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203. M. Mayer und V. Altmayer: 
ffber dam Methan-Gleichgendcht. 

(V o r k u  f i g e Mitt ei  1 u n g.) 
[Aus dem Chem.-techn. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen an1 20. Mirz 1907; mitgeteilt in der Sitzung am 15. April 
von Hm. F. Woigert .)  

Vor einiger Zeit .hat der eine von tins in Gemeinschaft mit P. 
Hensel ing eine Synthese des Methans aus den Elementen Kohlen- 
stoff und Wasserstoff bei Gegenwart von Nickel, Kobalt oder Eisen 
durchgeftihrt. Die dadurch gewonnenen Beziehungen waren qualita- 
tiver Art, und es lag nahe, dieselben diirch die Bestimmung des Me- 
thangleichgewichts 

quantitativ festzulegen. Die Ermittlung des Gleichgewichts geschah 
mittels striimender Gase, das GleichgeMricht wurde von beiden Seiten 
also Ton CHI resp. C + 2 H2 ausgehend im Temperaturintervall 
zwischen 470" uncl 620° festgestellt. 

C + 2 Hs G= CHI 

Ve r su c h s an  o r d nu n g. 
Die Figuren 1 und 3 auf S. 2135 zeigen die Versuchseinrichtung. 

Das aus Aluminiumcarbid durch Zersetzung rnit Wasser dargestellte 
Methnn wird zur Reinigung durch den rnit Kupferoxyd beschickten 
Verbrennnngsofen A geleitet. Das Gas passiert die Waschflaschen B 
und C, die rnit konzentrierter Kaliiauge resp. konzentrierter Schwefel- 
siiure gefullt sind, iind tritt durch den Dreiweghahn 1) in den Gaso- 
meter E. Von dort aus wird das Gas je nach Bedarf durch die 
Dreiweghahne U und J1' in den kleinen Quecksilbergasometer G', 
dessen Niveauflasche G' sich auf einem beweglichen Stativ befindet, 
iibergefuhrt. Dies geschieht, uni spiiter bei den Versuchen die Gas- 
geschwindigkeit leicht regulieren zu konnen. Das Gas tritt aus G 
durch den Hahn F, den rnit konzentrierter Schwefelsiiure gefullten 
Blasenziihler H ,  den Reguliwhahn u und durch den Dreiweghahn K,  
der Proben des Anfangsgases zu nehmen gestattet, in das Reaktions- 
rohr L ein. G ist ein mit konzentrierter Schwefelsaure gefiilltes 
Manometer. 

Das Reaktionsrohr bezw. der Ofen ist durch Figur 2 im Schnitt 
gegeben. Die Reaktionsrohre bestehen aus u -RGhren von schwer 
schmelzbarem Jenenser Glas und sind rnit Nickel- resp. Kobalt-Ton- 
scherben gefullt, die im Reaktionsrohre selbst mit Hilfe von Wasser- 
stoff reduziert werden. Die Art der Zuleitung des Wasserstoffes wird 
splter bei der Handhabung der Synthese beschrieben. Die Dimen- 
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sionen des Reaktionxrohres sind in der Skizze vermerkt. Um den 
schadlichen Raum moglichst klein zu machen, haben wir A niit Glasstiibeii 
resp. Asbest ausgefullt, Iz ist capilIar gehalten. C ist eiii eiserner 
Riihrer mit vier Fliigeln, der, wie Skizze I zeigt, durch den Elektro- 

Fig. 1. 

