4027

Auszug aus dem

Protocoll der Vorstands-Sitzung
vom 27. November 1905.

Anwesend die HHro. Vorstandsmitglieder: J. H. van’t Hoff,
A. Bannow, E. Buchner, M. Delbriick, E. Fischer, 8. Gabriel,
A. Heinecke, R. Knietsch, G. Kraemer, B. Lepsius, C. Lieber-
mann, R. Pschorr, C. Schotten, W. Will, O. N. Witt, sowie
der General-Secretir Hr. P. Jacobson and der Verwaltungs-Secretir
Hr. R. Stelzner.

59. Die Sitzungen der Gesellschaft im Jabre 1906 sgollen an
folgenden Tagen stattfinden:

im Japuar. . . am 3. und 2Y.

» Februar . . » 12. » 26,

» Marz . . . » 12, » 26.

» April . . . > — » 23,

> Mai. . . . » 14, » 28,

> Jani . . . » — » 18.

» Juli. . . . » 9, » 23,

» Qectober . . » 8 » 22

> November . » 12. » 26.

» December. . » 10. » —,
Der Vorsitzende: Der Sehriftfihrer:
J. H. van’t Hoff, Ww. Will.

Mittheilungen.

702. A. Smits: Ueber die relativen Dampfspannungen der drei
verschiedenen Kohlenstoffmodificationen.
(Eingeg. am 11. November 1905; mitgeth. in der Sitzung von Hro. W. A. Roth.)
In einer Abhandlung iiber die gegepseitigen Beziehungen der
verschiedenen Kohlenstoffmodificationen haben neuerdings Rudolf
Schenck und W. Heller!) sehr interessante Versuchsergebnisse
mitgetheilt.
In diesen wird dargelegt, wie es ihpen auf sinnreiche Weise mit
Hiilfe chemischer Gleichgewichte gelungen ist, den verschiedenen Koh-

1y Diese Berichte 38, 2139 [1903).
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lenstoffmadificationen ihre Stelle anzuweisen. Diese interessante Ab-
handlung ldsst aber nach meiner Ansicht einige Schlisse zu, welche
von den Verfassern nicht gezogen worden sind, und welche einerseits
dazu beitragen die Bedeutung ibhrer Ergebnisse zu erhdhen, aber an-
dererseits zeigen, dass sie nicht immer Gleichgewichtsdrucke gemessen
haben, sondern bei zwei der drei Versuchsreihen Drucke, welche ein
wenig darunter lagen.

Die Erwigang, von welcher sie sich haben leiten lassen, ist fol-
gende: »Bs ist sicher, dass die verschiedenen Modificationen ver-
schiedene freie Energie besitzen. Daraus folgt auch, dass die Con-
stanten des Gleichgewichtes zwischen Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und
den verschiedenen Formen des festen Kohlenstoffes bei gleicher Tem-
peratur verschiedenen Werth besitzen miissen. Er wird am grissten
sein fir die labilste, am kleinsten fiir die stabilste Modification.«
Dieses ist vollkommen richtig, aber hier ist zu wenig gesagt, denn die
Hauptsache kann man hier auf eine viel iibersichtlichere Weise an-
geben. Die verschiedenen Kohlenstoffmodificationen betheiligen sich
ja am homogenen Gleichgewichtssystem, worauf das Massenwirkungs.
gesetz anwendbar ist, pur im Gaszustand, und die Ursache, warum die
Constanten des oben erwihnten Gleichgewichtes fiir die verschiedenen
Kohlenstotffmodificationen nicht densclben Werth haben, ist die, dass
die Dampfspannung der verscbiedenen Kohlenstoffmodificationen bei
derselben Temperatur verschieden ist. DBetrachten wir die beiden
Gleichgewichte, welche in den Versuchen von Schenck und Heller
wie auch im Hochofen eine Rolle spielen:

CO;,+C=2C0 . . . . . . (1)
Fe+CO; == FeO+CO . . . . (2),

£0 ist zu bemerken, dass die Gleichgewichtsconstante des ersten (ileich-
gewichtes folgende ist:

Kl == e e e e (la),

worin pc = Partialdruck des Kohlenstoffes. Weil aber Kohlenstoff in
festem Zustande anwesend ist, ist der Partialdruck des Kohlenstoffes =
Maxiwaldruck des festen Kohlenstoffes bei der betrachteten Tempe-
ratar.

