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ans dem Chinaldinrest herriihren. Da nun aber 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.

In verschiedener Weise ausgelithrte Reduktionsversuche gaben
keinen Aufscblufl iiber die Konstitution der Isocyanine.

Versuche mit N-Methyl-y-chinaldon.

N-Methyl-y-chinaldon wurde in Chloroform geldst und mit dquivalenter
Menge Phosphorpentachlorid versetzt. Es scheidet sich ein weifes, schmieriges
Produkt ab, das in analysenreiner Form bisher nicht erhalten werden konnte.
Beim Ubersittigen mit Kali trat eine blaBrosa Firbung ein, die sich auch
bei lingerem Stehen nicht vertiefte, bei Zusatz von benzolischer Liésung von
N-Athylchinaldiniumbase jedoch sofort die tief karmoisinrote [arbung der
Isocyanine zeigte. Auch anf Zusatz von Chinaldinjodithylat zur alkalischen
Losung trat die Reaktion ein. Die Farblésung zeigte die charakteristischen
Eigenschaften der Isocyanine, die Alkalibestindigkeit und die groSe Empfind-
lichkeit gegen Siuren. Nach lingerem Stehen zeigten sich auch die cantha-
ridengriinen Isocyaninkrystillchen. Mangelnden Ausgangsmaterials halber
konnten bisher Analysen nicht ausgefihrt werden. Da jedoch N-Athyl-
a-chinolon und Methyl-lepidon?), auf dieselbe Weise behandelt, die Farb-
reaktion nicht geben, so scheint hier cin Beweis vorzuliegen, dafl die Bindung
iiber die y-Stellung zum Stickstoff des einen Chinolinkernes geht.

Die Arbeit wird fortgesetzt.

510. M. Mayer und V. Altmayer: Uber die Beziehungen
zwischen Nickel und Wasserstoff.
[Aus dem Chemisch-technischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 12. August 1908.)

Die allgemein iibliche Annahme, dafl Nickel bei der Reduktions-
methode von Sabatier intermediir iber die Stufe eines Nickel-
hydriirs als Katalysator wirkt, gab den Anlaf}, die Absorption von
Wasserstoff durch Nickel eingehender zu behandeln.

Die Verhiltnisse bei der Absorption von Gasen in Metallen
lassen sich an der Hand der Gibbschen Phasenregel in einfacher
Weise darstellen. .

1. Die beiden Stoffe l6sen sich gegenseitig vollkommen, das Svs-
tem bleibt dauernd bivariant.

1 D.R.P. 155541, Friedlaender VI1I, 329.
?) Knorr, Ann. d. Chem. 236, 106.
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9. Gas und Metall geben eine feste Lisung, wobel mit steigen-
dem Gasdruck der Betrag an letzterer soweit zunehmen kaun, dal}
Lei einem ganz bestimmten Druck die feste Losung als selbstiindige
Phase auftritt. Das System wird dann monovariant.

L. Wohler!) hat peuerdings bei seinen Untersuchungen iber
feste Losungen (Dissoziation von Palladiumoxydul und Kupferoxyd)
es sehr wahrscheinlich gemacht, dal} die chemische Verbindung beider
Bestandteile sich in der Metallphase losen kann. IEs koénnte sich
also danach von Anfang an eine chemische Verbindung von Gas und
Metall in letzterem lésen; das System bleibt solange bivariant, bis
Sittigung der Losung eingetreten ist, d. h. die Verbindung sich ab-
scheidet. Es wire dano ohne wetteres nicht zu entscheiden, ob es
sich in solchen Iillen um eine feste l.osung oder eine chemische
Yerbindung handelt. Fiir den vorliegenden Fall, der, wie gezeigt
wird, dem Henryschen Gesetz unterliegt, besagt dies, dafl man
nicht von vornherein die Bilduvg von Nickelbydriir bestreiten kann,
daBl aber jedenfalls dasselbe nicht als selbstiindige Phase aultritt.

In der Literatur liegen i{iber die Aufnahme von Wassertoff durch
Nickel eine ganze Reihe Einzelresultate vor, aber in keinem Fall ist
bis jetzt der Versuch gemacht worden, die Beziehungen quantitativ
zu studieren. Zunachst seien die bisherigen Untersuchungen kurz
erwihnt®).

