2825

mbglich ist. Orientierende Versuche bestitigten die Richtigkeit
dieser Folgerung.

Um die Gase aufzufangen, wurde an das Manometer ein in
ein kleines GefiB mit Quecksilber endendes Rohr angeschlossen.
Das GefiB selbst stand am Boden einer mit ausgekochtem und
angesiueriem Wasser gefiillten Wanne. In einer iibergestiilpten
Biirette wurden die Gase aufgefangen. Vor jedem Versuch wurde
der ganze Apparat durch Ammoniak vollstindig von anderen Gasen
entleert, was an der Gasblirette kontrolliert wurde.

Es wurden so gefunden:

I. Angewandt Kalium: 0.3360 g.

Durch Titration im oberen Gefil gefunden Hydroxyd:

24.8 cem 7#/5-H380, = 0.1939 g K. |

Also umgeseizt Kalinm: 0.1421 g, entspr. 0.4732 g Tetradthylammonium.

Erhalten Gas: 168.2 ccm bei 150 und 760 mm, Wassersiule 140 mm;.
reduziert: 154.6 ccm. 0.4732g Telradthylammonium miufBiten bei Zerfall
nach obiger Gleichung 40.8 ccm geben; gef. 154.6 ccm.

II. Angewandt: 0.3560 g K.

Gefunden oben: 0.7896 g K,SO,, entspr.: 0.3543 g K.

Davon Chlorid: 0.6816 g AgCl, entspr.: 0.1686 g Cl, entspr.: 0.1860 g K.

» Hydroxyd: 19.6 ccm 7/5-HaS80,, entspr.: 0.1533 g K.

0.1860g K entspr. 0.6192g Tetraathylammoninm, entspr.: 53.3 ccm.
Butan.

Erhalten Gas: 195.6 ccm bei 754 mm und 220 dber Wasser; reduziert:
175.3 cem. Ber. 53.3 ccm. Gef, 175.3 ccm.

314. Hans Heinrich Schlubach und Fritz Ballauf:
Uber das Ammonium (3. Mitteilung ttber 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. Davyl) im
Jahre 1808 gelungen war, die Metalle Kalium und Natrium her-
zustellen, hat er sogleich versucht, auf &hnlichem Wege zum.
Ammonium zu gelangen. Gleichzeitig mit ihm arbeitete J.J.Ber-
zelius in derselben Richtung?); aber nach zwei Jahren falit er
das Resultat seiner und H. Davys Bemiihungen in den Worten
zusammen 3): »Es wire zwecklos, hier alle vergeblichen Versuche-

1) @ilb. Ann. 81,150 [1809]. 2 Gilb. Ann. 36, 262 [1810].
3 Gilb. Ann. 37, 488 [1811].



2826

zu erzdhlen, die ich und Davy angestellt haben, wn die Basis
des Ammoniaks fiir sich herzustellen. — Das Ammonium, dieser
problematische und doch in jeder Riicksicht héchst interessante
Kérper, besteht also beinahe nur darin, daf wir unter gewissen
Umsténden seines Daseins gewif sind.«

Diese GewiBheit ist es gewesen, die auch zahllose andere
Forscher veranlaft hat, nach dem hypothetischen Radikal zu for-
schen. Ich mochte hier die lange Reihe von Arbeiten iibergehen,
die auf dies Ziel gerichtet sind, und nur kurz die schonen Ver-
suche erwihnen, welche die metallische Natur des Ammoniums
vom elektrochemischen Standpunkt aus klargelegt haben.

