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A u s z u g  aus  dern 

Protocol1 der Vorstands-Sitzung 
r o m  27. November 1905. 

Anwesend die HHrn. Voratandsmitglieder: J .  H. \ a n ' t  H o f f ,  
A. B a n n o w ,  E. R u c h n e r ,  M. D e l b r i i c k ,  E. F i s c h e r ,  S. G a b r i e l ,  
A. H e i n e c k e ,  R. K n i e t s c h ,  G. K r a e r n e r ,  B. L e p s i u s ,  C. L i e b e r -  
m a n n ,  R. P s c h o r r ,  C. S c h o t t e n ,  W. W i l l ,  0. N. W i t t ,  sowie 
der General-Secretar Hr. P. J a c o b s o n  und der Verwaltungs-Secretiir 
Hr. R. S t e l z n e r .  

59. Die Siteungen der Gesellschaft irn .Tabre 1906 solleii an 
folgenden Tagen stattfinden: 

irn J a n u a r .  . 
x Februar . 
si Mgrz . . 

April . . 
)) Mai . . . 
r) Juni  . . 
x J u l i .  . . 
)) October . 
P November 
x December. 

Der  Vorsitzende: 
J. H. v a n ' t  Hoff. 

15. und 29. 
12. )) 26. 
12. )) 26. 
- )) 23.  
14. 28. 

2 18. 
9. )) 23.  

12. 26. 
10. 2 -. 
Der Schriftfiihrer: 

W. Will. 

- 

R. D 22. 

Mittheilnngen . 
er I 702. A. Smits :  Ueber die relativen Dampfspannungen I 

verschiedenen Kohlenstoffmodificationen. 
rei 

(Eingeg. am 11.  November 1905; mitgeth. i n  der Si tzung von Hrn. W. A. Ro th.) 
In einer Abhandlung iiber die gegenaeitigen Beziehnngen der 

verschiedenen Kohlenstoffmodificationen haben neuerdings R u d o l f  
Sc h e ri c k und W. H e I I e r ') sehr int,erefisante Vererichsergebniese 
rnitgetheilt. 

In diesen wird dargelegt, wie es ihnen auf sinnreiche Weise mit 
Hiilfe chernischer Gleichgewichte gelungen ist, den verschiedenen Koh- 

''1 Diese Berichte 3 Y ,  2139 [1905]. 
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lenstoflmodificationen ihre, Stelle aneuvieisen. Diese interessante Ab- 
handlung lasst aber nach meiner Ansicht einige Schliisse zu, welche 
von den Verfassern nicht gezogen worden sind, und welche einerseite 
d a m  beitragen die Bedeutung ihrer Ergebnisse zu erh8hen. aber an- 
dererseits zeigen, dass sie nicht inimer (7 leicbgewichtsdrucke gemesseii 
haben, sondern bei zwei der drei Vrrs~iclrsreihen Drucke, welche ein 
wenig darunler lagen. 

Die Erwiigcing, von welcher sie sicb babe11 leiten litssen. ist fol- 
a arndf.: sEs ist siclier, dass die rerschiedenen Modificationen ver- 
sc.hiederie freie Energir besitzeu. Daraus folgt auch, dass die Cori- 
stanten des Gleichgewichtes zwischen Koblenoxyd, Rohlendioxyd und 
den verschiedenen Formen des festen Kohleristoffes bei gleicher Tem- 
peratur verschiedenen Werth besitzen miissen. Er wird am griissten 
sein fur die labilste, am kleiusten fiir die stabilste Modification.< 
Diesee ist vollkommen richtig, nber hier ist zu wenig gesagt, denn die 
Hauptsache kann man hier auf eine vie1 iibersichtlichere Weise au- 
geben. Die verschiedenen Rohlenstotl'modificationerl betbeiligen eich 
ja  am homogenen G leichgewichtssyatem, worauf das Massenwirkange- 
gesete anwendbar ist, nur im Gaszustand, und die Ursache, warum die 
Constanten des oben erwlhnten Gleichgewicbtes fiir die verschiedenen 
Kohlenstoffmodi6cationen nicht densdben Werth haben, ist die, dass 
die Dampfspannung der verecbiederien Kohlenstoffmodificationen bei 
derselben Temperatur verscbiedea ist. Betracbten wir die beiden 
Gleichgewichte, welche in den Versuchen von S c h e n c k  und H e l l e r  
\vie auch im Hoctiofen eine Rolle spielen: 