Troost und Hautefeuille?) fanden, dall gegossenes Metall 24
Stunden zur Rotglut im Wasserstofistrom erhitzt, 0.2 Vol. Wasser-
stoff anf 1 Vol. Nickel absorbiert. Elektrolytisches, darch Erhitzen
im Vakuum von Wasserstoff befreites Metall nimmt bei 200° 10 Vol.
Wasserstoff auf, aus Oxyden reduziertes (pyrophorisches) 100 Vol.,
von Wasserstofi befreit, absorbiert es bei Rotglut wieder dieselbe
Menge. Neumann und Streintz*) beobachteten, dal aus Oxyden
reduziertes, in Wasserstoff erkaltetes Nickel 16.9—17.6 Vol. Wasser-
stoff zu l6sen vermag. Hempel und Thiele?®) erhitzten aus reinstem
Oxyd reduziertes Metall bis zur Sinterung in Wasserstoff, ohve dafl
eine Aufnahme von Wasserstolf stattgefunden hitte. Baxter®)
wwandte Nickel an, das er aus Bromid reduzierte, und fand eine Ab-

Yy L. Wohler, Ztschr. fiir Elektrochemie 12, 781.

?) Die Zusammenstellung ist der Abhandlung von A. Sieverts: »Zur
Kenntnis der Okklusion und Diffusion .von Gasen durch Metalle« entnommen.
Ztschr. fiie phys. Chem. 60, 169 [1907].

3) Troost wad Hauteleuille, Compt. rend. 80, 788 [1873].

%) Neumann und Streintz, Monatzh. fir Chem. 12, 675 [1591].

% Hempel und Thicle, Ztzchr. fir anorg. Chem. 11, 93 [1896].

6 Baxter, Americ. Chem. Journ. 22, 351 [1899].
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sorption von 0.7 Vol.; bei Nickel, aus Oxyden reduziert, schwanktew
die aufgenommenen Mengen Wasserstofi zwischen 2 und 10 Vol.

In der Abhandlung von A. Sieverts'): »Zur Kenntnis der Ok-
klusion und Diffusion von Gasen durch Metalles ist auch die Auf-
nahmefihigkeit von Wasserstoff durch Nickel behandelt. Das von
ihm benutzte Nickel ist aus Oxyd durch Reduktion dargestellt. Sie-
verts bestimmt die Volumina Wasserstoff, die bei konstantem Druck
mit steigender Temperatur anfgenommen werden. Bei 200° werden
ungefiihr 0.18 Vol. Wasserstoff absorbiert, bei 1000° etwas iiber 1 Vol.
Die graphische Darstellung seiner Ergebnisse lifit erkennen, dafl die
Aufnahme von Wasserstoff durch Nickel etwa der Temperatur pro-
portional verlduft. Die Versuche von Sieverts sind nicht quantita-
tiver Art — er wendet nimlich betrichtliche Mengen Nickel an
(16.5 g) und durchliuit das Temperaturintervall von 0° auf 1000
jn verhiltnismaBig kurzer Zeit (100—170 Minuten), so daf Sattigung
an Wasserstoff nicht eintritt.

Im Gegensatz zu Sieverts verwandten wir kleine Nickelmengen
(2.7 g), ebenfalls aus Oxyd hergestellt und daher mit den Versuchen
von Sieverts vergleichbar. Unsere Versuche sind bei konstantem
Volumen durchgefiihrt; variiert wurde der Wasserstoffdruck (Y/1is—*/s
Atmosphiren) und die Temperatur (360—560"). Die Einstellung des
Gleichgewichts wurde jeweils abgewartet, die dazu notigen Zeiten
sind sehr verschieden, mit steigenden Wasserstoffdrucken nehmen sie
zu. Die Ergebnisse der Einzelversuche sind in einem Diagramm dar-
gestellt, welches zeigt, dafl unter den angewandten Bedingungen das
System Nickel-Wasserstoff bivariant ist. Wie sich die Verhiltnisse
bei hoheren Wasserstofidrucken und mit Nickel anderer Herstellungs-
art gestalten, entzieht sich vorliufig unserer Kenntnis. Der Umstand
jedoch, daf die Absorption des Wasserstoffs durch Nickel dem Henry-
schen Absorptionsgesetz gemifl erfolgt, die aufgenommenen
Wasserstoffmengen also proportional dem Wasserstofipartialdruck sind,
l1iBt vermuten, daf eine Abweichung mit steigendem Druck’ nicht ein-
treten wird.