M. Le Blancl) hat als erster nach Vergleich der Polari-
sationsstrome der Amalgame der Alkalimetalle mit denen des Am-
moniums und verschiedener substituierter Ammonium-Radikale den
Schlull gezogen: sDas Radikal Ammonium ist hiernach als in Ver-
bindung mit Quecksilber wirklich bestehend zu betrachten.« Wenige
Jahre spiter hat dann W. Pocklington?2) die Spannung eines
»Daniell-Elementes«, in dem der Zinkpol durch Ammonium-amal-
gam ersetzt wurde, untersucht. Die gefundene Durchschniits-
spannung bewies auch auf diesem Wege die metallische Natur
des Ammoniums. Schlieflich konnte A. Coehn3) den MiBerfolg
H. Landolts%) vermeiden und mittels Ammonium-amalgams das
Kupfer aus seinen Ldsungen verdringen, indem er die Versuche
Landolts bei starker Kiihlung wiederholte. Er spricht daher
am Schlusse seiner Arbeit die Uberzeugung aus: »Damit diirfte
der letzte, gegen die metallische Natur des Ammoniums erhobene
Linwand als beseitigt gelten.«

Ganz im Gegensatz zu diesen Ergebnissen gelangten fast
gleichzeitig 0. Ruff?) und H. Moissan®) zu dem Resultat, daB
das Ammonium nicht existenzfihig sei. Weder durch Elektrolyse
von Ammoniumjodil oder -chlorid in flissigem Ammoniak, auch
nicht bei 60 Atm. Druck, noch durch Verdringung des Ammoni-
ums aus seinen Salzen mittels Lithiums oder Calciums in dem
gleichen Losungsmitiel konnte ein Anhaltspunkt fiir die Anwesen-
heit des Ammoniums gewonnen werden.

Seither finden sich keine weiteren Versuche in dieser Rich-
tang in der Literatur erwihnt, und wir wiirden es nach dem
MiBerfolge der beiden genannten Forscher auch nicht gewagt

) Ph. Ch. 5, 468 [1890]. ?) Z EL Ch. 5, 189 [1898].
3) Z. a. Ch. 25, 434 [1900]. 4 Ann. Suppl. 6, 346 [1868].
% B. 34, 2604 [1901]. 6y C.r. 133, 713, 715 [1901].
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haben, das Problem erneut in Angriff zu nehmen, wenn uns nicht
dte Beobachtungen am Tetradthylammonium und die dabei ge-
wonnenen Erfahrungen ermutigt hitten.

Da das Tetraithylammonium bereits beim Siedepunkt des
Ammoniaks zerfillt, da ferner bei der Darstellung durch Elektro-
lyse auch bei < 700 ein Zerfall sich bemerkbar macht, war zu
erwarten, daB die Gewinnung des sicherlich noch weit labileren Am-
moniums nur unter den ginstigsten Bedingungen gelingen koénnte.

Die Methode der Elektrolyse schied von vornherein aus, da
die Joulesche Wirme sicherlich das entstandene Ammonium
zerstéren wiirde. Es blieb also nur die Methode der Verdrin-
gung iibrig, die wir bei dem Tetradthylammonium als sehr giinstig
erkannt hatten. Die Anwesenheit und Zersetzung des Ammoniums
konnte hierbei bequem an dem Zerfall in Ammoniak und Wasser-
stoff nach der Gleichung:

2 NH, — 2 NH; + H,

gasanalylisch verfolgt werden, da sie, wie schon H.Moissanl}
beim Amalgam festgestellt hatte, quantitativ erfolgt.

Als wir nun in dem Apparat, den wir beim Tetraithylammani-
um beschrieben haben, in die sorgfiltig gekiihite Kalium - Ldsung
hei —70° ganz vorsichtig ebenfalls gekiihltes Ammoniumchlorid
eintrugen, bemerkten wir, daB sie sich nach etwa 3Stdn.2) ent-
firbte, ohne daB sich schon die berechnete Menge Was-
serstoff entwickelt hitte, was nach H. Moissan im Augen-
blick der Entfirbung der Fall sein sollte. Wir fanden, daB je nach
der Vorsicht, mit der gearbeitet wurde, die fehlende Wassersioff-
menge bis zu 659/, der berechneten Menge betrug.