& 

P 
” 

Fig. 2. 

irrotor e angetrieben wird. 1) ist das Thermoelement, das in iih- 
licher Weise durch Porzellancapillaren isoliert, in einer Rohre von 
schwer schmelzbarem Glas in dns Bleibod eingefuhrt wird. Die Liit- 
stellen des Thermoelements werden in der Anordnung f auf Oo gekiihlt 
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und die Temperatur an einem Millivoltmeter 2 abgelesen. Die ab- 
gelesene elektromotorische Kraft muf3 natiirlich entsprechend den1 
Widerstand des Thermoelements korrigiert werden: dies geschsh durch 
Kompenrtationsmessungen. Die Temperaturmessung war auf 2-3O 
genau. Als ErhitzungsgefaB fur die Badflussigkeit (Blei) dient ein 
emailliertes BlechgeflB von ovaler Form; die Erhitzung wird rnit 
drei grof3en T eclu-Brennern durchgefuhrt. l h s  Rleibad selbst ist in 
einem Ofen von Ziegelsteinen vollstandig eingebaut und oben init 
Asbest abgedeckt. Im Bleibad herrscht durch die Ruhrung durchweg 
Temperaturkonstanz, wie durch iiftere Messungen festgestellt wurde. 

Daa Endgas verliil3t den Ofen, passiert Hahn M, Blasenziihler 
N und das Capillarsystem 0. Mit Hilfe der Quecksilberpipettr I' Zy 
I a t  sich unter Beobachtung des Manometers d (konz. Schwrfelsliurr) 
das Gab linter einerri kleinen Uberdruck gegen die AtmoyhLre ab- 
nehmen. 

Wird die Methansynthese durchgefuhrt, so wird erst in deiii Brak- 
tionsrohr Methan zwischen 40O0 und 6Wo in Kohlenstoff-und Wawerstoff 
gespalten und zur besseren Verteilung des Kohlenstofh auf tlem 
Nickel einmal durch Hahn K und dann durch M die Gasr (lurch das 
Rohr geschickt , his das Gewicht des abgeschiedenen Kohlendoffs 
' l a  bis 1 g betrilgt. Der Wasserstoff wird im Kippschen Apparat (1 
aus chemisch reinem Zink und Schwefelsaure entwickelt, pahsiert (lie 
mit Permanganatlosung gefiiUte Waschflasche R, das Palladiuillriihrchrn 
S und kann nun durch ein Capillarsystem je nach Stellung der ] h i -  
weghahne T und U nach dem Quecksilbergasometer I' T" rrap. (lurch 
Blasenzahler WT und den Hahn b direkt in das Reaktionhrohr ge- 
leitet werden. (Letzteres geschah jeweils nur fiir die Rediiktion tlrr 
Nickel- resp. Kobaltscherben.) 

Die Gasgeschwindigkeit betrug durchschnittlich 2-3 Blasen pro 
Minute, entsprechend 0.2-0.3 ccm. Mitunter blieben die Gase auch 
liingere Zeit zur Einstellung im Reaktionsrohr stehen. Zu erwalmen 
ist noch, da13 das Bleibad ununterbrochen Tag und Nacht geheizt 
wurde, um ein Springen des Reaktionsrohres beim Abkulilen zii ~ e r -  
meiden. Die Gasanalysen wurden samtlich im Apparat von Pet  t e r s - 
son-Drehschmit t ' )  in der von H a b e r  und Allner*)  ierbesserteii 
Form ausgefiihrt. Die Genauigkeit betrug l/l0 o/o. 

F o r m e l  z u r  Berechnung des  Gleichgewichts.  
Nach van't  Hoff ist 

I) Jouh. f. Gasbel. 1889, 3. 
A l l n e r ,  Dissertation, Karlsruhe 1905. (Druck von It. O l d e n h o u r g  

in Miinchen.) 
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Der Index T im Ausdruck Qr zeigt die Abhangigkeit der 
Wiirmetonung beikonstantem Druck von der Temperatur an. Gleichung (1) 
integriert und mit T multipiiziert, ergibt’) 

RT In Kp - konst. T - T . dT . . . . (2). 

A = R T l n K p - R T P i l n p ’ .  . . . . (3). 

J% 
Ferner ist nach van’t Hoff :  

A bedeutet die maximale Arbeit, auch Reaktionsenergie (Ha b er) 

Gleichung (2) in (3) eingesetzt, gibt: 
resp. freie Energie genannt. 

