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nus dem Chinaldinrest herruhren. Ds  nun nber Chinaldinjodalkylate 
bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid kein Chinolon, sondern einen 
blauen Farbstoff') liefern, so liegt es nahe, die Bildung der im theo- 
retischen Teil angegebenen Isobase anzunehmen. 

I n  verschiedener Weise ausgeftihrte Reduktionsrersuche gabere 
keinen Aufachlufi uber die Konstitution der Isocyanine. 

V er  s uc  h e mi t N- Me t h J 1- y - c h i n a1 d o n. 
N-Nethyl-y-chinaldon murde in Chloroform gel6st und mit aquiralenter 

Menge Phosphorpentachlorid Fersetzt. Es scheidet sich ein wcibes, schmieriges 
Produkt ab, das in analysenreiner Form biaher nicht erhalten werden konnte. 
Beim Ubersattigen mit Kali trat eine blal3rosa Farbung ein, die sich auch 
bei liingerem Stehen nicht vertiefte, bei Zusatz von henzolischer Losung von 
N-Lithylchinaldiniumbase jedoch sofort die tief karmoisinrote Farbung clcr 
Isocyanine zeigte. A uch auf Zusatz von Chinaldinjodiithylat zur alkalischen 
Liisung trat die Realstion ein. Die FarblBsung zeigte die charakteristischen 
Eigenschaftcn der Isocyanine, die Alkalibestindigkeit und die p o l e  Nmpfincl- 
lichkeit gegen Sauren. Nach langerem Stehen zeigten sich auch die cantha- 
ridengrunen Isocyaninkrystillchen. Mangelnden Ausgangsmatcrials halber 
konnten bisher Analysen nicht ausgefiihrt merden. Da jedoch A'-L\thyl- 
a-chinolon und Methyl-lepidon 2), auf dirselbe Weise behandelt, die Farb- 
reaktion nicht gcben, so scheint hier ein Beweis vorznliegen, da13 die Bindung 
iiber die y-Stellung zum Stickstoff des einen Chinolinkernes geht. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

610. M. l a y e r  und V. Altmager: tZber die Beziehungen 
zwischen Nickel und Wasserstoff. 

[Aus den1 Chemisch-technischen lnstitut der Teclm. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 12. Augnat 1908.) 

Die allgemein iibliche Annahme, daR Nickel bei der Reduktions- 
methode von S a h a t i e r  intermediar iiber die Stufe eines Nickel- 
hydriirs als Katalysstor wirkt, gab den AnlaB, die Absorption von 
Wasserstoff durch Nickel eingehender zu behandeln. 

Die Verhiiltnisse bei der Absorption \-on Gasen iu Metallen 
lassen sich an der Hand der Gibbschen  Phasenregel in einfacher 
Weise darstellen. 

1. Die beiden Stoffe h e n  sich gegenseitig vollkommen, das Sys- 
tem bleibt dauernd birariant. 

1) D.R.P. 155541, F r i e d l a e n d e r  VlI, 329. 
?) Knorr,  Ann. d. Chem. 236, 106. 
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2. (;as und hletall geben eiue feste Liisung, wobei niit steigeii- 
den1 Gasdruck der Betrag an letzterer soweit zunehnien kauu,  ' dalJ 
bei einem ganz bestininiten Druck (lie feste 1,osuug als aelhatiindigr 
Phase auftritt. Das S-stein wird danii monovariant. 

L. V'ii h l e r l )  hat neuerdings bei seiiien Untersuchiingeii iiber 
Eede Liisiingen (Dissoxintion you Pnlladiuniosydul und ICupferosyd) 
es sehr wahrscheiiilich geniacht, dnB (lie chemische Verbindung beider 
Hestandteile sich in der Metallphase liisen kann. Es konnte sich 
also dnnach \-on Anfang an eine chemische Verbindung von Gas und 
Metall in Ietzterem losen; d.is Systeni hleibt solange bivarinnt, bis 
SHttiguiig der Liisung eingetreten ist, d. h. die Verbindung sich ab- 
scheidet. Es wlre dann oline weiteres nicht zu entscheiden, ob es 
.sich in solchen Fallen iini eine feste 1,iisung otler eine cheuiisolie 
Terbindung handelt. Fiir den vorliegenden Pall, der, wie gezeigt 
wird, tlem H e n r y  schen Gesetz unterliegt, besagt dies', daB nian 
nicht von vornherein die Bilduug yon Nickel hydriir bestreiten kann, 
daB aber Jedenfalls dasselbe uicht :ils selbstiudige Phase aiiftritt. 

Iu tier Literatur liegeu iiber die AuFuahnie voit 7vV:tssertoff clurch 
Nickel eine ganze lteihr Einzelresultate vor, aber i n  keineni Fall ist, 
bis jetzt der Versuch gemacht wordeii, die Heziehungen quantitativ 
mi studiereii. %unichst srien die bisherigen Untersuchungen kurz 
erwahnt '). 

