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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]. 
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Schwankungen, die Koiistanz der Temperatur e t w  innerhalt) 4 O/O 

ihres 1Yertes vorhanden. In ti Versuchen hlieben von je 1OCHK) Molen 
-11nmonink 1.5-2.5 unzerfallen , miihrend andererseits statt je lOOo(1 
Moleo, die stochionietrisch nach den angewandten Mengen Stickstoff 
und Wasserstoff entstehen konnten, 1.1 -2.6 Mole erhalten wurden. 
1)rei andere Versuche, welche als minder brauchlm anzusehen waren, 
lieferten hohere Zahlen. Ihnen wurde insofern Rechnung getragen, 
als nicht das Mittel aus dem Ergelmis der sechs anderen Versuche, 
sondern ein deren oberer Grenze nalieliegender IVert von 2.4 Moleii 
fiir richtig genommen und der weiteren Rechnnng zugruntle geiegt 
wurde. Das Ergebnis eines ranger ausgedehr?ten Versuches, hei den1 
der dritte Teil dieses Betrages, namlich 4.158 mg Ammoniak statt 
stiichiometrisch niogliclier 51 g Ammoniak (also ein Verhaltnis 
0.81 : 10000) sich ergal), wurde dahin verstantlen, (lag die Am- 
nioniakausbeute wegen raschen Leitens der Gase iiher den Katalysator 
erheblich hinter dem Gleichgewicht zuriickblieb. Unsere neuen Ver- 
suche lehreii, da13 die dmmoniakbildung bei jenem Dauerversuch nur 
wenig niedriger als der Gleichgemichtswert war, der nicht an der 
oberen, sondern an der unteren Grenze tles Spielraumes gelegen ist, 
in welchem sicli die Ergebnisse der sechs Hauptversuche von H a b  e r 
iind v a n  O o r d t  bewegen. 

Aus den1 bei 1000° gefundenen Ergelmis herechneten H a  be r uiid 
van  0 o r d t  Zalilen fur das -1mnioniakgleichgewicht bei anderen Tem- 
peraturen, deiieii sie aber keine grolje Gennuigkeit zuschriehen. Fiir 
eine siclierere Rechnung fehlte die Kenntnis der spezifischen IV'Hrmr 
des Amrnoniaks hei hohen Temperaturen. Unsere nenen Versuclir 
lehren, daIJ die Luge des Ammoniukgleichgewichts, welche I)ei 1 OOW 
fiir synthetische Versuche sehr ungiinstig ist, mit fallender Temperatur 
nicht ganz so stnrk verschohen w i d ,  \vie es n:icli der iilteren Recli- 
nung erscliien. 

Den unniittel1)aren AnlaIJ zii unaerer Untersuchung gal) einr 
briefliche Mittrilung yon Hrn. Nerns  t im Herhst 1'306, welcher tlir 
Aminoniakhildung :\us den Elementen bei niedrigerer Temper:itur uutl 
sehr vie1 hiihereiii Druck als H a b e r  untl \-:in O o r d t  unter5ucht 
und tlabei zu 3-4-ma1 kleineren Auhbeuten gelangt war, als nircli 
der Rechi~ung Ton H a b e r  und v a n  Oortl t  zii erwarten war'). n :~  
der Zerfall des Ainmoniaks, soweit uns bekannt, nicht untersucht 
war, so konnte zweifelhaft sein, ob das Gleichgewicht erreicht war, 
oder ob seine Lage etwas niedriger war, a ls  nach der Naherung3- 

I) Hr. Nernst  wird seine uns noch niclit naher bekannten Ergcbnisse 
lei dcr Hauptversamnilung der B unscn-Gesellschaft gleichzeitig niit den1 Er- 
scheinen diem lleftes mitteilen. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXX. 139 
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rechnung von H a b e r  und v a n  O o r d t  erwartet wurde. Wir haben 
deshalb eine genauere, erneute Untersuchung des Gleichgewichtes bei 
verschiedenen Temperaturen vorgenommen. Dabei haben wir im all- 
gemeinen die Methode von H a b e r  und v a n  O o r d t  beibehalten, aber 
eine groBere Anzahl von Katalysatoren in den Rahmen der Unter- 
suchung gezogen, verschiedenes GefaBmaterial benutat, die Methode 
der Ammoniakbestinimung verfeinert und einige Einzelheiten der An- 
ordnung 1-ervollkomninet. Fiir den Umstand, daB die Ergebnisse der 
fruheren Versuche in der erwahnten Weise schwankten, wahrend 
unsere sehr vie1 zahlreicheren Versuche weit genauer unter einander 
stimmen, hat sich eine bestinimte Einzelursache nicht finden lassen. 
Die wesentlich vollkommeneren Hiilfsmittel, welche uns fur die Unter- 
suchung zur Verfiigung standen, durften zu deni verbesserten Ergebnis 
zusammengewirkt haben. Die friihere Folgerung, - wdaB vonbeginnender 
Rotglut aufwarts kein Katnlysator mehr als Spuren Ammoniak bei 
giinstigster Gasmischung erzeugen kann, wenn man bei gewohnlicheni 
Druck arbeitet. Auch bei stark erhohtem Druck bleibt die Gleich- 
gewichtslage stets eine sehr ungiinstigea: - erfiihrt eine volle Bestati- 
gung. Die von Hrn. E. P. P e r m a n  I) vorgebrachten Bedenken gegen 
die Moglichkeit , das Amnioniakgleichgewicht zu erreichen , welche 
schon Ha b e r und v a n  0 o r  d t in einer Erwiderung abgewiesen haben, 
merden Tollends hinfallig. 