Da die Losung farblos war, konnte kein freies Kalium mehr
zugegen sein, sondern es mubBte sich mit dem Ammoniumchiorid
zu Kaliumnchlorid und der &dquivalenten Menge Ammonium um-
gesetzt haben. Far die fehlende Wasserstoffimenge blieben also nur
zwei Mdoglichkeiten tbrig: Entweder sie war in dem Ammoniak
gelost, oder sie war als unzersetztes farbloses Ammonium ge-
bunden in Ldsung.

1 ¢ r. 133, 803 [1901].

2) Vermutlich wird die Umsetzung durch die Schwerloslichkeit des ge-
bildeten Kaliuimchlorids, das das Amihofiiumchlorid teilweise einhillt, ver-
zdgert, wihrend die Umlagerung der hypothetischien blanen Form in die
farblose augenblicklich erfolgt. Vergl. weiter unten.
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Zur Entscheidung dieser Frage wurde daher die Léslichkeit
des Wasserstoffs in Ammoniak bei der durchschnittlichen
Versuchstemperatur gemessen. Als Mittelwert der Loslichkeit bei
—700 wurde 0.044 gefunden, was der Loslichkeit dieses Gases in
Wasser in der GrdBenordnung entspricht. War aber bei unseren
Versuchen die fehlende Wasserstoffmenge in Ammoniak geldst, so
hitte die Loslichkeit bei einer Reihe von Versuchen 0.7, 0.9, 1.3
und 1.9 betragen miissen. Es konnte demnach der Wasserstoff
nur 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 L&sung sehr vorsichtig von dem ge-
bildeten Kaliumchlorid abfiltrierten und langsam erwirmten, be-
obachteten wir gegen —400 eine rasche Gasentbindung, und es
entwickelte sich nun die noch fehlende Menge Was-
serstoff. Hiermit ist es auch ausgeschlossen, dall der Wasser-
stoff als Kaliumhydrid gebunden war, da dieses in Ammoniak un-
16slich und bei Zimmertemperatur ganz bestindig ist.

Unter der Annahme, dafl im Augenblick der Entfirbung der
fehlende Wasserstofl als Ammonium gebunden ist, erhielten wir so,
freilich nur bei vorsichtigstem Arbeiten, Ausbeuten von 25-——62.39,
bezogen auf die angewandte Menge Kalium.

Um nun zu priifen, welchem Umstande O.Ruff und H.Mois-
san ihr negatives Resultat zuzuschreiben haben, wurden die Ver-
suche von uns wiederholt:

Als wir, adhnlich der Versuchsanordnung von H.Moissan,
Ammonijumechlorid auf den Boden des oberen Gefifiles brachten,
dariiber in einiger Hohe ein Stiick Kalium einklemmten und nun
Ammoniak kondensierten, da entwickelte sich, sobald das Kaliurm
sich in dem Ammoniak [6ste und die Lésung auf das Ammonium-
chlorid hinabtropfte, unaufhaltsam ein Strom Wasserstoff. Als
sich die Losung bald darauf entfirbte, war die berechnete Menge
Wasserstoff bereits entbunden. H. Moissan hat also das Am-
monium nicht beobachten kénnen, weil er in zu konzentrierten
Losungen gearbeitet hat. Die Reaktionswirme ist dann zu grof
und fiithrt zur Zerstérung des Ammoniums.

Wir haben ebenfalls die Versuche von O. Ruff und H. Mois-
san, durch Elektrolyse von Ammoniumsalzen in Ammoniak zum
Ammonium zu gelangen, wiederholt. Als wir in dem schon be-
schriebenen Elektrolysierapparatl) Ammoniumjodid unter Varia-

) Vergl. die voranstehende Arbeit.
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{ion der Stromstirke von 0.001 A—1 A und unter Bedingungen,
unter denen wir leicht die blaue Form des Tetradthylammoniums
erhalten hatten, elektrolysierten, trat sofort, auch bei 0.0001 A,
bei Stromschlufl eine Gasentwicklung an der Kathode auf, und
nicht die geringste Farbung war zu bemerken. Die bei der Elek-
trolyse auftretende Joulesche Wirme ist also zu groB und zer-
stort ebenfalls das Ammonium.