T r o o s t  und H i t u t e f e u i l l e s )  fanden, ddJ  gegossenes Metal1 24 
Stunden zur Rotglut in1 Wasserstoffstrorn erhitxt, 0.2 Vol. IVasser- 
:stoff auf 1 Vof. Nickrl nbsorbiert. Elektrolytisches, tlurcli Erhitzen 
iini Vakuurn von IVnsserstoff befreites Metall nimrnt bei 200° 10 Yol. 
\\'asserstoff auf, R U S  )xyden reduziertes (pyrophorisches) 100 Yol., 
\-on Wasserstoff befreit, absorbiert es bei Rotglut wieder tliesrlbe 
hlenge. N e u r n a n n  und S t r r i n t x ' )  beolmchteten, d s B  ails Osyden 
reduziertes, iu \\-asserstoff erltaltetes Nickel 16.9-17.6 1'01. Wasser- 
.stoff zii liiseu yermng. H e m p e l  und T h i e l e  j) erhitzten aus reinsteni 
Oxyd rednzirrtes Metall bis xur Sinterung in Wasserstoff, ohne daB 
-eine AuFnahme YOU \\'asserstoff stattgefuiiclen hatte. B a s  t e r" )  
wandte Xickel an, (la> er nus Bromirl reduzierte, und fantl einr A i l ) -  

' j  L. Wijhlcr ,  Zt*clir. fiir Elektrocliemie 12, 751. 
3 Dic Zusammemtellung i d  der Abliandlung ron A. S i e v e r t : ,%ur 

Kenntnis dvr Okklusion untl Diffusion .von Gaacn durcli Metallee entnoninien. 
Ztsclir. fiir pliys. Cliem. 60, 169 [1907]. 

3, Trciont i d  H a u t e f e u i l l e ,  Cornlit. rcnd. 80, iSS [ISi5]. 
') Neuiiiann und St rc i i i tx ,  Monatsli. fur Cheni. 12, 675 [1S91]. 
3, Henipel und Tliivle, Ztwhr. fiir nnorg. Clieni. 11, 93 [1596]. 
6)  B a x t e r ,  .\merit. Clicin. Journ. 24, ::5l [1S99]. 
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sorption von 0.7 Vol.; bei Nickel, aus Oxyden reduziert, schwanktem 
die aufgenommenen Mengen Wasserstoff zwischen 2 und 10 Vol. 

In der Abhandlung von -4. Sieverts ') :  BZur Kenntnis der Ok- 
klusion und Diffusion von Gasen durch Metallea ist auch die 9uf- 
nahmefahigkeit von Wasserstoff durch Nickel behandelt. Das yon 
ihm benutzte Nickel ist aus Oxyd dilrch Reduktion dargestellt. Sie- 
v e r t s  bestimmt die Volumina Wasserstoff, die bei konstantem Druck 
mit steigender Temperatur aufgenommen werden. Bei 200° werderv 
ungefuhr 0.18 Vol. Wasserstoff absorbiert, bei 1000° etwas iiber 1 Val- 
Die graphische Darstellung seiner Ergebnisse lilI3t erkennen, da8 die 
Aufoahme von Wasserstoff durch Nickel etwa der Temperatur pro- 
portional verliiuft. Die Versuche Ton S i e v e r t s  sind nicht quaiitita- 
tiver Art - er wendet namlich betrachtliche Mengen Nickel an 
(16.5 g) und durchlauft dns Temperaturjnterrnll von 00 auf 1000" 
in verhiiltnismaI3ig kurzer Zeit (100-170 Minuten), so dal3 Sattigung 
an Wasserstoff nicht eintritt. 

Im Gegensatz zu S i e v e r t  s verwandten wir kleine Nickelmengea 
(2.7 g), ebenfalls aus Oxyd hergestellt und daher mit den Versuchem 
von S ieve r t  s vergleichbar. Unsere Versuche sind bei konstantem 
Volumen durchgefuhrt ; variiert wurde der Wasserstoffdruck ( '/x,-~/s 
Atmospharen) und die Temperatur (360-560'). Die Einstellung des 
Gleichgewichts wurde jeweils abgewartet, die dazu notigen Zeiten 
sind sehr verschieden, mit steigenden Wasserstoffdrucken nehmeii sie 
zu. Die Ergebnisse der Einzelversuche sind in einem Diagramm dar- 
gestellt, welches zeigt, daI3 unter den angewandten Bedingungen das 
System Nickel-Wasserstoff bivariant ist. Wie sich die Verhaltnisse 
bei hoheren Wasserstoffdrucken und mit Nickel anderer Herstellungs- 
art gestalten, entzieht sich vorlaufig unserer Kenntnis. Der Umstancl 
jedoch, daI3 die Absorption des Wasserstoffs durch Nickel dem H e n r y -  
schen  Absorp t ionsgese t z  gemaI3 erfolgt, die aufgenommeoeD 
Wasserstoffmengen also proportional d e n  Wasserstoffpartialdruck sincl, 
IilBt vermuten, daI3 eine Abweichung mit steigendem Druck nicht ein- 
treten wird. 