Ve r s u c h  s an0 r d n  u n  g 11 n d Vo r a r b  ei  t e n. 
Die Apparatur war  im mesentlichen dieselbe, die H a b e r  und 

v a n  O o r d t  benutzt und abgebildet haben. Wir begniigen uns, die 
Hauptpunkte zu erwahnen und die Abweichungen zu erliiutern. 

1) Als Ammoniakquel le  diente bei den Bestimmungen 1 bis 36 die 
leicht zersetzliche Verbindung von Ammoniak und Ammoniumnitrat, bereitet aus 
kauflichem, fliissigem Ammoniak und khflichem, reinem Ammoniumnitrat. Bei 
den Bestimmungen 37 bis 49 wurde Ammoniak gasformig aus einer Bombe 
entnommen. 

2) Zur T r o c k n u n g  passierte das Ammoniak vor der Zersetzungs- nnd 
vor der Bildungsrijhro je ein Rohr niit Natronkalk. 

3) Glei c h f iir niig ke i  t d e s  Ammonia k s  t romes  bei verhderlicher 
Ytirke desselben wurde erreicht, indem einem Teil des Gases ror dem Eintritt 
in das Zersetzungsrohr durch einen seitlichen Stutzen zu entweichen erlaubt 
murde, wobei das abblasende Gas den Widerstand einer Fliissigkeitssaule 
(Toluol) ron regulierbarer Hbhe itberwand. 

4) Zerse tzungs-  und B i l d u n g s r o h r  befanden sich stets in demselben 
elektrisch geheizten Rohrofen ron 60 cm LLnge (Heriius-Ofen). Bei 1O0Oo C. 
war die Ofentempcratur auf 15 cm Lange innerhalb 50 konstant. In  diesem 
Gebiet des Ofens befanden sich jene Tcile der Zersetzungs- und BildunysrBhre, 
die Katalysatorsubstanz entliielten. Es wurde besonders darauf geachtet, daB 

9 I'roc. Royal SOC., Serie A ,  76, 167 [1903]. 
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&ht etwa Teile des Katalysators in kiilteren Partien des Ofens mit den ab- 
ziehenden Gasen in der Bildungs- oder Zersetznngsrbhre in Kontakt kamen. 

Das Material der Bildung- und Zersetzungsrbhren war entweder beider- 
seits glasiertes Berliner Ponellan oder Quan (elektrisch geschmolzenes , mil- 
chiges englisches Fabrikatj. Die 8 mm weiten Ponellanrohre waren glatt, von 
gleichfijrmigem Querschnitt und an der Seite, wo die Gase austraten, mit den 
aufgekitteten Glasinuffen vcrsehen, die H n b  e r  und v a n  O o r d t  beschreiben. 
Die Quarzrohre (1.1 cm lichte Weite) wafen hinter der Stelle, wo der Katalysator 
lag, auf 3 mm verengt und dieses veren@e Austrittsende war auaerhalb des 
Ofens zu der U-Form der Glasmuffe gebogen. 

5. Zur T e m p e r a t u r m e s s u n g  wurden mit der Zersetzungs- uud Bil- 
dugsrijhre zwei dicht an ihneu anliegende Ponellancapillaren in den Ofen 
ehgeschoben, welche die Thermodrithto (nach L e  Chate l ic r  von W. C. 
Heritus) fiihrten. Die Lbtstelle befand sich an der heil3esten Stelle. Die 
anderen Enden der Thermodriihte lagen in Eis. Der Widerstand des Thermo- 
paares und seine Bnderung mit der Ofentemperatur wurde bestimmt und 
bei der galvanometrischen Ermittlung der Temperatur beriicksichtigt. Die 
galvanometrische Messung wurde durch Messung nach der Kompensations- 
methode gelegentlich kontrolliert und die Eichung des Thermopaares durch 
Bestimmung des Goldschmelzpunktes nach der Drahtmethode geprift, der 
zu 10620 gefunden wurde. 

