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Fli icht igkei t .  
Bei der Destillation der nach a b l e r  und Fe l lner  gewonnenen, rasch 

von Chlorwasserstoff annahernd oder vollstandig (in einem Teil der Versuche 
sogar bis zu einem geringen Gehalt an Silbersilicat) befreiten Losungen bei 
Innentemperaturen von 15 -260 an der Hochvakuum-Pumpe wurde ohne 
Zwischenschaltung eines Kiihlers ein aus zwei Glaszylindern zusammen- 
gesetztes KondensationsgefaB in Kaltemischung angewandt. An der Kon- 
densationsstelle (I cm unter dem Spiegel der Kaltesole) wurde jedesmal 
ein Ring von Gallerteflockchen deutlich bemerkbar. Sie wurden so gut wie 
moglich durch haufiges Anschiitteln mit Wasser zum :Destillat gespiilt, das 
wir in Platinschalen abdampften. Den Riickstand unterwarfen wir der Be- 
handlung mit Fldsaure unter Zusatz von etwas Schwefelsaure, um den 
Gewichtsverlust zu bestimmen. Die zur DestUation angewandten Mengen 
Rieselsaure betrugen je etwa 21/2 g, die verfliichtigten Mengen beliefen sich 
.auf 0.6, 0.8, 2.9 und 4.3 mg. 

Diese Versuche, deren Fortsetzung beabsichtigt ist, zeigen eine geringe 
Fliichtigkeit, die der Mono-kieselsaure bei niederer Temperatur eigen ist 12). 

dber die 
447. K. A. Hofmann und Fridolin Hartmann: 
Bedingungen sum Angriff von Yetallen durah Uhlorwasaer- 

atoff und Ammoniumhalogenide. 
[Aus d. Anorg.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen a m  7. Oktober 1925.) 
In der vorausgehenden Mitteilung l) wurde die aderordentlich starke 

Angre i fbarke i t  von  Metal len d u r c h  Sa lmiakdampf  behandelt und 
gezeigt, dafi beim Durchstromen der Gase durch Drahtnetze dieselbe Menge 
Chlorwasserstoff in Form von Salmiak bei 250-350° a m  Kupfer roo-mal, 
am Nickel und Silber etwa 40-mal, am Eisen mindestens 5-mal so wirksam 
ist als wie im freien Zustande. 

Dabei wurde die Wirksamkeit bestimmt durch Messen der entwickelten 
Wasserstoffmenge, die der Chlorierung des Metalles aquivalent sein mu13 
nach: Me + HC1= MeCl + 1/2&. 

Beurteilt man die Saurenatur eines Stoffes nach seiner Fahigkeit, unter 
vergleichbaren Bedingungen Wasserstoff gegen Metall auszutauschen, dann 
mu13 man den Salmiak als Dampf fur eine vie1 starkere Saure erklaren als 
den gasformigen Chlorwasserstoff und folgern, da13 die Saurestarke des 
letzteren gegen Kupfer durch aquimolekulare Mengen Ammoniak, wie sic 
der Salmjakdampf enthalt, bis zum Ioo-fachen, nach unseren neuesten Be- 
stimmungen sogar bis zum 140-fachen Betrag gesteigert werden kann. 

Zwar 
IaOt sich der stoffliche Umsatz rein formal richtig wie bisher beschreiben: 

I*) Die vor kurzem von R. Anschiitz und K. Riepcnkroger, B. CS, 1734 [1gz5], 
veriiffentlichte Mitteilung schreibt die bekannte Fliichtigkeit der Borsaure nur der in 
der Hitze enbtehenden MetaSaure zu, w2hrend nach friiheren Bestimmungen Tchi- 
jewskis (Gmelin-Kraut, 7. A d . ,  Bd. I, Abt. 3, S. 425) die Borsaure schon bei 15-17' 
betrachtlich fliichtig ist. 

Dies ist nach unserer friiheren Darlegung nicht verstandlich. 

I) B. 68, 808 [1925]. 
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Cu + w 4 ] C 1  = [NH,Cu]Cl 4- H, d. h. im Ammoniumchlorid wird Wasser- 
stoff durch Kupfer verdrangt unter Bildung von Amminocuprochlorid: 
aber man darf daraus nicht entnehmen, daB der Salmiak als Ammonium- 
chlorid rnit dem Kupfer reagiert, denn eine solche Reaktion m a t e  Energie 
verbrauchen und konnte deshalb bei dersclben Temperatur nicht energischer 
verlaufen als die Energie abgebende Reaktion von freiem Chlorwasserstoff 
mit dem Kupfer. 

