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mbglich ist. Orientierende Versuche bestatigten die Richtigkeit 
dieser Folgerung. 

Urn die Gase aufzufangen, wurde an das Manometer ein in 
ein kleines G e f a D  mit Quecksilber endendes Rohr angeschlossen. 
Das GefaD selbst stand am Boden einer mit ausgekochtem und- 
angesguertem Wasser gefullten Wanne. In einer ubergestiilpten 
Biirette wurden die Gase aufgefangen. Vor jedem Versuch wurdp 
der ganze Apparat durch Ammoniak vollstandig von anderen Gasen 
entleert, was an der Gasburette kontrolliert wurde. 

Es wurden so gefunden: 
I. Angewandt Kalium: 0.3360 g. 
Durch Titration im oberen GeftlD gefunden Hydroxyd: 

24.8 ccm n/5-H2s04 = 0.1939 g K. , 

Also umgesetzt ICalium: 0.1421 g, entspr. 0.4732 g Tetraiithylammoiiium. 
Erhalten Gas: 168.2 ccm bei 150 und 760 mm, Wassersgule 140 mm;. 

reduziert : 154.6 ccm. 0.4732 g Tetra&thylammonium miiDten bei Zcrfall. 
nach obiger Gleichung 40.8 ccm geben; gef. 154.6 ccrn. 

11. Angewandt: 0.3560 g K. 
Gefunden oben: 0.7896 g Bz SO4, entspr.: 0.3543 g I<. 
Davon Chlorid: 0.6S16 g AgC1, entspr.: 0.1686 g C1, entspr.: 0.1860 g ii. 

0.1860 g IC entspr. 0.6192 g Tetraathylamrnonium, entspr.: 53.3 ccm 

Erhalten Gas: 195.6 ccm bei 754 mm und 220 fiber Wasser; reduziert: 

,, Hydroxyd: 19.6 ccm n/5-H2S04, entspr.: 0.1533 g K. 

Butan .  

175.3 ccrn. Ber. 53.3 ccm. Gef. 175.3 ccrn. 

314. Hans Heinrich Schlubach und Fritz B a l l a u f :  
th3er das Ammonium (3. Mittellung i,iber Ammonium-Radikale). 

[Aus d. Chem. Labor. d. Bayr. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.] 
(Eingegangen am 27. August 1921.) 

Das Problem, freies Ammonium zu gewinnen, ist ebenso alt 
wie die Entdeckung der Alkalimetalle. Als es H. D a v y l )  im 
Sahre 1808 gelungen war, die Metalle Kalium und Natrium her- 
zustellen, hat er sogleich versucht, auf ahnlichem Wege zum. 
Ammonium zu gelangen. Gleichzeitig mit ihm arbeitete J. J. 23 e r - 
z e 1 i u s in derselben Richtung2); aber nach zwei Jahren fa& er 
das Resnltat seiner und H. D a v y s  Bemiihungen in den Worten 
zusammen 3) : ))Es ware zwecklos, hier alle vergeblichen Versuche- 

I) Gilb. Ann. 31, 150 [l809]. 
3 Gilb. Ann. 37, 438 [1811]. 

2, Gilb. Ann. 36, 262 [1810]. 



L U  erzahlen, die ich und D a v  y angestellt haben, um die Basis 
des  Ammoniaks fur sich herzustellen. - Das Ammonium, dieser 
problematische und doch in jeder Rucksicht hochst interessante 
Itorper, besteht also beinahe nur darin, daB mir unter gewissen 
Umstanden seines Daseins gewil sind.cc 

Diese GewiBheit ist es  gewesen, die auch zahlkose andere 
Borscher veranIaBt hat, nach dem hypothetischen Radikal zu for- 
schen. Ich mochte hier die lange Reihe von Arbeiten iibergehen, 
die anf dies Ziel gerichtet sind, und nur lrurz die schonen Ver- 
suclie erwahnen, welche die metallische Natur des Ammoniums 
voni elektrochemischen Standpunkt aus klargelegt haben. 