6. Als K a t a l y s a t o r e n  dienten Eisen, Nickel, Chrom und Mangan. Alle 
Katalysatoren, auDer Nickel, waren auf eisenfreien Asbest aufgebracht. Der 
Asbest mar durch tagelanges Auskochen rnit konzentrierter Salzsiiure, Behand- 
lung im Wasserstoffstrom bei 1000° far mindestens 10 Stunden und erneutes 
Auskochen mit konzentrierter Salzsiiure gereinigt. Er  war vbllig wei& Die 
Asbests-i %ht, welche den Katalysator trug, fiillte das Rohr lose auf eine 
Strecke von 10 cm. Nur in den Versuchen 1 - 11 war die Schicht nur 
5 cm lang. A d  beiden Seiten wurde die Katalysatorschicht durch einen 
1-1.5 cm langen Propf reinen Asbestes abgeschlossen. Die Menge d- Ka- 
talysators betrug in den Versuchen 1-11 nur 10 mgr, in allen anderen 
1 g. Eisen wurde als Kontakktsubstans bereitet, indem reinstes kiiufliches 
Eisenoxyd auf Asbest verteilt und im Reaktionsrohr bei l o 0 0 0  im Wasserstoff- 
strome reduziert wurde. Gclegentlich wurde statt Eisenoxyd bei sonst glei- 
chem Vorgehen das von H a b e r  und v a n  O o r d t  benutzte Eisenoxyddoxalat 
verwcndet. Zur Herstellung des Nickelkatnlysators diente reinstes kaufliches 
Nickelnitrat, mit dessen Losung fein verteilte KieselsLure (aus Siliciumtetra- 
chlorid und Wasser) getritnkt wurde. Die hfasse wurdc getrocknet und das 
Metal1 bei 350-4000 ini Wasserstoffstrome rcduziert , da bei dieser Tempe- 
ratur ein katalytisch sehr wirksames Produkt erhalten w i d .  Die Nickel- 
kieselsiure wurde ebenso, wie sonst der Metallasbest, in den Reaktionsrohren 
angeordnet. Chrom bereiteten nir  nach B. Neumann l) elektrolytisch aus 
Sulfatlosung. Es wurde auf Platin, von d e n  es sich leicht ablijsen lieB, 
niedergeschlagen uud irn Bchatmorser zerkleinert. Mangan gewannen wir 

1) Ztschr. fur Elcktrocheniie 7, 696 [1901]. 

139 * 
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nach P r e l i n g e r  1) elektrolytisch als Amalgam. Das kathodische Quecksilber 
1 7 ~ ~  Tor der Benutzung im Vhkuum destilliert und wurde nach der Aufnahnie 
des Metalls im Ammoniakstrom abgetrieben. Das verbleibende Gemenge yon 
Mangm und Stickstoffmangan wurde im AchatmBrser zerkleinert. 

7. Die V o l h a r d s c h e n  F l a s c h e n  ini t  t i t r i e r t e r  Siiure, I\ e l c h e  
(1as A m m o n i a k  a u f n a h m e n ,  wurden so abgekndert, daB jede Flasche nur 
15 cm zur Fiillung bedurhe. Sowohl hinter dem Zersetzungsrolir, als hinter 
Clem Bildungsrohr wurden zwei solcher Flaschen hintereinander mgeordnet, 
urn in der zweiten Ammoniaksiuren zu bestimmen, welche etwa in der ersten 
nicht zuruckgehalten wurden. Es fand sich aber nicmals Ammoniak in diehen 
Kontrollflaschen. 

8. Das R e s t g a s  wurde durch eine kleine Gasuhr gcmessen, die zuvor 
mit einem Litergefitll geeicht war. Ein Rruchteil des Restgases wurde in einer 
geteilten Literbiirette aufgebngen und nach der Methode von J a g o r * )  nnsly- 
siert, wobei stets schr nahezu der theoretische Wert (45 o/o Nz), nimlich 
25.1 bis 25.2 o/o Stickstoff, gefunden wurde. 

9. Die I n g a n g s e t z u n g  d e s  V e r s u c h s  erfolgte wie von H a b e r  ond 
v a n  O o r d t  beschrieben. Mit Ausnahme weniger Falle, in denen eine be- 
sondere Absicht bestand, wurde vor dcm Beginn der Bestimmung mindestena eine 
Nacht der Gasstrom mit denelben Geschwindigkeit und bei annihernd der- 
selben Temperatur wie beim anschlieBenden Versuche durch die Appparatur 
gefiihrt. Daa unzersetzte Ammoniak wurde dabei in der Hilfswaschflasche, 
deren Anordnung H a b e r  und v a n  O o r d t  erliiutern, durch 20-prozentige 
Schwefelsiiure zuriickgehalten. Damit kein Saurestaub aus der Hilfswach- 
flasche von den Gasblasen in die schwache titrierte Siiure der Ahsorptions- 
flaschen mitgenommen wurde, befand sich hinter der Hilfswaschflasche noch 
ein Rohr mit Glaswolle. 

10. Die V e r b i n d u n g  aller Teile, welche der Gasstrom beim Versnche 
passierte, war ebenso wie bei den ilteren Experimenten ohne Kautachuk aus- 
schlieBlich durch Schiffe oder bewegliche Quecksilberdichtungen erreicht. 