Die Ergebnisse dieser Arbeit?) lassen sich mit den Sieverts-
schen Daten vergleichen. Sieverts erhilt z. B. bei 360° und
konstantem Druck (1 Atmosphire) eine Absorption von 0.2 Vol.
Wasserstoff auf 1 Vol. Nickel, wihrend bei uns im Intervall von /1
—4/5 Atmosphiren bei derselben Temperatur eine Aufnahme vom
55—50 Vol. Wasserstoff pro 1 Vol. Nickel erfolgt. Sieverts er-

1) A.Sieverts, Ztschr. fiir phys. Chem. 60, 169 [1907].
2) Die Versuche waren bereits vor dem Erscheinen der Abhandlung vom
A. Sieverts beendigt.
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reicht Gleichgewicht in keinem Fall, da die Einstellungszeiten zu kurz
und die angewandten Nickelmengen zu betrichtlich sind.

Versuchsanordnung.

Die benutzte Apparatur ist in den Fig. 1 und £ abgebildet. Das Reak-
tionsgefal (Fig. 2) ist aus schwer schmelzbarem Jenenser Glas gefertigt und
besteht aus einem erweiterten Teil @', der zur Anfnahme des Nickelpulvers
dient, einer Capillare &' und einem Teil ¢/, der mittels Glasschliffes an die-
Apparatur angeschlossen wird. Das Reaktionsgefil liegt in cinem elektri-
schen Horizontalofen H (Fig. 1) und kann mittels des Glasschliffes ¢ mit dem.

Figur 1.

Capillarsystem £ verbunden werden. B ist ein mit Quecksilber gefilltes-
Manometer mit Luftfinger . Durch die Aufzugrolle mit Sperrhaken k kann.
die Glasbirne C beliebig langsam gehoben und gesenkt werden. Wahrend.
der Versuche wird C so bewegt, daB das Quecksilber auf der Marke ¢ steht,.
das Volumen des Reaktionsraumes also konstant bleibt. Auf der Riickseite
des Manometers ist eine mm-Skala D angebracht, an der die Drucke im Re-
aktionsraum abgelescn werden. Bei Beginn der Versuche wird Hahn ¢ ge--
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:schlossen, wihreud 4 in Verbindung mit dem Manometer gesetzt wird. FF*
ist eine Biirette zum Abmessen des in das Reaktionsgefill cinzufithrenden
-Gases. Mit Hilfe des Dreiwegehahnes e kann dieselbe ausgespiilt und auch
mit Stickstoff gefitllt werden; zur Kontrolle, ob der Reaktionsraum unveriin-
-dert gebliehen war, wurde von Zeit zu Zeit Stickstoff zum Ausmessen des-
selben benutzt. GG dient zum Aufbewahren des Wasserstoffs und wird
tiglich frisch mit Wasserstoff vermittelst Dreiweghahns g gefiillt. G' befindet
sich auf dem bLewcglichen Stativ m, das den Wasserstoff bestindig unter
Therdruck gegen die Atmosphire zu halten gestattet. Die Hihne b, ¢, d,
und A besitzen schiefe Bohrung wegen der jewcilig vorzunehmenden Evaku-
ierung des Gefifles. Die Luftpumpe, deren Zeichnung in der Fig. 1 wegge-
lassen ist, wird bei Hahn % angeschlossen. Die Temperaturmessung im elek-
trischen Ofen geschieht durch ein Thermoclement L nach Le Chatelier in
Verbindung mit einem Millivoltmeter XK. Die beiden Enden des Thermoele-
‘ments werden in der Anordnung J auf 0° gekiithlt. Bei n und o befinden
sich Thermometer, um das Volumen des Gases auf Normalvolumen reduzieren

zu Lkonnen.

Arbeitsweise.

Das Nickel wird in Form von Pulver aungewandt und folgender-
maBlen dargestellt. Man schmilzt kobaltfreies Nickelnitrat in einer
Porzellanschale in seinem Krystallwasser und verwandelt es durch all-
mithliche Steigerung der Temperatur unter bestindigem Umriibren in
Nickeloxyd. Dieses wird in einem U-Rohr aus schwer schmelzbarem
Glas im Salpeterbad bei etwa 500° mit Wasserstoff reduziert. Sobald

I r—~ 72¢m ———>
I ’
! a & ; o t
1 i I ;
1
e ] : , |
| rnrerer Durchmesser =7mm |
| | ) J
i

e ss5cm 4 Féom

IFigur 2.