COE + c * 2 co . . . . . . ( I ) ,  
I4.e + COS =+ F e O  -+ CO . . . . (i), 

S O  ist zu bemerken, davs die Gleichgewichtsconstante des eraten Gleich- 
gewichtee folgende ist: 

woriii p c  = Partialdruck des Kohlenstoffes. Weil aber Kohlenstoff iii 
ftstern Zustaride anwesend ist, ist der Pdrtialdruck des Kohlenstoffes = 
Maxiuialdru~k deli festen Kohlenstoffes bei der betrachteten Tempe- 
ratur. 

Dieeer Maxirnaldruck ist bei derselben Kohlenstoffmodification 
eine constarite Griisse und darum iut man berecbtigt, diese Constante 
iii die Gleichgewiclitsconstante aufzunehmen, wenn man immer mit 
derselben Kohlenstodmodificatioli arbeitet. ~ S c b e n c k  und H e l l e r  
I ariirten aber absichtlich die Koblenstoffmodi6cation, uud deshalb sol1 
hier pc' in der Bleichgewichtsgleicli~~ng beibehalten bleiben. 
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Schreiben wir Gleichung ( l a )  auf folgende Weise 

so sehen wir, dass das  Product K l p c  und also auch 

wenn pc' grosser  wird. 

ist gegeben durch 

ziinimnit, 
PCO, 

Die Gleichgewichtsconstante de r  zweiten Oleictigewichtsgleictlurrg 

Pco . PFeo 

Pt-0,. PI+ 
R -  

Wenn mir davon absehen, dasa die verschiedenen Rohlenstotfmo- 
dificationen io verschiedeuein Maasse in Eisen sich losen und also die 
Dampfspannuog des Eisens ungleich beeinflussen, so kiinnen wir den 

Quotient 
P re 0 

PFe 
a19 constant ailsehen und daber  schreiben: 

(2 a). 

Iiii Eudglrichgewicht sol1 beiden Gleichungrn (1 a) rind (2a) Gc.- 
niige geleistet werdrn. 

Halten wir hieran feet iind nennen wir die Summe des Partial-  
druckes von CO und COz = P ,  dann bekommt malt folgende 
Gleichung : 

1 + k3 I' = k l p c  k32 . . . . . . .  (a), 

welche nur darin von derjenigen von S c  h e n c k  und H e  I I e r abweicht, 
dass hierin die Grosse pc: vorkommt. 

Aus Gleichung (3) ersehen wir sofort, dass je  grosser die D.tmpf- 
spaitnung de r  Kohlenstoffmodificatiou ist ,  um so grasser  auch d r r  
Gleichgewichtsdruck P sein wird. Sind p(', p'(, und p"c. die 1)ampf- 
spannungen de r  verschiedeuen Kohlenstoffmodificatinrten , so sind die 
entsprechenden Gleichgewichtrdrucke: 

und 

woraus erhellt, dass  

(7)  P : P ' : P " = p c : p c : p c :  . . . . .  f I, 
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oder in Worten. dass das Verhaltniss der Gleicbgewichtsdrucke das 
Verhaltniss der Darnpfspannnngen der Kohlenstoffrnodi6cationen 
angiebt. 

