Uber die Bildung von Ammoniak aus den Elementen.

Yon
F. Haser und G. vax OorpT.
(Definitive Mitteilung.)

Mit 3 Figuren im Text.

Die vorliegende Arbeit hat von einer Anfrage aus technischen
Kreisen ihren Ausgang genommen. Die Herren Dr. O. und Dr.
R. Marcunies nimlich warfen die Frage auf, ob es aussichtsvoll
sei, nach einem Metall zu suchen, dessen abwechselnde Uberfithrung in
Nitrid und Hydrir mit Stickstoff und Wasserstoff zur Ammoniakdarstel-
lung verwendet werden konue. Eine Reihe von Angaben in der Literatur
lie(sen einen Erfolg nicht unmdglich erscheinen. Es ist z. B, von Morssan?
gelegentlich angegeben worden, dals Calciumnitrid mit Wasserstoff
bei dunkler Rotglut und noch hoherer Temperatur unter Bildung
von Ammoniak in Caleiumhydriir iibergeht; Gunrtz? hat andererseits
angegeben, dals Baryumhydriir durch Stickstoff in Baryummnitrid
verwandelt wird. Setzt man bei jedem von diesen nahe verwandten
Metallen die bei dem anderen erwiesene Umsetzungsfihigkeit voraus,
so ergibt sich die Méglichkeit einer Ammoniaksynthese aus den
Elementen Stickstoff und Wasserstoff, bei welcher die Hydriire und
Nitride von Baryum oder Calcium als Zwischenprodukte benutzt
werden, Denn offenbar geniigt es nach Morssax (L ¢.) aus Calcium-
nitrid unter Ammoniakentbindung entstandenes Calciumhydrir im
Sinne der Gunrzschen Reaktion in Caleiumnitrid zurtickzuverwandeln,
um einen Kreislanf des Calciums zu verwirklichen, bei welchem
Ammoniak aus den Elementen gewonnen wird. Kin analoger Kreis-
lauf des Baryums unter Ammoniakbildung aus Elementen N und H
lafst sich mit Benutzung von Baryumnitrid und Hydrir theoretisch
konstruieren. Ferner hat PrEriNemr z. B. beobachtet, dals fein

1 Mossar, Compt. rend. 127, 497.
* Gwrz, Compt. rend. 132, 968.
Z. anorg, Chem. Bd, 44, 23
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verteiltes Mangan durch Stickstoff leicht in Nitrid tibergeht und
dafs das Nitrid mit Wasserstoff unter Bildung von Ammoniak re-
agiert. Abwechselnde Rinwirkung beider Gase auf Mangan bezw.
Mangannitrid konnte danach ebenfalls eine Ammoniaksynthese dar-
stellen.

Wir haben von Haus aus vermutet, dals diese Reaktionen zwar
Bildungsweisen, aber nicht niitzliche Darstellungsweisen von Am-
moniak abgeben wiirden. Zu einer sicheren Beurteilung {fehlten
indessen experimentelle Grundlagen. Zwei Moglichkeiten schienen
von Haus aus gegeben. Entweder war die Wirkung des Wasser-
stoffs auf die Nitride, die chemisch nicht niiher studiert ist, durch
gpitere Kinwirkung des Stickstoffs wieder riickgiingig zu machen
oder sie war es nicht. War sie nicht riickghngig zu machen, so
konnte Ammoniak in einem durch die angewandten Substanzmengen
stéchiometrisch bestimmten Betrage durch die Wirkung von Wasserstoff
auf die Nitride entstehen, Fiir eine fortlaufende Ammoniakbildung aus
den Elementen aber war keine Gelegenheit geboten. Im entgegen-
gesetzten Falle liels sich die Ammoniakbildung im Prinzip fortlaufend
durchfithren, Die Reaktionen bildeten dann mit der umkehrbaren
Ammoniakbildung sus den Elementen Reaktionscyklen, die im Falle
des Calciums und Mangans in der Form I und II darstellbar sind.

N, + 8H, > 2NH, N, + 8H, =>2NH,
L + + I + +
3CaH, = Ca,N, 3Mn > Mn,N,

Man ersieht aus den Figuren, dafs die Reaktion zwischen Stickstoff
und Wasserstoff in beiden Fillen entweder direkt oder durch Ver-
mittelung des Nitrids und Hydrirs bezw. Metalls geschehen kann.
Stellt sich das Gleichgewicht auf dem direkten Wege zu langsam
her, so kann dieser Umweg bedeutende Vorteile haben, sofern die
Zwischenresktionen rasch verlaufen, Ein passend zusammengesetztes
Gemenge von Stickstoff und Wasserstoff sollte dann die Zusammen-
setzung der Calcium- bezw. Mangauverbindungen nicht bleibend
#ndern, aber durch deren Anwesenheit zn rascherer Vereinigung be-
stimmt werden. Das erreichbare Ergebnis liefs sich in diesem Falle
voraussagen, wenn man die Lage des Ammoniakgleichgewichtes
kannte. Um in die Sache einen Einblick zu erhalten, haben wir
zuniichst das Ammoniakgleichgewicht zu bestimmen gesucht. Diese
Versuche sind im ersten Teil geschildert. Spiter haben wir die
Umkehrbarkeit der Wasserstoffwirkung auf die Nitride geprtift, um
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das Bild zu vervollstindigen, nachdem die Herren Dr. O. und Dr.
R. Mareuriss, die der Ammoniakbildung bei der Einwirkung von
Wasserstoff auf Calcium-, Lithium- und Magnesiumnitrid in Gemein-
schaft mit Herrn Dr. Fraxz Russ mehr qualitative Versuche widmeten,
das Thema wegen der Geringfiigigkeit der erhaltenen Ammoniak-
mengen aufgegeben hatten, ohne die Umkehrbarkeit der Veranderung
durch Wasserstoff festzustellen. Wir konnten, wie im zweiten Teil
geschildert, diese Umkehrbarkeit quantitativ nachweisen. Damit folgt
dann schliefslich, wie wir vorgreifend bemerken, dafs Calciumhydriir-
nitrid und Mangan-Mangannitriir als Katalysatoren filr die Ammoniak-
bildung dienen kénnen. Aber sie leisten praktisch nicht viel, weil das
Gleichgewicht in dem Temperaturgebiet, in dem sie wirksam sind, zu
ungiinstig liegt, wiahrend bei den niederen Temperaturen, bei denen
das GGleichgewicht giinstig liegt, diese Zwischenreaktionen ebenso ver-
sagen, wie die direkte Vereinigung der bheiden Gase. Diese Hilfsreak-
tionen fihren also nur zu Bildungsweisen, nicht zu niitzlichen Dar-
stellungsmethoden des Ammoniaks aus den Elementen.

|. Gleichgewicht von Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak.

. KEs ist bekannt, dafs Fisen und Nickel bei hoher Temperatur
Ammoniakgas rasch und so gut wie vollstindig zerlegen. Da nach
einer allgemeinen, von Osrwarp herriihrenden Uberlegung, ein den
Reaktionsablanf beschleunigender Katalysator, welcher das Gleich-
gewicht nicht verschiebt, auch die Gegenreaktion beschleunigen muls,
so lafst sich erwarten, dafs Uberleiten von Stickstoff und Wasser-
stoff ttber die genannten Metalle bei hoher Temperatur auch rasch
- zur Bildung von Ammoniak fihren mufs. Es ist aber vorauszu-
sehen, dals die gebildete Menge schr klein sein wird. Da die Dis-
soziation des Ammoniaks mit zunehmender Temperatur wichst, so
wird man gerne moglichst kalt arbeiten. Dann aber hat man ernstliche
Schwierigkeiten, weil das Gleichgewicht sich zu langsam einstellt.
Je hoher die Temperatur und je kleiner demgemils die im Gleich-
gewicht bestindigen Mengen an Ammoniak sind, um so schwerer ist
es, sie geniigend genau zu bestimmen. Nimmt man ruhende Gase
zum Versuch, so werden die Anspriiche an die Kinstellungsge-
schwindigkeit kleiner, die Anspriiche an die Genauigkeit der Am-
moniakbestimmung grifser, als wenn man stromende Gase benntzt.
Diese FErwigungen und daran anschliefsende Versuche haben uns

dazu gefihrt, bei wenig fiber 1000° C. mit stromendem Gase zu
23*
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arbeiten. Praktische Griinde, welche wohl keiner besonderen Er-
lauterang bedtirfen, veranlafsten uns, nicht bei hohen Drucken,
sondern bei gewbhnlichem atmospbédrischen Drucke zu arbeiten.
Bei geringem Drucke liegt das Gleichgewicht der Theorie nach noch
ungiinstiger. Die Frage wpach der Gasmischung, welche zweck-
mifsig anzuwenden war, beantwortete sich leicht an der Hand
der Beziehung, welche das Massenwirkungsgesetz liefert:

Pslazs'PN, - K
P°NH,
Ist die Summe der Partialdrucke (in Atmosphiiren) wie in unserem
Falle gleich 1 und der Partialdruck des Ammoniaks, wie es unter
den von uns gewdhlten Verhiltnissen zutrifft, ungemein klein, so
kann man angen#hert setzen:

o U —pe) V' _ l/?i.‘"im_:ﬂ.
" = pry, = ®

Die Anwendung der Regeln tber Maxima und Minima von Funktionen
ergibt, dafs der Partialdruck des Ammoniaks beim Gesamtdruck
von 1 Atmosphire ein Maximum wird, wenn der des Wasser-
stoffs sehr angenihert 3/, Atmosphiren, der des Stickstoffs ebenso
!/, Atmosphire betriigt. Da nun mdglichst hohe Amoniakgehalte
anzustreben waren, um die an sich kleine Grofse genan be-
stimmen zu konnen, so wurde fiir die Synthese jenes Stick-
stoffwasserstoffgemenge gewihlt, das bei der Zersetzung des Am-
moniakgases entsteht. Damit ergab sich die Versuchsanordnung
ohne weiteres. KEs wurden zwei Porzellanrshren mit katalysie-
rendem Metall in einen Heizraum gebracht, welcher durch ein
eingefiihrtes Thermoelement in seiner Temperatur kontrolliert wurde.
Uber die eine Probe des Katalysators wurde reines trockenes
Ammoniakgas gefithrt. Dieses zerfiel und die Zersetzungsprodukie
wurden durch ein bekanntes Volumen verdiinnter Schwefelséure ge-
leitet. Nachdem sje diese S#ure passiert hatten, wurden sie erneut
getrocknet und nunmehr iiber den zweiten Anteil des Katalysators
gofithrt, welcher sich bei derselben Temperatur befand. In einem
Teil der Versuche konnte fiir beide Rohre derselbe Ofen benutzt
werden. Bei einem anderen Teil mulsten ans zufilligen Griinden
zwei Ofen verwendet werden. Danach passierten die (Gase eine
neue Menge titrierter Schwefelsiure, an welche sie Ammoniak ab-
gaben, welches bei dieser zweiten Operation entstand. Stimmt die
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bei der Zersetzung des Ammoniaks un-
veraindert bleibende Ammoniakmenge, die
wir in der ersten Absorptionsflasche
finden, tiberein mit der aus N, und.H,
neugebildeten, welche wir in der zweiten
Absorptionsflasche auffangen, so ist eine
starke Gewihr dafiir vorhanden, dals
das (Heichgewicht erreicht ist, Denn
eine Mitwirkung des etwa im Katalysator
gebundenen Stickstofls milste einen ein-
seitigen Einfluls itben und bewirken, dals
die beiden verglichenen Mengen diffe-
rieren.