Diese gibt I. Cu + HCl,,, = CuCl 4- H + 13.4 Cal., wogegen 2. Cu + 
NH4Clfest = NH,CuCl + H urn die Dissoziationsarbeit von NH4Cl = NH, + 
IICl - 42 Cal. weniger und um die Bindungswarmea) von KH, an CuCl = B 
mehr Warme liefern wiirde, so daI3 die Reaktionswarme von a namlich 
B - 28.6 ein negativer Wert sein m a t e ,  da B etwa 17 Cal. betragt. 

We wir zeigen werden, reagiert der Salmiak keinesfalls als solcher, 
sondern stets in Form seiner Dissoziatjonsprodukte NH, + HC1 mit dem 
Kupfer, so daI3 durch die von aul3en zugefiihrte Warme die Spaltungsarbeit 
am Sdmiak gedeckt wird. Damit wird der Vorgang 3.Cu + HC1+ NH, = 
NH,.CuCl + H urn 42 Cal. positiver und die Reaktionswarme = 13.4 + B, 
mithin um B groi3er als die Reaktionswarme von Cu + HC1-Gas nach I. 

So i s t  es thermochemisch  zwar vers tandl ich ,  dal3 be i  den-  
se lben  Tempera tu ren  de r  Sa lmiakdampf  d a s  Kupfe r  energischer  
angre i f t  a l s  der  Chlorwassers toff ,  abe r  d ie  von  uns nachge-  
wiesene t fber legenhei t  des e r s t e ren  u m  d a s  e t w a  140-fache i s t  
viel  zu groI3, um re in  the rmochemisch  e r k l a r t  zu werden. 

Dies  ge l ing t  e r s t ,  wenn m a n  d ie  im Vergleich zum Chlor- 
wasserstoff viel groI3ere Adsorb ierbarke i t  des  Sa lmiakdampfes  
i n  Rechnung s te l l t .  Es ist vorauszusehen, daI3 ammoniak-affine Metalle, 
wie besonders das Rupfer, den Chlorwasserstoff zusammen mit dem Am- 
moniak viel starker adsorbieren werden als ersteren fur sich allein, und dalJ 
das Adsorbat Cu . . .NH,, HC1 nicht so leicht reaktionslos wieder thermisch 
dissoziieren wird als Cu. . . HC1. 

In spater ausfiihrlich zu beschreibenden Versuchen stellten wir fest, 
daI3 Kupfer, bevor die H,-liefernde Umsetzung sich einstellt, so betrachtliche 
Mengen Gas aus dem Salmiakdampf adsorbiert, daB die Temperatur-Aus- 
dehnungs-Kurve eine sehr deutliche Richtungsanderung erfahrt. Stets geht, 
auch in Gemengen mit Kupferpulver, der chemischen Reaktion die Ver- 
dampfung des Salmiaks und die Adsorption des Dampfes am Kupfer voraus. 

Auch an allen anderen, ammoniak-affinen Metallen wird Salmiakdampf 
stark adsorbiert, desgleichen an Glas, was sekundar zu starken Veratzungen 
der Glaswande fiihrt, wobei Wasser und hmmoniak austreten. Auf solchen 
Adsorptions-Erscheinungen beruhen wohl zum Teil die widersprechenden 
Angaben des Schrifttums uber die Dichte bzw. den Dissoziationszustand 
des Salmiakdampfes. Dieser kann infolge Adsorption an den GefziBwanden 
zu kkin erscheinen, und wir nehmen im Hinblick auf die hinlangliche uber- 
einstimmung der Verdampfungswarme des Salmiaks mit seiner Bildungs- 
warme aus HC1-Gas + NH,-Gas an, da13 der Salmiakdampf bei den fur uns 
in Betracht kommenden Temperaturen von 270 - 3 3 0 ~  mindstens weit- 
gehend dissoziiert ist. 
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Damit geben wir unsere friiher geaderte  Ansicht, da13 die undissoziierten 
Salmiak-Molekiile mit dem Kupfer reagieren, auf und setzen statt dessen 
als reaktionsfahiges System ein Adsorbat, dem wir die allgemeine Formel 
Cu. . .NH,, HC1 erteilen, ohne damit entscheiden zu wollen, in welchem 
StSchiometrischen Verhaltnis NH, und HC1 am Kupfer adsorbiert werden. 
F,s ist zwar wahrscheinlich, da13 dies im einfachen Verhdtris I : I geschieht, 
aber im Hinblick auf die von Troos t  ,) beschriebenen Verbindungen HC1, 
4NH, und HCI, 7NH3 lieoen sich auch kompliziertere Systeme annehmen. 

Alle Umsti inde,  welche d ie  Adsorp t ion  von  HCl-Gas bzw. von 
HC1-Gas + NH,-Gas i n  unserem Tempera tu rbe re i che  von 270 bis 
3300 beguns t igen ,  befordern  d a m i t  auch  d ie  den  Wassers toff  
l i e fe rnde  R e a k t i o n  i n  auf fa l l iger  Weise. 