M. L e  B l a n c l )  hat als erster nach Vergleich der Polari. 
sationsstrorne der Amalgame der Alkalimetalle mit denen des Am- 
inoniums und verschiedener substituierter Ammonium-Radikale den 
ScliluB gezogen: ))Das Radikal Ammonium ist hiernach als in Ver- 
bindung mit Quecksilber wirklich bestehend zu betrachten.cc Wenige 
Jahre spater hat dann W. P o  c k 1 i n  g t o n 2)  die Spannung eines 
))D a n  i e 11 - Elementescc, in dem der Zinkpol durch Ammonium-amal- 
gani ersetzt wurde, untersucht. Die gefundene Durchschnitts- 
spannung bewies auch auf diesem Wege die metallische Natur 
des Ammoniums. SchlieDlich konnte A. C o e h n 3)  den MiBerfolg 
13. I, a n  d o  1 t s 4 )  vermeiden und mittels Animonium-amalganis das 
Kupfer aus seinen Losungen verdrangen, indem er die Versuche 
L a n d  o 1 t s bei starker Iiuhlung wiederholte. Er spricht daher 
am Schlusse seiner Arbeit die Uberzeugung aus : ))Damit diirfle 
der letzte, gegen die metallische Natur des Ammoniums erhobene 
Einwand als beseitigt gelten.(( 

Ganz im Gegensatz zu diesen Ergebnissen gelangten fast 
gleichzeitig 0. Ruffb)  und H. PIIoissan6) zu dem Ilesultat, daD 
das Ammonium nicht existenzfahig sei. Weder durch Elektrolyse 
von Ammoniumjodii oder -chlorid in flussigem Ammoniak, auch 
nicht bei 60Atm. Druck, noch durch Verdrangung des Ammoni- 
ums aus seinen Salzen mittels Lithiums oder Calciums in dem 
gleichen Losungsmitlel konnte ein Anhaltspunkt fur die Anwesen- 
heit des Ammoniums gewonnen werden. 

Seibher finden sich keine weiteren Versuche in dieser Rich- 
lung in der Literatur erwahnt, und wir wurden es nach dem 
MiBerfolge Jer beiden genannten Forscher auch nicht gewagt 

I) Ph. Ch. 5, 468 [1890]. 
a) Z. a. Ch. 25, 434 [1900]. 
5) B. 34, 2604 [1901]. 

*) Z El. Ch. 5, 139 [1898]. 
3 Ann. Suppl. 6, 346 [1868]. 

6, C. 1'. 133, 713, i 1 5  [1901]. 



haben, das Problem erneut in Angriff zu nehmen, wenn uns nicht 
dile Beobachtungen am Tetraathylammoniuni und die dabei ge- 
wonnenen Erfahrungen ermutigt hatten. 

Da das Tetraiithylammonium bereits beim Siedepunkt des 
Animoniaks zerfallt, da Eerner bei der Darstellung durch Elektro- 
lysc auch bei ,700 ein Zerfall sich bemerkbar macht, war ZIL 

erwartcn, da13 die Gewinnung des sicherlich noch weit labileren Am- 
moniums nur unter den gunstigsten Bedingungen gelingen konnte. 

Die Methode der Elektrolyse schied von vornherein aus, da 
die J o u 1 e sche Warme sicherlich das entstandene Ammonium 
zerstoren wurde. Es blieb also nus die Methode der Verdran- 
gung ubrig, die wir bei dem Tetraathylammonium als sehr gunstig 
erkannt hatten. Die Anwesenheit und Zersetzung des AmmoniumP 
konnte hierbei bequein an dem Zerfall in Ammoniak und Wasser- 
stoff nach der Gleichung: 

2 NHa --t 2 NHa + Hs 

gasanslytisch verfolgt werden, da sie, wie schon €1. M o i s s a n  I) 

beim Amalgam festgestellt hatte, quantitativ erfolgt. 