Die Anordnung ist in Fig. 1 abge-
bildet. Man erkennt zunfichst rechts einen
Kolben, welcher die darch Warme leicht
zersetzliche Verbindung von Ammoniak
mit Ammoniumnitrat enthilt. Durch
einen Kupferdraht, den ein seitlicher
Brenner erhitzt, findet eine regelmilsige
Wirmezufuhr zu der Kolbenwand statt,
die einen fortlaufender Ammoniakstrom
erzeugt. Der durch Atzkalk getrocknete
Strom passiert einen Blasenzéhler 4, der
einen beweglichen Quecksilbertropfen ent-
halt, und gelangt in eine Porzellanrshre
,,eins“, welche in dem elektrisch geheizten
Ofen liegt. In der Mitte dieser Rohre
befinden sich einige Flocken Asbest,
der mit Salzsiiure so weit ausgekocht
worden ist, dafs diese Siure keine Kisen-
reaktion mehr gibt, dann im Wasserstoff-
strome gegliht wiederum mit Salzsiure
erschopfend behandelt und schliefslich
nach dem Auswaschen mit Wasser und
dem Trocknen mit Zugabe von etwas
Eisenoxyduloxalat in das Rohr gebracht
ist. Bei Versuchshoginn wird das Eisen
aus seinem Oxalat zunichst im Wasser-
stoff- oder im Ammoniakstrome durch

Fig. 1.
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Erhitzen reduziert. Das Gas, welches diesen Eisenasbest passiert
hat, gelangt nunmehr ohne jede Berithrung mit Kautscbuk oder
Korkteilchen zu der am linken Ende der Zeichnung erkennbaren
VorLruArpnschen Absorptionsflasche mit Schwefolsiure B, Zur
Verbindung dieser Flasche mit dem Ausgang des Porzellanrohres
dient eine an die Miindung des Porzellanrohres mit Mennigkitt ge-
setzte Glasmuffe, die das Gas durch einen (beweglichen) Quecksilber-
verschlufs, wie er von Ozonversuchen her bekannt ist, weitergelangen
lifst. Vor der Absorptionsflasche befindet sich wieder ein Blasen-
zahler C, ein Quecksilbermanometer D und aufserdem zwei Hihne,
deren Verwendung noch weitere Erliuterung findet. Beim Austritt
aus der Vorrearpschen Flasche passieren die Giase einen Dreiwege-
hahn E, ein Rohr mit Atzkalk # und einen Quecksilberverschlufs, um
danach in das zweite, dem ersten vollig gleichartig beschickte Rohr
zu treten. Von dort gelangen sie nunmehr wieder mit Vermeidung
der Berthrung mit Gummi in die zweite VorLEARDSche Absorptions-
flasche #, an welche noch ein Gasometer, bezw. ein Experimentier-
gasrohr zur Bestimmung des durchgehenden Gasgquantums ange-
schlossen wird.

Zu Beginn des Versuches war es offenbar erforderlich, die Luft
aus dem Apparat zu verdringen. Denn wenn auch durch einen
Kunstgriff, der noch erwihnt wird, der Inhalt der Eisenasbest-
rohren stets gegen Luftzutritt geschiitzt war, so enthielten doch die
auf der linken Seite der Zeichnung ersichtlichen Glasapparate nach
dem Zusammensetzen simtlich Luft. Zu dem Ende wurden zunichst
die Hihne @ und e so gestellt und durch einen Kautschukschlauch
verbunden, dafs ein.Teil des entwickelten Ammoniaks durch die
eine, ein anderer Teil durch die andere Katalysatorrhre stromte.
Der eine Gasstrom trat durch das Schwanzende de§ Dreiweghahns E,
der andere durch das Schwanzende des Dreiweghabng &, in die At-
mosphire fiber. (Die Kautschukverbindung von b nach H war hier-
bei entfernt). Bei unveriinderter Stellung der Hahne wurde nach
Verdringung der Luft angeheizt, darauf das Schwanzende von b mit
der Waschflasche H, der Ausgang dieser Waschflasche mit ¢ ver-
bunden, o geschlossen und £ so gestellt, dafs das durch das Rohr eins
zustrdmende Zersetzungsgas den Weg b—-H--g—B—E machte und
durch das Schwanzende von E in die Atmosphire trat, wihrend
das Rohrsystem von E bis zum Schwanzende von ¢ und von dort
durch den verbindenden Kautschukschlauch zum Hahn o durch die
Stellung des Hahns E abgeschlossen war. Die Waschflasche A ent-
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hielt Schwefelséiure, welche das in dem Zersetzungsgas von Rohr eins
enthaltene Ammoniak absorbierte, wihrend die Zersetzungsprodukte
Stickstoff und Wasserstoff :die Absorptionsflasche B am linken Ende
des Systems ausspiilten. War dies erreicht, so wurde der-Habn E
so- gestellt, dals das:Zersetzungsgas durch ihn nicht mehr in-die
Luft austrat, sondern nach rechts weiter flofs. Zugleich warde die Ver-
bindung zwischen ¢ und a geldst. Das Ammoniak stromte also jetzt
durch das Rohr eins zu dem Hahn &, von dort durch die Waschflasche H
und den Hahn g zu der Vorrearnschen Absorptionsflasche B am linken
Ende und von dort durch den Hahn % und das anschliefsende Atzkalk-
rohr Fzum Katalysatorrobr zwei, von dem es endlich durch das Schwanz-
ende des Hahnes ¢ ins Freie gelangte. Nach einer lingeren Weile wurde
schliefslich der Hahn b so gestellt, dafs das Gas nicht mehr durch
die Waaahﬂg_aphe H, sondern auf direktem Wege zu der VorLEaRDSChen
Absorptionsflsache an dem linken Ende gelangte, gleichzeitig wurde
der Hahn ¢ geschlossen und der Hahn ¢ so gestellt, dafs das Gas
nicht mehr an seinem Schwanzende in die Luft trat, sondern durch
geine Mittelbohrung in die rechtsseitige Vorumarnsche Absorptions-
flasche G gelangte. Durch diese Operation wurde erreicht, dafs erstlich
der Zutritt von Luft zum erhitzten Katalysator ginzlich vermieden,
zweitens die Absorption der Ammoniakmengen, die zur Bestimmung
gelangen sollten, gleichzeitig und zwar erst dann begonnen wurde,
wenn das ganze System einen stationiren Zustand angenommen
hatte und von dem Anfangsoperationen herriithrende fremde Anteile
von Ammoniak aus allen Teilen des Apparates sicher entfernt
waren. Als schadlicher Raum weist das System nur das Volumen
des kapillaren Glasrohres zwischen den Hahnen b und g auf, welches
besonders darum sehr klein war, weil die Hihne sich dicht bei-
eipander befanden. In allen Fillen waren die VoLumampschen Ab-
aprptionsflaschen mit 75 com n./50 oder seltener n,/100 Schwefelsiure
beschickt. Bei Schluls des Versuches wurde zuniichst 5, £ und e so
gestellt, dafs das Gas durch dss Schwanzende von b ins Freie trat,
wihrend der Raum zwischen X und e abgeschlossen war. Dann
wurde die Vollhardflasche G abgenommen, die Verbindung zwischen
e und ¢ hergestellt, ¢ wieder gedffnet und die beiden Glocken-
verschilisse am linken Ausgang der Rohre eins und zwei heraus-
gehoben., Es stromte also jetzt Zersetzungsgas aus beiden Robren
frei in die Atmosphiire. An Stelle der herausgenommenen Glocken
wurde nun iiber die Quecksilbernipfe ein gemeinsames Schlufsstiick
gosenkt, der Ofen abgestellt und das in sich geschloasene System
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unter Ammoniakdruck erkaltet, worauf die beiden KatalysatorrShren
durch die Hihne ¢ und » rechts abgeschlossen wurden,
Wir fiihren das Ergebnis der Versuche einzeln an.

I Dauer 810 Minuten, Uberdruck am Manometer vor der ersten Vorr-
Barpschen Flasche zwischen 6 und 25 mm Quecksilber schwankend, Temperatur zu
Beginn 870° C. nach 30 Minuten 1005° C., von da ab 1057 mit Schwankungen von
428° C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 5.42 mg Ammoniak, die zweite
enthielt 5.24 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 14.509 Liter (0°, 760 mm
trocken), Die Analyse desselben ergab 74.00°/, Wasserstoff(das reine Zersetzungsgas
sollte 75.0°/, Wasserstoff neben 25.09, Stickstoff enthalten). Danach sind
picht zerfallen von 1000 Teilen Ammoniak 0.98 Teile, ebensogrofs ist die
Ammoniakbildung.

1. Dauer 660 Minuten, Uberdruck (sighe I) zwischen & und 88 1 mm
Quecksilber schwankend, Temperatur 1087+17° C. Die erste Absorptionsflasche
enthielt 3,18 mg Ammonisk, die zweite enthielt 8.06 mg Ammoniak. Der Gas-
rest betrug 17.948 Liter (0% 760 mm {rocken). Die Analyse desselben ergab 74.0 7/,
Wasserstoff. Danach sind nicht zerfallen von 1000 Teilen Ammoniak 0.46,
ebensogrofs ist die Ammoniakbildung.