Stromt der Salmiakdampf im langsamen, trockenen C0,-Strom durch 
ein Kupfergazenetz von begrenzter Oberflache, so wachst fur dieselbe Menge 
Salmiak die H,-Ausbente mit der Konzentration des Dampfes, also mit 
[NH,) und [HCl] bis zu 267; der nach: Cu + NH, + HC1 = NH3CuC1+1/2H, 
moglichen Menge. 

Beimischung von NH,-Gas zum C0,-Strom erhoht die Konzentration w,] und befordert damit die Adsorption sowie die hierdurch ermoglichte 
Reaktion, besonders auff allig bei niederen Konzentrationen des Salmiak- 
dampfes. 

Der Danipf von salzsaurem Anilin gibt unter denselben Bedingungen 
betrachtlich nehr  H, als der Salmiakdampf, namlich bis zu 38 ";6 der berech- 
neten Menge, weil das Anilin wegen seiner im Vergleich zum Ammoniak 
geringeren Diffusionsfahigkejt weniger leicht vom Kupfer in das abstromende 
Gas entweicht. Noch vie1 wirksamer ist das salzsaure N-Dimethyl-anilin. 
Stromt HC1-Gas unter denselben Bedingungen wie oben durch Kupfergaze, 
so erhalt man wegen dex mangelhaften Adsorption nur etwa 0.2 yo der berech- 
neten H9-Menge. Auffallenderweise wird diese im Bereich von 320 -390" 
durch beigemengten Wasserdampf nicht erhoht, sondern entsprechend der 
damit verbundenen Verdiinnung des HC1-Gases vermindert, obgleich wa13rige 
Salzsaure im Druckrohr bei 200O reines Kupferblech sehr bctrachtlich an- 
greift, wie wir friiher4) gezeigt haben. 

Die  w ei t v e r b r e i  t e t e Me in  u n g  , d a13 feu  c h t e r C hlo r w a s s e r - 
stoff Metal le  s t a r k e r  angre i fe  a l s  t rockene r ,  i s t  somi t  h ie r  
n i c h t  r ich t ig ,  und  e s  wi rd  s ich  lohnen ,  i h ren  sons t igen  
Gul t igke i t s -Bere ich  zu e rmi t te ln .  

Auch Beirnischung von verdampftem Methyl-, Athylalkohol, Ather, 
Diphenylamin befordern die Reaktion von HC1-Gas an Kupfergaze nicht. 
Dagegen wird diese ganz auI3erordentlich gefordert durch alle Stoffe, welche 
die Adsorption des He1 begiinstigen, wie z. B. durch lileine Mengen Anilin, 
N-Dimethyl-anilin und insbesbndere Arnrnoniak. 

Enthalt der Chlorwasserstoff auf etwa 15 Mol. HC1 auch nur I Mol. NH,, 
dann steigt die H,-Ausbeute urn rund das 100-fache (gegeniiber reinem 
HCI-Gas) und um das 15-fache (gegeniiber I Mol. NH, im reinen NH,CI- 
Dampf). Die verhaltnismaflig geringe Menge Ammoniak erhoht hier die 
Adsorbierbarkeit des Chlorwasserstoffs aaerordentlich, indem zunachst ein 
Adsorbat Cu . . . NH,, HC1 entsteht. Hierdurch wird der Urnsatz zu NH,, 
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CuCl + '1, H, ermoglicht. Das so gebundene Ammoniak kann abermals 
Chlorwasserstoff fixieren und das Adsorbat neuerdings wie vorhin reagieren 
usw., so daB eine kleine Menge Ammoniak oder verwandter Amine schlieBlich 
unbegrenzte Mengen Chlorwasserstoff auf das Kupfer iibertragen und damit 
HC1-Gas aktivieren konnten, wenqnicht ein Verlust an Amin durch thermische 
Dissoziation des Adsorbates und Eindiffundieren des Amins in das abstromende 
Gas die tibertragung beschranken wurde. 

A d e r  durch adsorptionsfordernde Beimengungen kann man naturgemal3 
die Wirksamkeit von HCI-Gas gegen Cu steigern durch Vergrofierung der 
adsorbierenden Oberflache, am einf achsten durch Verwendung von Kupfer- 
pulver an Stelle des Kupferdrahtnetzes. Dann verringert sich der vorhin 
gewaltige Unterschied zwischen der Wirksamkeit von Salmiakdampf und 
HC1-Gas so sehr, daB schlieQlich ersterer nur noch um etwa das 1.8-fache 
iiberlegen bleibt, was der GroBenordnung nach mit den eingangs gezogenen 
thermochemischen Polgerungen iibereinstimmt. 