Als wir nun in dem ilpparat, den wir beim Tetraathylammoni- 
u m  beschrieben haben, in die sorgfaltig gekiihlte K a 1 i u m - Losung 
bei -700 ganz vorsichtig ebenfalls gekiihltes 9 m m o n i u m c h l  o r i d  
eintrugen, bemerkten wir, daD sie sich nach etwa 3 Stdn. 2) ent- 
flrbtc, o h n e  daD s i c h  s c h o n  d i e  b e r e c h n e t e  Menge W a s -  
s e r s t o f f  e n t w i c k e l t  h a t t e ,  was nach €1. Mois san  im Augen- 
blick der Entfarbung der Fall seiii sollte. Wir fanden, daO je nach 
der Vorsicht, mit der gearbeitet wurde, die fehlende Wasserstoff- 
menge bis zu 65OlO der berechneten Menge betrug. 

Da die Losung farblos war, konnte kein freies Kalium melv 
zugegen sein, sondern es muDte sich mit dem Arnmoniumchlorid 
zu Kaliumchlorid und der aqnivalenten Menge A m m on  i u m um- 
gesetzt haben. Fur die fehlende Wasserstoffmenge blieben also nur 
zwei Moglichlreiten ubrig : Entweder sie war in dein Ammoniak 
gelost, oder sie war als unzersetztes farbloses Ammonium ge- 
bunden in Losung. 

I) C. r. 133, 803 [1901]. 
2 )  Verniutlich wird die Umsetzung durch die Schwerloslichkeit des ge- 

bildeteii Kaliumchlorids, das das AminoiiiumchlorTd teilweise einhitllt, ver- 
Ager't, wahrerid die Umlagerung der hypothetischen blauen Form in die 
farblose augenhlicklich erfolgt. Vergl. weiter unten. 



Zur Entscheidung dieser Frage wurde daher die L 6 s 1 i c h k ei t 
d e s  W a s s e r s t o f f s  i n  A m m o n i a k  bei der durchschnittlichen 
Versuchstemperatur gemessen. ills Mittelwert der Loslichkeit bei 
-700 wurde 0.044 gefunden, was der Loslichkeit aieses Gases in 
Wasser in der GroBenordnung entspricht. War aber bei unseren 
Versuchen die fehlende Wassers toffmenge in Ammoniak gelost, so 
hatte die Loslichkeit bei einer Reihe von Versuchen 0.7, 0.9, 1.3 
und 1.9 betragen mussen. Es konnte demnach der Wasserstoff 
DUP gebunden zugegen sein, und hierfiir kommt, wenn man von 
der ganz unwahrscheinlichen Bindung an Kaliumchlorid absieht, 
nur das Ammoniak in Betracht, mit dem er als Ammonium ver- 
einigt geblieben ist. 

Als wir diese farblose Losung sehr vorsichtig von dem ge- 
bilde ten Kaliumchlorid abfiltrierten und langsam erwarmten, he- 
obachteten wir gegen -400 eine rasche Gasentbindung, und es 
e n t w i c k e l t e  s i c h  n u n  d i e  n o c h  f e h l e n d e  M e n g e  Was- 
s e r s t o f f .  Kermit ist es auch ausgeschlossen, daB der Wasser- 
sloff als Kaliumhydrid gebunden war, da dieses in Ammoniak un- 
liislich und bei Zimmertemperatur ganz bestandig ist. 

Unter der Annahme, da13 im Augenblicli der Entfarbung der 
fehlende WasserstofE als Ammonium gebunden ist, erhielten wir so, 
freilich nur be1 vorsichtigstem Arbeiten, Ausbeuten von 25-62.30/0, 
bezogen auf die angewandte Menge Kalium. 