A = konst. T - T j-?:’ -.dT - RT C Y’ In p’ . (4). 
Qp ist als Funktion von T zu setzen gemiil3 dem Kirchhoffschen 

Satz auf Grund der Kenntnis des Unterschiedes der spezifischen 
Warmen verschwindender und entstehender Stoffe. Diesen Unterschied 
bezeichnen wir mit 

bPP + a”T + b”’T2. 

Es kommen selbstverstandlich die mittleren spezitischen Wiirmen 
zwischen 0’ abs. und T bei konstantem Druck in Retracht. Nach 
Kirchhoff  ist die Warmetiinung der isotherm bei T verlaufenden 
Reaktion : 

Q p ( ~ )  = Qo + dP T + b” T2+ 6”’ T3. 
Dieser Ausdruck wird in (4) eingesetzt und ergibt: J” + abT + u”T2+u”’T3 

T2 .dT-RTPv’lnp’ . (5). A = konst T-T 

Im Gleichgewicht wird A = 0 und man erhalt: 

*dT+RTZ’v’lnp’ . (6). 

. (7). 

konst T = T QO + ~ ’ p  T + a”Ta + d”TS s T2 
Die Integration ergibt : 

konst T = - Qo+ dpTlnT + o”T2+ 1/2~”’T3+RTCv’lnp‘ 

Numerische Auswertung: 
Die Warmetonung des Prozesses C + 2& = CHI ergibt sich aus 

folgenden thermochemischen Daten. Es ist : 
(= + 0 2  = c o ~  + 97200 cal 

2H2 + 02 = 2H20 + 136800 cal 
I. C+Oa +2H2 + Oa = C02+2H20 +234OOO cal 

11. C & + 2 0 %  = C02 + 2 & 0  + 213500 cal 
11-I: Bildungs- resp. ZerfallswLme des Methans 

= f 20500 cal (bei 18O). 

I) Die Bezeichnungsweise ist am Haber, Thermodynamik techn. Gas- 
reaktionen (Miinchen 1905)’ iibernommen. 
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Spezif ische Wiirmen. 
Um b’p, 6’’ und 6”’ zu ermitteln, miissen wir die spezifischea 

Warmen von Kohlenstoff, Wasserstoff und Methan kennen. Es sei 
erwiihnt, daD die Kenntnis der spezifischen Warmen der Kohlenstoff- 
arten resp. des Metham zu wunschen ubrig liil3t. 

D i e  spezif iache WBrme von Kohlenstoff (Holzkohle) hat 
Kunz’) bestimmt. Wir benutzen seine Werte fur 1 g Holzkohle zur 
Berechnung der mittleren spezifischen Warme zwischen Oo abs. und 
T pro AtomgemTicht. Die Umrechnung ergab: 

c~(o,T)= 2.0994 +0.001736 T-0.0000000237T2. 
Das dritte Glietl kann fiir unsere Betrachtungen vernachlassigt 

Die spezifihche Wiirme des  HZ betriigt pro Mol nach Le  
werden. 

Chatel ier  (Kr permanente Gase): 
6.5 + 0.0006T. 

F u r  die  hpezif ische Warme eiiies N o 1  CHa nehmen wir 
den von Wu 1 In e r ermittelten Wert : 

9.106 (zwischen Zimmertemperatur iind 2083. 
Betrachten wir die Reaktion 

C + 2H2 = CH,, 
so sind C + 2H2 die verschwindenden Stoffe, CHI der entatehende. 
Die Summe der spezifischen Wiirmen von C + 2& ist: 

pro Atomgewicht C (Kunz)  = 2.0994 + 0.001 736 T 
pro 2 Mole HS ( L e  Chatel ier)  = 13.0 +0.0012 T 

C+2Ha 
C& (Wul lner )  = 9.106 

= 15.0994 + 0.002936 T 

(Cverechw.-Centat.) = 5.9934 + 0.002936 T. 
Setzen wir den Unterschied der spezifischen WBrmen in die oben 

angefiihrte K i r c h h of f sche Gleichung ein, so ergibt sich fiir Methan: 
Q o  = 20 500 - 291 (5.9934 + 0.002936.291) 
Qo = 18507. 