Wenn man den Salmiak nicht wie bisher unter dem Kupferdrahtnetz 
anbringt und zugleich mit diesem erwarmt, sondern wenn man ihn im Ver- 
hdtnis von I Mol. NH,C1 mit 15 g-Atomen Cu-Pulver mischt und dann erhitzt, 
so tritt mdbare  H,-Entwicklung bei ziemlich derselben Temperatur wie 
vorhin, namlich von 270° an auf, weil der Salmiak nur a d  dem Wege der 
Verdampfung und Adsorption mit dem Kupfer reagiert. Aber durch die mehr 
als Ioo-f ache VergroBerung der Cu-Oberflache wird die Gelegenheit zur 
Adsorption vollkommen, und deshalb hangt die H,-Ausbeute hier nicht von 
der Schnelligkeit des Temperaturanstieges und damit von {er Konzentration 
des Dampfes ab. Auch Durchstromen der Mischung wiihrend der Reaktion 
mit vergastem Ammoniumcarbaminat (Dampf = 2 " H ,  + CO,) andert die 
H,-Ausbeute nicht merklich, weil bei den hier giinstigsten Bedingungen die 
Adsorption von der Zusammensetzung des Gases [NH3&j, [IHCl,,] weit- 
gehend unabhangig wird. Durch die Gegenreaktion : z CuCl + H, --+ 2 Cu 
+ 2HCl wird aber die H,-Ausbeute auf etwa 41 yo der theoretisch moglichen 
Menge begrerut. Chlorwasserstoff gibt beim Durchstromen durch Cu-Pulver 
von 200 - 3 2 0 ~  bis zu 23 yo der berechneten II,-Ausbeute, mithin etwa 120-mal 
mehr als an der iiber Ioo-mal kleineren Oberflache des Kupferdrahtnetzes 
und ca. 

Durch die grol3e Oberflache des Cu-Pulvers ist fur das HC1-Gas die Ad- 
sorption hinreichend gesteigert, um dem Chlorwasserstoff die Bedingung zum 
chemischen Umsatz mit dem Kupfer nach MaBgabe seiner chemischen Energie 
zu bieten. Diese steht aber, wie eingangs erortert wurde, hinter der des 
Salmiakdampfes noch um die Bindungsenergie von NH, an CuCl zuriick, 
und weil diese etwa 17 Calorien betragt, steht die chemische Wirksamkeit 
von HC1-Gas am Cu-Pulver um etwa 2/5 hinter der von NH, + HCl,,,. 
Beimengungen von Anilin- oder Diphenylamin-Dampf zum HC1-Gas erhohen 
am Cu-Pulver die H,-Ausbeute nur wenig, weil eine Verstarkung der Ad- 
sorption hier eine viel geringere Bedeutung hat als an Kupfergaze mit kleinerer 
Oberflache. 

Somi t  b e r u h t  d ie  ube r l egenhe i t  des  Sa lmiakdampfes  iiber 
d e n  f r e i en  Chlorwasserstoff h ins ich t l ich  der  chemischen E in -  
wi rkung auf Kupfe r  zum g roa ten  Tei l  auf der  viel  s t a rke ren  
Adsorb ierbarke i t '  des  e rs te ren ,  und  s ie  wird u m  so auffal l iger ,  
j e  kleiner  d ie  dargebotene  Oberf lache des  Kupfe r s  ist. 

von der H,-Ausbeute des Salmiaks. 
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Die besondere Adsorbierbarkeit des Salmiakd ampfes am Kupfer beruht, 
wie schon erwahnt wurde, auf der Ammoniak-Affinitat dieses Metalles. Dem- 
gemal3 werden Metalle von kleiner Ammoniak-Affinitat trotz grooerer cbemi- 
scher Energie im Salmiakdampf weniger H, entwickeln :rls das Kupfer. Dies 
1aBt sich am Zinn  nachweisen, dessen Iimsatz rnit Chlorwasserstoff nach 
Sn + 2HC1 = Sn C1, + H, gibt + 37 Cal., mithin fur I R C ~  = 18.5 Cal., also 
erheblich mehr als fur Cu + HC1 = CuCl + '1, H, rnit + 13.4 Cal. 

Trotz dieser groBeren chemischen Energie gibt Zinnpulver rnit Salmiak 
nur 9 yo der berechneten H,-Ausbeute, wahrend Kupferpulver unter denselben 
Bcdingungen 41 yo liefert, weil letzteres eine vie1 grol3ere Ammoniak- 
Affinitat besitzt. 

Sind aber die Adsorptions-Bedingungen dieselben bzw. geniigend giinstige, 
dann bestimmt, wie vorhin an HC1-Cu-Pulver gegenuber NH, + HC1-Cu- 
Pulver gezeigt wurde, nur noch die chemische Energie das Ma13 des Umsatzes. 
So gibt auch Ammoniumbromid  rnit Cu-Pulver 1.7-mal mehr H, als 
Ammoniumchlorid, und Ammoniumj  odid am Cu-Netz 2.6-ma1 mehr H, 
als Ammoniumchlorid, weil die Bildungswarmen aus gasformigem Halogen- 
wasserstoff und Kupfer fur CuBr = 21 Cal., fur CuJ = 23.5 Cal., mithin 
grol3er sind als fur CuCl = 13.4 Cal., bei annahernd gleicher Bindungswarme 
von NH, an das Cuprohalogenid. 