Die Ergebnisse dieser Arbeitz) lassen sich rnit den S i e v e r t s -  
schen naten vergleichen. S i e v e r t s  erhalt z. B. bei 360° und 
konstantem Druck (1 Atmosphare) eine Absorption von 0.2 Vol. 
Wasserstoff auf 1 Vol. Nickel, wahrend bei uns im Interval1 von lhs 
- 4/5 Atmosphilren bei derselben Temperatur eine Aufnahme von~  
5.5-50 Vol. Wasserstoff pro 1 Vol. Nickel erfolgt. S i e v e r t s  er- 

1) A. Sieverts, Ztschr. fiir phys. Chem. 60, 169 [1907]. 
2) Die Versucha waren bereits vor dem Erscheinen der Abhandlung VOD 

A. S i ev er t  s beendigt. 
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reicht Gleichgewicht in keinem Fall, da  die Einstellungszeiten zu kurz  
und die angewandten Nickelmengen zu betrgchtlich sind. 

V e r  s u c h  s a n  o r d n un  g. 
Die benutzte Apparatur ist in den Fig. 1 2nd 2 abgebildet. Das Keak- 

tionsgeIiiD (Fig 2) ist aus schmer schmelzbarem Jenenser Glas gefertigt und 
besteht ans einem erweiterten Teil a’, der zur Aufnahme des Nickelpnlvers 
dient, einer Capillare b’ und einem Teil c’, der mittels Glasschliffes an die 
Apparatur angeschlossen wird. Das ReaktionsgeftiB liegt in einem elektri- 
schen Horizontalofen H (Fig. 1) und kann mittels des GlasschlifEes a mit dem. 

r- 

Figur 1. 

Capillarsystem E verbunden werden. B ist ein mit Quecksilber gefiilltes- 
Manometer mit Luftfiinger 1. Durch die Aufzugrolle mit Sperrhaken k k a m  
die Glasbirne C beliebig langsam gehoben und gesenkt werden. WiLhrend. 
der Versuche wird C so bewegt, d 3  das Quecksilber auf der Marke i steht,. 
das Volomen des Reaktionsraumes also konstant bleibt. Auf der Riickseite 
des Manometers id  eine mm8kala D angebracht, an der die Drucke im R e -  
aktionsraum abgelescn werden. Bei Beginn der Versuche wird Hahn c ge-- 
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.schlossen, wihrend b in Verbindung mit dem Manometer gesctzt wird. FF' 
ist eine Biirette zum Abmessen des in das RcaktionsgefiiW einzufiihrendeii 
.Gabes. Mit Hilfe tles Drciwegehahnes E kann dieselbe auagespiilt und anch 
mit Stickstoff gefiillt werden; zur Kontrolle, ob cler Neaktionsraum unverin- 
dert gebliehen war, wwde von Zeit zu Zeit Stickstoff zuni Aiisniessen des- 
selben benotzt. G G' dient Zuni Aufbemahren tles Wasserstoffs und wird 
taglich fikcli niit Wasserstoff vermittelst Dreiwghnhns 9 gefiillt. G' befindet 
sich auf dem beacglichen Stativ )I), das den \frasserstoff bestindig unter 
~berdriiclt gegen die Atmosphiire zii Iialtcn gestattet. Die Hiltnc b, c, d, 1' 
nnd /i bcsitzm schicfe Bolirung wcgen der jcwcilig vorzunehn~enden Evaku- 
ierung dcs GcfiiBes. Die Luftpumpe, deren Zcichnung in der Fig. 1 wcggc- 
lassen ict, mircl liei Hahn lr angcschlossen. Die TemperntnrniePsiing ini elek- 
trischen Ofcn gescliieht durch ein Thermoelement L nnch L C  Chnte l ie r  in 
Verbindung niit cineni Milliroltnieter K. Die bcitlen .Enden des 'Thernioele- 
nients \wrden in tler Anordnung J auf 00 gekiihlt. Bei n und o befinden 
sich Tliernionicter, urn das Volumen tles Gases auf Nornialvolnnien rctlnzieren 
Zlt  Itiinnell. 

A r be i  t s  \v e i se. 
1~)nS Nickel mirtl in Form Ton Pulver angewandt uncl folgender- 

iiial3rn tlnrgestellt. hian schiiiilzt kobaltfreies Nickelit itrat il l  rinrr 
Porzrllanscbale in seinein Krystallwasser und verwaudelt r s  tlurctli nll- 
iii&lichr Steigeriutg 
Nicltrlosytl. Dieses 
Glns itii Snlpeterbad 

der Temperator unter bestandigem Umriihren iu 
wird, in eineiii U-Rohr ails schwer schmelzbareiii 
bri etwa 500° mit Wasserstoff retluzirrt. Sobnld 

r- - 72cm 
b' C' 