Um nun zu priifen, welchem Umstande 0. R u f f  und I L M o i s -  
s a n  ihr negatives Resultat zuzuschreiben haben, wurden die Ver- 
suche von uns wiederholt : 

ills wir, Bhnlich der Versuchsanordnung von H. M o i s s a n ,  
Ainmoniumcl~lorid auf den Boden des oberen GefaDes brachten, 
dariiber in einiger HGhe ein Stuck Kalium einklemmten und nun 
Ainmoriiak lrondensierten, da entwickelte sich, sobald das Kalium 
sich in dem Ammodialr loste una die Losung auf das Ammonium- 
chlorid hiiiabtropfte, unaufhaltsam ein Strom Wasserstoff. Als 
sich die Losung bald darauf entfarbte, war die berechnete Menge 
Wasserstoff bereits entbunden. H. M o i s s a n  hat also das Am- 
monium nicht beobachten ktinnen, weil er in zu konzentrierten 
Lijsungen gearbeitet hat. Die Reaktionswarme ist dann zu groo 
und fiihrt zur Zerstorung des Ammoniums. 

Wir haben ebenfalls die Versuche von 0. R u f f  und 1-1. M o i s  - 
s a n ,  durch Elektrolyse von Ammoniumsalzen in Ammoniak zum 
Ammonium zu gelangen, wiederholt. Als wir in dem schon be- 
schriebenen Elektrolysierapparatl) Ammoniumjodid unter Varia- 

I) Vergl. die voranstehende Arbeit. 
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lion der Stromst%rke von 0.001 A-1 A und unter Bedingungen, 
linter denen wir leicht die blaue Form des Tetraathylammoniums 
erhalten hatten, elektrolysierten, trat sofort, auch bei 0.0001 A, 
Lei StromschluD eine Gasentwicklung an der Kathode auf, und 
nicht die geringste Farbung war zu bemerken. Die bei der Elek- 
trolyse auftretende J o u l e s c h e  TYlrme ist also zu groD und zer- 
stijrt ebenfalls das Ammonium. 

Als wir, anstatt festes Ammoniumchlorid einzutragen, in einem 
diesonderen Apparat bei -700 eine ll/2-proz. LBsung von IZalium 
zu einer 1 -proz. Losung von Ammoniumchlorid zutropften, rief 
trotz der tiefen Temperatur jeder einfallende Tropfen ein stiir- 
misches Aufwallen hervor und wurde augenblicklich entfarbt. Es 
halte also sowohl augenblicklicher Umsatz zum Ammonium als auch 
Umlagerung in die farblose Form stattgefunden. 

Trolz der so stiirmischen Reaktion waren aber die Ausbeuten 
an Ammonium nach diesem Verfahren fecht gute und erreichten 
lciilil 50 oi0 .  Die Bedeutung der Konzentrationsverhaltnisse tritt 
bci tlieser Methode erneut hervor, und es ist zu erwarten, daJ3 
bci noch geringeren Konzentrationen sich die Ausbeuten noch 
steigern lassen. Wahrend also beiin Tetraiithylammonium beide 
I7orinen beobachtet werden konnten, war beim Ammonium nur die 
farbiose Form festzustellen. Das Tetraathylammonium ahnelt i n  
sciiicm Verlialten dem Triphenyl-methyl, das Ammonium rnehr deiri 
Alclhyl, das sich bei seiner Bildung sofort zu Athan polymerisierl.. 

Das Verhalten des Ammoniums gegen die beim Tetraathylam- 
iiionium angewandten Reagenzien wurde gepriift. Entsprechend der 
schnelleren Umlagerung in die farblose Form ist hier das Gleich- 
gewisht, nocli weiter zugunsten der letzteren verschoben, und eine 
Dissoziation und dainit Reaktion ist vielleicht erst in der Nahe 
des Zersetzungspunktes mijglich. So konnten wir mit D i m e t h y 1 - 
p y r o n  keine Reaktion erhalten, wohl aber mit Jod.  