Es wird demnach die Angreifbarkeit von Kupfer und wohl auch von 
anderen Werkmetallen durch Chlorwasserstoff sowie durch die Ammonium- 
halogenide bei Temperaturen von 270 -390~ bestimmt I. durch die Adsorption 
der vergasten Stoffe am Metall und 2. durch die chemische Energie der Reak- 
tion mit dem Metall; I. wird bei beschrankten Oberflachen, wie sie praktisch 
stets gegeben sind, ausschlaggebend ; 2. kann sich entscheidend erst bei Ober- 
flachen geltend machen, die zur Adsorption geniigen, weil I. die Vorausset- 
zung zu 2. gibt. 

Unsere  Sa lmiak -Kupfe r -Reak t ion  b i e t e t  e in  gu te s  Beispiel  
fu r  d i e  Vermi t t l ung  e ines  chemischen Vorganges d u r c h  ad -  
sor  b ie r  ende  0 ber  f l a c  hen  k r  a f t e. 

Berchreibung der Versuche. 
I. 

Um die Einwirkung von Sa lmiak  auf Kupfe r  vorzufiihren, erhitzt 
man ein Gemisch von 5 g Salmiak rnit 12 g Kupferpulver im Reagierzylinder 
mit aufgesetztemStopfen und Glasrohr uber der Bunsen-Flamme. Es entweicht 
Wasserstoff, der sich zu schon gelber, grunblau gesaumter Flamme entzunden 
lSt. Die Gro13e der Flamme steigt rnit der Temperatur der Mischung und 
fa t  bei sinkender Temperatur sofort herunter, weil die zur Reaktion erforder- 
liche Verdampfung des Salmiaks mehr Warme verbraucht als die chemische 
Reaktion: Cu + HC1 + NH, = NH,CuCl + '1, H, zu liefern vermag. 

M a t  man die Ausdehnung von Salmiak und Kupferpulver in einer N,- 
Atmosphare bei langsam steigender Temperatur, so nirnmt diese Ausdehnung 
einen regelmaoigen Verlauf bis etwa 220°, wo eine deutliche Verziigerung 
infolge der Verdampfung des Salmiaks und Adsorption des Dampfes am 
Kupfer einsetzt. Ab 260° wird die Ausdehnung merklich und ab 270° erheblich 
beschleunigt, weil bei 260 -270~ die H,-Entwicklung deutlich wird. Diese 
wachst von 271O = I gesetzt bis 286O = 20, bis 290° = Go usw. in einem mit 
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der Temperatur schnell steigenden Grade, weil die Dampfdruckkurve des 
Salmiaks von 2700 an wachsend beschleunigten Aufstieg nimmt. 

11. I imse tzung von Ammoniumsalzen und  von  Chlorwasserstoff 
a n  begrenz ter  Kupferfliiche und  demgemaB besch rank te r  

Adsorpt ion.  
Ein Kupfergazenetz ,  Maschenzahl = 1020 pro I qcm, Gewicht 8 g, 

Lange 47 cni, H6he 2.5 cm, zu enger Spirale gleichmaJ3ig aufgerollt, diente 
in der friiher5) abgebildeten Rohre als Wirkungsflache fur den darunter 
angebrachten S a lmiak ,  dessen Dampf die Spirale ihrer Hohe nach durch- 
dringen muBte, getrieben von einem langsamen, trockenen C0,-Strom = 
i c c m  CO, in 2oSekunden. Der Druck im Reaktionsraum war konstant 

< 

= I Atm., d. h. Druck Salmiakdampf + Druck CO, = I Atm. &fit steigender 
Temperatur wachst der Dampfdruck des unter dem Kupfernetz (siehe loc. 
cit.) verdampfenden Salmiaks und mit ihm die Konzentration seines Dampfes 
p3], [HCl] im Reaktionsraum, wiihrend Druck und Konzentration von 
CO, dementsprechend abnehmen, weil j a Salmiakdampf + CO, zusammen 
stets = I Atm. Druck geben. 

Wird demnach die bei allen Versuchen gleiche Menge Salmiak = I g 
bei niederer Temperatur verdampft, so kommt der Salmiakdampf mit dem 

6, B. 68, 811 [I925]. 



2472 H o f m a n n , H a r t m a n n : Bedingungen zum Angriff om Jahrg. 55' 

dieser niederen Temperatur entsprechenden geringeren Partialdruck (und 
Konzentration [NH,], [HCl]) zum Kupfer, als wenn er bei hoherer Temperatur 
schneller verdampft wird. 

