diese Werthe schliessen sich in befriedigender Weise an die
von Naumann nach dem gleichen Verfahren gefundenen an. Selbst-
verstiindlich wird der letzte Naumann’sche Werth fiir 46° nunmehr
auch durch meine hiher gehenden Beobachtungen geregelt.

Fiir Temperaturen von 40° an aufwiirts ergiebt sich durch Inter-
polation aus den von Naumann und von mir unter Anwendung des
Hofmann’schen Dampfdichtebestimmungsapparats gefundenen Wer-
then folgende Tabelle der

Dissociationsspannungen des Ammoniumcarbamats.

Temperatar Spannung
40" 248 mm
420 278 »
44¢ 31t »
46" | 348 »
4%y | 388 »
350" 433 »
520 485 »
54" ! 545 »
56Y | 614 »
38" ‘- 696 »

Giessen, chem. Univ.-Lab. des Prof. Naumann, Febr. 1885.