11. Der B e t r a g  d e s  A m m o n i a k s ,  welches in den Absorptionsflaschm 
zuriickgehalten war, wurde bestimmt, indem dcr Inhalt jeder Flasche in  eine 
glilserne StBpsclflasche iibergrftihrt, mit boviel Wasscr gewaschen wurde, d a 5  
das Yolumen 40 ccrn ausmachte, 5 ccm Ather, der im Liter 2 mg Jodeo-iu 
enthielt, zugefiigt und mit 0.02-n. Ammoniak nach M y l i u s  und F o e r s t e r J )  
titriert wurde. Jede Absorptionsflasche war mit lOccm 0.01-n. Salzstiure urspriing- 
lich beschickt, denen ca. 5 ccm Ji-asser zugefiigt naren, rerbrauchte also 
3.4 mg  Ammoniak zu r  vollsttindigen Neutralisation. Der Umschlag des In- 
dicators war scharf genug, um 0.01 m: Ammoniak sehr deutlich zu erkennen. 
Das destillierte Wasscr, welches heim Fullen und Auswaschen der Absorp- 
tionsflaschen benutzt wurde, war gegen Jodeosin schwach alkaliacli und wurtle 
durch zusatz von ca. 1.4 ccm O.O?-n. Salzsaure zu einem Liter gegen dieaen Tncil- 
cator ncutral gemacht. Die 0.02-n. Salz-aure wurde bereitct, indem trocknca 
Chlorwasscratoffgns ails festeni Chloramnionimn nnd konzentrierter Svhv efel- 

1) Monatsh. fiir Chem. 15, 395 [1891]. 
2) Journ. fiir Gasbeleuchtung und Wazserrers. 41, 76.1 [1598]. 
a) Ztahr .  fiir analyt. Cheniie 81, 248 [1892]. 
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siiure erzeugt, durch konzentrierte Sehwefelsaure gewaschen und durch eine 
Glascapillare in ein gewogenes Quantum destillierten und danach gasfrei ge- 
kochten Wassers (80 g) geleitet wurde. Die Gewichtbzunahme wurde dnrch 
Wigung (mit Elimination des Auftriebs durch eine gleich groBe Vergleichs- 
flasche mit Waaser) ermittelt. Dann wurde die Slture iuit Wasser, das gegen 
Jodeosin neutral war, auf 0.1035-n. verdiinnt, nllnmehr ihr Titer gegcn 
cliemiscli reine Soda kontrolliert (gef. 0.1034-71.) uncl von dieser Slture die 
0.02-pa. Gebrauchsl6sung durch Vcrdiinnen mit abgemessenen Quanten gegen 
Jodeosin neutralen Wassers bereitet. Um ZII kontrollieren, ob die Bcatimmung 
mit Jodeosin als Indicator richtige Werte fiir Ammoniak liefert, haben wir 
Ammoniakgas aua kiuflicher konzentrierter Ammoniaklkung durch Kochen be- 
reitet, durch Natronkalk getrocknet, in einem mit Atherkohlenskure gekiihlten 
Rolir verflhssigt, darnuf langsain vergast, iiber mctallisches Katrium zur Ent- 
4ernung der letzten Feuchtigkeitsspuren geleitet und dano in eiu gewogenes 
Wasserquantum gefiihrt. So wurde analog der Salzsaure durch Raguung 
0.1029-n. Ammoniak bereitet. Heim Vergleich rnit der durcli IVagung be- 
rciteten Salzsdurc mittels Jodeosin wurde der Titer z u  0.1025-n. gefunden, eine 
Qbereinstimmung, die bci weitcm zureichend erschien. SchlieBlich wurde fest- 
gestellt, daS die 0.1-n. Losungen von Ammoniak und Salzsaure ihr Verhilltnis 
beim Yerdiinnen zu 0.02-n. genau beibehielten. Ein Vergleich unserer Titrations- 
methode mit der von H a b e r  und v a n  0 o rd t , dic Methylorange als Inclicator 
benutzten und kohleus8uregeaatLttibes, mit Mcthylorange gefiirbtes Wasser ala 
Standardfarbe jedesmal herstellten, ergab nahexu vollkommeueUbereinstimmnng. 

D i e  E r g e b n i s s e  u n d  i h r e  B e r e c h n u n g .  
I m  folgenden sind die Ergebnisse tabellarisch geordnet. Aus deni 

nuf Oo, 760 mm und Trockenheit reduzierten Volumen des Gasrestes 
uncl aus den Volumen des unzersetzten (v) und des neu gebildeten 
(v’) Ammoniak , die aus  den madanalytischen Bestimmungen leicht 
folgen, sind die in die Tabelle unter NHs aufgenommenen R e r t e  

2 v’ und - berechnet, die rnit den alteren Versuchen vergleichbar sind. v v 
Die Partialdrucke des Ammoniaks (in Atmospharen) im Bildungs- und 