Von der Verdampfungsweise des Salmiaks gibt die Zeichnung (S. 2471) 
ein Bild, in dem die Abszisse die zur Erreichung der in der Ordinate angegebe- 
nen Temperatur erforderliche Zeit enthalt. Der jeweils herrschende Partial- 
druck des Salmiakdampfes 1aOt sich aus der Temperatur und dem hierfur 
bekannten Dampfdruck des Salmiaks abnehmen: q o 0  = 50, 270° = 100, 
2900 = 185, 3100 = 341, 3300 = 611, 338O = 760 mm Quecksilber. 

Die stets bis zur vollkommenen Verdampfung des Salmiaks und zur 
Beendigung der H,-Entwicklung durchgefiihrten Versuche ergaben auf 
je I g NH,CI: I. = g, 2. = 22.5,  3. = 30.2, 4. = 54.4, 5. = 48.3 ccm HZs) 
<oo und 760 mm). 

Da besondere Versuche rnit Kupferpulver ergeben, da13 die esotherm 
verlaufende chemische Reaktion des Adsorbates Cu . . . hTH,, HC1+ NH,CuCl 
+ l/, H, in unserem Temperaturbereich nach Geschwindigkeit und AusmaB 
annahernd gleichbleibt, sind die ersichtlich sehr bedeiitenden Unterschiede 
der H,-Ausbeuten auf die von der Verdampfungsweise abhangige Adsorption 
zuriickzufiihren. Diese wachst rnit steigendem Partialdruck des Salmiak- 
dampfes im Reaktionsraum von Versuch I zu Versuch 4, und demgemaa 
wachst die Ausbeute an H,, bis bei 5 infolge zu schneller Verdampfung des 
Salmiaks (Siedepunkt 3380!) der Dampf zu schnell uber das Kupfer streicht 
und damit die Adsorption vermindert wird, was zu einem Ruckgang der 
H,-Ausbeute fiihrt. 

TTm dem Salmiakdampf aul3er CO, noch NH, beizumischen, wurde der 
C0,-Strom vor dem Zutritt zum Salmiak iiber Ammoniumcarbaminat7) 
(1.7 g) geleitet und dieses so erwarmt, da13 von 250° an in obigen Versuchen 
bis zur vollkommenen Verdampfung von I g Salmiak dns Carbaminat gleich- 
maI3ig verdampfte. 

So wird der Salmiak, statt wie bisher in reinem CO,, nunmehr in einem 
Gemisch von ctwa I Vol. CO, + 2 Vol. NH, verdampft, wobei der Gesamt- 
druck wiederum = I Atm. betragt. 

Hierauf beziehen sich die gestrichelten Kurven 6 und 7 in voriger Zeich- 
nung. Die H,-Ausbeuten fur I g Salmiak betragen bei 6. = 30.5, bei 7. = 
31.8 ccm H,. Vergleicht man diese Werte rnit den obigen, in blol3em C0,-Gas 
erzielten, also 6. = 30.5 mit I. = 9 und 2. = 22.5 ccm €I,, so sieht man, dafl 
bei niederen Temperaturen und niederem Partialdruck des Salmiakdampfes 
durch die NH,-Zufuhr die H,-Ausbeute bedeutend gesteigert wird, weil hier 
der EinfluB von [NH,], [HCl] betrachtlich wachst, was die Adsorption am 
Kupfer begiinstigen muO. 

Bei hoheren Temperaturen (cf. 3 und 4 mit 7) und demgemao hohem 
Partialdruck des Salmiakdampfes wird die durch NH,-Zufuhr bewirkte 
Anderung der Funktion [XH,], [HCl] und der Adsorption weniger bedeutsam, 
und darum liegt fur 7. die H,-Ausbeute = 31.8 zwar uber 3. = 30.2, aber 
unter 4. = 54.4. Ohne Salmiak, d. h. ohne Chlorwasserstoff, gibt dcr Dampf 

6 ,  Stets wurde in dem iiber Kalilauge aufgefangenen Gas H, mittels der Chlorat- 

:) Ammoniumcarbaminat hat bei 59.4O den Dampfdruck von I Atm. und ist a b  
Pipette genau bestimmt, s. B. 68, 812 [1925]. 

Dampf praktisch rollkommen dissoziiert nach NH, . CO,. NH, -+ 2 NH, + CO,. 
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von 1.7 g Ammoniumcarbaminat bei 240-350° am Kupfernetz keine Spur 
H,-Gas, ein Beweis dafur, daB NH, sich nur mittelbar an der H,-Entwicklung 
beteiligt, und dal3 diese vom Saureteil des Ammoniumsalz-Dampfes herruhrt. 

Wie Versuch 4 angibt, betragt fur Salmiakdampf in C0,-Gas am Kupfer- 
netz die groiljte H,-Ausbeute = 54.4 ccm H, auf I g Salmiak, das sind 26% 
der moglichen Menge nach Cu + NH,Cl = NH,CuCl + '1, H,. 