Dieser Maximaldruck ist bei derselben Kohlenstoffimodification
eine constante Grésse und darum ist man berechtigt, diese Constante
in die Gleichgewichtsconstante aufzunehmen, wenn man imwmer mit
derselben Kohlenstoffmodification arbeitet. Schenck und Heller
variirten aber absichtlich die Koblenstoffmodification, und deshalb soll
hier pc¢ in der Gleichgewichtsgleichung beibehalten bleiben.
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Schreiben wir Gleichung (1a) auf folgende Weise

2

. P’co .
so sehen wir, dass das Product K;pc und also auch zunimmt,
CO,

wenn pc grosser wird.

Die Gleichgewichtsconstante der zweiten Gleichgewichtsgleichung

ist gegeben durch
__PcoPreo
Pco, - Pre )

Wenn wir davon absehen, dass die verschiedenen Kohlenstoffmo-
dificationen i verschiedenem Maasse in Eisen sich ldsen und also die
Dampfspannuog des Eisens upgleich beeinflussen, so kinnen wir den

. Pre .

Quotient pl' © als constant ansehen und daher schreiben:
Fe
Pe \
K= ' . . . . . . .. ()
Pco,

Im Endgleichgewicht soll beiden Gleichungen (1a) und (2a) Ge-
niige geleistet werden.

Halten wir hieran fest und nennen wir die Summe des Partial-
druckes von CO und CO; = P, dann bekommt man folgende
Gleichung:

P—‘:k]p(‘, 'kgﬂ . . . .. . . (3),

welche nur darin von derjenigen von Schenck und Heller abweicht,
dass hierin die Grosse pc vorkommt.

Aus Gleichung (3) ersehen wir sofort, dass je grosser die Dampf-
spannang der Koblenstoffmodification ist, um so grésser auch der
Gleichgewichtsdruck P sein wird. Sind pc, p'c und p"c die Dampf-
spanoungen der verschiedenen Kohlenstoffmodificationen, so sind die
entsprechenden Gleichgewichtadrucke:

1+k .
P =k|p(j gﬂ,’g e e e e (4)
, , 1+k
P:klpc'—k——’,g. N )
1" ] 1+ k
und P’ = ky pc kg" ? e e e e e (6)7

woraus erhellt, dass
P:P:P'=pc:poipe . . . . . (7)



oder in Worten, dass das Verhiltniss der Gleichgewichtsdrucke das
Verhiltoiss der Dampfspannungen der Kobhlenstoffmodificationen
angiebt.

Es giebt noch einen zweiten, sehr interessanten Punkt, auf den ich
hier die Aufmerksamkeit lenken mdochte. Um bier aber gut ver-
stindlich zu sein, muss ich ein wenig voraus greifen und erwihnen,
dass in dem von ihnen untersuchten Temperaturintervall Grapbit die
stabile Modification und amorphe Kohle und Diamant die metastabi-
len Modificationen des Kohlenstoffes sind, wihrend amorphe Kohle
am meisten metastabil ist. Handelt es sich um Systeme einer Com-
ponente, 80 wissen wir, dass die stabile Modification immer die kleinste
und diejenige, welche am meisten metastabil ist, die grésste Dampi-
spannung besitzt.

Denken wir uns in einem luftleeren abgeschlossenen Raum z. B.
Diamant und Graphit neben einander, so senden beide Modificationen
Kohlenstoffdampf aus. Diamant aber mebr als Graphit, weil die
Dampfspannung von Diamant grésser ist, als diejenige von Graphit.
Nun koénnte man erwarten, dass, sobald die Kohlenstoffdampfspannung
iber die Dampfspannung vom Graphit hinaus steigen wiirde, Kohlen-
stoffdampf sich za Graphit condensirte, denn dies wiire normal. Dies
geschiebt bekanntlich aber nicht, und wir miissen annehmen, dass
der Kohlenstoffdruck steigt bis zu dem Dampfdruck von Diamant.
Der Dampf ist dann in Bezug auf Graphit tbersittigt. und doch findet
keine Condensation desselben statt. Diese fiir sich schon sehr inter-
essante Erscheinung kommt bei Stoffen mit sehr kleinen Dampf-
spannungen wahrscheinlich &fter vor.

Wir wollen jetzt die Frage beantworten: »mit welcher Concen-
tration betheiligt sich der Koblenstoff am Gleichgewicht, wenn man
wie Schenck und Heller von Eisenoxydul und einer der metastabilen
Kohlenstoffmodificationen ausgeht?«

Nehmen wir z. B. Eisenoxydul + Diamant und bringen wir dieses
System auf einc geniigend hohe, constante Temperatur, so wird das
Eisenoxydul zum Theil reducirt za Eisen und der Kohlenstoff oxydirt
zum Theil zu Koblenoxyd und zum Theil zu Kohlensiure,

Man kann also erwarten, dass sich ein Gleichgewicht einstelit,
wobei Eisen, Eisenoxydul, Diamant, Kohlenoxyd und Kohlensiure
neben einander vorkommen.