Zersetzungsrohr ergeben sich zu - - und - -, wobei Pz den 

Druck ini Zersetzungsrohr, PB im Bindungsrohr, beide in  mm Hg be- 
deuten. Fur PB wurde der barometrische Druck eingesetzt, fur P Z  
der barometrische Druck vermehrt um den Uberdruck, welchen das  
Ammoniak beim Eintritt in  das Zersetzungsrohr an einem dort an- 
gesetzten kleinen Quecksilbermanometer aufwies. Als Gleichgewichts- 
konstante fur konstanten Druck I(, ist der dusdruck 

v Pz v’ PR 
If 760 V 760 

verstanden, der sich zufolge den Versuchsbedingungen (Pa, = 3 PN, und 
PH,+ PN, = Gesamtdruck) vereinfacht zu 

PKB, = Kp*0.3248P~* bezw. Kp.0.3248P~*. 



2150 

- - 
Barom. 
mm Hg 

- 
Temper. 

0 

ver- Rohrmaterial Dnuer Katalysator 
Restgas 
I. unred. 

- 
Mill 
- 
- 
35 
08 

45 
10 
30 

50 
10 
15 
35 
10 

- 

- 

- 
- 
30 
50 - 
- 
20 
45 
05 
35 
10 
45 
10 

25 
15 
45 
30 
45 
10 
10 

30 

- 

- 
- 
- 

1c 
4c 

4: 
4c 
1c 
2c 
4c 

- 

- 
Zers. 
- 

F e  
D 
D 
D 

D 

Ni 
D 
I) 

Cr 
F e  
D 
D 

Mn 

Bild. 
- 

F e  
D 
D 
D 
D 

Ni 
D 

>> 
Cr 
Fe 

M n  
I) 

D 

Std. Zers. 
- 
Porz. 
D 
D 
D 

>> 
>> 
D 
D 

>> 
D 
I) 

D 

Zuarz 

1 Porz. 
2 D 

3 I) 

16 D 
I 7  D 
21 D 
22 D 

23 n 
33 D 
35 Quarz 
36 D 

37 D 
39 D 

1000*2 
lo00*2 
1000*3 
lo00+5 
lo00 
lo00*2 
Io003=2 
lo00 
lo00 
1000 
1000*5 
1000 
1000 * 8 

7 
8 
9 
8 
8 
6 
6 
9 
8 
6 
6 
7 
6 

16.47 
19.04 
17.45 
39.83 
61.85 
19.34 
22.4 
37.43 
17.61 
14.05 
17.8 
18.0 
26.4 

756 
755 
753 
766 
766 
762 
763 
763 
756 
757 
756 
761 
736 

764 
763 
766 
767 
768 
766 
761 
759 
760 
763 
757 
757 

745 
744 
763 
761 
760 
736 
747 

10 Porz. 
1 1  D 

12 I) 

13 D 
14 D 
15 I) 

26 D 
27 >> 
28 D 
29 D 

31 >> 
32 D 

Porz. 
I) 

I) 

>> 
>> 
D 

D 

>> 
D 
D 
D 
D 

F e  
I) 

I) 

D 
>> 
>> 

Ni 
D 
D 
I) 

Cr 
D 

Fe 
D 
D 

D 
D 

D 

Ni 
D 

I) 

D 

Cr 
D 

930 
930 * 3 
930 
930 * 2 
930 f 3 
930 
930 * 4 
930 * 5 
930 * 4 
930 f 7 
930 3= 3 
930 

8 
8 
7 
9 
9 

10 
8 
9 
7 
8 

10 
10 

5.88 
6.02 

17.8 
18.13 
20.85 
2 1.34 
16.23 
18.92 
16.45 
15.33 
12.13 
11.44 

19 Porz. 
20 D 
44 D 

25 D 

38 Quarz 
40 D 

41 D 

Porz. 
D 
D 
D 

D 

Quarz 
D 

- 
Porz. 
Quarz 

F e  

Ni 

L l I n  

I) 

D 

D 
D 

- 
Fe 
H n  

F e  

Ni 

Fe 
Mn 

D 

D 

D 

- 
Fe 
Mn 

850 
850 f 2 
850 * I 
850 * f 
850 
850 * 2 
850 f Z 

5 
6 
7 

11 
8 
8 
8 

9 
8 

- 

11.15 
10.97 
12.28 
9.60 
9.70 
8.55 

10.62 

1s Porz. 
42 Quarz 

804 
8OO*2 

4.44 
10.64 

763 
753 

43 Quarz 
45 1) 

754 -c c 
750 f 5 

7 
7 

6 
9 
9 
9 
9 

- 

10.9 
12.35 

757 
759 

44 Quarz 
46 D 

47 D 

48 D 

49 % 

8.12 
4.31 
4.12 
3.87 
3.63 

761 
760 
758 
754 
754 
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- - 
Mehr- 
iruck 
Dr dem 
iystem 