Als wir, anstatt festes Ammoniumchlorid einzutragen, in einem
besonderen Apparat bei —700 eine 11/,-proz. Losung von Kalium
zu einer l-proz. Losung von Ammoniumchlorid zutropften, rief
trotz der tiefen Temperatur jeder einfallende Tropfen ein stiir-
misches Aufwallen hervor und wurde augenblicklich entfirbt. Es
halle 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
leicht 509/,. Die Bedeutung der Konzentrationsverhiltnisse tritt
Liei dieser Methode erneut hervor, und es ist zu erwarten, dal
bei noch geringeren Konzentrationen sich die Ausbeuten noch
steigern lassen. Wihrend also beim Tetraithylammonium beide
Formen beobachtet werden konnten, war beim Ammonium nur die
farblose Form festzustellen. Das Tetraithylammonium &hnelt in
seinem Verhalten dem Triphenyl-methyl, das Ammonium mehr dem
Methyl, das sich bei seiner Bildung sofort zu Athan polymerisiert.

Das Verhalten des Ammoniums gegen die beim Tetradthylam-
monium angewandten Reagenzien wurde gepriift. Entsprechend der
schnelleren Umlagerung in die farblose Form ist hier das Gleich-
gewicht noch weiter zugunsten der letzteren verschoben, und eine
Dissoziation und damit Reaktion ist vielleicht erst in der Néhe
des Zersetzungspunktes moglich. So konnten wir mit Dimethyl-
pyron keine Reaktion erhalten, wohl aber mit Yod.

Nach H.Moissanl) reagiert Jod bei — 700 auch bei tage-
langer Einwirkung nicht mit Ammoniak und 18st sich auch darin
nicht auf. Wir konnten diese Beobachtung bestitigen. Wenn man
dagegen eine Ammoniumlésung zu Jod fliefen 1iBt, so verschwin-
det dieses sogleich zum gré8ten Teil. Die quantitative Unter-
suchung dieser Reaktion stiel auf grofe Schwierigkeiten und
konnte deshalb noch nicht zu Ende gefiihrt werden.

B C.r. 133, 716 [1901].
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Versuehe.

Die Umsetzung des Ammoniumchlorides mit Ka-
lium wurde in demselben Apparat durchgefiihrt, der beim Tetra-
dthylammonium beschrieben wurdel). Das Horn wurde mit einem
Glasmantel umgeben und wihrend des Eintragens des Salzes der
Zwischenraum mit Aceton-Kohlensiure gekiihlt, so da das Salz
selbst auf — 700 gekiihlt in die Kaliumlosung hineingelangte.

Sonst wurde genau so gearbeitet, wie es bei den Versuchen
iiber die Zersetzung des Tetradthylammoniums beschrieben ist.
Selbstverstdndlich wurde fiir ganz besonders sorgfiltige Kithlung.
Sorge getragen, jedoch mufl vermieden werden, dafl die Tem-
peratur unter — 739 sinkt, da sonst das Losungsmittel sogleich
gefriert und die Reaktion zum Stillstand kommt. Das spiitere
Auftauen ist aber stets mit Verlust verbunden. Es hat sich auch
nicht bewihrt, die Temperatur durch Einleiten eines trockenen
Luftstroms zu regulieren. Kiihlt man diesen nicht vor, so gentigt
die Wirme der aufsteigenden Luftblasen, um einen teilweiseu
Zerfall des Ammoniums herbeizufiihren; kithlt man aber vor, so
liegt die Moglichkeit vor, dafl die Temperatur unter —759 sinkt und
die Losung einfriert. Am besten wird die notwendige Durchrithrung
durch Heben und Senken des Dewar-Gefilles erreicht.