Ammoniumbromid  in gleicher Weise wie bei Versuch 2 (= 22.5 ccmH, 
= 11% d. Th.) verdampft, gibt 26% der theoretischen H,-Menge und ist 
demnach unter gleichen Bedingungen der Erliitzung dem Salmiak uberlegen, 
obwohl das Ammoniumbromid schwerer fliichtig ist als der Salmiak und sein 
demgemd3 geringerer Partialdruck die Adsorption vermindert. Aber dieser 
Mangel wird uberwogen durch die grol3ere Energie der CuHr-Bildung = 
21 Cal. aus Cu und HBr, gegen CuCl = 13.4 Cal. aus Cu und HCI. 

Noch mehr gilt dies fur Ammoniumjodid mit CuJ = 23.5 Cal. aus CU 
und HJ. Dieses gibt 68% der theoretischen H,-Menge. 

S a 1 z s a u r e s A n  i 1 i n kann maximal 38 yo der theoretischen H,-Menge 
geben, mithin bedeutend mehr als der Salmiak = 26%, weil das Anilin lang- 
samer aus dem Adsorbat in das vom Kontakt abstromende Gas hineindiffun- 
diert als das Ammoniak. und dadurch fur die Fixierung von HC1 a d  dem 
Kupfer langer zugegen bleibt. 

Chlorwassers toff ,  in derselben Weise wie vorhin die Ammonium- 
hdogenide durch das Kupfernetz getrieben, gibt bei 260-3300 nur etwa 
0.2% der theoretischen H,-Menge, und diese steigt auch bei 330-3goo nur 
auf 0.6y0, weil er vie1 weniger vom Kupfer adsorbiert wird als jene und somit 
seine chemische Energie nur sehr ungenugend entfalten kann, so daI3 er im 
Verhaltnis I : 140 hinter dem Salmiak zuriickbleibt. 

Um festzustellen, ob Wasserdampf d i e  Wi rksamke i t  v o n  HC1- 
Gas gegen Kupfer  beeinfluGt, wurden zwei vergleichende Versuche 
ausgefiihrt. 

I. Nachdem die Luft durch trockenes C0,-Gas verdrangt war, wurde 
das Silbersandbad (siehe unsere friihere Mitteilung, S. 811) geheizt, und als 
das Kupfergazenetz 320° erreicht hatte, dem C0,-Strom trockenes HCI-Gas 
beigemengt und durch das Netz geleitet, dessen Temperatur in 3Stdn. bis 
3900 stieg. Die wiihrend dieser 3 Stdn. durch das Netz ziemlich gleichmal3ig 
gedrungene HC1-Nenge entsprach 3.93 g HC1, der aufgefangene H, = 7.3 ccm, 
mithin auf 3.6 g HCl erhalten 6.7 ccm H,. 

2. Genau wie I, aber unmittelbar vor das Reaktionsgefd3 eingeschaltet 
ein Mel3zylinder mit rauchender Salzsaure, der von dem C0,-Strom dauernd 
HC1-Gas zugefiihrt erhielt, nachdem das Kupfer 3200 erreicht hatte. Warend 
dessen Temperatur in 3 Stdn. bis 390° stieg, wurde die rauchende Salzsaure 
durch Erwarmen a d  IIOO gleichrniiBig verdampft und durch das Kupfer 
gefuhrt. Es waren ubergegangen 7.39 g HC1 und verdampft 5 ccm wd3rige 
Salzsaure, der aufgefangene H, = 5 ccm, auf 3.6 g HC1 mithin erhalten 
2.3 ccm H,. 

Durch Whsserdampf wird demnach bei 320-3900 die Wirksamkeit von 
HC1-Gas auf Kupfer nicht erhoht, sondern auf '1, vermindert. Schaltet man 
statt der wailjrigen Salzsaure in den HClACO,-Strom Methyla lkohol  ein, 
so wird die H,-Ausbeute nicht erhoht, es tritt aber etwas Athy len  auf infolge 
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Bildung von CH,. C1, das am Kupfer in C,H, ..+ 2 HC1 zer fa t ,  was an anderer 
Stelle noch ausfiihrlich geschildert wird. Ahnlich verhalten sich A t  hy l -  
a lkohol  und Ather .  

Die auoe ro rden t l i che  S te ige rung  de r  H,-Ausbeute d u r c h  
Sa lmiakzusa tz  zum HCI-CO,-Strom geht aus folgendein Versuch hervor. 