Somit ist in unserer Formel (7): 

konst T=-18507 + 5.9934TlnT +0.002936.T9+RTlnw (8). 
pH,* 

Die im Temperaturintervall zwischen 470° und 620° mit Nickel 
als Katalysator durchgefuhrten Versuche Bind in Tabelle I und 11, die 
mit Xobalt in Tabelle I a  und IIa  niedergelegt. Tabelle I und I a  
umfassen die Ergebnisse des Methanzerfalls, I1 und IIa  die Syn- 
thesen aus Kohlenstoff und Wasserstoff. Die Versuche sind durch- 
laufend numeriert und nach steigenden Temperaturen geordnet. Reihe 1 
umfaflt die Temperaturen in absoluten und Celsiusgraden, Reihe 2 

I) Drudes Annalen 14, 328 [1904]. 
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O C  

475 

475 

505 

508 

536 

536 

567 

gibt die jeweils erhalteneii Partialtlrucke I) von C&. Hs untl N2. Die 
in Reihe 2 aufgefulrrten Zaldeiiwerte dieiien tlazu, tler Formel (8) 

genial3 tins Verhiiltnis tler P:irti:iltlrucke b ( R e i h e  CH, 3), IgK, = Ig CHI 

(Reihe 4), RlnK, (Reilie 5) und encllicli die therrnotlynamisch iinbe- 
stinrmte Konstmte (Rrilie 6) festzulegen. 

Tabel le  I. Methanzer fa l l  (Nickel a16 Katalysator) .  
Mittlere Konstante: 21.6. 

-4 b- 
SOlUl -- 
748 

748 

781 

781 

809 

809 

840 

- - 
Nr 

- 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

0.7084 

0.4914 

0.5715 

0.5254 

0.5241 

0.4396 

- 
remperat 

I 0.7084 
0.2469 0.3447 

0.4914 
0.4095 0.0991 b.m5j 

0.5715 
0.3561 0.0724 ma 

0.5254 
0.4504 0.0242 omz 

0.5241 
0.4143 0.0616 

0.4396 
0.4812 0.0792 ma 

Partialdrucke 

CHI Hz Na 

I 
0.6216 0.3109 0.0675 

0.4540 0.3586 0.1874 

0.4438 0.4013 0.1549 

Partialdrucke I 

CHd 
p = H29 

0.6216 
ma 
0.4540 
0.3586% 
0.4438 
ma 

0.7108 0.255 10.0333 

lgK,=lg% RlnK, 

CH 
Hi 

g K p  = lg - 

0.80827 

0.54784 

0.44025 

1.03561 

1.06524 

0.46694 

0.65388 

0.41329 

0.48479 

0.27840 

+ 3.6856 

+ 2.4981 

+ 2.0075 

R, In Kp 

+ 4.72’2s 

+ 4.8572 

+ 2.12% 

+ 2 9816 

+ 1.8846 

+ 2.2106 

+ 1.2695 

Tabel le  la. Methanzer fa l l  (Kobal t  a l s  Katalysator) .  
Mittlere Konstante: 21.1. 

- __ 

KOU- 
tante 

- 
21.5 

21.9 

20.6 

21.5 

21.1 

21.8 

82.0 

Kon- 
stante 

2o.s 

20.8 

21.6 

I) Die Summe der Partialdruoke ist zu 1 Stm. = 750 mm (mittlerer Ba- 
rometerstand fiir Karlsnihe) angenomnien. 



- - 
NI 

- 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

47: 

I 5ot 
I 

I 5ot 

I 50t 

I 5ot 

~ 53f 

50t 

I 53f 
53 t 

I 

536 

536 

536 

536 

567 

567 

607 

607 

625 

2140 

Tabel le  11. N e t h a n s y n t h e s e  (Nickel a l s  Kata lyra tor ) .  
Mittlere Konstante 20.8. 