Wenn man nun durch Drehen des Hornes und Klopfen ganz
vorsichtig das gekiihite Ammoniumchlorid in die Kaliumldsung
cintrigt, bemerkt man bei jeder Zugabe eine Wasserstoff-Entwick-
lung, kenntlich an dem Steigen des Druckes. Nach vollendeter
Zugabe wurde die Losung unter hiufigem Schiitteln bei — 709
stehen gelassen, bis nach 3—4 Stdn. die Entfirbung erfolgte.
Wihrend dieser letzten Periode entwickelt sich bei vorsichtigem
Arbeiten kein Wasserstoff mehr.

Jetzt wurde die entwickelte Menge Wasserstoff auf zwei von-
einander unabhingigen Wegen ermitteit. Einmal wuarde aus dem
fiber der Losung vorhandenen Volumen und dem gemessenen
Druck das Volumen Wasserstoff berechnet; dann aber wurde es
direkt gemessen, indem die Fliissigkeit bis auf einen geringen
Rest in das untere GefaB abfiltriert, der mittlere Hahn geschlossen
und das oben verhandene Volumen Wasserstoff durch Verdampfen
des restlichen Ammontaks in die Gasbirette lbergetrieben wurde,
wobei das Ammoniak in angesiuertem Wasser absorbiert wurde.
Die so gefundene Menge war gewdhnlich etwas grofer als die
berechnete, da sich beim TFiltrieren infolge der notwendigen Kr-

2) Vergl. die voranstehende Arbeit.



wirmung des Stempelschliffes und der zuriickbleibenden kleinen
Menge Losung stets etwas Ammonium zersetzt, stimmte aber in
der GroBenordnung mit der ersteren iiberein.

Nachdem das obere Gefil kein Gas mehr abgab, wurde
dic Gasmenge gemessen, dann der Hahn zum unteren GefiB,
das inzwischen auf —700 gehalten war, geéffnet und nun die
Losung durch Einstellen in ein gewdhnliches, mit Aceton-Kohlen-
siiure-Mischung gefiilltes Becherglas langsam erwirmt. Bei — 4009,
also noch 6.3V iiber dem Siedepunkt des Ammoniaks, fand eine
deutliche Zersetzung statt, und es entwickelte sich nun rasch
die fehlende Menge Wasserstoff. Der beobachtete Zersetzungspunkt
stimmt gut mit H. Moissans!) Angabe iiberein, daB ganz reines,
in  Ammoniak hergestellles Ammonium-amalgam sich bei —390
zu zerselzen beginnt.

Um alles Gas auszutreiben, wurde das Ammoniak vollstindig
verdampft. Es hinterblieb im unteren Gefil nur ein geringer
Riickstand von iberschiissigem Ammoniumchlorid, das in Ammo-
uink ziemlich leicht 18slich ist.

Das in dem oberen Gefi und auf dem Filter befindliche
Ialiumchlorid wurde quantitativ. bestimmt, die beim Eintragen
des Kaliums gebildete geringe Menge Hydroxyd auf folgende Weise
ermitielt: Das obere GefdB wurde zur Entfernung von anhaften-
dem Ammoniak mehrmals ausgepumpt und mit Stickstoff gefiilit,
mit einer bestimmien Menge n/,,-H,SO, ausgespiilt und it
n/,,-NaOH zuriicktitriert. 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
J. Morley 1.008 g H=11.215 ccm die theoretische Menge Was-
serstoff berechnet. Die Ammoniakdampfdrucke wurden der Ta-
beile von A. Stock?) entnommen.

1. Bestimmung der fehlenden Wasserstofimengen:

Wir geben nachstehend die analytischen Daten einer Versuchsreihe
wieder:

I. Eingetragen: 0.6234 g Kalium in 55 ccm Ammoniak. Ammonimm-
chlorid in geringem UberschuB. Druck nach Entfirbung 411 mm bei —700.
Volumen hierbei 88 ccm. Nach Filtration oben Gas abgefihrt: 66.8 cem
bei 751 mm, 180 und 390 mm Wassersiule. Nach Verdampfen unten ent-
wickelt: 110.2 ccm bei 751 mm, 180 und 145 mm Wassersiule, insgesamt
177 ccm. Oben gefunden K,SO, 1.3944 g.