Hg - 
28 
29 
29 
19 
24 
12 
14 
14 
15 
11 
12 
12 
14 

N KP x 10' Temp. 
in der 
Gasuhr 

0 

23 
23 
23 
20 
22 
2 1  
23 
25 
22 
23 
20 
22 
21 

24 
24 
24 
24 
23 
20 
22 
24 
24 
23 
19 
21 

23 
23 
23 
21 
22 
1s 
I 7  

22 
15 

unzersetzt Iildet neug 

mg 

- 
- 

0.73 
co.97 

0.63 
1.30 
2.02 

0.72 

0.60 
0.43 
0.56 
0.51 
0.81 

- 

- 

Restgas 
red. 1. Zerset- Bil- 

zuna- 1 dungs- 
rogr I rohr 

1.49 I 2.03 

- 
2v 
v 

10.0 
10.3 
9.4 
9.3 
9.6 

10.4 
9.4 
9.3 
9.8 
9.6 

10.2 
9.8 
5.7 

15.9 
15.8 
13.5 
13.4 
13.8 
12.6 
13.0 
11.8 
12.0 
12.4 
16.8 
21.0 

18.0 
18.7 
23 2 
19.4 
18.5 
16.3 
18.4 

21 .o 
21.7 

30.0 
31.4 

- 105 - 

-_ 

-- 

- 

122 
46.5 
69 

116 
75 

- 
mg 

0.58 
0.63 
0.56 
1.29 
2.05 
0.68 
0.72 
1.83 
0.59 
0.46 
0.63 
0.61 
0.77 

0.33 
0.33 
0.83 
0.83 
0.99 
0.94 
0.73 
0.76 
0.67 
0.65 
0.71 
0.83 

- 2 v' 
V - 105 

13.0 
t14.8 

10.6 
9.3 
9.4 

9.4 

10.0 
9.0 
9.2 
8.3 
9.2 

- 
- 

14.75 
17.02 
15.5 
36.5 
56.1 
17.3 
20.2 
33.2 
15.8 
12.6 
16.0 
16.25 
23.1 

5.40 
5.41 

16.1 
16.5 
18.8 
19.6 
14.62 
16.85 
14.70 
13.8 
11.0 
10.35 

1.54 
1.41 
1.39 
1.42 
1.57 
1 .*2 
1 A3 
1.47 
1.46 
1.55 
1.48 
1.36 

- 
1.63 
1.42 
1.47 

1 A4 

155 
1.39 
1.42 
1.28 
1.46 

- 

- 

15 
16 
9 
9 

16 
17 
13 
13 
12 
12 
14 
11 

2.06 
1.93 
1.92 
1:90 
1.93 
1.96 
1.84 
1.90 
1.85 
1.93 
2.12 
2.09 

0.2s 
0.26 
0.78 
0.77 
0.93 
0.96 
0.67 
0.79 
0.67 
0.66 
0.58 
0.53 

0.68 
0.69 
0.74 
0.60 
0.60 
0.47 
0.65 

0.33 
0.87 

- 

2.39 
2.36 
2.04 
2.02 
2.05 
1.88 
1.96 
1.78 
1.80 
1.87 
2.54 - 

2.76 
2.87 
[3.47] 
2.94 
2.80 
2.54 
2.83 

3.17 
3.31 

13.5 
12.6 
12.6 
12.4 
12.7 
12.8 
12.0 
12.3 
13.0 
42.6 
13.7 
13.5 

18.2 
18.5 
17.4 
18.0 
18.0 
16.3 
17.8 

9.8 
9.70 

11.08 
8.71 
8.73 
7.57 
9.68 

2.85 
2.90 
2.72 
2.80 
2.80 
2.57 
2.90 

3.27 
3.58 

4.60 
4.77 

5.1 
6.6 
6.8 
7.3 
6.4 

- 

16 
17 
12 
12 
11 
11 
11 

13 
10 

0.67 
0.69 
0.98 
0.65 
0.62 
0.47 
0.67 

0.32 
0.81 

1.15 
1.34 

P 

4.02 
9.85 

21.3 
23.0 

10.03 
11.15 

10 
10 

1.14 
1.32 

29.8 
31.0 

4.56 
4.77 

16 
21 

19 
21 
21 
20 
20 

7.43 
3.93 
3.74 
3.49 
3.24 

10 
9 
9 
9 
9 

3.44 
c.70 
0.99 
1.54 
0.91 

0.94 
0.64 
0.60 
0.63 
0.50 

33.2 
43 
42 
47.3 
41 

18.5 
7.1 

10.6 
17.2 
11.6 
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- 
c c - c 