IlI. Es muflste jedes Rohr in einem besonderen Ofen erhitzt werden, da
der frither benutate elektrische Ofen beschidigt war und die beiden anderen
verfiigbaren Ofen zu eng waren, um heide Katalysator-Réhren zugleich aufau-
zunehmen. Pauer 570 Minuten, Uberdruck zwischen 2 und 25 mm Quecksilber
gchwankend, Temperatur 1024° + 19°C. in dem Ofen, in welchem das Am-
moniak zersetzt wurde, der andere Ofen wich in seiner Temperatur einmal fiir
kurze Zeit um 23° C., sonst picht mehr als wm + 10°C. ab. Die erste Ab-
sorptionsflazche enthielt 1.224 mg Ammonisk, die zweite enthielt 1.581 mg
Ammonigk, Der Gasrest betrug 15.706 Liter (0" 760 mm trocken). Die Ana-
lyse desselben ergab 74.7°/, Wasserstoff. Danach sind nicht zerfallen von
1000 Teilen Ammoniak 0.20 Teile, die Ammoniakbildung geht mit 0.26 Teilen
anf 1000 Teile etwas darfiber hinaus.

IV. Zwei Ofen wie bei III. Der unverinderte Katalysator von III wurde
benutzt. Nach dem Versuch III und vor dem Versuch IV ging der Gasstrom
bei 1000° 16%, 9/, Stunden in derselben Art durch die Rohre, wie wihrend der
Versuche gelbst, Danach wurden die eigentlichen Versuchsbeobachtungen
begonnen, Dauer 610 Minten. Uberdruck zwischen 9 und 28 mm Quecksilber
schwankend, Temperatur 1010° C, & 10° C.in dem Ofen, in dem das Ammoniak
zerlegt wurde, der andere Ofen wich in seiner Temperatur einmal fiir kurze
Zeit um 35° C, nach oben ab, sonst um weniger und war im Mittel 15° C. wiirmer
als der erste Ofen. Die exste Absorptionsflasche ent]nelt 1.88 mg Ammoniak,
die zweite enthielt 0.85 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 16.58 Liter (0°,
760 mm trocken), Die Analyse desselben ergab 74.2 °/; Wasserstoff. Danach sind
nicht zerfallen von 1000 Teilen Ammoniak "0.21 Teile, die Ammoniak-
bildung bleibt mit 0.14 Teilen auf 1000 Teile etwas dahinter zuriick.

V. Die Aunordnung blieh unverindert, Der Gasstrom ging ununter-
brochen zwischen diesem und dem vorangehenden Versuch 1Y/, Tage bet
1000° ¢. durch das System. Danach wurden die eigentlichen Versuche-
beobachtungen begomnen. Dauer 825 Minuten. Uberdruck zwischen 5 und
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30 mm Quecksilber schwankend, Temperatur 1009 & 6°C. in dem Ofen,
in dem das Ammoniakgas zerlegt wurde, der andere Ofen hatte eine
Temperatur von 1005° C. 4 3° C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 1.19 mg
Ammoniak, die zweite 0.82 mg Ammoniak, Der Gasrest betrug 13.786 Liter
(0% 760 mm trocken). Die Analyse desselben ergab 74.8°/, Wasserstoff. Danach
sind nicht zerfallen von 1000 Teilen Ammoniak 0.28 Teile, die Ammoniak-
bildung bleibt mit 0.16 Teilen auf 1000 Teilen etwas dahinter zuriick.

VI. Die Anordnung blieb unveriindert. Der Gasstrom ging ununter-
brochen zwischen diesem und dem vorangehendem Versuche 20 Stunden bei
1000° C. durch das System. Danach wurden die eigentlichen Versuchsbeob-
achtungen begonnen. Dauer 405 Minuten. Uberdruck zwischen 5 und 20 mm
Quecksilber schwankend. Temperatur 1016° C. + 4° C. in dem Ofen, in dem
das Ammoniakgas zerlegt wurde, der andere Ofen hatte eine Temperatur von
10259 C. & 59 C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 0.97 mg Ammoniak, die
zweite 0.87 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 16.86 Liter (09 760 mm troeken).
Die Analyse desselben ergab 74.7 9/, Wasserstoff. Danach gind nicht zer-
fallen von 1000 Teilen 0.15 Teile, die Ammoniakbildung stimmt mit 0.14
Teilen auf 1000 Teile damit ziemlich genau tiberein.

VII. Die Anordnung wurde nur insofern verfindert als die Zersetzungs-
rbhre zur Bildungsrohre und die Bildungsrohre zur ZersetzungsrShre gemacht
wurde. - Dauer 390 Minuten. Uberdruck zwischen 14 und 35 mm Quecksilber
schwankend. Temperatur 1013° C. 4 17° C. in dem Ofen, in dem das Ammoniak-
gas zerlegt wurde, chbenso im anderen Ofen. Die erste Absorptionsflasche
enthielt 0.87 mg Ammoniak, die zweite 0.92 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug
11.88 Liter (0% 760 mm trocken). Danach sind nichtzerfallen von 1000 Teilen
Ammoniak 0.2 Teile. Die Ammoniakbildung stimmt mit 0.21 Teile auf 1000 Teilen
damit ziemlich genau iiberein.

Das Krgebnis dieser sechs Versuche, von denen die vier letzten
eine zusammenhingende Gruppe bilden, da sie mit demselben Eisen-
asbest durchgefithrt sind, ist in der folgenden kleinen Tabelle zu-
sammengefafst, die schon in unserer vorldufigen Mitteilung abge-
druckt wurde.

Ubergeleitet. Von 1000 Teilen | Statt 1000 Teile
Versuchsnummer Liter Gas Ammoniak zerfiel | Ammoniak wurden
reduziert nicht | gebildet
1 14.509 Lo .98 —p
I 17.948 L 0,46 ——>
111 15.7706 0.20 0.26
v 16.530 0.21 0.14
v 13.786 0.23 0.16
VI 16.863 0.15 0.14
VIiI 11.380 0.20 0.21

Die Ergebnisse des zweiten und vor allem des ersten Versuches
fallen aus der Reihe der ibrigen heraus. Wir haben bereits in



unserer vorldufigen Mitteilung der Vermutung Ausdruck gegeben,
dafs eine langsame nicht umkehrbare Verinderung des Eisens diese
Abweichung verschuldet hat. Wir legen deshalb den Ergebnissen des
zweiten und vor allem des ersten Versuches bei der Bildung eines
Mittelwertes nur geringes Gewicht bei.

Um die Frage weiter zu priifen, ob etwa eine Anderung in der
Wirksamkeit des Kisens bei langerer Wirkungsdauer stattfindet, haben
wir mit einer ungemein kleinen Menge Kisenasbest ein sehr grolses
Volumen des Gemenges aus drei Raumteilen Wasserstoffl und ein
Raumteil Stickstoff katalysiert. Wir fanden, dafs die ersten itber-
fliefsenden Anteile des Gases sehr nahezu ebensoviel Ammoniak
enthalten als wie die letzten und dafs man dem Gleichgewichte
dabei dauernd nahe kommt.

Bei diesem Dauerversuche wurden 220 Liter (feucht unreduziert
gemessen) von ¥/, Vol.-Teilen Wasserstoff und !/, Vol.-Teilen Stick-
stoff trocken bei ein wenig mehr als atmosphérischem Drucke tiber
eine Asbestflocke gefiihrt, die nur ein Milligramm Kisen auf sich
trug und in einem glasierten Porzellanrchre auf 1005 + 20¢ C er-
halten wurde. Die Gase, welche die Flocke passiert hatten, wurden
zeitweise durch titrierte Schwefelsiure gefithrt und die Ammoniak-
mengen bestimmt, wie aus dem folgenden Protokoll zu entnehmen ist.

11 Liter gingen durch. Danach lieferten in 13 St. 85 Min. durch-
gehende 38 Liter 1.292 mg Ammoniak. Der Gasstrom flofs 7/, Stunden mit
annihernd gleicher Geschwindigkeit weiter. Danach lieferten in 19 St. durch-
gehende 389 Liter 1.054 mg Ammoniak. Nachdem die Apparatur im Gas-
strom erkaltet und 3 Tage kalt darin gestanden, danach wieder angeheizt und
ein Volumen von 9%/, Liter bei 1020° C. durchgegangen war, lieferten in 24 St.
durchgehende 625 Liter 1.693 mg Ammoniak. Nachdem weitere
88.6 Liter in 40 St. bei derselben Temperatur hindurch gegangen waren,
lieferten in 32 St. durchgehende 43.7 Liter 1.411 mg Ammoniak.! Daraus
ergibt sich:

! Die innen und aufsen glasierten Porzellanrshren der Berliner Porzellan-
manufaktur, welche wir verwendeten, enthielten offenbar ein wenig Eisen in
der Glasur, denn die Aulsenglasur des Rohres nahm bei mehrtigigem Verweilen
auf hober Temperatur eine rote, offenbar von Eisenoxyd herriihrende Farbe an,
wihrend die Tunenglagur in dem Stickstoff-Wasserstoffstrome eine graustichige
Farbe erbielt. Nach der Angabe der Porzellanmanufaktur war die Glasur bis
1200° feuerbestindig. Wir haben eine so hohe Temperatur niemals angewandt
und uns auch am Schlufse des hier behandelten Dauerversuchs durch Zer-
schlagen der Rohre iiberzeugt, dals die Innenglasur noch tadellos und die
erwithnte Verfirbung derselben sehr geringfiigig war. Eine Mitwirkung des
Eisens in der Glasur halten wir danach fiir unwesentlich.
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Geschwindigkeit cem/sec. | Ammoniak: mg pro Liter Gas
@ 0.78 0.033
b 0.67 0.027
e 0.72 0.027
d 0.38 0.032

Man sieht weiter, dafs die 145 Liter, fiir welche die Ausbeute
gemessen wurde, 4.158 mg Ammoniak ergaben. Fiir die Gesamt-
menge von 220 Liter berechnen sich danach 6.2 mg Ammoniak.
Das sind, wie angemerkt sei, 20 Mole Ammoniak auf 1 Atomgewicht
Eisen. Berechnet man die Ammoniakausbeute auf das Gasvolumen,
so findet man sie naturgemils etwas kleiner als bei den friiher
mitgeteilten Gleichgewichtsbestimmungen. Um das Gas durch die
winzige Hisenflocke bis zum Gleichgewicht zu bringen, hitte man
~es jedenfalls erheblich langsamer stromen lassen miissen. Die Ab-
weichung ist fibrigens nicht sehr erheblich. Denn die 145 Liter
(feucht, nicht reduziert) des angewandten Gases kdénnen stochio-
metrisch liefern 51 g Ammoniak, und haben 4.158 mgr Ammo-
niak geliefert. Die Ausbeute betrigt also etwas unter '/, per mille,
wihrend die Gleichgewichtsbestimmungen (Tabelle Versuch 3—T7)
Werte in der Niahe von 0.2 per mille fiir das Gleichgewicht er-
geben.