die Reduktion sich verlangsamt, 1ilt man das Nickel im Wasserstoff-
strom erkalten, mischt das Pulver tiichtig durch und wiederholt die
Reduktion. Dies geschiebt so oft, bis keine Wasserbildung mehr
-durch ein vorgelegtes Chlorcalciumréhrchen wahrgenommen werden
kann. Von dem so erhaltenen Nickelpulver werden ca. 2.7 g in das
-einseitig geschlossene Robr &' (Fig. 2) gebracht und letzteres an die
Capillare / angeschmolzen. Als AbschluB von &' gegen /' dient ein
Asbestpfropfen. Nach Einfiigen des Reaktionsrobres in die Appara-
tur (Fig. 1) wird der Apparat vermittelst der Hihne d und f ge-
schlossen und evakuiert. Wenn vollstindiges Vakuum erreicht ist,
beginnt man mit dem Erhitzen des elektrischen Ofens und steigert
die Temperatur auf etwa 550°. Die Luftpumpe wird dann abgestellt
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und aus G'G' eine genau bestimmte Menge Wasserstoff in das Reak-
tionsgefiB geleitet. Zeigen sich Wassertropfchen beim Ausgang der
Capillare aus dem Ofen, so mufl mehrfach evakuiert und mit Wasser-
stoff behandelt werden. Es ist auBerordentlich schwer, das Nickel
vollkommen oxydfrei zu erhalten; Versuche, bei denen Wasserbildung
festgestellt wurde, sind in Nachfolgendem nicht aufgefiihrt.

Der angewandte Wasserstoff ist aus chemisch reinem Zink und
Schwelelsiure dargestellt, durch Permanganat und iiber erhitztem
Palladiumdraht gereinigt und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

Durchfiithrung der Versuche.

Die Temperatur wird z. B. bei 360° konstant gebalten und das
Reaktionsgefil evakuiert. Nach Abstellung der Quecksilberluftpumpe
laBt man ein gemessenes Gasvolumen Wasserstoff aus der MefBbiirette
in das Reaktionsrohr ein und schlieBt sofort Hahn ¢. Nachdem Verbin-
dung mit dem Manometer hergestellt ist, wird der Stand des Queck-
silbers auf Marke { gehalten. Die Temperatur wird nicht gesteigert,
solange sich der Druck im Manometer indert. Ist dies nicht mehr
der Fall, so wird der Druck abgelesen und die Temperatur erhéht.
Die Geschwindigkeit der ersten Einstellung ist sehr verschieden und
hingt stark von der angewandten Menge Wasserstoff ab. Von 20 zu
20° wird die Einstellung des Gleichgewichts beobachtet. Die Dauer
der einzelnen Einstellungszeiten betrigt 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 demgemi8l von beiden Seiten aus bestimmt. Nach Be-
endigung des Versuchs wird der vom Nickel aufgenommene Wasser-
stoff wieder abgespalten, indem man unter gleichzeitigem Evakuieren
die Temperatur auf etwa 560° steigert.

Berechnung des vom Nickel aufgenommenen Wasserstoffes,

Man erhilt das Volumen des vom Nickel aufgenommenen Wasser-
stoffs, wenn man von dem Volumen des insgesamt zugefiihrten Wasser-
stoffs das Volumen des frei im Reaktionsgefil vorhandenen Wasser-
stoffs abziebt. Das Volumen des ReaktionsgefifBles wird konstant ge-
halten; demnach verteilt sich der freie Wasserstoff auf die einzelnen
Teile des GefaBes (Fig. 2), die mit ¢s, v3, . und vs bezeichnet sind.
Der Rauminhalt der einzelnen Teile ist bei Zimmertemperatur genau
festgestellt (Fig. 3).

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXT. 197
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va ist der freie Ranm im cigentlichen Reaktionsrohr, abziiglich des Volumens
des Nickelpulvers. Die dort herrschende Temperatur ist gleich der am
Millivoltmeter beobachteten Versuchstemperatur.

vo ist der freie Raum des Teils der Capillare, der innerhalb des Ofens sich
befindet. Da hier cin Temperaturabfall von der Versuchstemperatur bis
ungefihr Zimmertemperatur stattfindet, wurde aus der Temperaturkurve des
Ofens ein Temperaturmittelwert berechnet, der */3 der bei va beobachteten
Versuchstemperatur betrigt.

ve ist der Teil der Capillare, der sich auBerhalb des Ofens hefindet und bhis
zun Verbindungsschliffstick reicht. Die Temperatur wird an dem daneben
befindlichen Thermometer abgelesen (in der Fig. 1 n).

va ist der freic Raum zwischen Schliffstick, Marke ¢ und Hahne. Die Tem-
peratur wird am Thermometer o (Fig. 1) ermittelt.