Nach H . M o i s s a n 1 )  reagiert Jod bei -7O0 auch bei tage- 
fanger Einwirknng nicht init Ammoniak und lost sich auch darin 
nicl-rl auf. Wir konnten diese Beobachtung bestatigen. Wenn man 
dagegen eine Ammoniumlosung zu Jod fliel3en lafit, so verschwin- 
det dieses sogleich zum grol3ten Teil. Die quantitative Unter- 
suchung dieser Reaktion stiel3 auf grol3e Schwierigkeiten und 
konnte deshalb noch nicht zu Ende gefiihrt werden. 

1) C. I-. 133, 716 [1901]. 
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Versuehe. 
Die U m s e t z u n g  d e s  A m m o n i u m c h l o r i d e s  i n i t  K a -  

1 i u m  wurde in demselben Apparat durchgefiihrt, der beim l'etm- 
Sthylammonium beschrieben wurde 1). Das Horn wurde rnit einern 
Glasmantel umgeben und wahrend des Eintragens des Saizes der 
Zwischenraum mit hceton-Kohlenslure gekuhlt, so da13 das Sa!z 
selbst auf - TOO gefiiihlt in die Kaliumlosung hineingelangte. 

Sonst wurde genau so gearbeitet, wie es bei den Versuchen 
iiber die Zersetzung des Tetraathylammoniums beschrieben ist. 
Selbstverstandlich wurde fur ganz besonders sorgfaltige Kiihlung 
Sorge getragen, jedoch mu13 vermieden werden, da8 die Teni- 
peratur unter - 750 sinkt, da sonst das Losungsmittel sogleicli 
gefriert und die Beaktion zum Stillstand kommt. Das spzlere 
Auftauen ist aber stets init Verlust verbunden. Es  hat sich aucli 
nicht bewlhrt, die Temperatur durch Einleiten eines trockenen 
Luftstroms zu regulieren. Kiihlt man diesen nicht vor, so geiiiigt 
die Warme der aufsteigenden Luftblasen, um einen teilweiscri 
Zerfall des Arnmoniums herbeizufuhren; kuhlt man aber vor, so 
liegt die Moglichkeit vor, da13 die Temperatur unter -750 sinkt imd 
die Lbsung einfriert. ,kin besten wird die notwendige Durchriihrixng 
dwch Heben und Senken des Dew a r  -Gefa.Bes erreicht. 

Wenn man nun durch Drehen des I-Iornes und Klopfen g m z  
vorsichtig clas gekuhlte ilmmoniumchlorid in die Kaliumiiisnng 
cintriigt, bemerkt man bei jeder Zugabe eine Wasserstoff-Entwick- 
lung, lrenntlich an dem Steigen des Druckes. Nach vollendeter 
Zugabe wurde die Losung unter haufigem Schiitteln bei - 7 0 0  
stehen gelassen, bis nach 3-4 Stdn. die Entfarbung erfolgte. 
Wiihrend dieser letzten Periode entwickel t sich bei vorsichtigem 
Xrbeiten kein Wasserstoff mehr. 

Jetzt wurde die entwiclrelte Menge Wasserstoff auf z wei von- 
einander unabhangigen Wegen ermittelt. Einmal wurde aus dem 
iiber der Losung vorhandenen Volumen und dem gemessenen 
Druck das Volumen Wasserstoff berechnet; dann abcr wiirdc es 
direkt gemessen, indem die Fliissigkeit his auf einen gerinqen 
Rest in das untere GefkB abfiltriert, der mittlere Hahn geschlosseri 
und das oben vorhandene Volumen Wasserstoff durch Verdampferi 
des restlichen Ammoniaks in die Gasbiirette iibergetrieben wurde, 
cvobei das Ammoniak in angesauertem Wasser absorbiert wurde. 
Die so gefundene Menge war gewohnlich etwas groher 31s die 
berechnete, da sich beim Filtrieren infolge der notwendigen Er- 

2)  Vergl. die voranstehende Arbeit. 
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wlrmung des Stempelschliffes und der zuruckbleibenden kleinen 
Menge Losung stets etwas Ammonium zersetzt, stirnmte aber in 
der GroRenordnung mit der ersteren iiberein. 