) C.r. 153, 803 [1901). 9 B. 54, 1119 [1921].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LIV. 181
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Fehlende Wasserstoffmenge bei Entfarbung:

a) berechnet 78.49/,, b) gefunden 62.3 9/,.

f.oslichkeit berechnet bei Entfarbung: 1.9. Kalium eingetragen:
0.6234 @ Gef. 0.6257 g.

I[. Eingelragen: 0.4304 g Kalium in 55 ccm NHj;. Druck nach Ent-
farbung 700 mm bei — 730 und 88 ccm Volumen. Nach Filtration oben Gas
entwickelt: 66 ccmi bei 720 mm, 21¢ und 390 mm Wassersiule. Nach Ver-
dampten unten entwickelt: 83.6 ccm bei 720 mm, 21¢ und 130 mm Wasser-
sdule, Insgesamt 149.6 ccm.

IFehlende Wasserstoffmenge bei Entfarbung:

a) berechnet 48.29/,, b) gefunden 535.9'9/,.

Loéslichkeit berechnet bei Entfirbung: 1.53.

Fehlende Wasserstoffmenge nach vollstindiger Zersetzung: berechnet
aus 0.4301 g Kalium: 123.5 cem, gefunden nach Abzug von 10 cem fir den
Horninhalt und 2 ccm Restgas beim Auspumpen: 117.8 ccms

Fehlende Wasserstoffmenge: 4.6 9/,.

III. Eingetragen Kalium: 0.4566 g in 55 ccm Ammoniak. Druck nach
Enifirbung 720 mm bei — 709 und 4 cem Gas in der Biirette. Volumen:
122 cem.  Nach Filtration oben Gas cntwickelt: 122 cem bei 720 mm, 190
und 245 mm ‘Wassersidule. Nach Verdampfen unten entwickelt: 41.6 ccm
bei 720 mm, 190 und 47 mm Wasserséule.

Bei Titration oben verbraucht: 2.9 cem 7/10-Hz SO,

Wasserstoff-Bestimmungen A | 11 IIT

Anfangsmenge . . . . . . 233 23.0 17.4
Verdinmt auf . . . . . . 928 90.6 85.4
Nach Verpuffung . . . . . 616 60.2 62.0

[‘ehlende Wasserstoffmenge bei Entfirbung:

a) berechnet 31 9/,. b) gefunden 23 9/,.

Léslichkeit, bei Entfirbung berechnet: 0.7.

Kalium angewandt: 0.4566 g, durch Titration gefunden 0.0113 g. Also
umgesetzt: 0.4453 g = 127.7 ccm H,.

163.6 ccm Gas cntsprechen 140.9 cem  reduziert, davon nach Gas-
analyse 89.1 0/, = 125.5 cecm.

Fehlende Wasserstoffmenge: 1.7 9/,.

IV. Eingetragen: 0.4630 g Kalium in 50 ccm NH,. Druck nach Ent-
firbung 721 mm bei —68° und 3 cem Gas in der Biirette. Volumen 122 cem.
Nach Filtration oben Gas entwickelt: 119 cem, bei 721 mm, 210 und 240 mm
Wassersdule. Nach Zersetzung unten entwickelt: 50.4 cem, insgesaml
169.4 ccm bei 721 mum, 210 und 48 mm Wassersiule.

Titration oben: 6.5 ccm 7/10-X3S0;,.