Es giebt noch einen xweiten, sehr interessanten Punkt, auf den ich 
bier die Aufrnerksarnkeit lenkeu mochte. Um bier aber gut ver- 
standlich zti sein, muss ich ein wenig voraus greiferi und erwahneu, 
daes in dem voii ihnen untersuchten Ternporaturintervall Graphit die 
stabile Modification und nrnorphe Kohle nnd Diamant die rnetastabi- 
len Modificationen des Kohleristoffes sind, wahrend arnorphe Kohle 
a m  meisten metast,abil ist. Handelt es sich urn Systenie einer Com- 
poneiitr, so wissen wir, daes die stabile Modification irnrner die kleinste 
und diejenige, welche am meisten metastabil ist ,  die grijsste Dampt- 
spannung besitzt. 

Denken wir 1111s in eineiii luftleeren abgeschlossenen Rauni z. B. 
Diarnant und Graphit neben einander, so senden beide Modificationen 
Kohlenstoffdarnpf aus. Diamant aber mebr als Graphit. weil die 
Darnpfspannung \on  Diarnant griisser ist, als diejenige von Graphit. 
Nun kiinnte man erwarten, dam,  sobald die Kohlenstoffdarnpfspannung 
uber die Darnpfspannung vom Graphit hinaus steigen aurde ,  Kohlen- 
stoffdarnpf sich Z I I  Graphit condensirte, denn dies wi re  normal. Dies 
gescliieht bekaniitlich a b w  nicht, und wir mussen annehrnen, dass 
der Kohleustoffdruck steigt bis zu dem Danipfdruck vo11 Dianiant. 
Der  Darnpf ist daun in Bezug auf Graphit ubersattigt. und doch findet 
keine Condensation desselben statt. Diese fur sich schon sehr inter- 
essante Erscheiniing kommt bei Stoffeu mit sehr kleinen Darnpf- 
spannungen wahrscheiniich iifter vor. 

Wir wollen jetzt die Frage beaut Horten: Dinit welcher Concen- 
tration betheiligt sich der Kohlellstoff an1 Gleichgewicht, wenn man 
wie S c h e u c k  uud H e l l e r  roii Eisenoxpdul iind einer der rnetastabilen 
Kohlenstoffmodificationen :tusgeht?(< 

Nehrneri wir z. R. Eisenoxydul + L h m a u t  und bringen wir dieses 
System auf einc geniigend hohe, constante Ternperatur, so wird das 
Eisenoxydul Zuni Theil reducirt zu Eisen und der Kohlenstoff oxydirt 
zurn Theil zu Kohlenoxyd und Zuni Theil zu Kohlensaure. 

Mail kann also erwarten, dass sich ein Gleichgewicht einstellt. 
wobei Eisen, Eisenoxydul, Diainant, Ihhlenoxyd und Kohlensaure 
neben eioander voi komnien. 

Nun fiilireii unsere kinetischen Hetrachtuugen uns aber dahin, an- 
zunehmen, dass man es bei Gleichgewichtsreactionen imrner rnit zwei 
einander entgegrngesetzten Reactionen zu thun hat, welche im allge- 
nieinen mit verschiedener. aber im Gleicbgewichtszustande mit gleictier 
Geecliwindigkeit verlaufrn. 



Wir sind also zu der Annahme gezwungen, dass, sobald sich bei 
den Versuchen von S c h e n c k  und H e l l e r  nach der Gleichung: 

C O a + C  + 2 C O .  , . . . . (8) 

2 c o  p C O f + C  , . . . . ( 9 )  

Kohlenoxyd gebildet hat, auch die entgegengesetzle Reaction: 

rrrliiuft I). 

Bei den Versuchen von S c h e n c k  nnd H e l l e r  hat es sich, nuu 
herausgestellt, dass der Kohlenstoff, welcher sich aus Kohlenoxyd 
i n  Contact mit Eieen bildet, G r a p h i t  ist. 

Walirend also Kohlensiiure von dem Diarnantkohlenstofl'dampt 
zu Kohlenoxyd redncirt wird, liefert Kohlenoxyd statt Diamant 
Graphit zuriick, und die metastabile Modification verschwindet. Wir 
erreichen hier also a u .  einem U7nwq, waa aich. bei dieser Temperatur 
nicht auf directenb TBe,qe realisiren liess, nimlich die lhnwandelung der 
rnetastabilen Kohlenstoffmodification, Diamant, in die 8tabile Modification. 
Graphit. 