Zur Bestitigung der in der Tabelle angegebenen Gleichgewichts-
werte haben wir Versuche ausgefithrt, bei denen Nickel als Kata-
lysator diente.

Die Anordnung war dieselbe, die wir beim HKisen beschrieben
haben. Die Bildungs- und Zersetzungsrohre befanden sich im gleichen
Ofen. Das Nickel war im Ofen selbst aus Nickelnitrat durch Wasser-
stoff reduziert. Als Triiger des Nickels diente feinverteilte Kiesel-
siure, die aus Silicinmchlorid bereitet, mit Nickelnitrat getréinkt
und dann getrocknet worden war. Das Ergebnis der Versuche war
im einzelnen:

1. Dauer 565 Minuten; Uberdruck am Manometer vor der ersten Vorr-
narnschen Flasche zwischen 7-—39 mm Quecksilber schwankend; Temperatur
1006-—1042° C,, voritbergehend 1068° C. Die erste Absorptionsflasche enthielt
1.156 mg Ammoniak, die zweite enthielt 0.486 mg Ammoniak. Der Gasrest
betrug 12.173 Liter. Die Analyse ergab 75.5 %/, Wasserstoff. Danach sind nicht
zerfallen von 1000 Teilen Ammoniak 0.26 Teile. Die Ammoniakbildung
bleibt mit 0.11 Teilen auf 1000 Teile etwas dahinter zuriick.

II. Dauer 450 Minuten, Uberdruck am Manometer vor der ersten Vori-
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Harpschen Flasche zwischen 1148 mm Quecksilber schwankend; Temperatur
1016—1024° C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 2.276 mg Ammoniak, die
zweite 1.275 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 12.859 Liter. Die Analyse
ergab 729, Wasserstofft. Danach sind nicht zerfallen von 1000 Teilen
Ammoniak 0.485 Teile. Die Ammoniakbildung bleibt mit 0.292 Teilen auf
1000 Teile etwas dahinter zuriick.

Bei diesen beiden Versuchen bleibt die Ammoniakbildung hinter
dem Zerfall etwas zuriick. Dies liegt daran, dafs das Nickel eine viel
geringere katalytische Wirkung iibt als das Kisen und dafls das
Gleichgewicht deshalb nur knapp erreicht wird. Als wir die Nickel-
kieselsgureschicht, die in den beiden vorigen Versuchen 20 cm
Linge hatte, fiir einen dritten Versuch auf 10 cm Linge verkiirzten,
erwies sich der Katalysator ganz unfihig, das Ammoniak bis zum
Gleichgewicht zu zerlegen.

I1. Dauer 480 Minuten; Uberdruck am Manometer vor der ersten Vorr-
Harpschen Flasche zwischen 5—20 mm Quecksilber schwankend; Temperatur
1012—1029° C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 50.014 mg Ammoniak,
die zweite 1.122 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 20.285 Liter.!

Wir schliefsen aus den mitgeteilten Krgebnissen, dafs Ammoniak
bei 1020° C. mit seinen Zerfallsprodukten unter Atmosphirendruck
im Gleichgewicht ist, wenn von 1000 Molen Ammoniak 999.76 zer-
fallen sind. Die Partialdrucke der drei Gasbestandteile werden dar-
nach im Gleichgewichte bei dieser Temperatur betragen pg, = 0.75
Atmosphéren, py, = 0.25 Atmosphiren, pym, = 0.12-10—3 Atmo-
sphéren. Daraus ergibt sich

0.25%-0,75% _ 824.76
koo = "G5 19.10-8 = a2z 2108

Um das Ergebnis beurteilen zu konnen, wollen wir die freie
Energie der Ammoniakbildung als Funktion der Temperatur dar-
zustellen versuchen. Auf den gleichen Versuch des Herrn JupTNER

! Gelegentlich dieser Versuche haben wir auch einmal bei viel niederer
Temperatur ein Gemenge von 1 Teil Stickstoff und 8 Volumenteilen Wasserstoff
unter ganz gleichen Bedingungen tiber die 20 em lange Schicht des Nickel-
katalysators gehen lassen. Die Dauer des Versuches war 480 Minuten; die Tem-
peratur betrug ca. 630° C. Der Gasrest machte 9.92 Liter aus. Die Ammoniak-
bildung betrug 1.826 mg NH,, entsprechend 0.852 pro Mille der mdglichen
Menge. Das Gleichgewicht liegt bei dieser Temperatur bei einem wesentlich
hoheren Ammoniakgehalt als dem erreichten. Das Versuchsergebnis lehrt im
Zusammenhange mit dem Resultate des Versuches ITI, dafs bei einer erheblich
unter 1000° C. gelegenen Temperatur das Nickel seine katalytische Wirkung
auf die Ammoniakbildung nur Hufserst trige ausiibt.
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voN JoNsTorF haben wir in unserer vorliufigen Mitteilung hinge-
wiesen’. Kin sichtlicher Ableitungsfehler des genannten Gelehrten,
dessen Beseitigung nur die Konstante des Ausdruckes beriihrte,
wurde berichtigt. Die Benutzung der Formel unterblieb, weil eine
der Grundlagen, nimlich die spezifische Wirme des Ammoniaks bei
hohen Temperaturen, nicht sicher genug erschien. Im iibrigen wurde
gegen den Ausdruck kein Einwand erhoben.

Nachtraglich finden wir, dafs Herr v. JupTNER in die numerischen
Rechnungen seiner eben angezogenen letzten Mitteilung? in mnicht
gleich erkennbarer Art einen Fehler hineingebracht hat. Wahrend
er niamlich frither den Unterschied der spezifischen Wérmen ver-
schwindender und entstehender Stoffe, durch dessen Beriicksichtigung
er BopLinpers® Rechnungen iiber die freie Energie der technisch
wichtigen Gasreaktionen zu verbessern bestrebt war, als den Unter-
schied bei konstantem Drucke verstand, ist in seiner. letzten
Mitteilung stillschweigend der Unterschied beikonstantem Volumen
in die numerische Rechnung eingestellt. Waren die fritheren
Rechnungen der Berichtigung bediirftig, weil die Vorzeichen des
beredeten Unterschiedes unrichtig war, so sind es die neueren wegen
dieser Vertauschung der spezifischen Wirmen bei konstantem Drucke
gegen solche bei konstantem Volumen.

Was die theoretische Grundlage der Berechnung anlangt, so
l1afst sie sich in der verschiedensten Art geben. Bezeichnen wir mit
wy @', . ... die Molekiilzahlen der betrachteten Reaktion, wobei
diejenigen negativ zu nebmen sind, die den verschwindenden
Stoffen angehdren, und diejenigen, die den entstehenden angehoren,
positiv also z. B.

, , (1)
W= -3 p=-1 p'=+2
bezeichnen wir weiter mit 4 die maximale Arbeit beim isotherm-
reversiblen Vorgang, mit R die Gaskonstante, mit 7 die absolute
Temperatur, mit In den natiirlichen und mit log den dekadischen
Logarithmus, schliefslieh mit ¢/, ¢”, ¢” ... die Konzentrationen der
Reaktionsteilnehmer in Molen pro Liter und mit p', p”, p” .
ihre Partialdrucke in Atmosphires, so kann man bekanntlich mit
gleichem Rechte setzen:

v Z. anorg. Chem. 43 (1905), 111,
2 Z. anorg. Chem. 42 (1904), 285.
8 Zeastschr. [. Elektrochem. 8 (1902), 883.



354

A=RTIn k—RT Xy In ¢ (2)
oder
A=RTIn k— BT Xu In p, (3)

indem man unter k& die Gleichgewichtskonstante versteht.! Der von
uns angegebene Wert entspricht dem Ausdrucke (3). Will man den
Kinfluls der Temperatur darstellen, so mufs man Ink im Falle der
Formel (2) als Funktion der Wirmeténung und der Temperatur bei
konstanten Konzentrationen d. h. bei konstantem Volumen, im Falle
(8) als Funktion der Wiarmeténung und der Temperatur bei kon-
stanten Drucken ausdriicken. Im ersteren Falle ist

do,
In % = konst. = f;g;j;? aT, (4)
im zweiten
In k= konst. 4 f %11’ ar. ®)

Hs ist also im ersten KFalle mit der Wirmetonung bei kon-
stantem Volumen, im zweiten mit der Wirmeténung bei konstantem
Druck zu rechnen, worauf vax’t Horr? besonders aufmerksam macht.
Driickt man den Unterschied der mittleren spezifischen Warmen
(zwischen 0° und 7) des verschwindenden und entstehenden Systems
bei konstantem Volumen durch ¢’, + ¢” 7 und bei konstantem Druck
durch ¢, 4 0" 7' aus, so ist?

O, 1y= Qo + 0, T+ 0" T? (6)
Q= Qo + 0p T+ 0" T* )
und das Integral von (4) bezw. (5) wird
A=0Q, — o, TIn T—"T?— 2y In ¢ - konst. 7' &)
= Qp — 0p TIn T — ¢" T2 — Xy In p' 4 konst.” T. (9)

Hasrr und Bruner? haben die Formel (9) in einem Falle be-
nutzt, in welchem die Reaktion bei konstantem Drucke verlief.

1 Deren Wert in (2) und (8) natiirlich im allgemeinen — wenn nicht 2p’ =
Null ist — numeriseh verschieden ist.

* Vax'r Horr, Vorlesungen, I1. Aufl., (1901), Ieft 3, 84.

8 Nerwnst, Theoretische Chemie, TV. Aufl,, (1903), 584,

4 Zeitschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 710,
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Hasrr und Townoczro! die Formel (8) fiir einen Fall entwickelt,
bei welchem die #ufsere Arbeit als verschwindend klein angesehen
werden konnte. Man erhilt Formel (9) aus Formel (8) durch eine
einfache Umformung, indem man fir ¢ den Wert p' /| R T einfiithrt.
Die Formel (9) ist im wesentlichen identisch mit dem von Ly
CuateniEr? bel seinen Dissoziationsversuchen benutzten Awusdruck.