Nachdem das obere GefaR kein Gas mehr abgab, wurde 
die Gasmenge gemessen, dann der Hahn zum uuteren GefaR, 
das inzwischen auf -70° gehalten war, geoffnet und nun die 
Losung darch Einstellen in ein gewohnliches, mit Aceton-Kohlen- 
siiure-Nischung gefulltes Becherglas langsam erwarmt. Bei - 400, 
nlso noch 6.3b uber dem Siedepuiikt des Smmoniaks, fand eine 
dcutliche Zersetzung statt, unkl es entwickelte sich nun ra.sch 
(lie felilende Menge Wasserst,off. Der beobachtete Zersetzungspunkt 
stirnmt gut mit H. M o i s s a n s  1) Angabe iiberein, daR ganz reines, 
ii t Arnmoniak hergestelltes Ammonium -amalgam sich bei -390 
z I I z er s etz en beg innt . 

Urn alles Gas auszutreibcn, w urde das Ammoniak vollstbdig 
7;erdampft. Es hinterblieb iix unteren GefaR nur ein geringer 
Ruckstand 1-011 fiberschussigein Ammoniumchlorid, das in Ammo- 
ui;ik ziemlich leicht loslicli ist. 

Das in dern olseren G-efaB und auf den? Filter befindliche 
lialiumchlorid wurde quantitativ bestimmt, die beim Eintragen 
des Iialiums gebildete geringe Menge Hydroxyd auf folgende Weise 
ermittelt: Das obere GefiiiD wurde zur Entfernung von anhaften- 
dem Ammoniak mehrmals ausgepumpt und mit Sticksto€f gefiillt, 
mit einer bestimmten Menge nllO-H, SO, ausgespult und rnit 
nllo-Na OH zuriicklitriert. Hieraus ergab sich die Menge Kalium, 
die daher in Abzug gebracht wurde. Nach der so ermittelten 
Menge Kalium wurde dann unter Zugrundelegung des Wertes von 
. I .  M o r l e y  1.008 g 11= 11.215 ccm die theoretische Menge Was- 
ssrstoff berechnet. Die Ammoniakdampfdrucke wurden der Ta- 
belle von A.. S t o  ckg) entnommen. 

1. B e s t i n i m u n g  d e r  f e h l e n d e n  W a s s e r s t o f f m e n g e n :  
Wir geben naclistehend die analytischen Daten eiiier Versuchsreihe 

tvi eder : 
I. Eingetragen: 0.6234 g Kalium in 55 ccm Ammonisk. Ammonium- 

chlorid in geringeni OberschuB. Druclr nach Entfarbung 411 mrii bei - i 0 0 .  

Volumen hierbei 88 ccm. Nach Filtration oben Gas abgefchrt: 66.8 ccm 
bei 751 mm, 180 und 390 mm Wasserslule. Nach Verdampfen unten ent- 
wickelt: 110.2: ccm bei 751 mm, 180 und 14.5 mm WassersBule, insgesanil 
177 ccm. Oben gefunden Ke SO4 1.3944 g. 

I) C. r. 133, 803 [1901]. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LIV. 

3 B. 54, 1119 [1921]. 

181 
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Fehlende Wasserstoffmenge bei Ent€Brbung: 
a )  berechnet 78.4 o/o. 

I,fistichkcit berechnet bei Entfiirbung: 1.9. lialiuni eingetrageu: 
0.6231 g. Gef. 0.6257 g. 