Versuchsbeispiel.
Es gestaltet sich dempach die Berechnung des gebundenen und
freien Wasserstolfs wie folgt (Versuch 4, Tab. 1).
Wasserstoff aus der MeBbiirette in den Reaktiousraum gebracht:
9.30 cem (219) = 8.638 cem (0%, 760 mm), {1.3 'y Na).

va = 1.37 ccm Es sei: ta=3860° (Versuchstenpe-
vwo=071 » |/ ) 4 ratur)
ve=034 » | ausgemessen. Dann ist: tn=240° (*/; von t,)
va=2.13 » te= 269 ).abgelesen an den
ta= 24%) Thermometern.
Reduziert auf 0° 163 mm. Reduziert auf (0°, 760 mm.
(efr. Versuch 4, Tab. 1)
ST
Vo= lgéT?:m =0.391 ccm va=0.127 ccm
m1 . 9
Vb =O—"} N "é =0378 » v, =0.081 »
513
L9273
Ve== 03-:99- (o =0.319 » ve=0.067 »
213 .273
va= :'_1%735- =1938 » va=0420 »

Summe = 0.695 cem
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8.638 ccm eingefithrter Wasserstoff (0% 760 mm)
0.695 » freier » ~+ Stickstoff (0°, 760 mm)
7.943 ccm gebundener Wasserstoff (0°, 760 mm).
7.943 - 0.0895 = 0.711 mg gebundener Wasserstotf.
In 0.695 cem freiem Wasserstoff 4+ Stickstoff sind enthalten:
0.583 » Wasserstoff = 0.0522 mg
0.112 cem Stickstoff. B
Die Summe der Partialdrucke des freien Wasserstoffs und Stickstoffs ist
gleich dem abgelesenen Druck (163 mm). Daraus berechnet sich der Partial-
druck far:

‘Wasserstoff zu 136.6 mm
Stickstoff » 264 »
In Atomen des angewandten Nickels (2.7244 g) sind also absorbiert
0.01515 Atome Wasserstoff oder:
In Volumen Wasserstoff auf 1 Volumen Nickel: 25,94.

Ergebnisse der Versuche,.

Die Versuchsreihen sind in Tabelle 1 gegeben. Sie erstrecken
sich auf das Temperaturintervall von 360—560°, und zwar sind die
Beobachtungen im Abstand von 20 zu 20° angegeben. Uber jeder
Versuchsreihe ist die gesamte, in den Reaktionsraum eingefiihrte
‘Wasserstoffmenge in Kubikzentimetern auf 0°, 760 mm reduziert und
in Milligrammen angegeben. Zugleich ist der Gehalt des Wasserstoffs
an Stickstoff vermerkt. Die senkrechte Reihe 1 enthilt 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, liir das des Wasserstoffs 1.01 und fiir
das spez. Gewicht des Nickels 8.9 zugrunde gelegt.

w0 Die graphische Darstel-

. ag?;/ lung der Versuchsresultate
S o — ist aus Fig. 4 zu ersehen.
3 | /gﬁ” Die pro Atom Nickel auf-
& o / / genommenen Atome Was-
S | / serstoif sind als Abszissen
3 ! // und die entsprechenden
s // Wasserstoffdrucke als Or-
t i | dinaten aufgetragen. Ver-
2 Gm g s G Gz a0 suche unter 360° sind nicht

— Atome Hayf 14rom K durchgefiihrt worden, da

Figur 4. die Wasserstoffaufnahme

197*
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bei 150 und 200° sebr langsam verliuft. Die Beobachtungen er-
strecken sich bis zu Wasserstofidrucken von */; Atm.

Tabelle 1.
1 2 3 | 4 5 6 7 8
Tempe.| 208 | Partieldruck von | freier | \whf | 00 | O
ratar | o ‘ stoft | Stoff in [stoff auf | stoff aut

stoff stoff

2,03 cem (249 = 1.866 ccm (0% 760 mm) (1.3 9, No).

360 42.0 36.3 5.7 0.0137 | 0.1493 | 0.0032 5.52
380 43.0 37.2 5.8 0.0138 | 0.1492 | 0.0032
400 445 38.7 5.8 0.0139 | 0.1491 | 0.0032
420 46.0 40.1 5.9 0.0140 | 0.1490 | 0.0032
440 48.0 42.1 5.9 0.0141 | 0.1489 | 0.0032
460 490 43.1 3.9 0.0142 | 0.1488 | 0.0032
480 50.5 44.5 6.0 0.0144 | 0.1486 | 0.0032
500 51.5 45.5 6.0 0.0146 | 0.1484 | 0.0032
520 52.5 46.4 6.1 0.0148 | 0.1482 | 0.0032
540 54.0 47.9 6.1 0.0150 | 0.1480 | 0.0032
560 55.5 49.3 6.2 |.0.0153 | 0.1477 | 0.0032

4.52 cem (21°) = 4.198 cem (0°, 760 mm) (1.3 %/, Nj).