3. Unter dem Kupfergazenetz wie bei I und 2 waren zwischen Sieb- 
plattchen untergebracht 0.5 g Salmiak. Nachdem die Luft durch trockenes 
C0,-Gas verdrangt war und der Keaktionsraum 250° (entsprechend 50 mm 
Dampfdruck des NH,CI) angenommen hatte, wurde dem C0,-Strom trockenes 
HC1-Gas beigemengt (etwa 0.1 Atm. CO,, 0.9 Atm. HCI) und hierin binnen 
3 Stdn. aller Salmiak verdampft, wahrend die Temperatur bis 322O stieg. 
Das Cu-Netz war mit CuCl bedeckt, ubergegangen 4.12 g HCl, aufgefangener 
H, = 227.2 ccm, mithin auf 3.6 g HC1 erhalten 198.3 ccm H, statt 2 ccrn H, 
bei denselben Temperaturen und derselben HC1-Menge ohne Salmiak, sowie 
statt 15. I ccm H, bei denselben Temperaturen und derselben Salmiak-Menge 
ohne HC1-Gas. Die Erklarung hierzu ist im allgemeinen Teil vorausgegeben 
worden. 

111. 
Am Kupfe rpu lve r  ist die Oberflache reichlich loo-ma1 grol3er als an 

dem unter I1 venvendeten Kupfernetz von gleichem Gewicht. Mischt man 
den Salmiak (I g) mit dem Kupferpulver und erhitzt im beschriebenen 
Apparat bis zur Beendigung der H,-Entwicklung, so wird deren Ausbeute 
von 3.5 g Cu-Pulver an aufwarts nicht mehr nennenswert erhoht. Das h a t ,  
diese Menge geniigt, um fur I g NH,Cl groBtmogliche Adsorption und Reaktion 
zu bieten. Zur vollen Sicherung dieser Bedingungen wurden indes stets I g 
NH,C1 auf 8 g  Cu-Pulver vermischt. 

Als die Erhitzungsweise ahnlich wie bei I1 variiert wurde, blieb die 
H,-Ausbeute praktisch dieselbe, namlich 80,86,88,86 ccm H, (oo und 760 mm) 
fur I g NH,Cl. Demnach ist die chemische Reaktion innerhalb 270-330° 
fast unabhiingig von der Temperatur, und auch die Vorbedingung zur chemi- 
schen Reaktion, namlich die Adsorption, ist ihrem AiismaBe nach von der 
Temperatur und demgemaB vom Partialdruck des Salmiaks unabhangig, 
weil sie durch die sehr grol3e Cu-Oberflache vollstandig wird. 

Zuleiten von NH,-Gas aus verdampftem Ammoniumcarbaminat und 
damit Veranderung von [JXH,], [HCl] hatte aus vorstehenden Griinden auch 
keinen Einflul3 auf die H,-Ausbeute = 88 ccm. Die konstante, maximale 
H,-Menge = 41% d. Th. bleibt aber beschrankt durch die riicklaufige 
Reaktion: zCuCl + H, -* 2Cu + zHCI. Ammoniumbromid  gibt unter 
denselben Bedingungen 67.4 yo der theoretischen H,-Menge, weil die Bildungs- 
warme von CuBr = 21 Cal. aus HBr-Gas und Cu groBer ist als die von CuCl 
= 13.4 aus HC1-Gas und Cu. 

Uber die der Obefflachenvergrol3erung entsprechende Verstarkung der 
HC1-Wirkung auf Cu-Pulver statt Cu-Netz ist schon im allgemeinen Teil 
berichtet worden. 

Die Reinheit des verwendeten Kupfers folgt aus den Analysen. Die 
Cu-Gaze enthalt: 99.8% Cu, das Cu-Pulver en tha t  nach Entfernung des 
anhaftenden Oles : 

99.3% Cu, 0.6% Pe + Zn, 0.1% Sn -+ Pb. 



[I93-51 Berichtigungen. 2475 

Diese Beimengungen sind zu geringfiigig, um die chemische Wirksamkeit 
des Kupfers in vorliegenden Reaktionen bemerkenswert zu beeinflussen. 

Uber das Verhaltenvonllethyl-, Dimethylamin-  und N-Dimethyl-  
anilin-Salz an Stelle von Ammoniaksalz in vorigen Versuchen wird an 
anderer Stelle berichtet. Es sei nur envahnt, daIj hierbei abgespaltenes Methyl- 
chlorid am Kupfer von etwa 2600 aufwarts glatt in Chlorwasserstoff und 
Xthylen iibergeht: 3-CHS.C1 == C,H, + zHCl. 

B e r i c  h t  i g u n  gen.  
Jahrg. 68, Heft 8, S. 1434, 105 mm (= 27. Zeile) v. 0. sind die Worte ,,und tram-'' 

zu streichen; ebenda 139 mm v. 0. (= 8. Textzeile v. u.) lies: ,,von den Monoderivaten" 
statt: ,,von den Derivaten". 

F'rlnted im Germany. Alla Rechte vorbehalten, insbeeonden, die der Ubersetzang. 
Dmck: A. W. Schade,  Berlin N. 39. 