0.4192 

0.4059 

0.4684 

0.3574 

0.4638 

0,4018 

0.4232 

0.3753 

0.4110 

0.3713 

0.4428 

0.4209 

0.3768 

0.3791 

0.2682 

0.2583 

0.2025 

0.4356 0.1452 

0.5690 0.0251 

0.4764 0.0552 

0.4833 0.1598 

0.4961 0.0401 

0.5777 0.020: 

0.4865 0.090: 

0.4963 0.1284 

0.3810 0.2080 

0.4399 0.1888 

0.5425 0.0147 

0.5529 0.0263 

0.5145 0.1087 

0.5475 0.0734 

0.6802 0.0516 

0.701 1 0.0406 

0.7708 0.0267 

- 
Ab. 
soh - 
748 

748 

779 

779 

779 

779 

779 

809 

809 

809 

509 

509 

309 

309 

340 

340 

380 

3 8 0  

598 

I Partialdrncke 
= 

C I 4  
p= Ha? 

- 
0.51 15 
0.47172 
0.5034 

0.4192 
0.4356¶ 
0.4059 

0.4684 

0.3574 

0.4638 
0.4961' 
0.4018 
0.57772 
0.4232 
0X86ja 
0.3753 
0.4963' 
0.41 10 

0.371 3 
0.439Y2 
0.4428 

0.4209 

0.3768 

0.3791 

0.2682 

0.2583 

0.2@25 

_- 

0.48043 
- 

0.5690% 

0.47642 

b.48338 

- 
- 

0.38102 
_- 

Om3 

0.55292 

0.51452 

0.5475' 

0168023 

0.7011' 

0.7708" 

CB gKP=1gK 

~ 

0.36151 

0.33871 

0.34424 

0.09820 

0.31468 

0.18471 

0.2751 9 

0.08061 

0.25239 

0.18290 

0.45200 

0.28302 

0.17747 

0.13888 

0.15333 

0.10199 

0.76318-1 

0.72056-1 

0.532.55-1 

= 

RlnK, 

-- 
+ 1.648.: 

+ 1.544t 

+ 1.569; 

+ 0.447f 

c 1.43.X 

+ 0.84'2: 

+ 1.2.54t 

+ 0.367f 

+ 1.150: 

+ 0.834( 

i. 2.0611 

- 1.2906 

10.809 

r 0.6333 

i- 0.6996 

i- 0.4651 

- 1.0799 

- 1.2742 

- 2.1315 

- - 
Kon- 
tante 

18.8 

18.6 

20.0 

18.8 

19.8 

19.2 

19.6 

20.0" 

20.7' 

20.4' 

! 1.6' 

!0.9' 

!0.4* 

!0.2* 

11.4' 

!1.2" 

!1.1* 

!0.9* 

!0.6" 



- - 
Nr 

- 
1 

2 

3 

4 

Partisldrucke 

cH4 Hz Nz 

0.3002 0.6585 0.0413 

0.3255 0.6169 0.0576 

0.2828 0.6680 0.0492 

0.2672 0.7001 0.0327 
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Tabelle IIa. Methansynthese (Kobalt als Katalysator). 
Mittlere Konstante: 20.8. 

C I 4  p = -  
HzZ 

0.300:2 
0.6555~ 
0.3255 a 
0.2828 

0 2672 o.7001" 

Temperat 

0.84029-1 

0.93213-1 

0.80192-1 

0.73652-1 

HlnK, 

- 0.7282 

- 0.3094 

- 0.9032 

- 1.2020 

- - 
Lion- 
tank 

- 
20.4 

20.8 

21 .p 

20.9 

Die in der Tabelle I niedergelegten Versuche des Zerfalls am 
Nickel zeigen befriedigende Ubereinstimmung , die daraus gewonnene 
mittlere thermodynamisch unbestimmte Konstante betragt 21.6. 

Tabelle 11 gibt die synthetischen Versuche. Wie wir ersehen, 
bleibt bei den ersten angefiihrten Synthesen das Methan hinter den1 
erxarteten Gehalt etwas zuriick, und zwar sind es durchweg die 
Versuche, die zwischen 470' und 530° ausgefuhrt sind. Die bei 
hbheren Temperaturen erhaltenen Werte stimmen geniigend mit den 
aus den Zerfallsversuchen gewonnenen Resultaten iiberein. Verrnut- 
lich liegen die Konstanten bei niederen Temperaturen infolge der 
Reaktionstriigheit des Kohlenstoffs etwas zii tief. Die mittlere Kon- 
stante wurde aus den mit einern ' versehenen Versuchen berechnet 
iind betragt 20.8. 