z -  
- 

7 

30 
34 

h n m e r k u n g e n  zu d e r  Tabel le :  Die Bestimmungen wurdcn in der 
Nummernfolge ausgefiihrt. Rohre und Katalysator wurden stets zusammen 
crneuert und zwar nach den Versuclien 4, 11, 20, 29, 34. In 35 und 36 wurde 
im Zersetzungsrohr (Porzellan) Eisen aus Eisenoxyd, im Bildungsrolir (Quarz) 
Eisen aus Eisenoxalat benutzt. Das Zersetzungsrohr von 35 und 36 diento 
auch €iir 3 i  und 38. Das mit Mangan beschickte Bildungsrohr ((Jnarz) von 
3 i  und 38 diente \on 39-49 als Zersetzungsrohr. Das Bildungsrohr 
(Quarz mit Manganteschickung) war von 39 -49 dns gleiclie. Zwischcn 
14 und 15 wurden Bildungs- und Zersetzungsrohr trlinc anderweitigc Ver- 
intlerung vertauscht. Nach Beendigung eines Versuches \\ urtle nnnihernd (lie 
Temperatur des nachst benbsichtigten eingestellt und- der Ofen niit dcn ICata- 
lysatorrohren bia zum Beginn desselben im Amnioniakstroni belasscn. Ab- 
gestellt wurde nur, wenn die Hohrc gewechselt wurden, und aullcrdeni nacli 
den l’ersuchen 9 und 19. Ein Unterbchied ini Ergehnis hei fortlaufender 
Renutzung eines liohres und bei Abkiihlung und Verwmtlong ciucs ncucn 
Katalysators war nicht deutlich zu erkennen, auch wenn der Versuch iin 
letzteren Fallc begonnen wurde, sobalcl nur die Apparatur anbgesphlt mar. 
Nicht aufgenommen sind in die TabeIle die 1-ersuche 4-9 nntl 30 nnd 34. 
Versuch 4 wurde bei 1050 & 50 auusgefhhrt. Es wurdcn 14 I Restgas h i  
740 mm und 240, also reduziert 12.1 1 gesamn~clt. Hinter den1 Bilclunga- wie 
hinter dem Zersetzungsrohr fandcn sich 0.40 mg Ammoniak, rntsprccheiid 

8.6.15-5 fiir die GroHe Der Versuch, (lessen Resultat hoch erscheint, 

wurde nicht wiederholt, wcil die Glasur iler Porzellanrohrc bci l 0 X 0  zu sehr 
litt. In den Versuchen 5-9, 30 und 34 wurde das Gleichgcwicht niclit er- 
erreicht. Bei 5 und 6 wurde der Inhalt der Absorptionsflaschen hinter deni 
Zersetzungsrohr alkalisch, die anderen Versuclie ergaben: 

2 v  
r .  1 

e Ammoninlc 
2 Tempe- 
2 

Y Gasrest, $ ~ 

d Min. v 

reduzierte 3 unzersetzt ncu gebildet 
ratur 2 v  2 v’ 

mg 7 mg - Liter 0 

Pe 8 0 0 0  2.20 250 3.31 39.5 0.17 2.0 s n  8 0 0 0  2.20 440 3.03 36.0 0.20 3.4 
9 n  9000 5.09 515 0.83 4.3 0% 1.5 

Cr 930 zk 8 0  16.38 510 1.24 2.0 0.55 1.3 
n 9300 8.35 540 2.11 6.7 0.23 0.i 

h 

Ein Blick auf die Haupttabelle lehrt, d d  die neugebildetc Mengc dcb 
Ammoniaks relativ unwesentlich, die onzersetzte verhiltnismaHig stark voni‘ 
Gleichgewichtswerte abweicht. Weiter wurden blinde Versuche ausgcftihrt, 
einmal, indem in der Zersetzungsriihre Eisenasbest, in der BildungsrBlire rcinc 
Kieselsaure rwischen Asbestpfropfen benutzt wnrde, das andere Mal, indeni 
in1 Zersetzaiigsrohrc Eisenasbest verwendet wurde. wiihrend das Bildungsrohr 
ganz leer war. Beide Versuche fanden bei 1000° statt und liefertcn im Bil- 
dungsrolir den Glcicbgc~icht5wcrt, jm Zersetzungsrohr im erstcn Fall l,:?, ini 
zueiten l,’?j dcr Gleichgcn ichtsmenge. Schlielllich sei bemerkt, d;iW Grenzcn 
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der Temperaturschwankung nur bei den Yersuchen angegeben sind, bei deneu 
merkliche Schwankungen beobachtet wurden. 

Aus der Tabelle ergeben sich die Mittelwerte 
oc 1000 930 850 800 750 TOO 

1 0 ° K ~  1.48 2.00 2.79 3.34 4.68 ca. 6.8 
Wenn das Gleichgewicht nicht erreicht wird, SO kommen die 

hinter den1 Bildungsrohr gefundenen Werte ihm stets vie1 naher als 
die hinter dem Zersetzungsrohr gefundenen. Deshalb ist fur 7OO0 der 
Wert von ca. 6.8, der nahezu den im Bildungsrohr gefundenen Aus- 
beuten entspricht, gewahlt. 