W l r e  die d i r e c t e  Umwandelurig von Diamant in Graphit in dem 
uutersuclite:i 'remperatririritelFall rniiglich, und  brschteu wir beide Modi- 
ficationen in den luftleeren Raum, so wiirde, wie wit, schon erwahnten, 
Kotilrnstoffdampf sich zu (;rapbit condensiren. WPhreud dieser Destil- 
latiori wiirde der Kotilenstoffdampfdrucl; im Apparat zwisclien dem 
Dampfdruckr 1-on Diamant uiid Grapl,it liegen, und  dieser Druck sollfe 
umso wenigrr von deoi Dampfdiwke des Diamants abweicheu, j e  
schnrller die Vrrdampfung vou 1)i:tmant und je  langsariier die Con- 
densation zu Graphit statttindet. Ein Gleicligewicht k6rinte natiirlicb 
erst d a n n  eintreten, wen11 die grsammtr Diamantrnenge i u  Graphit 
umgewnndelt ist. 

Kehreii wir jetzt wieder zu der wirklicli rerlaufenden i n d i r e c -  
t e n  Umwai~delung von Diamant zu Graphit zuriick, so ist zu erwah- 
nen, dass die Spanuung, womit der Kotilen~toff sich am vernieintlichen 
Gleichgewicht hrtheiligt, ~iuterhalb des Darnpfdruckes ron Diamant 
liegerr wird, urid dass die Differene zwischen beiden Spannungeu nur 
von der Oeschwindigkeit abhangt, mit welcher Diamant verdampft 
und der gebildete Kohlenstoffdampf sich zu Graphit condensirr. Auch 
hiet hann niir Gleichgaivicht einlreten, wenn die Chwandelung total ist, 
aber dann ist auch die Kohlenstofdampfqiannuncg diejenige, welche den6 
Graph it zuko m ni t .  

', B e i t h e l o t  h:it neucrdiugs [ A n n .  chim. phys. [S] 6. 174 (lYO5)] ge- 
furiden. dass, wenn man  Sauerstuff im Contact mit Diamant biz 1300" er- 
bitzt. der Diamant sich mit amorpbem (1) Kohlenstoff bedeckt. Diese Koblen- 
stoffmodification, welche B e r t  he lo t  far amorphen Kohlenatoff ansah, war 
sahrscheinlich Graphit. 
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Was hier roii dell Versucheu rnit Diamant gesagt ist, gilt natiir- 
lich auch fiir amorphe Kohle, und wir kommen also zu dem Schluss, 
dass S c h e n c k  und H e l l e r  bei ihren Versuchen mit amorpherii Koh- 
lenstoff und Diamant keine Gleichgewichtsdrucke gernessen haben, und  
daes, weiin sir ihre Versuche sehr lange hiitten fortsetzrn kiinneu, 
aie bei arnorpher Kahle und Diamant cin Sillken des Gleichgcwichts- 
druckes hatten beobachten miissen, bis derjenige erreicht worden ware, 
welcher dem G raphit entspricht. 

Dass aber ,  ungeachtet dieses Umstandes, S c h e n c k  und l l e l l e r  
solche grossen Untrrschiede zwischen dem Enddrucke beob:ichtet haben, 
beweist jedenfallu, dass die herrscbende Bohleustoffdairipfspaunung 
bei den Versuchen mit arnorpher Kohle und Dianiant zirrnlich weit 
oberhalb derjenigen von Graphit lag,  und vielleicht sehr wenig von 
dern Dampfdrucke der amorphen Kohle resp. des Diattiaots abwich. 