Urn zu zeigen, daB das Nickel keinen spezifischen EinfluB auf 
das Gleichgewicht hat, wurden entsprechende Versuche auch mit 
Kobalt angestellt. Tabelle I a  und IIa  geben die Konstanten des Zer- 
fall, iind der Synthese mit Kobalt als Katalysator. 

Die cbereinstirnmung rnit den Versuchen am Nickel ist durchweg 
gut. Die mittlere Konstante der Tabelle I a  (Zerfall) ist 21.1, die der 
Tabelle 1Ia (Synthese) 20.8. 

Urn einen Einblick daruber zu gewinnen, inwieweit die yon tinb 

benutzten spezifischen Warmen zu gebrauchen sind, haben wir iins 
der \ a u 't Ho f f schen Forrnel bedient : 

Kc (T") 1 1  Rln-- - Q m ( F - F ) ,  
Kc (T') 



die es gestattet, durch die experimentelle Ermittlung r o n  K. bei den 
Temperaturen T’ und T’ die mittlere Wiirmetonung Qm zwischen T’ 
und T” zu berechnen. Stellt man dann die Wiirmetonung fiir die 
Mitteltemperatur zwischen T’ und T” nsch dem Kirchhoffschen Sntz 
fest unter Benutzung der Differenz der spezifischen Warmen ver- 
schwindender und entstehender Stoffe, so erhiilt man immerhiii einigen 
Anhalt uber den Gang des Unterschiedes der spezifischen Wlrmen 
verschwindender und entstehender Stoffe mit der ‘l’eniperatur. Die 
Schwierigkeit , die Anderung der spezifischen Warnien mit Hilfe 
dieser Betrachtung exakt zu kontrollieren, lie@ lediglich darin, daD 
Kc (I-,’) und K, dabei sehr genau bestimriit sein mussen, eine Be- 
dingung, welche bei vorliegenden Versuchen wohl nicht vollkominen 
erfiillt ist. 

T’ 

Tabe l l e  III. 

T” 

TemDeratur I I 

850(Tab.IV,Vers. 2) 
898( D 11, D 19) 
880( D IV, D 3) 

880( D 11, B 18) 
880( D IV, D 4) 

779(Tab. II1,Vers. 2) 815 26 184 25 341 
781( D I, D 3) 840 25540 25 613 
840( D 11, D 16) 860 24710 25 832 

809( D 11, D 9) 816 24317 25 668 
748( )) 111, D 1) 814 24371 25 330 

Tabelle 111 gibt einige Beispiele berechnet nach van’t  Hoff und 
nach K i r c h h o f f. Die Abweichungen der Einzelwerte von einnnder 
hind nirht so grol3, daD man hiernach die zur Berechnung angc- 
wandten spezifischen Warmen als wesentlich unrichtig bezeichnen kanii. 

Aus den Mittelwerten der Konstanten der Tabellen I-IIa erhxlten 
wir als thermodynamisch unbestimmte Konstante zur Berechnung des 
Gleichgewichts fur beliebige Temperaturen 21.1. Also lautet iinsere 
Gleichung : 

21.1 + 18507 - 5.9934 In T - 0.002936 T = R In -‘ P CH . 
pH,’ 

Durch beliebiges Einsetzen der Temperaturwerte T k6nnen \\ ir 
die Gleichgewichtskonstante p berechnen. Hieraus sind mit Hilfe einer 
ynadratischen Gleichung die Gleichgewichtswerte fur CHa uild H2 zit 

ermitteln. Tabelle IV gibt die mit der mittleren thermodynamisch un- 
bestimmten Konstanten 21.1 berechneten Gleichgewichtszusanimen- 
setzungen im Temperaturintervall von 250- 850 O fiir 1 Atmospliiire 
Gesamtdruck. 
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Tabelle IV. Methengleichgcwicht. 