Sie findet sich ferner #hnlich (¢” = O) bei Pranck?® und lalst
sich leicht durch einen Kreisprozels gewinnen.* Fir 3'pu = O wird
(8) und (9) identisch, indem zugleich der Unterschied von ¢, und
o’ verschwindet.

Fiir unseren Fall ist die Formel (9) anzuwenden. Schwierig-
keiten bereitet dabei die Auswertung des Ausdruckes ¢, + ¢”T.
Beziehen wir alle Werte auf die halbierte Formel

SHy + YN, <> NH,,

g0 betragt die Wirmetonung bei konstantem Druck und gewidhn-
licher Temperatur 12000 cal. und fir die Grofse ¢, + ¢” 7' ist die
Summe der mittleren spezifischen Wiarme von 2/, Molen H, + */, Mol
N, abziiglich der mittleren spezifischen Warme von ein Mol NH,,
beide bei konstantem Drucke, einzusetzen. Dals Wasserstoff und
Stickstoff die gleiche spezifische Wiarme haben, steht fest. Nach
den Beobachtungen von Laneex kann man fiir Temperaturen bis
1700° die mittlere spezifische Wirme bei konstantem Druck fiir
das Mol 6.64 4 0.0006 7' setzen.®

Die mittlere spezifische Wirme des Ammoniaks ist hingegen
unsicher. Wir wollen die WreprmannNschen® Werte in WorLrnegrs
Berechnung benutzen. Danach ist die wahre spezifische Wirme des
Ammoniaks pro Mol bei konstantem Druck und 09 = 8.54 cal. bei
100° 9.07 cal. und 200° 9.59 cal. Aus diesen Zahlen kann man

t Z. anorg. Chem. 41 (1901), 407.

? Le CuareLier, Annales des mines 13 (1888), 260.

3 Prancg, Vorlesungen iiber Thermodynamik Leipzig (1897), 205.

* Vergl. Haeer, Thermodynamische Vorlesungen iiber techn. Gase, 1905.

* Lanaen, Mitteilungen itber Forschungsarbeiten auf dem Gebiete des
Ingenieurwesens, Heft 8, (1908), S. 1—54.

S Scuresgr, Dingler Polytechn. Journ. 318 (1903), 435 berechnet aus LaNGENs
Daten den Wert etwas abweichend und zwar niher an der von MarLparp und
Le CuareLier aus Sprengstoff-Versuchen abgeleiteten Zahl. Fiir unsere Zwecke
kommt auf den Unterschied nicht viel an.

" Wirtyer, Lehrbuch der Experimentalphysik, Bd. II, 8. 529, Leipzig
1896, (5. Aufl)
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durch Extrapolation die mittlere spezifische Wirme (bei konstantem
Drucke) des Ammoniaks pro Mol ableiten zu 7.1 + 0.0026 7. Damit
findet man dann leicht

0, + 0" T=126.18 —0.0014 T.

Mit Hilfe dessen ergibt sich die Warmeténung beim absoluten
Nullpunkte zu 10829 cal. und man erhalt fur die freie Energie der
Ammoniakbildung:

Hae *a

A= 10829 — 1421 Tlog 7 + 0.0014 72 4 4.56 T log bx ) ()
+ konst. T.
() (P,
PNr,
der Wert 2706 bei 7= 1293° (absolut) und 4 = 0. Mit Hilfe dieses
Wertes lalst sich die Konstante bestimmen, so dafs man schliefslich
erhalt
4 ==10829 — 1421 T (log T — 1.85) + 0.0014 T? 4 4.56 T log

(o)l (par,)e
Pxm,

Aus unserem experimentellen Befund folgt fiir

Indem man in diesem Ausdrucke fiir 7 verschiedene Werte
einsetzt und dabei 4 = 0 nimmt, erhilt man die Gleichgewichts-
zusammensetzung von Gemischen aus Wasserstoff, Stickstoff und
Ammoniak bei verschiedenen Temperaturen. Nimmt man die Be-
dingungen hinzu, dafls der Gesamtdruck der drei Gase eine Atmo-
sphire betragen soll und dafs die Mengen von Wasserstoff und
Stickstoff die stochiometrischen sein sollen, so sind die Gas-
mischungen eindeutig bestimmt. Die folgende kleine Tabelle gibt
das Ergebnis solcher Ausrechnungen.

Temperatur in © C. VOl%t;/sQan};r;wnset[zungvi?iogrli\}:hgew’mhts\rfn()l}ls.(_a(l)l/?nﬁHs
27 1.12 | 0.37 ‘ 98.51
327 68.46 22.82 8.72
627 74.84 24.95 0.21
9217 5 25 0.024
1020 15 25 0.012

Wir schliefsen aus diesen Zahlen zunichst, dafs der Mangel
genau konstanter Temperatur bei unseren Versuchen unerheblich
war. Denn in der Nahe von 1000° #ndert sich, wie man aus den
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Zahlen der Tabelle entnimmt, das Gleichgewicht nur langsam mit
der Temperatur, und die Ungenanigkeit der Ammoniakbestimmung
wiegt schwerer als eine Temperaturschwankung. Kbenso unerheblich
ist, wie man sich leicht rechnerisch iiberzeugt, der Einflufs kleiner
Druckschwankungen. Weiter aber folgt aus unserer Tabelle, dals
von beginnender Rotglut aufwirts kein Katalysator mehr als Spuren
Ammoniak bei der giinstigsten Gasmischung erzeugen kann, wenn
man bei gewodhnlichem Drucke arbeitet. Auch bei stark erhdhtem
Druck bliebe die Liage des Gleichgewichts stets eine sehr ungiinstige.
Wenn man praktische Erfolge mit einem Katalysator erreichen will,
so darf man seine Temperatur nicht wesentlich iiber 800° C. steigen
lassen. Der Vorgang der Ammoniakbildung hat im HenmuaouTzschen
Sinne! eine besonders hohe ,latente Warme*, Die spezifische Warme
der am Umsatz beteiligten Stoffe nimmt bei der Reaktion der
Ammoniakbildung sehr stark ab, und von der grofsen Menge frei-
werdender Reaktionswirme ist darum bei hober Temperatur der
grofste Teil der isothermen Verwandlung in Arbeit unfihig. Die
Unsicherheit der Zahlen iiber die spezifische Wiarme des Ammoniaks,
welche durch Extrapolation gefunden ist, bildet eine zurzeit unver-
meidliche Quelle der Unsicherheit. Es ist aber anzunehmen, dafls
sich an den beiden gezogenen Schlissen nichts wesentlliches &ndern
wird, wenn genauere Zahlen fiir diese Gréfse kiinftig ermittelt
werden. 2

II. Ammoniakbildungen mit Zwischenreaktionen.

Wir haben nun weiter das Verhalten des Mangans und des
Calciums unter der Einwirkung von Stickstoff und Wasserstoff ge-
priifft, um zu erkennen, wie die eingangs erwihnten Zwischen-
reaktionen verlaufen.

a) Versuche mit Calciumverbindungen.

Das verwendete Calcium entstammte den ,Elektrochemischen
Werken®“ in Bitterfeld. Das Vorratsstiick stellte einen massiven
Block dar, von welchem mit Hilfe der Bohrmaschine unter einer
Petroleumdecke diinne Spéne abgedreht wurden. Diese Spiéne wurden

! Vorlesungen, Band VI (herausgegeben von Ricuarz, Leipzig 1908), S. 287.
? Wegen der theoretischen Behandlung dieses Falles und verwandter
Fille, vergleiche man Haser, Thermodynamische Vortrage iiber technische

Gase, (1905).
Z. anorg. Chem. Bd. 44. 24
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mit niedrigsiedendem Petrolather von dem KErdol befreit, unter dem
sie aufbewahrt waren und in einem Porzellanschiffchen in ein zwei-
seitig glasiertes Porzellanrohr geschoben, welches elektrisch auf
passende Temperatur geheizt und mit sorgfaltig durch konzentrierte
Schwefelsiure getrocknetem Stickstoff oder Wasserstoff durchstromt
werden konnte. Der trockene Gasstrom entfernte bei gelinder
Wiarme die Reste anhaftenden Ligroins und erzeugte Nitrid bezw,
Hydrir. Die Gase, welche iber das Schiffchen gegangen waren,
wurden beim Austritt aus dem Porzellanrohr auf Ammoniak unter-
sucht. Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement bestimmt.

|

Fig. 2.

Das benutzte Porzellanrohr ragte aus der elektrischen Heizvorrichtung
bei allen Versuchen soweit hervor, dals das eine KEnde auf eine
lingere Strecke Zimmertemperatur behielt. Mit Hilfe eines diinnen
Porzellanstabes, der ein Platinhikchen an der Spitze trug, konnte
das Schiffchen bequem. aus der geheizten Zone in das kalte Rohr-
stiick gezogen werden, ohne dafls das Rohr gedffnet und der feuchten
Zimmerluft Zutritt gestattet wurde. Nachdem der Schiffcheninhalt
in dieser Zone erkaltet war, liefsen sich Proben des Schiffchen-
inhalts bei raschem Offnen des Rohres entnehmen, ohne dafs der
unvermeidliche Zutritt von ein wenig feuchter Zimmerluft erhebliche
Storungen. bedingt hitte. Diese Proben wurden analysiert. -

Es ist bekannt, dafs iiber konzentrierte Schwefelsdure getrocknete
Gase bei Zimmertemperatur noch 1/, mg H,0 pro 100 1* enthalten.
Diese Menge ist indes so klein, dafls sie fiir unsere Versuche nicht
beachtet werden brauchte; es erschien auch nicht rétlich, ihre Ent-
fernung mit Phosphorpentoxyd anzustreben, da der Nutzen sehr
geringer Spuren von Wasserstoff in einem verwandten Falle erst

! MozriEyY, Zeitschr. f. analyt. Chem. 24 (1885), 541 u. 27 (1888), 1.
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unldngst von Mozssan?! festgestellt wurde. KErheblichen Feuchtigkeits-
gehalt der Gase kann man nicht sorgfaltig genug ausschlie(sen, wenn
man grobe Stérungen vermeiden will.