Nun fihren unsere kinetischen Betrachtungen uns aber dahin, an-
zunehmen, dass man es bei Gleichgewichtsreactionen immer mit zwei
einander entgegengesetzten Reactionen zu thun bat, welche im allge-
meinen mit verschiedener. aber im Gleicbgewichtszustande mit gleicher
Geschwindigkeit verlaufen,
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Wir siod also zu der Annahwe gezwungen, dass, sobald sich bei
den Versuchen von Schenck und Heller nach der Gleichung:

CO:+ C » 2CO. . . . . . (8
Kohlenoxyd gebildet hat, auch die entgegengesetzte Reaction:
2CO » CO,+C . . . . . (9

verliuft?),

Bei den Versachen von Schenck und Heller hat es sich nun
herausgestellt, dass der Kohlenstoff, welcher sich aus Kohlenoxyd
in Contact mit Eisen bildet, Graphit ist.

Wihrend also Kohlensiure von dem Diamantkohlenstoffdampt
zu Koblenoxyd reducirt wird, liefert Kohlenoxyd statt Diamant
Graphit zuriick, und die metastabile Modification verschwindet. Wir
erreichen hier also auf einem Umweg, was sich bei dieser Temperatur
nicht auf directem Wege realisiren liess, ndmlich die Umwandelung der
metastabilen Kohlenstoffmodification, Diamant, in die stabile Modification.
Graphit.

Wire die directe Umwandelung von Diamant in Graphit in dem
untersuchten Temperaturintervall méglich, und briichten wir beide Modi-
ficationen in den luftleeren Raum, so wiirde, wie wir schon erwihnten,
Kohlenstoffdampf sich zu Grapbit condensiren. Wihrend dieser Destil-
lation witrde der Kohlenstoffdumpfdruck im Apparat zwischen dem
Dampfdrucke von Diamant uod Graplit liegen, und dieser Druck sollte
umso weniger von dem Dampfdracke des Diamants abweichen, je
schneller die Verdampfung von Diumant usd je lapgsamer die Con-
densation zu Graphit statttindet. Ein Gleichgewicht kdnnte natiirlich
erst dann eintreten, wenn die gesammte Diaumantmenge in Grapbit
umgewandelt ist. -

Kehren wir jetzt wieder zu der wirklich verlaufenden indirec-
ten Umwandelung von Diamant zu Grapbit zuriick, so ist zu erwih-
nen, dass die Spannung, womit der Kohlenstoff sich am vermeintlichen
Gleichgewicht betheiligt, unterhalb des Dampfdruckes von Diamant
liegen wird, und dass die Differenz zwischen beiden Spannungen nur
von der Geschwindigkeit abhingt, mit welcher Diamant verdampft
und der gebildete Kohlenstoffdampf sich zu Graphit condensirr. Auch
hier kann nur Gleichgewicht eintreten, wenn die Umwandelung total ist,
aber dann ist auch die Kohlenstoffdampfspannung diejenige, welche dem
(fraphit zukommt.

" Berthelot hat neucrdings [Aun. chim. phys. [8) 6, 174 (1903)) ge-
funden. dass, wenn man Sauerstoff im Contact mit Diamant bis 1300V er-
hitzt, der Diamant sich mit amorpbem (?) Koblenstoff bedeckt. Diese Kohlen-
stoffmodification, welche Berthelot fir amorphen Kohlenstoff ansah, war
wahrscheinlich Graphit.
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Was hier von den Versuchen mit Diamant gesagt ist, gilt natir-
lich auch fir amorphe Kohle, und wir kommen also zu dem Schluss,
dass Schenck und Heller bei ibren Versuchen mit amorphem Koh-
lenstoff und Diamant keine Gleichgewichtsdrucke gemessen haben, und
dass, wenn sie ihre Versuche sehr lange hitten fortsetzen kdnnen,
sie bei amorpber Kohle und Diamant ein Sinken des Gleichgewichts-
drackes hitten beobachten missen, bis derjenige erreicht worden wiire,
welcher dem Graphit entspricht.