11. Eingelragen: 0.4304 g Kalium in 53 c'cm NH,. Druck iiach Ent- 
1arbung 700 mm bei - 730 und 8s ccrn Volumen. Xach Filtration oben Gas 
entwickelt: GG ccni bei 720 mm, ,210 und 390 mm Wassersaule. Sach Ver- 
dainpfen unlen cntwickelt: 83.6 ccm bei 720 mm, 310 unrl 130 mm Wasser- 
satilr, insgesatnt 149.6 ccm. 

b)  gefunden 62.3 o/o. 

Fehlende TVasserstoffmenge bei Entlarbung: 
a) berechnet 48.2 O/". 

Loslichlieit berechnet bei Entfk-bung: 1.53. 
Fehlende Wasserstoffmenge nach vollstlndiger Zersetznng: berechnet 

aus 0.430.1 g Icalium: 123.5 ccm, gefnndeh nach U z u g  yon 10 ccrn fiir den 
Horninhalt und 2 ccni Restgas beim Auspumpen: 117.8 ccmi. 

b)  gefunden 53.9'0j0. 

Fehlende Wasserstoffmenge: 4.6 O/o, 

111. Eingetragen Iialium: 0.4566 g in 55 cdtn Ammoniak. Druck nach 
Enllirbung 720 mm bei - i00 uiid 4 ccm Gas in der Burette. Volumen: 
122 ccm. Nach Filtration oben Gas ciitwiclrelt: 122 ccm bei 720 mm, 190 
uiirl 245 mm 1Vassersaule. Nach Verclampfen unten entwickelt: 41.6 ccm 
bci 720 mm, 190 und 47 mm Wassersiiule. 

Bei Titration oben verbraucht: 6.9 ccin 't,'lO-HaSO+ 
\Irassersloff-Bestimmungen . . I I1 111 
Anfangsmenge . . . . . . 23.3 23.0 17.4 
Verdiinnt auf . . . . . . 92.5 90.6 85.4 
Nach Verpuffung . . . . . 61.6 60.2 62.0 

Fchlende Wasserstoffmenge bei Entfarbung: 
a )  berechnet 31 O/o. 

Loslichkeit, bei Entfarbung berechnet : 0.7. 
Iialium angewaindt: 0.4566 g, durch Titration gefundeii 0.0113 g. Also 

163.6 ccm Gas entsprechen 140.9 ccm reduziert, davon nach Gas- 

b)  gefuaden 23 0ia.  

uingesetzt: 0.4453 g = 127.7 ccm H2. 

aualyse 89.1 O/O = 125.5 win. 

Fehlende Wasserstoffmenge: 1.7 O/o. 

IV. Eingetragen: 0.4630 g Kalium in 50 ccin NHs. Druck nach Ent- 
farbung 721 mm bei -68O und 3 ccm Gas in der Burette. Volumen 122 ccrn. 
Nach Filtration ,ohm Gas entwickelt: 119 ccm, bei 721 mm, 210 und 240 mm 
Wasserslnle. Nach Zersetzurlg nnten entwickelt : 50.4 ccm, insgesamt 
169.4 ccm bei 721 mm, 210 und 48 rnm WassersBule. 

Titration oben: 6.5 ccm "/10-HaS04. 
Wasserstoff-Bestimmuiigen . . I I1 I11 IV 
Anfangsmenge . . . . . . 24.8 23.9 22.0 18.1 
Verdiinnt auf . . . . . . 92.6 93.4 93.4 92.6 
Nach Verpuffung . . . . , 60.6 62.2 65.0 69.4 
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Fehiende Wasserstoffmenge bei Entfjrbung: 
a )  berechnet 35.7 O/*.  b )  gefunden 30.0 O / @ .  

Ldslichkeil berechnet bei EntfSiFbung: 0.9. 
Kalium angewandl 0.4630 g, dnrch Titration gefnnden 0.0254 g. 