360 86.0 73.2 12.8 0.0280 | 0.3430 [ 0.0072 12.54
380 86.5 73.6 129 [ 0.0282 | 0.3428 | 0.0072
400 87.0 4.0 13.0 0.0284 | 0.3426 [ 0.0072
420 87.8 4.7 13.1 0.0287 | 0.3423 [ 0.0072
440 88.5 75.3 13.2 0.0290 | 0.3420 [ 0.0072
460 90.0 76.7 13.3 0.0293 | 0.3417 [ 0.0070
480 915 78.1 134 0.0296 | 0.3414 | 0.0070
500 93.5 80.0 183.5 0.0298 | 0.3412 [ 0.0070
520 95.5 81.9 13.6 0.0300 | 0.3410 | 0.0070
540 97.5 83.8 13.7 0.0303 | 0.3407 [ 0.0070
560 | 100.5 86.7 13.8 0.0306 | 0.3404 | 0.0070

6.72 com (249 == 6.177 cem (0°, 760 mm) (1.3 % Na).

360 130.5 1117 18.8 0.0427 | 0.5032 | 0.0107 18.43
380 131.5 112.5 19.0 0.0430 | 0.5029 | 0.0107
400 133.0 113.9 19.1 0.0433 | 0.5026 | 0.0107
420 135.0 115.7 19.3 0.0436 | 0.5023 | 0.0107
440 137.5 118.1 194 0.0439 | 0.5020 ] 0.0107
460 140.0 120.4 19.6 0.0443 | 0.5016 | 0.0107
480 1420 122.3 19.7 0.0447 | 0.5012 | 00107
500 | 144.5 124.6 19.9 0.0451 | 0.5008 || 0.0105
520 146.0 126.0 20.0 0.0455 | 0.5004 || 0.0105
540 149.0 128.8 20.2 0.0459 | 0.5000 || 0.0105
560 154.1 181.1 20.4 0.0463 | 0.4995 ! 0.0105
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

1 2 3 1 4 5 6 7 8
7
Tempe- abge- [ Partialdruck von | freier \Y;.‘;ger- \ié;(s):;i— \\N(;la usg:ﬁ
ratur %sen(la{r Wsa:is;?r- stoff in | stoff auf | stoft auf
in °C. [ T | Wasser- | Stick- 21244 g| 1 Atom |1 Volum

stoit | stof | ® ™8 | Nickel | Nickel | Nickel

9.30 cem (21°) = 8.638 cem (0°, 760 mm) (1.3 % Nz).

360 163.0 136.6 26.4 0.0522 | 0.7110 | 0.0151 25.94
380 166.5 - | 139.9 26.6 0.0529 | 0.7103 | 0.0151
400 171.0 1442 26.8 0.05636 | 0.7096 | 0.0151
420 174.0 147.0 27.0 0.0543 | 0.7089 | 0.0149
440 1775 150.3 21.2 0.0550 | 0.7082 | 0.0149
460 183.5 156.1 274 0.0558 | 0.7074 | 0.0149
480 186.0 158.4 27.6 00566 | 0.7066 | 0.0149
500 187.5 159.7 27.8 0.0574 | 0.7058 | 0.0149
5 191.0 163.0 28.0 0.0582 | 0.7050 | 1.0149
| 193.5 165.3 28.2 0.0590 | 0.7042 | 0.0149
560 | 198.0 169.5 28.5 0.0599 | 0.7033 | 0.0149

13.97 cem (249 == 12.84 cem (0% 760 mm) (5.4 9, Nj).

360 | 386.5 | 222.2 164.3 0.0842 | 1.0025 | 0.0213 35.59
380 | 3915 222.9 | 168.6 0.0864 | 0.9994 | 0.0213
400 | 403.5 230.5 | 173.0 0.0886 | 0.9963 | 0.0213
420 | 417.0 | 239.6 1774 0.0908 | 0.9932 | 0.0211
440 | 430.0 2413 182.7 0.0935 | 0.9901 | 0.0211
460 | 443.0 255.0 | 188.0 0.0963 | 0.9870 | 0.0211
480 | 455.0 261.5 | 193.5 0.0991 | 0.9827 | 0.0209
500 | -470.0 270.4 | 199.6 0.1022 | 0.9788 | 0.0209
520 | 483.0 277.3 | 205.7 0.1054 | 0.9749 | 0.0209
540 | 498.0 286.2 {2118 0.1086 | 0.9709 | 0.0207
560 | 513.0 294.8 | 2182 0.1118 | 0.9697 | 00207

18.66 cem (220 = 17.27 cem (0% 760 mm) (3.11 9/ Ny).