Wasserstoff-Bestimmungen . . I II 111 v
Anfangsmenge . . . . . . 248 23.9 22.0 18.1
Verdinnt auf . . . . . . 926 93.4 93.4 92.6

Nach Verpuffung . . . . . 60.6 62.2 65.0 69.4
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TFehlende Wasserstoffmenge bei LEntfarbung:
a) berechnet 35.79/,. b) gefunden 30.090/,.
Laslichkeit berechnet bei Entfirbung: 0.9.
Kalium angewandt 0.4630 g, durch Titration gefunden 0.0234 g. Also
umgeselzt: 0.4376 g == 125.5 cem H.

169.4 ccm reduziert: 145.4 cem, davon nach Gasanalyse 86.120/p ==
125.2 cem.

TFehlende Wasserstoffmenge: 0.2 %/,.

V. Versnch nach Moissan: Eingetragen: 0.4298 g Kalium. Nach Ent-
firbung aus dem oberen Gefifl entwickelt: 160 ccm bei 721 mm, 210 und
120 mm Wassersiule, Aus dem unteren GefiB entwickelt: 0 ccm.

Fehlende Wasserstoffmenge bei Entfirbung: 09/,

1.6stichkeit berechnet bei Entfarbung: 0.

2. Bestimmung der
Wasserstoff-Absorption
in Ammoniak.

Die Absorption wurde in dein
nebenstehenden  Apparat  (Fig. 1)
bei —700 vorgenommen. In das
mif Ammoniak vollstindig gefiillte
Gefii wurde bei geschlossenem
oberen Hahn 31!/,—4 Stdn. trockner
Wasserstoff in raschem Strome ein-
geleitet und die Temperatur hiex-
bei moglichst auf —709 gehalten.
Dann wurden die beiden wunteren
Hihne geschlossen und der in den

TR

Fig. 1. Fig. 2.
181*
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Réhrenleitungen enthaltene Wasserstoff durch einen kriftigen Strom
Ammoniak vertrieben, bis in der Biirette alles Gas absorbiert wurde.
Nun wurde der obere Hahn wieder geschlossen, der linke untere
gebffnet und so das Ammoniak zum Sieden erwirmt und vollstindig
verdampft; die dabei entwickelte Gasmenge wurde in der Biirette
aufgefangen.

I. GefiBinhalt: 73 ccm. Nicht mit Flissigkeit gefillter Raum am Hahn:
2 cem.

Gasmenge: 7 ccm bei 718 mm, 22° und 565 mm Wassersidule. 7 cem
—2 ccm = 5 cem, reduziert: 4 cem.

Loslichkeit: 4:71:= 0.056.

II. GefaBinhalt: 61 ccm.

Gasmenge: 2.6 ccm bei 720 mm, 27° und 570 mm Wassersdule, redu-
ziert: 2.0 ccm.

Loslichkeit: 2.0:61 =—=0.033.

Mittel aus I und II: 0.044.

3. Umsetzung von Kalium-Losung mit Ammonivm-
chlorid-Losung.

In dem voranstehenden Apparat (Fig. 2) wurde in dem mitt-
leren GefiB das Ammoniumchlorid eingefiillt, dann darfiber und
zugleich in dem oberen GefiB Ammoniak kondensiert, das GefiB-
und Rohrensystem mit Ammoniak ausgespiilt und das Kalium
(0.3740 g) in der diiblichen Weise in das obere Gefill gegeben.
Nun wurde der Stempel des oberen Gefifles vorsichtig geliiftet
und die Kaliumlésung langsam und unter Umschiitteln zugegeben.
Jeder einfallende Tropfen erzeugte ein stiirmisches Aufwallen und
wurde sofort entfirbt.

Der Druck, nachdem die ganze Kaliumlosung eingetragen war, betrug
584 mm bei — 720.

Nach dem Abfiltrieren oben entwickelt: 60 ccm Dbei 719 mm, 280 und
410 mm Wassersdule; reduziert 47.3 cem.

Titration oben: 6.6 ccm ™/10-H; 804, entspr.: 0.0258 g K.

Also umgesetzt: 0.3482 g Kalium, entspr. 99.9 ccm H,.

Fehlende Wasserstoffmenge: 52.6 9/,.