I 
I 

a' 

die Rrtlulitioii sich erla~igsaii~t, 1iil3t iiiaii tlas Nickel ini Wasserstoff- 
stroiii erkalten , iiiischt dns Pulver tiichtig (lurch untl wietlerholt die 
Retluktion. Dirs  grschieht so oft, bis keiiie Wasserbilcluiig nielir 
clurcli ein yorgelegtes Cl~lorcalciuiiirohrchrn mahrgenoiiiinen werdeii 
knnn. Yon rlriii so erhaltewii Nickelpulver werclen cn. 2 . i  g iii  [Ins 

eiiiseitig geschlossene Rohr a' (Fig. 2) gebracht uitd letzteres an die 
Capillare b angeschii~olzei~. -41s AbscbluB voii a' gegen b' client eiii 
Asbestpfropfeii. Nach Eiufiigeii des Reaktionsrohres in (lie Apparn- 
tur (Fig. 1) v i r d  der Apparat yermittelst tler Hahiie d uiid f ge- 
schlosaeii iintl erakuirrt.  Wenn vollstaiitliges Vakuuiii erreiclit i d ,  
beginnt matt mit tlt.ui Erhitzeii des elektrischeii Ofeiis und steigert 
tlir Teniperntiir auf etwa 5.50". Die Luftpuinpe wird dnnn nbgestellt 
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und aus GG' eine genau bestimmte Merige Wasserstoff in das Reak- 
tionsgefiif3 geleitet. Zeigen sich Wassertropfchen beim Susgang der 
Capillare aus dem Ofen, so muB mehrfach evakuiert und mit Wasser- 
stoff behandelt werden. Es ist auBerordentlich schwer, das Nickel 
rollkommen oxydfrei zu erhalten; Versuche, bei denen Wasserbiltlung 
festgestellt wurde, sind in Nachfolgendem nicht aufgefuhrt. 

Der angewandte Wasserstoff ist aus chemisch reinem Zink und 
Schwefelsiiure dargestellt, dorch Permanganat und uber erhitztem 
Prtlladiumdraht gereinigt und uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

D u r ch f ii h r u n  g d e r V e r s u c he. 
Die Temperatiir wird z. B. bei 3600 konstant gehalten und das 

ReaktionsgefaB evakuiert. Nach Abstelluug der Quecksilberluftpumpe 
lafit man ein gemessenes Gasvolumen Wasserstoff aus der MeBburette 
in das Reaktionsrohr ein und schlieBt sofort Hshn c. Nachdem Verbin- 
dung mit dem Manometer hergestellt ist, wird der Stand des Queck- 
silbers auf Marke i gehalten. Die Temperatur wird nicht gesteigert, 
solange sich der Druck im Manometer andert. 1st dies nicht mehr 
der Fall, so wird der Druck abgelesen und die Temperatur erhoht. 
Die Geschwindigkeit der ersten Einstellung ist sehr verschieden und 
hangt stark yon der angewandten Menge Wasserstoff ab. Von 20 zu 
20° wird die Einstelliing des Gleichgewichts beobachtet. Die Dauer 
der einzelnen Einstelltingszeiten betragt vom Erreichen der Temperatur 
ab gerechnet etwa 20 Minuten. Die Beobachtungen erstrecken sich 
bis zu 560°, und es werden die beim Steigern der Temperatur er- 
haltenen Druckwerte in der Abkiihlungsperiode kontrolliert; das Gleich- 
gewicht wird demgemaB ron  beideu Seiten aus bestimmt. Nach Be- 
endigung des Versuchs wird der voni Nickel aufgenommene Wasser- 
stoff wieder abgespalten, indem man unter gleichzeitigem Evakuieren 
die Temperatur auf etwa 560° steigert. 

B e r e c h n u n g  d e s  vom N i c k e l  au fgenommenen  Wassers tof fes .  

Man erhalt das Volumen des vom Nickel aufgenommenen Wasser- 
stoffs, wenn man von tlern Volumen cles insgesamt zugefiihrten Wasser- 
stoffa das Volumen des frei im ReaktionsgeflB vorhandenen Wasser- 
stoffs abzieht. Das Yolumen des ReaktionsgeBBes wird konstant ge- 
halten; demnach verteilt sich der freie Wasserstoff auf die einzelnen 
Teile des Gefaf3es (Fig. ?), die mit ch, Z'b, cc und cd bezeichnet sind. 
Der Rauminhalt der einzelnen Teile ist bei Zimmerteniperatur genau 
festgestellt (Fig. 3). 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Juhrg. XXXXI. 197 



3068 

, 

V. 

Vb 

Ve 

Vd 

Figur 3. 

ist der freie Kaurn in1 eigentlichen Reaktionsrohr, abziiglicli des Volunienr 
des Nickelpulrers. Die dort herracheiidc Tempwatut: iat gleich dcr am 
Millivoltmeter bcobachteten Versuchstcniperntur. 
ist der freie l h n i  des Teils der Capillare, der innerlialb des Ofens sich 
befindet. Dx hier cin Temperaturabfall von der Versuchstemperatur bis 
ungefiihr Zimmertemperatur stattfindet, wurde aus der Tempcraturkurve des 
Ofens ein Temperaturmittelwert berechnet, der 2!3 der bei v. heobachteten 
Versuchstemperatur betrigt. 
ist der Teil der Capillare, der sich auoerhalb des Ofens befindet und bis 
zuin ~erbindungsschliffstack reicht. Die Temperatur wird an dem daneben 
befindlichen Thermometer abgelesen (in der Fig. 1 n). 
ist der freic Ilaum zwischcn Schliffstiick, Marke i und Hahn c. Die Tem- 
peratur wird am Thermometer o (Fig. 1) ermittelt. 