Die Anordnung des Apparates ist in Figur 2 dargestelit.
Figur 8 erlautert die zur Analyse verwendete Vorrichtung. Man
erkennt in derselben ein Glastiegelchen, das
mit Hilfe einer gasdichten Glasfihrung be-
weglich ist. Der Glastiegel nimmt die im
geschlossenen Wigeglas zuvor gewogene Sub-
stanzprobe auf, welche durch den Wasserdampf
zersetzt wird, den die aus verdiinnter Schwefel-
siure bestehende Beschickung bei gewdhn-
licher Temperatur abgibt. Das entstehende
Wasserstoffgas sammelt sich bei dem mehrere
Stunden beanspruchenden Vorgang in der an-
geschlossenen grofsen Gasbiirette, wihrend
die entstehende Ammoniak von der verdiinnten
Schwefelsiiure aufgenommen wird, welche das
Glastiegelchen umgibt und die Gewifswinde
befeuchtet. Zum Schlusse wird das Zersetzungs-
gefils vollstindig mit verdiinnter Schwefelsiure Fig. 8.
gefilllt- und dadurch der gesamte Gasinhalt in die Birette hiniiber-
gedringt. Die Sammelbiirette enthilt dann neben dem entbundenen
Wasserstoff das Volumen an Luft, welches sich urspriinglich im
Zersetzungsgefils befand. Diese Luftmenge ergibt sich leicht aus
einer Bestimmung des Sauerstoffs im gesammelten Gase. Der ent-
bundene Wasserstoff wurde ebenfalls volumetrisch bestimmt und
sein Gewicht mit Hilfe der beobachteten Daten fir Druck und
Temperatur abgeleitet. Aus der Siure im Zersetzungsgefals wurde
das Ammoniak nach dem Ubersittigen mit Alkali abgetrieben und
titrimetrisch bestimmt. Aus der Wasserstoff- und der Ammoniak-
bestimmung berechnete sich der Gehalt der untersuchten Substanz
an Ca,N, und CaH,, wenn metallisches Calcium in der Probe nicht
mehr anwesend war. Die Differenz zwischen dem Gewicht ange-
wandter Substanz und dem Gewicht an Ca,N, und CaH, stellte
Atzkalk dar, dessen Entstehung bei den Operationen der Probe-
nahme nie ganz vermieden werden konnte.

! Vortrag auf dem V. internationalen Kongrefs fiir angewandte Chemie
Berlin 1903, Kongrelsbericht, Bd. I, 8. 82.

24*
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Es liefls sich zunichst qualitativ priifen, bei welchen Tempera-
turen Wasserstoff nach der Gleichung

CagN, + 6H, = 3CaH, + 2NH, (10)

unter Atmosphérendruck aus Calciumnitrid merkliche Mengen Am-
moniak entband. Unterhalb dieser Temperatur kommen Zwischen-
reaktionen des Calciums fiir die Ammoniakbildung aus den Klementen
nicht in Betracht, Diese Versuche waren durch andere zu erginzen, .
bei denen die Reaktionsmdglichkeit

3CaH, + 2N, = Ca,N, + 2NH, (11)

in analoger Art untersucht wurde. Als Kennzeichen der Ammoniak-
bildung diente das Blauwerden eines kleinen Streifchens befeuchteten
roten Liakmuspapieres, das in einem engen R&hrchen von den aus
dem Heizraum austretenden Gasen bespiilt wurde. Dieser Streifen
wurde jeweils mehrere Minuten lang beobachtet. Kr lilst Ammoniak-
mengen leicht erkennen, die der titrimetrischen Bestimmung (mit
1 0o m-Saure) noch entgehen. Das Ergebnis dieser Versuche war
ein einfaches: Aus Calciumnitrid und Wasserstoff entstand von 600°
aufwirts Ammoniak. Dies entspricht der Angabe Morssans, welcher
bei Rotglut und hoherer Temperatur Ammoniakbildung beobachtete.
Aus Calciumhydriir und Stickstoff entstand hingegen keine nach-
weisliche Menge Ammoniak. Wesentlich iiber 900° kann man bei
Gegenwart von Calciumnitrid nicht wohl lingere Zeit arbeiten, weil
diese Substanz dann schmilzt und verdampft. Zur Erlauterung fiir
das Verhalten des Calciumhydrirs im Stickstoffstrome fiihren wir
eine kleine Zahlenreihe an. Das verwendete Calciumnitrid war be-
reitet worden, indem Calcium eine halbe Stunde im Stickstoffstrome
auf 660° erhitzt, die abgekiihlte Masse im Morser zerrieben und
danach erneut eine halbe Stunde auf 850¢ im Stickstoffstrom erhitzt
worden war. Sie enthielt nach der Analyse 90.92°/, Ca,N, und
3.24°/, Ca (Rest CaO).

Angewandt: 0.0936 g Substanz.

Gefunden: Wasserstoffgas 2.8 cem von 27.5° u. 750.1 mm feucht, Am-

moniak: 1.15 cem !/, n. Berechnet wurde auf Calcium statt auf Calcium-
hydriir da die Substanz niemals dem Wasserstoff ausgesetzt worden war.

Die Masse wurde im Wasserstoffstrome bei langsam steigender
Temperatur erhitzt
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Zeit in Minuten Temperatur in ° C. Ammoniakbildung

0 490 nicht merklich
15 490 "

30 555 ‘ "

35 600 Spur

45 875 deutlich

53 785 erheblich
60 755 »

5 790 ”

85 805 gehr erheblich

110 810 »

150 820 ”

165 820 ”

Wir haben uns mehrfach iiberzeugt, dals die Ammoniakbildung
aus Calciumnitrid und Wasserstoff nicht von Feuchtigkeitsspuren
herrithrt. Am beweisendsten erscheint der Umstand, dals ein Ge-
menge von Nitrid und Hydriir wohl mit Wasserstoff, aber nicht mit
Stickstoff Ammoniak gibt. Das Ausbleiben der Ammoniakbildung im
Stickstoffstrome haben wir haben zunichst an einer Masse studiert, die
47.8°/, Ca,N, (0.2138 g lieferten 1.5 ccm !/, » NH,) und 28.6°/, CaH,
(0.2133 g lieferten 33.13 cem H,) neben Atzkalk enthielt und im Stick-
stoffstrome fast auf 1000° C. erhitzt wurde. Der spiter mitgeteilte
Dauerversuch bei 8000 lehrt das Gleiche. Ungleicher Wassergehalt
des Stickstoffs und Wasserstoffs waren ausgeschlossen, da beide
Gase dieselben Trockenflaschen (Fig. 2) passierten. Gelegentlich
irrefithrend ist der Umstand, dals man in den ersten Momenten
nach Einfihrung der Substanz in den Heizraum eine Ammoniak-
entwickelung wahrnimmt, wenn das Schiffechen zur Enitnahme einer
Substanzprobe zuvor an die Luft gebracht war. Es haftet dann
immer eine kleine Menge Luftfeuchtigkeit an der Masse, sei es ge-
bunden als Kalkhydrat an Atzkalkpartikeln, sei es adsorbiert an
der Wand des Schiffchens. Auch sei angemerkt, dafs sich bei
langerer Versuchsdauer die beim Waschen mit konzentrierter
Schwefelssure nicht entfernten letzten Feuchtigkeitsspuren dadurch
verraten, dafs auf der Substanz an der dem Gaszutritt zugewandten
Seite ein weilser Hauch von Kalk auftritt. Die weilse Farbe des
Kalks hebt sich so deutlich ab, dals man die kleinsten Mengen
desselben erkennt. Da nach der frither angezogenen Angabe
Schwefelsture in 100 1 Gas 0.25 mg Wasser zuriicklifst, so miissen
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0.078 mg Atzkalk beim Uberleiten von. 10 1 entstehen, was zur
Erklarung jenes feinen Anfluges véllig zureicht.

Dafs die Einwirkung des Wasserstoffs auf Calciumnitrid merk-
lich Ammoniak liefert, die Kinwirkung von Stickstoff auf Calcium-
hydriir aber nicht, findet eine einfache Deutung, wenn wir die Be-
ziehungen vergleichen, die im Falle der Gleichgewichtsherstellung
gelten miissen. Bei der Kinwirkung des Stickstoffs auf Calcium-
hydriir wird der abziehende Gasstrom im Gleichgewichte zu 999/,
und dariiber aus Stickstoff bestehen, dem etwas Wasserstoff (aus dem
Hydriir) und Ammoniak beigemengt ist. Im Falle der Einwirkung
von Wasserstoff auf Calciumnitrid wird das abgehende (Gas unter
gleichen Bedingungen zu 99°/, und dariiber aus Wasserstoff nebst
etwas Stickstoff (aus' dem Nitrid) und Ammoniak bestehen. Nun
gilt fiir den Zusammenhang des Ammoniakpartialdruckes und des
Wasserstoffpartialdruckes nach fritherer Darlegung

8 __ 4
(pu,) — (pm)* _ PP (12)

Nehmen wir den Partialdruck des Wasserstoffs einmal zu 0.99 Atmo-
spharen, das andere Mal zu 0.01 Atmosphéren, so finden wir fiir
die dem Gleichgewichte entsprechhenden Ammoniakkonzentrationen
das Verhaltnis

Lam,_y/0.99° —0.99% 4,

P xn, 0.01%3 — 0.014
Beim Stickstoffiiberleiten itber ein Hydriir wird also das Gleichge-
wicht in den abziehenden Gasen nach diesem Beispiel bei hundert-
fach kleineren Ammoniakgehalten erreicht als beim Wasserstoffiiber-
leiten tiber ein Nitrid. Da nun gemifs unseren Gleichgewichtsbe-
stimmungen und Rechnungen, bei allen Temperaturen, bei denen
itberhaupt Ammoniakbildung nachzuweisen war (Tabelle 8. 361), das
Gleichgewicht zwischen Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak bei
sebr kleinen Ammoniakkonzentrationen liegt, so kann nicht iber-
raschen, dafs die Ammoniakbildung aus Hydriir und Stickstoff unter
der Schwelle des analytischen Nachweises bleibt.