Temperatur 

oc. 

250 
300 
350 
400 
450 
475 
,500 
506 
536 
550 
567 
577 
600 
607 
625 
650 
700 
750 
800 
850 

absolut 

523 
573 
623 
673 
733 
748 
773 
779 
809 
82 3 
840 
850 
873 
880 
898 
923 
973 

1023 
1073 
1123 

Berechnete Werte 
aus der Konstanten 21.1 

98.79 
96.90 
93.12 
86.16 
56.80 
69.86 
62.53 
60.71 
51.16 
46.69 
41.26 
38.22 
31.68 
29.40 
24.75 
19.03 
1 1.07 
6.08 
4.41 
1.59 

121 
3.10 
6.88 

13.84 
33.20 
30.14 
37.47 
39.29 
48.84 
53.31 
58.74 
61.78 
68.32 
70.60 
75.25 
80.97 
88.93 
93.92 
95.59 
98.41 

Figur 3 veranschaulicht dns Bild der Kurve, die sich ergibt, 
wenn die Werte von 50° zu 50° aufgetragen werden. - CHI 

0 10 20 ao 40 60 60 70 80 90 roo 
"lo HI - 

Fig. 3. 
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Wir sehen, daI3 bei der Temperatur von 250' die hfethanbildung 
bis fast ans Ende der Gleichung verlauft, und daB bei 850' nur noch 
1.5 010 CHa bestandig sind. 

B o n e  und Je rdau ' )  habeu Versuche uber die Sp these  des 
Methans bei 1200' gemacht, bei denen sir 1-2 O/O Methan finden. 
Nach den hie, berichteten Ergebnissen kann dieses Methan nicht aus 
Kohlenstoff und Wasserstoff entstanden sein. Wahrscheinlich enthielt 
ihre Kohle Veriinreinigungen, die Methan lieferten. B e r t h e l o t s  z, 
Versuch bei 1300' in QuarzgefaBen ergibt, daB bei Ternperaturen von 
1300' keine Spur von Methan mehr bestandig ist, so daB auch hier- 
nacli die B o n e  und Jerdanschen  Versuche uber die Syiithese ail> 
den Elementen hinfiillig erscheineii. 

294. F. Haber und R. Le Rossignol: liiber das 
Ammoniak-Gleichgewicht. 

[Aus dem Institut fur Physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 29. April 1907.) 
Die folgenden Versuche sind aus der Absicht hervorgegangen, 

die Lage des Ammoniakgleichgewichts, welche H a b e r  und v a n  
Oord t3 )  in der Nahe von 1000° der GroBenordnung, aber nicht dem 
genanen Werte nnch bestimmt hatten, bei verschiedenen Temperaturen 
schiirfer zu ermitteln. 

D i e  a l t e r e n  Versuche. 
H a b e r  und v a n  O o r d t  leiteten t roches  Ammoniak bei .ltmo- 

spharendruck und annahernd 1000' uber fein verteiltes Eisen oder 
Nickel, entzogen dem Gasstrome das unveranderte Amnionialr dnrch 
Waschen mit einem bekannten Quantum titrierter Saure und fiihrten 
ihn dann unter gleichen Redingungen uber einen zweiten Anteil des- 
selben Katalysators. Das dabei neu gebildete Ammoniak wurde 
wieder mit titrierter Saure entfernt und der verbleibende Gasrest be- 
stimmt. Das uuzerfallene und das neu gehildete Ammoniak wurden 
mit AIethylorange maRanalytisch bestimnit. Die Konstanz des Druckes 
war hei den einzelnen Versuchen ' innerhall) der liarometrischen 

I) Chem. Ne\\-s 73, 151, 74, 286; Journ. Chem. Soc. 71, 41. 
2, Ann. Chim. P h p  1905, 6, 183. 

Ztschr. f ~ r  anorgnn. Cheni. 43, 1 1 1  [1905]: U, 341 [1905] L U ~  47, 
42 [1905]. 