V ers  uc h s b e  is  p i  el. 
Es gestaltet sich deiiinach die Berechnrlng des gebundenen und 

Wasserstoff i i ~ i s  der Mebburette i t i  den Renktiousraum gebracht:  

va = 1 . 3 T  ccni 
V b = O . T l  )) / ratur) 

au~gmessen.  
Yd'8.13 >) t c  = 16O :abgelesen an den 

freien Wasserstoffs wie folgt (Versuch 4, Tab. 1). 

9.30 ccni (210) = 8.638 ccm (OO, 760niiti), 1 1 . 3  " o &J. 
Es bei: t. = 3600 (1-crsuchstenipe- 

Dann ist: tb = 84Oo (2/3 yon t.) ve = 0.31 , 
t,i = 14O 1 Therniometern. 

Reduziert auf (J@, 163 iitiu. 

(cfr. 1-crb.uch 4, 'lab. 1 )  

V. = ~ = 0.591 ccin 

Keduziert auf On, 760 mni. 

1 . 3 7  . 3 T 3  
633 

va = 0.127 ccm 

=0.319 n 
0.34 2 i 3  

299 Yr I= 

Vd = 0.4'20 x 

Suninic = 0.695 ccm 
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8.638 ccm eingefiihrter Wasserstoff (On, 760 mm) 
0.695 D freier D + Stickstoff (00, 760 mm) 
7.943 ccm gebundener Wasserstoff (00, 760 mm). 
7.943 .0.0895 = 0.711 mg gebundener Wasserstoff. 
In 0.695 ccm freiem Wasserstoff + Stickstoff sind enthalten: 

0.583 D Wasserstoff = 0.0532 mg 
0.112 ccm Stickstoff. 

Die Summe der Partialdrucke des freien Wasserstoffs und Stickstoffs ist 
gleich den1 abgelesenen Druck (163 mm). Daraus berechnet sich der Partial- 
druck fiir: 

Wasserstoff zu 136.6 mni 
Stickstoff D 26.4 D 

In Atomen des angewmdten Nickels (4.7‘244 g) sind also absorbiert 

lh I’olumen Wasserstoff auf 1 Volumen Nickd: ?5,94. 
0.01515 Atome Rasserstoff oder: 

E rge  bn i s s  e 
Die Yersuchsreihen sind in 

sich auf das Temperaturintervall 
Beobachtungen im Abstand von 
Versuchsreihe ist die gesamte, 

d e r  Versuche. 
Tabelle 1 gegeben. Sie erstrecken 
von 360-560°, und zwar sind die 
20 zu 20° angegeben. Uber jeder 

i n  den Reaktionsraum eingefuhrte 
Wasserstoffmenge in Kubikzentimetern auf Oo, 760 mm reduziert uud 
in Milligrammen angegeben. Zugleich ist der Gehalt des Wasserstoffs 
an  Stickstoff vermerkt. Die senkrecbte Reihe 1 enthalt die Tempe- 
raturen in Graden Celsius, 2 die abgelesenen Druck in mm, 3 und 4 die 
Partialdrucke von Wasserstoff und Stickstoff, 5 und 6 die Mengen 
freien und gebundenen Wasserstoffes in Milligrammen, 7 die Atome 
Wasserstoff auf ein Atom Nickel und 8 die Volumina Wasserstoff auf 
ein Volumen Nickel. Zur Berechnung dieser Daten wurde fiir das 
Atomgewicht des Nickels 58.7, fur das des Wasserstoffs 1.01 uud fur 
das spez. Gewicht des Pu’ickels 8.9 zugruiide gelegt. 

YDY) Die grsphische Darstel- 
lung der Versuchsresultate 

E ist aus Fig. 4 zu ersehen. .s 300 
b Die pro Atom Nickel auf- 
&a0 genommenen Atome Was- 

serstoff sind als Abszissen 
und die entsprechenden 8 
Wasserstoffdrucke als Or- 
dinaten aufgetragen. Ver- 
suche unter 360° siud nicht 

1 

- A i m n e H ~ f A M f f i  durchgefiihrt wordeii, da 

.$ 7gO 

U 

Figar I die Wasserstoffaufnahme 
197* 
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86.0 73.2 12.8 0.0280 0.3430 
86.5 73.6 12.9 0.0282 0.3428 
87.0 74.0 13.0 0.0284 0.3426 
87.8 74.7 13.1 0.0287 0.3423 
88.5 75.3 13.2 0.0290 0.34'20 
90.0 76.7 13.3 0.0293 0.3417 
91 5 78.1 13 4 0.0296 0.3414 
93.5 80.0 13.5 0.0298 0.3412 
95.5 81.9 13.6 0.0300 0.3410 
97.5 83.8 13.7 0.0303 0.3407 

100.5 86.7 13.8 0.0306 0.3404 

bei 150 und 2000 sehr langsam verliiuft. Die Beobachtuogen er- 
strecken sich bis zu Wasserstoffdrucken von 4/5 Atm. 