Diese theoretische Darlegung setzt die Umkehrbarkeit der

Zwischenreaktion bereits voraus. Wir haben dieselbe bewiesen, in-
dem wir feststellten, dafs die Reaktion

8CaH, + N, ==> Ca,N, + 38H, (18)
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je nachdem man Stickstoff oder Wasserstoff {iberleitet, abwechselnd
in beiden Richtungen verlauft. Dabei zeigte sich éine Konplikation.
Bilden die beiden festen Stoffe je eine selbstindige Phase, so kann
es beim (tesamtdrucke von einer Atmosphire bei jeder Temperatur
nur eine Mischung von Stickstoff und Wasserstoff geben, welche die
Substanz unverandert lifst. In jedem anderen Falle wird die Re-
aktion in der einen oder anderen Richtung fast vollstindig ver-
laufen. Die Beobachtung ergab, dals man weder mit reinem Stick-
gtoff aus dem Hydriir vollstindig zum Nitrid gelangt, noch mit
nahezu reinem Wasserstoff vom Nitrid vollstindig zum Hydrir.
Calciumhydriir und -Nitrid sind also nicht selbstindige Phasen.
Bei der Hinwirkung des Wasserstoffs auf Nitrid bleibt die Um-
wandlung in Hydriir stets sehr unvollstindig. Umgekehrt ist die
Verwandlung des Hydriirs in Nitrid durch Stickstoff eine weit-
gehende.

Kinschliisse unveridnderten Materials spielen bei der Unvoll-
standigkeit der Reaktion jedenfalls keine wesentliche Rolle. Zwar
ist das Nitrid, welches viel leichter als das Hydriir schmilzt, ge-
neigt zu Brocken zusammen zu sintern. Aber diese Brocken sind
bei 900° noch durchaus pords und werden, wie der Augenschein
lehrt, durch die ganze Masse hindurch chemisch verindert. Denn
wihrend sie nach der Behandlung im Stickstoffstrome durch und
durch dunkelbraun sind, zeigen sie sich nach der Behandlung im
Wasserstoffstrome in ihrer ganzen Masse hellgelb, wie man beim
Zerdriicken leicht erkennt. Die fast weilfse Farbe des Calcium-
hydriirs, die man immer beobachtet, wenn man Calciummetall mit
Wasserstoff behandelt, nehmen sie niemals an. Es ist ferner zu
bemerken, dafs auch bei niedrigerer Temperatur (800%, wo das
Zusammensintern zu Brocken nicht eintritt, die Umsetzung #hnlich
unvollstindig wie bei 900° ist.

Wir haben zuvor den Stickstoff als rein, den Wasserstoff als
annidhernd rein bezeichnet. Der Stickstoff war aus Luft gewonnen,
die durch glithendes Kupfer von Sauerstoff befreit wurde. Von
Wasserstoff war das Gas sicherlich frei, da es zur Vorsicht auch
iiber glithendes Kupferoxyd gefithrt war, Gelegentlich haben wir
!/, Liter des tiber gliihendes Kupferoxyd und Kupfer gefihrten
Gases durch 10ccm gesattigten Barytwassers gefithrt und fest-
gestellt, dafs keine Triibung auftrat. Das (Gas enthielt also auch
keine Kohlensiure. Sein Gehalt an Argon kommt hier fiiglich
nicht in Betracht. Unser Wasserstoff hingegen war nicht frei von
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Stickstoff, da er aus Aluminium und (lufthaltiger) Natronlauge ent-
wickeli war. Von Sauerstoff war er durch Uberleiten iiber glithen-
des in einer Porzellanrohre erhitztes Platin befreit, aber den Stick-
stoff, den er in kleiner Menge aus der Entwickelungsfliissigkeit mit-
nahm, behielt er bei dieser Operation wie beim anschlielsenden
Trocknen durch konzentrierte Schwefelsiure naturgemafs bei. Um
die Grofsenordnung dieses Stickstoffgehaltes festzustellen, haben wir
gelegentlich 257 ccm des Wasserstoffs nach der Methode von JigeRr
verbrannt. Die Analyse ergab mit den erforderlichen Korrekturen!
0.8 ccm unverbrannten Gasrest d. i. Stickstoff, also 0.81°¢/, dieser
Verunreinigung, .

Zur Feststellung des durch unseren Wasserstoff verwandelbaren
Anteiles an Nitrid wurden folgende Versuche ausgefiihrt:

1. Die Ausgangssubstanz emthielt auf 100 Teile CagN, 12.1 Teile CaH,.
Wasserstoff wirkte 4 Stunden bei 520-—570° C.; das Produkt enthielt auf
100 Teile CayN, 15.9 Teile CaH,. Wasserstoff wirkte weiter 2 Stunden bei
720—770° C.; das Produkt enthielt auf 100 Teile Ca,N, 17.56 Teile CaH,.

2. Das schwach calciumbaltige Nitrid mit dem die auf S. 361 mitgeteilten
Beobachtungen im Wasserstoffstrom gemacht waren, und das danach noch
90 Minuten gegen 800° C. im Wasserstoffstrom gehalten worden war, enthielt
auf 100 Teile CagN, 14.9 Teile Hydriir.®

3. Calcinmnitrid aus aus Caleiummetall bei 880° C. im Stickstoffstrom
bereitet, enthielt auf 100 Teile CagN, 3.5 Teile Ca. Wagserstoff wirkte 8 Stunden
bei 800—830° C.,.das Produkt enthielt auf 100 Teile Ca,N, 15.3 Teile CaH,.
Wasserstoff wirkte weiter 10 Stunden bei 820—770° C., das Produkt enthielt auf
100 Teile CayN, 14.2 Teile CaH,. Wasserstoff wirkte weiter 6!/, Stunden bei
885° C., das Produkt enthielt auf 100 Teile Ca,N, 18.9 Teile CaH,. Wasser-
stoff wirkte weiter 6!/, Stunden bei 885—910° C. (1 Stunde in der Mitte des
Versuchs bei 950° C.), das Produkt enthielt auf 100 Teile Ca,N, 18.95 Teile
CaH,.

4. Calciumnitrid wurde aus Metall und Stickstoff bei 870° bereitet und
das Produkt eine Stunde auf 820° C. im Wasserstoffstrom erhizt, es enthielt
auf 100 Teile CagN, 14.5 Teile CaH,.

t Jiemr, J. f. Gasbeleucht. u. Wasserversorgung 41 (1898), 764. In der Biirette
verblieb 0.4 cem N,. Das Rohrchen enthielt vor der Verbrennung 1.62 ccm
Luft (1.30 cem N;) und 0.88 cem CuQO, nach der Verbrennung enthielt das
Rohrehen 1.69 cem N, woraus obiges Ergebnis folgt.

% Zur Bestitigung der frither mitgeteilten Angaben tber das Verhalten
des Hydriirs zu Stickstoff filhren wir noch an, dafs diese Masse 5 Stunden im
Stickstoffstrome bei langsam von 830° bis 880° steigender Temperatur erhitzt
wurde. Dabei war Ammoniakentwickelung mit Ausnahme der ersten Minuten,
wo mit der Probe eingebrachte Feuchtigkeit zngegen war, nicht nachweisbar.
Das gelbe Hydriir wurde vollstindig braun.



— 365 —

Aus diesen Angaben entnimmt man, dals auf 15 Teile ent-
stehendes Hydriir etwa 100 Teile unverfindertes Nitrid zuriick-
bleiben, anders ausgedriickt kann man sagen, dals auf 2 Mole un-
verandertes Calciumnitrid etwa ein Mol Calciumhydriir in dem
Reaktionsprodukte kommt. Die Temperatur andert das Verhaltnis
zwischen ca. 550° und 950° nicht erheblich. Diese partielle Um-
wandlung ist, wie der erste Versuch lehrt schon gegen 550° im Wasser-
stoffstrom,  in einigen Stunden erreicht. Eine kleine Unsicherheit
der analytischen- Daten schreibt sich daher, dafs sich die bei der
Entnahme und Hantierung der Probe unvermeidlich zutretende
kleine Menge von Luftfeuchtigkeit auf die beiden zersetzlichen Ver-
bindungen in zufilliger Art verteilt.

Wir haben schon frither bemerkt, dafs die Umwandlung des
Calciumhydriirs in Nitrid nicht ganz quantitativ verliuft. Da nun
die umgekehrte Verwandlung von Nitrid mit Wasserstoff, wie wir
eben gesehen haben, ziemlich frithe zum Stehen kommt, so schiebt
die abwechselnde Einwirkung von Wasserstoff und Stickstoff auf
ein Calciumhydriirnitridgemenge die relativen Mengen beider Ver-
bindungen nur um kleine Betrige hin und her. Das im ersten
Versuche der soeben mitgeteilten Versuchsgruppe benutzte Aus-
gangsmaterial, welches auf 100 Teile Calciumnitrid 12.1 Teile Hy-
driir enthilt, kann zur Erliuterung dieser Verhiltnisse dienen.
Denn es war durch mehrstiindige Behandlung von Calciumhydriir im
Stickstoffstrome zwischen 900° und 1000° C. gewonnen. Das Er-
gebnis stimmt iiberein mit dem eines anderen Versuches, bei
welchem die analytische Untersuchung mit Stickstoff behandelten
Calciumhydriirs zunichst auf 100 Teile Calciumnitrid 52.8 Teile
Calciumhydriir ergab. Kine zweistiindige Behandlung dieser Masse
im Stickstoffstrom bei 865° C. lieferte dann ein Produkt, welches auf
100 Teile Nitrid 11.2 Teile Hydriir enthielt. In einem dritten
Falle wurde aus Calciummetall mit Wasserstoff gewonnenes Hydriir
6 Stunden bei 865—885° C. im Stickstoffstrom erhalten und enthielt
dann auf 100 Teile Nitrid 10.5 Teile Hydriir. Eine Fortsetzung
der Behandlung mit Stickstoff wihrend vier weiterer Stunden ver-
anderte das Produkt soweit, dals auf 100 Teile Nitrid 8.4 Teile
Hydriir entfielen. Als nunmehr dieses Produkt wihrend 6 Stunden
bei 865° mit Wasserstoff behandelt wurde, wuchs die Hydriirmenge
wieder und die Analyse ergab auf 100 Teile Nitrid 17.3 Teile
Hydriir.

Um die Grenze, bis zu der man mit Stickstoff das Hydriir in
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Nitrid verwandelt, weiter festzulegen, wurde noch ein Versuch ge-
macht, bei dem Calcium zuerst durch Wasserstoff bei niederer
Temperatur in Hydrir verwandelf, das Hydrir fein verrieben,
dann 4 bis 5 Stunden .bei 800° im Wasserstoff gehalten und da-
nach 10 Stunden bei derselben Temperatur einem Stickstoffstrome
ausgesetzt wurde.” Schliefslich wurde die ganze Masse im Wige-
glischen gewogen und in beschriebener Art analysiert.

Gewicht der Masse: 0.6718 g. Gefunden H, (reduziert) 52.22 cem. Gefunden
NH, 6.875 ccm !/; n. Danach 0.04896 g CaH, und 0.50876 g Ca,N,.