Theore t i sche  Hetrnchtang des  Ergebnisses.  
Die Werte 1;issen sich thermodynaniisch uberraschend gut unter 

der Voraussetzung darstellen, daB die Warmetonung des Animoniaks 
bei konstantem Druck unahhangig von der Temperatur ist. Diese 
Treraussetzung liefert den fruher von B odliinde r I) benutzten Niihe- 
rungsausdruck fur das Gleichgewicht 

0 = Qp - R T In KP + konst. T 
der niit Einfiihrung des hekannten Wertes fur die Warmetonung Op der 
Bildung von 1 Mol. Ammoniak ails den Elementen (12000 g Cal.) und 
Benutzung dekadischer J,ogarithnien ubergeht in 

18 OO0 koiist. 
log K p =  + - 4.57 * 

Setzen wir die Konstante zit -26.93 so finden wir, 
oc lo00 930 850 800 750 700 

KP Gcf. 1.48.10 - 4  2.00.10-' 2.79.10-4 3.33.10-4 4.68.10-4 ca. 6.8.10-4 
K p  Ber. 1.48.10-4 1.94.10-% 2.79.10-4 3.53 .lO-4 4.72.l0.-4 6.3.10-4 

Diese Ubereinstimmung beruht darauf, da13 die aus den gefundenen 
Werten durch Anwendung der v an't Ho f f schen Berechnungsweise 
folgende Warmetonung dem fur gewohnliche Temperatur calorimetrisch 
ermittelten Werte von 12000 g Cal. nnhe liegt. 

Eine vollkommene thermodynamische Behandlung der Zahlen wurde 
eioe Kenntnis der spezifischen Warme des Ammoniaks bei hoheren 
Temperaturen verlangen. Es sei aber hervorgehoben, da13 der Ausdruck, 
welchen Nerns t  im Vorjahre vorgeschlagen hat, sich durch Ein- 
fugung eines Gliedes mit den Beobachtungen in nahe Ubereinstiiii- 
mung bringen 1aBt. 

1) Ztschr. fur ElektrcicLeni. 8, 833 [19021. 
2) Gottinger Nachrichten 1906, Heft 1. 
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N e r n s  t gibt, in unseren Zeichen ausgedriickt: 
12 ooo log Kp = -7 - 1.75 log T - 1.3. 4.571 r 

Wir fiigen das lineare Glied + 0.000651 T der rechten Seite hinzu 
und finden 

OC 1000 930 850 750 500 
104.Kp Gef. 1.48 2.00 2.79 4.68 ca. 6.8 
104.Kp Ber. 1.44 1.88 2.69 4.62 6,34 

Die Bedeutung des zugefugten linearen Gliedes ist, daB dem 
Animoniak eine mittlere spezifische Warme bei konstnntern Druck 
(zwischen Oo abs. und To a h . )  von 

9.5 + 0.004175 T 
per Mol beigelegt wird. Das Zuwachsglied der mittleren spezifischen 
Warme permanenter Gase ist dabei zu 0.0006 T angenommen. Das Zn- 
warhsglied 0.004175 T erscheint allerdings zu hoch, wenn man die be- 
kannten Daten iilier die spezifische WBrnie des Ammoniaks ') bei ge- 
w6hnlicher Temperatur heranzieht 3. Aber immerhin laat sich vor- 
aussehen, da13 der Ne  r n s t sche Ausdruck mit den1 vorerst unbekann- 
ten richtigen Zuwachsgliede ein Ergebnis liefern durfte, das von der 
Wahrheit nicht sehr weit entternt bleibt. 

296. K. Au w 8 r 8 : Umlagemng von Chinon-phenylhydrazonen 
in Oxyazoverbindungen. 

n o r  1 L u I i g e M i t  t ei 1 un g.] 
(Eingeg. am 16. April 1907; mitgeteilt i. d. Sitzung von Hm. P. Jacobson . )  

Die im vorletzten Heft dieser Berichte (S. 1432) unter den1 glei- 
chen Titel erschienene Arbeit von W i l l s t l t t e r  und Veragu th  yer- 
anlaat mich, bereits jetzt iiber Zhnliche Heobachtungen kurz zu be- 
richten, die ich vor etwa einem Jahr gemacht habe und im Zusammen- 
hang mit anderen Tatsachen mitzuteilen gedachte. 

Schon vor dem Erscheinen der interessanten Arbeit von H. Gold-  
Schmidt  und Low-Beer3 )  iiber die Konstitution der Oxyazoverbin- 
dungen hatte ich gemeinsam mit Hrn. 1Xpl.-Ing. M. E c k a r d t  eine 
Untersuchung der Acylverbindungen von o-Oxyazokorpern und ihrer 
Reduktionsprodukte begonnen, in der H o h u n g ,  daB sich auf Grund 

I) Haber,  Thermodynamik, Techn. Gassreaktionen, Miinchen 1905, S. 191 ff. 
a) Auch fiir die Bildungswirme deu Ammoniaks bei gew6hnlicher Tem- 

peratur kommt ein von den calorimetrischen Daten merklich abwdchender 
Wert heraus. 

3, Diese Berichte 38, 1098 (19051. 