Dass aber, ungeachtet dieses Umstandes, Schenck und Ieller
solche grossen Unterschiede zwischen dem Enddrucke beobachtet haben,
beweist jedenfalls, dass die herrschende Kohleuvstoffdampfspannung
bei den Versuchen mit amorpher Kohle und Diamant ziemlich weit
oberhalb derjenigen von Graphit lag, und vielleicht sehr wenig von
dem Dampfdrucke der amorphen Kohle resp. des Diamants abwich.

Nebmen wir einen Augenblick an, dass alle von Schenck und
Heller beobachteten Drucke Gleicbgewichtsdrucke sind, daun folgt
aus untenstehender Tabelle, welche ich der Abhandlung von Schenck
und Heller entnehme,

Gleichgewichtsdrucke in mm He
Temperatur | 'am_t)f_hé l o P
Kohple i Diamant Graphit
5000 45 22.0 123
3500 150 88.8 36.8
6000 362 290 70
641° 675 521 125

fir das Verhiltniss der Dampfspannungen der drei Kohlenstoffmodi-
ficationen bei

500° pc:peipc=287:18:1

550 » » » =4.1:24:1

600" » » » =52:41:1

641Y » » » =04:42:1

Wir sind hier also zu dem merkwiirdigen Resultat gelangt. dass,
vbwobhl die absolute Grosse der Koblenstoffdampfspannungen so ausser-
ordentlich klein ist, dass man keinen Avgenblick daran denken
wiirde, sie bei anderen Versuchen in Betracht zu ziehen, dieselbe bei
Gleichgewichtsstudien dieser Art sehr deutlich zu Tage tritt. Und das
ist auch einleuchtend, weil es sich hier nur um Verhéltnisse handelt, bei
welchen es auf die absolute Grdsse nicht ankommt. Denn ob die Dampf-
spannungen der drei Koblenstoffmodificationen bei einer Temperatar
0.000004 0.000002 und 0.000001 mm Hg oder 4, 2 und 1 mm Hg sind,
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das kommt bei Gleichgewichtsstudien, wie diejenigen von Schenck
und Heller, vollkommen auf dasselbe hinags.

Weiter folgt hieraus, dass, wenn man nur das Gleichgewicht:

CO,+C=2CO0 . . . . . . )
studirt, man bei Benutzung von amorpher Kohle resp. Diamant
v pa‘ )
fiir das Verhiltniss €0 Werthe bekommen muss. welche, z. B. bet
CcO,

641°, 5.4 resp. 4.2 Mal so gross sind als bei Graphit. Wir diirfen
hier aber nicht vergessen, dass wir zu diesem Resultate gelangt sind

Pi . .
nnter der Anpahme, dass der Quotient pcu bei dem Versuche mit den

Fe
verschiedenen Kobhlenstoffmodificationen denselben Werth bat, und dieses
ist sicher nicht der Fall. Jedeofalls wird also das Studium des
(Gleichgewichtes (1) ups mit grisserer Sicherheit etwas tber die
Dampfspannungen der Koblenstoffmodificationen aussagen, als es die
Untersucbung von Schenck und Heller vermag. Das Gleichgewicht
(1) wird von mir in dieser Richtung untersucht.

Amsterdam. Anorg.-chem. Laboratorium der Universitit.

703. A. Werner und A. Griin: Ueber gemischte, Aethylen-
diamin und Ammoniak enthaltende Triamminkobaltsalze.

(Kingegangen am 30. November 1905)

Zur Klirung bestimmter structureller und stereochemischer Fragen
bei Coordinationsverbindungen erschien es wiinschenswerth, an Stelle
der nicht sehr bestindigen, nur Ammoniak enthaltenden, reinen Tri-
ammiosalze analoge. vielleicht bestindigere, aminsubstituirte Verbio-
dungen zu gewinnen. Wir haben deshalb einige dthylendiaminhaltige
Vertreter der Triamminkobaltreibe dargestellt, die wir im Folgenden
beschreiben wollen. Die Untersuchung hat aber gezeigt, dass der Ein-
tritt von Aethylendiamin den Chemismus und die physikalischen Eigen-
schaften von Triumminsalzen mehr dndert, als es bei Tetraamminsalzen
der Fall ist, und dass, im Gegensatz zum Verhalten der Tetrammin-
salze, die Bestiindigkeit des Kobaltiakradicals der Triamminsalze durch
den Eintritt voo Aethylendiamin nicht erbdht, sondern erniedrigt wird.
Als Ausgangsmaterial zur Darstellung Gnserer Verbindungen diente
ein Trinitrito-dthylendiamin-ammin-kobalt, das sich, neben
anderen Producten, bei der Einwirkang von Aethylendiamin auf tetra-





