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230. Alex Naumann: Zur Dissociationsspannung des
Ammoniumecarbamats.

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

Die gemiiss vorstehender Mittheilung von G. Erckmann unter
Anwendung des Hofmann’schen Dampfdichtebestimmungsapparats,
also nach dem gleichen Verfahren weiter gefiihrten Versuche, nach
welchem ich!) bis zu 46° die Dissociationsspannungen des Ammonium-
carbamats ermittelt hatte, ergaben Werthe, welche mit den von mirl!)
ebenfalls oberhalb 46°, aber mit dem Gay-Lussac’schen Dampf-
dichtebestimmungsapparat bestimmten in leidlichem Einklang stehen,
wiewohl ich letztere seinerzeit fiir weniger zuverlissig erklirte. Es
zeigt dies folgende Zusammensetzung:

Beobachtete Dissociationsspannungen des
Ammoniumcarbamats.

Erckmann Naumann
Temperatur |~— —
mit Hofmann's Apparat mit Gay-Lussac’s Apparat
34.73% 562.8 mm —
33 — 591 mm
56.5 632 » —
57 — 663 »
a8 — 6895 »

Die stetige Verlingerung der den vorstehenden Werthen ent-
sprechenden Spannungscurve lidsst bei 59.4° die Spannung von einer
Atmosphire = 760 mm erreicht erscheinen.

Dagegen sind die von Isambert?) durch ein anderes Verfahren,
nach Zusammenbringen von zwei Volumen Ammoniak mit einem Vo-
lum Kohlendioxyd, gefundenen Werthe betriichtlich hdher, wenn sie
auch Isambert selbst nur fiir »ein wenig héhere« ausgiebt als die
meinigen. Zur Vergleichung sind die aus der graphischen Darstellung
der Erckmann’schen und meiner Beobachtungen abgeleiteten Werthe
gewiihlt:

) Diese Berichte 1571, 1V, 779 bis 783; Ann. Chem. Pharm. 160,
1 bis 29.
?) Compt. rend. 1881, 93, 731 bis 734.
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Dissociationsspannungen des Ammoniumcarbamats.

Naumann-Erckmann Isambert

Temperatur .
dureli Zusammenbringen von

2NH; + CO:

mit Hofmann's Apparat

37.8¢ — 252 mm
38 219 mm —
46 348 » —
46.4 — 435 »
48 288 » —
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54 M > —
33.6 — 634 »
a6 G14 » _
a8 696 » —
59 — 871 »

Nebenbei Lemerkt Leging Isambert, worauf schon Engel und
Moitessier!) hingewiesen haben, einen groben Irrthum, indem er
als Differenz der beiden von mir gegebenen Spannungswerthe 770 mm
und 600 mm die Zahl 100 mm setzte, wihrend die richtige Zahl
170 mm ihn vor der haltlosen Verdichtigung meiner Versuche bewahrt
haben wiirde, die ich ibrigens selbst in so weit fiir weniger zuverlissig
erkliirt hatte, als dieselben oberhalb 46° mit dem Gay-Lussac’schen
Apparat angestellt worden waren. Doch lehrt die obige vergleichende
Zusammenstellang mit den nunmehrigen Ergebnissen von Erckmann,
dass auch diesem geringen Theil meiner Ergebnisse eine gréssere Ge-
nauigkeit zukommt als ich urspriinglich vermuthet hatte, wihrend ver-
schiedene andere Forscher?) sich von der Zuverlissigkeit meiner Zer-
setzungsspannungswerthe des Ammoniumcarbamats fiir niedrigere Tem-
peraturen gelegentlich iiberzeugt haben,

Die Abweichungen der Isambert'schen Versuchswerthe von den
meinigen und Erckmann’schen ist unzweifelbaft in den Versuchsver-
fahren begriindet. Isambert brachte zwei Volume Ammeniak und

1) Compt. rend. 1881, 93, §94.
2 A. Horstmann, Aon, Chem. Pharm. 1877, 187, 55: R. Engel und
A. Moitessier, Compt. rend. 1881, 93. 596.



1159

ein Volam Kohlendioxyd zusammen und liess diese Componenten des
Ammoniumcarbamats sich vereinigen. Nach meinen friiberen a. a. O.
mitgetheilten Erfahrungen iiber die Zeitdauer des Eintritts der Gleich-
gewichtsspannung des Ammoniumcarbamats in aufsteigender und in
absteigender Richtung mussten unter diesen Verhiltnissen Tage ver-
gehen, bis die Spannung aof die der herrschenden Temperatur zuge-
horige herabsank. Isambert giebt die Dauer der einzelnen Ver-
suche und deren niiheren Verlauf nicht an. Man darf aber nach seinen
Versuchsumstinden vermuthen, dass seine Werthe deshalb so iiberaus
hoch ausfielen, weil er die Grenze der bei jeder Versuchstemperatur
moglichen Bildung von Ammoniumcarbamat aus den Componenten,
d. b. den in absteigender Richtung erfolgenden Eintritt der wirklichen
Dissociationsspannung nicht abgewartet hat.

Der umgekehrte Argwohn wiirde auf meine und Erckmann’s
Versuche nicht zutreffen, weil wir die Gleichgewichtsspannung nicht
nur in aufsteigender, sondern auch in absteigender Richtung eintreten,
d. h. das Gleichgewicht sowoh! nach einer TemperaturerhShung durch
vermehrte Zersetzung als auch nach einer Temperaturerniedrigung
durch vermehrte Rickbildung von Ammoniumcarbamat sich herstellen
liessen. Jeder von uns erreichte also bei seinen Versuchen die zu
ermittelnde Spannungsgrenze das eine Mal von der einen und das
andere Mal von der entgegengesetzten Seite her und gewann durch
die Uebereinstimmung der beiden Ergebnisse die Gewissheit der Er-
zielung der richtigen Grenze.

Giessen, 17. April 1885.

231. Fr. Rildorff: Ueber die Loslichkeit vorn Salzgemischen.
(Eingegangen am 18. April; mitgetheilt in der Sitzung von H. Pinner.)

Im 148. Bande von Poggendorff’s Annalen habe ich Versuche
iiber diesen Gegenstand verdffentlicht, ans welchen hervorgeht, dass
es Mischungen gewisser Salze giebt, von welchen sich eine gesittigte
Lésung herstellen lisst, wenn man nur einen Ueberschuss beider Salze
anwendet, gleichgiltig in welchem Mengenverhiltniss man im Gbrigen
diese Salze dem Wasser zum Ldsen darbietet. Hierher gehdren z. B.
Gemische von Bleinitrat und Kaliumnitrat, Baryumchlorid und Am-
moninmchlorid u. a.

Bei anderen Salzen ist es in Beziehung auf die Zusammensetzung
der resultirenden Lisung von Einfluss, in welchem Verhéltniss man