Nehmen wir einen Augenblick a n ,  days allr von S c h r n c k  iind 
H e l l e r  beobachteten Drucke Gleicbgewicbtsdriicke sind, daiin folgt 
aus untenstehender Tabelle, welche ich der Abharldlung rcin ScIre n c  k 
iind H e  I 1  e r  entnehme, 

fiir das Verhaltniee der Dampfspannungeri der drei Kohlenstoffmodi- 
ficationen bei 

Wir sind hier also zu dern merkwurdigen R e d t a t  gelangt. dass, 
clbwohl die absolute Griisse der Kohlenstoffdampfspannungen so ausser- 
ordentlich klein iet, dass man keinen Augenblick daran denken 
wiirde, sie bei anderen Versuchen in Betracht zu ziehen, dieselbe bei 
Crleichgewichtsstudien dieser A r t  sehr deutlich zu Tage tritt. Und das 
iet auch einleuchtend, weil es sich hier nur urn Verhaltnisse handelt, bei 
welchen es auf die absolute Griisse nicht nnkommt. Denn ob die Dampf- 
spannungen der drei Kohlenstoffmodificationen bei einer Temperatur 
0.000004 0.000002 und 0.000001 m m  Hg oder 4, 2 und 1 mm Hg sind, 



das komtnt bei Gleicbgewicbtastudien, wie diejenigen von S c h e n c k  
iind H e l l e r ,  vallkommen auf da-selbe hinaos. 

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

studirt, man bei Renutzurig von amorpher  Kolrle resp. Diamant 
c o * + c + 2 c o  . . . . . . (1) 

P a w  
PCC), 

fur dae Verhaltniss Wer ihe  bekomrnen muss.  welche, z. B. bei 

64 I " ,  5.4 resp. 4.2 hlal so gross sind a l s  bei Graphi t .  W i r  durfen 
hier aber nicht vergessen, dass wir zu diesem R t w l t a t e  gelangt sind 

ntiter der  Annahme, dass der  Quotient bei dem Versuclir mit den 

verscbiedenen Kohlenstotrmodificationen denselben Wer th  bat, und dieses 
iet sicher nicht de r  Fall. Jedenfalls wird also dns Studium des 
(;leichgewichtes ( I )  ons mit grnsserer Sicherheit e twas iiber die 
Ddntpfspannungen der  Kohlettstoffmoclificatiouert aussagen. als es die 
Untersuchung von S c h e n c k  und H e l l e r  vermag. Das Gleichgewicht 
( 1 )  w i d  von mir in dieser Richtung untersucht. 

P t w  I 

P 1.' Q 

A. rns t e r d a m .  Aoorg.-chem. Laboratarium der  Univereitat. 

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

(Eingegangen am 30. Novemb1.r 1905) 

Zur Klarung bestimmter structureller und stereachemischer Fragen 
bei Coordiriationsrerbindungen erschien e s  wunschenswerth , a n  Stelle 
der  nicht sehr  bestfindigen, nur Ammonia% enthaltenden. reinen Tri- 
:imminsalze analoge. virlleicht bestandigere, aminsubstititirte Verbin- 
dungen zu gewinnen. Wir hahen deshalb einige athylendiatninbaltige 
Vertreter de r  Triamminkobaltreihe dargestell t ,  die wir im Folgenden 
beschreibcn wollen. D ie  Unterruchung hat abe r  gezeigt, dass  de r  Ein- 
tritt von Aetbylendiarnin den Chemismus und die physikalischen Eigen- 
schaften van Triamminsalzen mehr andpi t, als e s  bei Tetraamminsalzen 
der  Fa l l  ist, nnd dass, inr Gegensatz zum Verhalten der  Tetrammin- 
salze, die Hestandigkeit des  Kobaltiakrndica!s de r  Triamminsalze dnrch 
den Eintri t t  vou hethylendiamin nicht erbiiht, soodern erniedrigt wird. 
Als  Ausgsngsmnterial zur  Dnrstellung iinserer Verbindungen diente 
ein Tr i n  i t r i  t o -  a t  h y I e n d  i am in-a mrn i  t i -  k o  b al t , das  sic+, neben 
anderen Producten, bei der  Einwirkung ron  Aethylendi:iinin auf tetra- 