0.0072 
0.00i2 
0.0072 
0.0072 
0.0072 
0.0070 1 0.0070 1 0.0070 

1 :gT: 
~ 0.0070 

- 
1 

Tempe- 
ratur 

in "C. 

360 
380 
400 
420 
440 
460 
480 
500 
520 
540 
560 

360 
380 
400 
4'20 
440 
460 
480 
500 
520 
540 
560 

360 
380 
400 
420 
440 
460 
480 
500 
520 
540 
560 

abge- 
lcseiier 
Druck 
in mm 

Tabel le  1. 
- ~ _ _  

2.03 ccm (24O) = 1.866 ccm (OO, 760 mm) (1.3 O/O &). 

42.0 
43.0 
44.5 
46.0 
48.0 
49.0 
50.5 
51.5 
52.5 
54.0 
55.5 

36.3 
37.2 
38.7 
40.1 
42.1 
43.1 
44.5 
45.5 
46.4 
47.9 
49.3 

5.7 
5.8 
5.8 
5.9 
5.9 
5.9 
6.0 
6.0 
6.1 
6.1 
6.2 

0.0137 
0.0138 
0.01 39 
0.0 1 40 
0.0141 
0.0142 
0.0144 
0.0146 
0.0148 
0.0150 
0.0153 

0.1493 
0.1492 
0.149 1 
0.1490 
0.1489 
0.1488 
0.1486 
0.1484 
0.1452 
0.1480 
0.1477 

0.0032 
0.0032 
0.0032 
0.0032 
0.0032 
0.0032 
0.0032 
0.0032 
0.0032 
0.0032 
0.0032 

130.5 
131.5 
133.0 
135.0 
137.5 
140.0 
142 0 
144.5 
146.0 
149.0 
154.1 

111.7 
112.5 
113.9 
115.7 
11x1 
120.4 
122.3 
124.6 
126.0 
128.8 
131.1 

18.8 
19.0 
19.1 
19.3 
19.4 
19.6 
19.7 
19.9 
20.0 
20.2 
20.4 

0.0427 
0.0430 
0.0433 
0.0436 
0.0439 
0.0443 
0.0447 
0.04.51 
0.0495 
0.0259 
0.0163 

0.5032 
0.5029 
0.5026 
0.5023 
0.5020 
0.5016 
0.501 2 
0.5005 
0.5004 
0.5000 
0.4995 

0.0107 
0.0107 
0.0107 
0.0107 
0.0107 
0.0107 
0 0107 
0.0105 
0.0105 
0.0105 
0.010*5 

5.52 

12 54 

18.43 
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Tabelle 1 (Fortsoti 

2 1  3 1  4 1  5 
I I I 

abge- Partialdruck von Freior 
lesener Wasser- 
Druck stoff 

360 
380 
400 
420 
440 
460 
480 
500 
520 
540 
560 

360 
380 
400 
420 
440 
460 
480 
500 
520 
540 
560 

360 
380 
400 
420 
440 
460 
480 
500 
520 
540 
560 

9.30 ccm (210) = 8.638 ccm (00, 760 mm) (1.3 Oio Nz). 
163.0 
166.5 . 
171 .0 
174.0 
177.3 
183.5 
186.0 
1s7.5 
191 .o 
193.5 
198.0 

136.6 
139.9 
144.2 
147.0 
150.3 
156.1 
158.4 
159.7 
163.0 
165.3 
169.5 

26.4 
26.6 
26.8 
27.0 
27.2 
27.4 
27.6 
27.5 
28.0 
28.2 
28.5 

0.05222 
0.0529 
0.0536 
0.0543 
0.0550 
0.0558 
0 0566 
0.0574 
0.058'2 
0.0590 
0.0599 

0.71 10 
0.7103 
0.7096 
0.7089 
0.7082 
0.7074 
0.706 6 
0.7058 
0.70.50 
0.704'2 
0.7033 

0.0 I9 1 
0.01 51 
0.01.jl 
0.0149 
0.0 1 49 
0.01 49 
0.01 49 
0.0149 
0.0149 
0.0149 
0.0149 

13.97 ccm (24O) = 14.84 ccm (OO, 760 mm) (5.4 o/o N2). 
386.5 
391.5 
403.5 
417.0 
430.0 
443.0 
4.5.5.0 
470.0 
483.0 
498.0 
513.0 

22.2.2 
222.9 
230.5 
239.6 
247.3 
25.5.0 
261.5 
270.4 
277.3 
286.2 
494.8 

164.3 
165.6 
173.0 
177.4 
182.7 
185.0 
193.5 
199.6 
205.7 
21 1.8 
218.2 

0.0842 
0.0864 
0.0886 
0.0908 
0.0935 
0.0963 
0.0991 
0.1022 
0.1 054 
0.1086 
0.1 118 

18.66 ccm (Bo) = l'i.'27 ccm ( O O ,  ' 