360 | 424.0 298.3 125.7 0.1143 | 1.3833 | 0.0294 50.52
380 | 431.0 302.6 128.4 0.1183 | 1.3780 | 0.0294
400 | 4450 313.9 131.1 0.1224 | 1.3727 | 0.0294
420 | 464.0 330.0 | 134.0 0.1265 | 13674 | 0.0292
440 | 4840 3444 | 139.6 0.1318 | 1.3621 | 0.0292
460 | 504.5 359.3 145.2 01372 | 1.3568 | 0.0290
480 | 523.0 372.1 150.9 0.1426 | 1.3515 | 0.0288
500 | 5470 387.7 159.3 01489 | 1.3450 | 0.0288
520 | 5725 404.8 167.7 - 1 0.1552 | 1.3385 | 0.0285
540 | 597.0 420.2 176.1 0.1615 | 1.3320 | 0.0283
560 | 623.0 438.2 184.8 0.1697 | 13254 | 0.0281

ot
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Die Kurven verlaufen geradlinig entsprechend dem Henry schen
Gesetz, d. h. die aufgenommenen Mengen sind direkt proportional
den Wasserstoffdrucken, Das System Nickel-Wasserstoff ist also bi-
variant, Wie sich der Verlauf der Kurve bei noch hoheren Wasserstoff-
drucken gestalten wird, ob das System bivariant bleibt oder durch
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das Auftreten einer dritten Phase monovariant wird, liflt sich ohne
weiteres nicht entscheiden.

Die Geschwindigkeit der ersten Einstellung des (:leichgewichts
nach Zugabe des Wasserstoifs ist sehr verschieden; es sei deshalb
eine Zusammenstellung der Einstellungszeiten gegeben.

Tabelle 2.
Geschwindigkeit der Einstellung bei 360°.

- Dauer der
Versuchs- %}ugefuhrte Enddruck ersten

nummer asmenge in mm Einstellung
o cem in Stunden

1 1.87 42.0 1y

2 4.20 86.0 3

3 6.18 130.5 5

4 8.64 163.0 6

5 12.84 386.5 9

6 17.27 424.0 12

7 23.34 720.0 26

Die Versuche geben vergleichbare Resultate, da dieselbe Nickel-
menge angewandt wurde und bei allen Versuchen gleiche Temperatur
(860°) herrschte. Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich ist, wachsen die
Einstellungszeiten auflerordentlich mit steigenden Wasserstoftkonzen-
trationen.

Die Abhingigkeit der Wasserstoffaufnahme des Nickels von dem
Wasserstoffpartialdruck 148t sich in einfacher Weise durch das Ver-
hiltnis des im Nickel gebundenen und im Gasraum frei vorhandenen
‘Wasserstoffs darlegen, da bei unsern Versuchen die Nickelmenge
und das Volumen des Reaktionsraumes konstant blieben.

Tabelle 3.
Versuchs- | 3600 | 4900 | 4800 | 5600
nummer
1 1086 | 1064 | 1032 | 965
2 1224 | 1198 | 1153 | 1012
3 17s | 152 | e | 1078
1 1363 | 1305 | 1247 | 11704
5 1190 | 1094 | 992 | se6
6 | 1210 [ 1081 | 848 | 7.0
Mittel:| 1209 | 1148 | 1082 | 9398
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Abgesehen von den durch Versuchsfehler bedingten Schwankungen
zeigt sich Konstanz der Zahlenwerte fiir gleiche Temperaturen, d. h.
die Aufnahme von Wasserstolf durch Nickel erfolgt gemifl dem
Henryschen Absorptionsgesetz.

In der Tabelle 4 sind fiir die einzelnen Versuchstemperaturen die
Loslichkeitskoeffizienten berechnet, d. h. das Verhiltnis von gebun-
denem Wasserstotf (mg) io 1 1 Nickel (= 5900 g) zu dem in 11 Gas-
raum frei vorhandenen. Die Ausdehnung des Nickels mit steigender
Temperatur wird aufler acht gelassen.