169.4 ccni reduziei-t: 145.4 win, davoii nach Gasanalyse 86.12 O/O = 

Fehlende \I’asserstofl’inenge: 0.2 O / O .  

V. Versuch nach M o i s s an:  Eingetragen: 0.4298 g Kalium. Nach Ent- 
b8rbung aus dein oberen GeiiB entwickelt: 160 ccrn bei 721 mm, 210 und 
120 mm Wassersaule. Ails dem unteren GefiiD entwiclcdt: 0 ccm. 

A h  
unigeselzt: 0.4376 g = 125.5 ccm Hs. 

125.2 ccm. 

Felilende Wasserstoffmenge bei Entfarbung: 0 O i 0 .  
Loslichkeit berechnet hei Entfsrbung: 0. 

2. B e s t i m m u n p  d e r  

i n  Rmmonia l i .  

Die Absorption wurde in  deirl 
nehistehenden Apparat (Fig. 1) 
bci -700 vorgenoinnien. In das 
mit Ainmoniali vollstandig gefullte 
GefaR wurde bei geschlossenerrl 
obercn Hahn 31/2-4 Stdn. lrockner 
Wssserstoff in raschem Strome ein- 
geleitet und die Temperatur hier- 
bei moglichst au€ -700 gehalten. 
Dann wurden die beiden untcren 
Hiihne geschlossen und der in den 
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Rahrenleitungen enthaltene Wasserstoff durch einen kraftigen Strorn. 
Ammoniak vertrieben, bis in der Burette alles Gas absorbiert wurde. 
Nun wurde der obere Hahn wieder geschlossen, der linke untere 
ge6ffnet und so das Ammoniak zum Sieden erwiirmt und vollstiindig 
verdampft; die dabei entwickelte Gasmenge wurde in der Burette 
a d  ge f angen. 

I. Gef&Binhalt: 73 ccm. Nicht mit Fliissigkeit gefiillter Haum am Hahn: 
2 ccm. 

Gasmenge: 7 ccm bei 718 mm, 220 und 565 rnm Wassersaule. 7 ccm 
-2  ccrn = 5 am, reduziert: 4 ccm. 

Lhlichkeit: 4:  71 = 0.056. 
11. GeflBinhalt: 61 ccm. 
Gasmenge: 2.6 cmn bei 720 mm, 270 und 570 mm WassersBule, redu- 

Lijslichkeit: 2.0: 61 = 0.033. 
Mittel aus I und 11: 0.044. 

ziert: 2.0 ccrn. 

3. U m s e l z u n g  v o n  I i a l i u m - L o s u n g  m i t  A m m o n i u m -  
c h l o  r i d  - L  o s u n g .  

In dem voranstehenden Apparat (Fig. 2) wurde in dem niitt- 
leren GefiiD das Ainmoniumchlorid eingefiillt, dann daruber und 
zugleich in dem oberen GefaiB Ammoniak kondensiert, das GelaR- 
und Rohrensystem mit Ammoniak ausgespult und das Kalium 
(0.3740 g) in der ublichen Weise in das obere GefiiiD gegeben. 
Nun wurde der Stempel des obereii GeiiiBes vorsichtig geluflet 
und die Kaliumlosung langsam und unter Umschutteln zugegeben. 
Jeder einfallende Tropfen erzengte ein sturmisches Aufwallen und 
wurde sofort entfiirbt. 

Der Druck, nachdem die ganze ICaliunilosung eingetragen war, betrug 
584 mm bei -720. 

Nach dem Abfiltrieren oben entwickelt: 60 win bei 719 mm, 280 uud 
410 mm Wasserslule; reduziert 47.3 ccm. 

Titration oben: 6.6 ccm " / lO-H~SO~,  entspr.: 0.0258 g K. 
Also umgcsetzt: 0.3482 g Kalium, entspr. 99.9 ccm H?. 
Fehlende Wasserstoffmenge: 52.6 O/o. 