424.0 
43 1 .O 
445.0 
461.0 
484.0 
504.5 
523.0 
547 0 
572.5 
597.0 
623.0 

298.3 
302.6 
313.9 
330.0 
344.4 
359.3 
372.1 
387.7 
404.5 
420.9 
438.2 

125.7 
128.4 
131.1 
134.0 
139.6 
145.2 
150.9 
159.3 
167.7 
176.1 
184.8 

0.1143 
O.llS3 
0.1224 
0.1265 
0.1318 
0 1372 
0.14'26 
0 1489 
0.1552 
0.1615 
0.1697 

1.0025 
0.9994 
0.9963 
0.9932 
0.9901 
0.9870 
0.9827 
0.9785 
0.9749 
0.9709 
0.9697 

0.02 13 
0.02 13 
0.02 13 
0.02 1 1 
0.02 1 1 
0.02 1 1 
0.0209 
0.0209 
0.0209 
0.0207 
0 0107 

) nim) (3.1 1 Oio Ns). 
1.3833 
1.3780 
1.3747 
1.3674 
1.3641 
1.3568 
1.3515 
1.3450 
1.338.5 
1.3320 
1.3254 

0.0294 
0.0294 
0.0294 
0.0292 
0.0292 
0.0290 
0.0285 
0.0288 
0.028.5 
0.0283 
0.0181 

Volume 
Wasser- 
stoff auf 
1 Volum 
Nickel 

25.94 

35.59 

50.54 

Die Knrven rerlaufen geradlinig entsprechend den1 H e n r y  schen 
Gesetz, d. 11. die alIfgenommcnen Mengen sind direkt proportional 
den Wasserstoffdrucken. Das System Nickel-m'asserstoff ist also bi- 
variant. Wie sich der Verlauf der Kurve bei noch hiiheren Wasserstoff- 
drucken gestalten w i d ,  ob das System birmiant bleibt oder durch 
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Versuchs- 
nummer 

1 
2 
3 
1 

6 

Nittel: 

7 

das Auftreten einer tlritten Phase nionovariant wird, 1iI.h aich ohne 
aeiteres nicht entscheiden. 

Die Geschwindigkeit der ersten Einstellang des (Gleichgewichts 
nach Zugabe des Wasserstoffs ist selir verschieden; ea aei deshalb 
eine Zusammenstellung der Einstellungszeiten gegeben. 

420° 4800 560O 36 0o 

10.86 10.64 10.22 9.65 
12.24 11.93 11.53 11.12 
1138 11.52 11 21 10.75 
13.63 13.05 12.47 11.74 
11.90 10.94 9.92 S.66 
12.10 10.81 9.48 7.90 

12 09 11.48 10.92 9.9s 

T a b e l l e  2. 
Geschwindigkeit der Einstellung bei 360O. 

1:orsuchs- 
nummcr 

Zugefuhrte 
Gasmenge 

in ccm 

1.87 
4.20 
6.18 
8.64 

12.84 
17.27 
23.34 

Enddruck 
in m m  

*2 .o 
86.0 

130.5 
163.0 
386.5 
424.0 
i J O . 0  

Daqer cter 
ersten 

Einstellung 
in Stunden 

' I2  
, 

6 
9 

12 
26 

Die Versuche geben vergleichbare Resultate, da dieselbe Nickel- 
rnenge angewandt wurde und bei allen Versuchen gleiche Temperatur 
(3601 herrschte. Wie aus der  Tabelle 2 ersichtlich ist, wachsen die 
Einstellungszeiten auberordentlich mit steigenden Wasserstoffkonzen- 
trationen. 

Die Abhangigkeit der Wasserstoffaiifnahme des Xickels von dem 
Wasserstoffpartialdruck IaiBt sich in einfacher Weise durch das 1-er- 
haltnis des im Nickel gebundenen und im Gasraum frei Torhandenen 
Wasserstoffs darlegen, d a  bei unsern Versuchen die Ic ic  kelmenge 
und das Volunien des Reaktionsraumes konstant blieben. 

T a b e l l e  3. 
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Ahgesehen von den durch Yersuchsfehler betlingten Schwankungen 
zeigt sich Konstanz der Zahlenwerte fiir gleiche Teniperaturen, d. h. 
die Aufoahme von IVnsserstoQf diirch Nickel erfolgt gemla  dem 
H e n r  yschen Sbsorptionsgesetz. 

In  tler 'I'nbelle 1 sind fur die einzelnen ~ersiichstenip.ratIiren die 
Loslichkeitakoeffizienten berechoet, d. h. (Ins Yerhaltnis von gebun- 
tlenem Wasserstoff (mg) in 1 1 Nickel (= 8900 g) zit Clem in 1 1 Gas- 
raum frei rorhnndenen. Die Ausdehnung des Nickels niit steigender 
Temperatur v i r d  aul3er acht gelassen. 

T a b e l l e  4. 