Tabelle 4.

Versuchs- 3600 1900 4800 560°
nummer

264.6 261.7 256.0 253.6
301.4 322.9 334.5 332.3
291.6 305.7 313 6 322.5
335.0 339.5 341.2 351.2
290.2 291.9 315.3 277.9
298.3 291.8 277.9 256.9

Mittel: | 297.0 302.0 306.4 299.1

OO Ut e OO R e

Die Differenzen in den Zahlenwerten fiir die einzelnen Versuchs-
temperaturen erkliren sich zum Teil durch Versuchsfehler. Anderer-
seits sind die Schwankungen der Werte auch zuriickzufiihren auf die
Art der Versuchsanordnung. Es ist nimlich der Raum o' des Reak-
tionsgefdles (Fig. 2) nur etwa doppelt so grofi als der Raum J.
Letzterer befindet sich in einem Temperaturgefiille im elektrischen
Ofen von z. B. 360° bis auf 26° und, da die angenommene Mittel-
temperatur nur annibernd richtig aus der Temperaturkurve des Ofens
ermittelt ist, ergibt sich eine Unsicherbeit in der Bestimmung des frei
im Gasraum vorhandenen und damit auch des gebundenen Wasser-
stoffs. Es wechseln ferner die im Raum b vorhandenen Mengen
Wasserstoff mit jedem Wasserstofidruck, Schwankungen sind daher
unvermeidlich. Die Ungenauigkeit hitte vermindert werden kénnen,
wenn man den Raum ¢ im Verhiltnis zu &' sehr grofl gewihlt hitte.
Dies war jedoch wegen des geringen Ofendurchmessers nicht méglich.

Das Henrysche Gesetz 1aflt sich durch die Gleichung ausdriicken
C=c¢.L, wo C die Konzentration des Wasserstoffs im Nickel, ¢ die-
jenige im Gasraum und L den Léslichkeitskoeffizienten bedeutet. it
Hilfe des letzteren konnen wir fiir eine bestimmte Temperatur die
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aufgenommene Menge Wasserstoffs pro Volumeneinheit Nickel (1 1
= 8900 g) berechnen. Wir bendtigen hierzu die Kenntnis von e,
der Konzentration des Wasserstoffs im Gasraum. Stellt sich der
Wasserstoffdruck nach Erreichen des Gleichgewichtes auf p' ein und
betragt die Versuchstemperatur T', so ist das Gewicht der Volumen-
einheit (1 1) Wasserstoff bei
T und p' in mg _ 89.5.p'.273
(=¢c) T 760.T

Durch Einsetzen von ¢ in die obige (ileichung berechnet sich
sodann die Konzentration C (mg) des von der Volumeneinheit Nickel
(11==8900 g) aufgenommenen Wasserstoffs.

611. M Mayer und V. Altmayer: Methan-Synthesen mit
Calciumhydrir.

[Aus dem Chem.-techn. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 12. August 1908.)

Die von Mayer und Henseling durchgefilhrte Synthese des
Methans aus Kohlenstoff und Wasserstoff unter dem katalytischen
EinfluB von Nickel gab Veranlassung, die Wirkung des Katalysators
naber zu betrachten. Sabatier nimmt die Bildung einer Zwischen-
verbindung — Nickelbydriir — an; die von Mayer und Altmayer
gemachten Untersuchungen iiber die Beziehungen zwischen Nickel
und Wasserstoff haben ergeben, dafl die Absorption von Wasserstoff
durch Nickel entsprechend dem Henryschen Gesetz erfolgt, das be-
sagt, dal zwar der Annahme der Bildung von Nickelhydriir nichts im
Wege steht, dall aber Letzteres nicht als selbstindige Phase auftritt.

Die folgenden Untersuchungen beschiftigen sich nun mit der Ein-
wirkung von Kohlenoxyd, Kohlensiiure und Kohlenstoff auf
Calciumhydriir, um festzustellen, ob Hydriire iiberhaupt befiihigt
sind, Wasserstoffiibertragung herbeizufiihren.

Darstellung vou Calciumhydriir.

Von Methoden zur Darstellung des Calciumhbydriirs seien erwihnt
die von Lengyel?) und von Moissan?®. Ersterer stellt Calcium-

) Lengyel, Math.-naturw. Ber. Ungarn 14, 180 [1898].
%) Moissan, Compt. rend. 127, 29 [1898]; Ann. chim. phys. [7] 18,
259; Bull. Soc. Chim. [3] 21, 876.