Yersuc hs- 
niimmer 

1 
2 
3 
4 

6 

hlittel: 

> 

360° 

264.6 
301.4 
291.6 
335.0 
290.2 
298.3 

420° 

261.i 
322.7 
305.5 
339.5 
291.9 
291.8 -- 

297.0 I 302.0 

480° 

256.0 
334.5 
313 6 
34 1.2 
315.3 
27i.9 

560° 

253.6 
332.3 
322.5 
351.3 
27i.9 
256.9 

306.4 I 299.1 

Die Differenzen in den Zahlenwerten fur die einzelnen Versuchs- 
temperaturen erkllren sich zum Teil durch Versuchsfehler. Anderer- 
seits sind die Schwnnkungen der Werte anch zuruckzufiihren auf die 
Art  der Versuchsanordnung. Es ist namlich der Raum a' des Renk- 
tionsgefal3es (Fig. 2) niir etwn tloppelt so groB als der Raum 6'. 
Letzterer befindet sich i n  eineni Temperatiirgefiille im elektrischen 
Ofen von z. B. 36U0 bis nuf 26O iind, da die angenommene Jiittel- 
temperatur nnr annahernd richtig aus der Teniperaturkurve des Ofens 
ermittelt ist, ergibt sich eine Unsicherheit in  der Bestimniung des frei 
im Gasraum vorhandenen nnd damit auch cles gebuntleneu Wasser- 
stoffs. Es wechseln ferner die im Rauln b' vorhandenen Mengen 
Wasserstoff mit jedem Wasserstoffdruck, Schwanknngen sind dahw 
unvermeidlich. Die Ungenauigkeit hatte vermindert werden konnen, 
wenn man den Raum (I' im Verhaltnis zu b' sehr groll gewahlt hatte. 
Dies war jedoch wegen des geringen Ofendorchmessers nicht moglich. 

Das H e n r y s c h e  Gesetz laat  sich durch die Gleichung aiisdriicken 
C = c . L, wo C die Konzentration des Wasserstoffs ini Nickel, c die- 
jenige im Gabraiim und L den Liislichkeitskoeffizienten bedeutet. Jlit 
Hilfe des letzteren konuen wir fiir eine bestimmtr Temperatur die 
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aufgenommene Jienge JVasserstoffs pro Volunieneinheit Nickel (1 1 
=- 8900 g) berechnen. Wir  benotigen Iiierzii die Kenutnis von c, 
der  Konzentration des Wasserstoffs ini Gasraitm. Stellt sich der 
Wasserstoffdriick uach Erreichen des Gleicbgewichtes anf p' ein und 
betragt die ~ersuchstei i ipernt~ir  T', so ist das Gewicht der 1-olumen- 
eiuheit (1 I) Wasserstoff bei 

T' und 11' in uig S9.5.11'. 2i:: 
760 . T' . - 

(= c )  
Diirch Einsetzen voii c in die obige c;leichiing berechnet sich 

sodann die Konzentratiou C (mg) des 1 on der Yoliimeueinheit Nickel 
(1 1 : 8900 g) aufgenoimieuen IVasserstoffs. 

511. M Mayer und V. Altmayer: Methan-Synthesen mit 
Calciumhydriir. 

[.In* tlcni C1iem.-tech. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eiugegangeu ani 12. August 1908.) 

Die vou M a y e r  und H e n s e l i n g  durchgefuhrte Synthese dea 
Methans nus Kohlenstoff und Wasserstoff unter dein katalytischen 
EinfluB vou Nickel gab 1-eranlassung, die Wirkung des Ihtalysators 
naher zu betrachteu. S a b a t i e r  uinimt die Bildung einer Zwischen- 
verbindung - Nickelhydrfir - an; die vou . \ l ayer  und A l t m a y e r  
gemachten Untersuchungen iiber die Beziehungen zmischen Nickel 
und Wasserstoff haben ergeben, clnB die Absorption voii Wasserstoff 
durch Nickel eutsprechencl deni H e n r y  scheu Gesetz erfolgt, das be- 
sagt, da13 zwar der Bnnahnie der Bildmig roil Nickelhydrur nichts int 
Wege steht, da13 aber Letzteres nicht a13 selbstaiidige Phase auftritt. 

Die folgenden Untersuchungen beschaftigen sich nuu  init der Kin- 
wirkiiqg FOU I< o 11 1 e n  o s y d ,  I< o h 1 en s ii u r e und I< o h 1 e n  s t  o F f auf 
C a  l c i u  111 h y d  r i ir ,  uiii fcstzustellen, 01) Hydrure uberhaupt befiihigt 
sind, \I'asserstoffiil~ertragung herheizufuhren. 

D a r s t e 1 1 u n g v o n C a 1 c i u m 11 y d r ii r. 
Von JIethoden zur narstelluug des Calciumhydrurs seien erwahnt 

die von L e n g y e l l )  i i i d  vou h I o i s s a n  '). Ersterer stellt Calciuin- 

1) L e n g y e l ,  Math.-naturw. Ber. Ungarn 14, 180 [Is%]. 
9) Moissnu ,  Conipt. rond. 127, 29 [1S9S]; ;inn. chini. phys. [i] 18, 

2.59; Bull. Soc. Cliim. [3] 21, S76. 