Aus den analytischen Zahlen ergibt sich, dals diese Masse
75.78°/, CagN;, 7.28°/, CaH, und 16.99°, CaO enthielt. Auf
100 Teile Nitrid entfallen mithin 9.628 Teile CaH, in Uberein-
stimmung mit den zuvor mitgeteilten anderen Analysen.

Diese Ergebnisse lehren, dafs man durch abwechselndes Uber-
leiten von reinem Stickstoff und von Stickstoffspuren enthaltenden
Wasserstoff iber ein Gemenge von Calciumnitrid und -Hydrir
eine hin- und hergehende Verfinderung der Zusammensetzung be-
wirkt. Auf 100 Teile Nitiid enthalt die Masse nach Uberleiten von
Stickstoff rund 10 Teile Hydriir nach dem Uberleiten von Wasser-
stoff rund 15 Teile Hydriir. Thre Farbe ist im ersten Falle dunkel-
braun, im zweiten Falle hellgelb.

An der Umkehrbarkeit der Reaktion

Ca,N, + 3H, == 3CaH, + N,

konnte danach hochstens wpoch insofern Zweifel bestehen, als das
Auftreten von Wasserstoff bei der Wirkung des Stickstoffs auf
Hydriir noch nicht bewiesen war. Man konnte etwa vermuten, dals
bei dieser Veridnderung nur Ammoniak auftrite. Bei der umge-
kehrten Einwirkung von Wasserstoff auf Nitrid kann iiber die
Stickstoffentwickelung kein Zweifel sein, da Ammoniak bei der par-
tiellen Umwandlung des Nitrids in Hydrir gar nicht nachweislich
auftrat. Dieser letzte Zweifel liels sich erledigen, wenn das
Ammoniakausbringen aus Nitrid bei der Einwirkung des Wasser-
stoffs bestimmt und dabei festgestellt wurde, dafs das entstehende
Ammoniak geringer war als bei der Reaktion

Ca,N, + 6H, <> 3CaH, 4 2NH,

in Ansehung der aus Nitriir entstehenden Hydriirmengen hitte er-
wartet werden miissen., War dem so, dann mufste Stickstoff frei
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geworden sein, womit die Reaktionsgleichung sicher gestellt war.
Nun konnte dieser Nachweis zugleich so eingerichtet werden, dals
man dabei fiber die katalytische Wirksamkeit der Calciumverbindungen
einen Anhalt gewann. Wurde namlich Wasserstoff von bekanntem
Stickstoffgehalte benutzt, das iibergeleitete Volumen und das ent-
standene Ammoniak bestimmt, so liels sich rechnen, ob die ab-
ziehenden (Gase im Ammoniakgleichgewicht standen.

Wir fithrten dies in der Art aus, dafs wir 1.5 g Calcium in den
Ofen brachten, bei 500° in Nitrid verwandelten, darauf im Stick-
stoffstrome auf 800° erhitzten und nun in lingeren Intervallen ab-
wechselnd Stickstoffi und Wasserstoff darfiber leiteten. Aus den
zuvor angegebenen quantitativen Bestimmungen konnten wir schliefsen,
dals dabei zunichst das Nitrid mit Wassserstoff teilweise in Hy-
driir iberging, so dals die Masse auf 100 Teile Nitrid etwa 15 Teile
Hydriir enthielt. Die Wirkung des Stickstoffes aber soilte danach
das Verhialtnis von Nitrid und Hydriir ungefahr so verschieben, dals
10 Teile Hydriir auf 100 Teile Nitrid entfielen. Danach berechnet
sich, dafs aus dem Nitrid durch Wasserstoff entsprechend der an-
gewandten Menge von 1.5 g Caleium zuforderst 0.236 g Hydrir
entstanden, Das Uberleiten des Stickstoffs mulste diese Menge auf
ca. 0.1655 g Hydriir vermindern, das nachfolgende Uberleiten des
Wasserstoffs jene 0.2360 g Hydriir wieder herstellen und so fort.
Die erste Einwirkung des Wasserstoffs sollte also 0.2360 g Hydriir
aus Nitrid erzeugen, wihrend bei jeder folgenden Wasserstoff-
behandlung nur 0.0705 g Hydriir aus Nitrid zu erwarten waren,
Nach der Gleichung (10) paart sich die Entstehung von 1 g Calcium-
hydriir aus Nitrid stéchiometrisch mit der Bildung von 856 cem
Ammoniak unter Normaibedingungen. Dementsprechend konnten
in unserem Falle stochiometrisch bei der ersten Kinwirkung des
Wasserstoffs 84 ccm, beil jeder folgenden 25.1 cem Ammoniak
entstehen.

Diese Zahlen sind nun insgesamt Maximalwerte. Sie setzen
voraus, dals das angewendete Calcium vollstindig rein war, dafls
sich ein vollig kalkfreies hundertprozentiges Nitrid bei der ersten
Behandlung mit Stickstoff daraus bildete und dafs nichts von dem
Calcium dadurch verloren ging, dafs es mit der Substanz des
Porzellanschiffchens reagierte oder durch Sublimation in den kil-
teren Teil der Porzellanrdhre gelangte. Die Wahl der Temperatur
von 800° hatte nun in der Tat den Effekt, jede merkliche Sublimation
in dem kilteren Rohrteil zu vermeiden, aber das Schiffchen und der
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Rohrteil, in dem es erhitzt wird, erwiesen -sich am Schlusse solcher
Versuche stets dunkel bis schwarz gefarbt und  verraten da-
mit, dafs ein wenig Calcium durch Kinwirkung auf das Porzellan
verbraucht wird. Dieser Angriff affiziert iibrigens nur die Glasur
des Porzellans. Da ferner das Calcium bei diesem Versuch trocken
in Luft (nicht unter Ligroin) abgewogen wurde, so war es natur-
gemifs nicht frei von Kalkspuren, als es in den Ofen kam. Aus
diesen Grinden durften wir nicht erwarten, mehr als ca. 90°/, des
berechneten Ammoniakvolumen zu erhalten, auch wenn die Um-
setzung in stdchiometrischen Mengen nach der Gleichung (12) ver-
laufen wire. Wir setzen deshalb fiir die stéchiometrisch mogliche
Ammoniakausbeute 109, kleinere Zahlen, némlich 75.6 ccm NH,
als Hrgebnis der ersten 22.6 ccm NH, (0° 760 mm) als Krgebnis der
folgenden Wasserstoff behandlungen. Die beobachtete Ammoniak-
erzeugung betrug, wie aus der kleinen angefiigten Tabelle (s. Tab.
unten) hervorgeht, in den drei Perioden, in denen Wasserstoff
wirkte 1.12, 0.112, 0.157 cem NH, (09, 760) also jeweils rund 19/,
von dem stochiometrisch moglichen Ergebnis. Damit war der erste
Teil der Aufgabe erledigt, indem kein Zweifel mehr blieb, dafs bei
der Wasserstoffwirkung auf das Nitrid reichlich Stickstoff auftritt,
womit die Gleichung (13) als vollig umkehrbar erwiesen war.

(3 i o & SR = o b oap
Ubergeleitet < P%ng.% %géﬁ ggﬁg j§§‘>%’§0~a
“ - g |83 | EL A lZ2w’g | B (EETECE
gy | = - el = s Za.H
SN 3 w8 P8g |88 gBgr |BELEER
il S g% 288 |EES8 | Pwg. [EESLEF
= Ag°|INgAgs| © o doem
5] g < ~
1 0.670 N, 1 1 1 0.000
2 0.880 H, 2 1 0.448 l
3 2.565 H, 2 2 0.65 0.605 1.120
4 1.060 H, 2 2 1.85 0.067

(Der Ofen erkaltete, indem er unter Wasserstoffdruck stehen blieb, und wurde
am niichsten Morgen zunifichst im Wasserstoffstrom auf 800° wieder erwirmt,

dann:)
5 0.750 N, 1 1 0.925 0.034
6 0.240 N, 2 1 0.95 0.022
7 2.465 N, 2 1 0.925 0.034
8 0.785 H, 2 2 1.90 0.045 } 0.112
9 0.990 H, 1 2 1.85 0.067 *
10 2.100 N, 2 1 ¢ 1.00 0.000
i1 0.675 N, 1 1 o 0.95
12 2.420 H, 2 2 1.80 0.090 } 0.157
13 2.260 H, 2 2 1.85 0.067
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Was den zweiten Teil der Aufgabe anlangt, so berechnet sich
aus den angegebenen Daten fiir die Temperatur von 800° C. bei
1 Atm.-Druck die Konstante
(sz')Blz . pNQ’/z

== 658.73.

pnm

Nun war der von uns verwendete Wasserstoff nach frither ange-
gebener Analyse ein Gemenge von 99.69°/  H, und 0.31°/, N,.
Die durchschnittliche Zusammensetzung des abziehenden Gases,
welches den Katalysator passiert hat, lafst sich leicht berechnen,
wenn man annimmt, dafs sich in jeder Periode der Wasserstoff-
einwirkung der aus der partiellen Umwandlung der Nitrids ent-
stehende Stickstoff dem Gase gleichmilsig beimengt, wihrend der
fir die partielle Hydriirbildung erforderliche Wasserstoff ihm gleich-
milsig entzogen wird. Man findet dann die in der folgenden kleinen
Tabelle vereinigten Werte.

Gleichgewichtsgehalt an | Gefundenes NH,

5 _‘ Abziehendes Gas , ;
Wasserstoff: NH; berechnet in cem cem 0°, 760 mm

. \ o
eriode 9%, H o/ N (09 760 mm) '
P i lo My Jo Ns pro Liter | insgesamt | insgesamt
| ‘ ‘

1 ’ 98.8 1.2 0.16 ’ 0.67 \ 1.12
T 1 | 015 . 025 0.112
| H {

3 L o995 05 | 0.1 043 | 0.157

Die fur die Versuchstemperatur und die Zusammensetzung des
Gasgemisches berechneten Gleichgewichtswerte an Ammoniak sind
in der Tabelle neben die gefundenen Werte gestellt., Die Grofsen-
ordnung stimmt iberein. Die Rechnung ist sehr roh, da die aus
der Tabelle (Seite 368) hervorgehenden starken Unterschiede in der
Einwirkung des Wasserstoffs innerhalb der einzelnen Perioden ver-
vernachlédssigt sind. Namentlich bei der ersten Periode geht dies
aus der Tabelle S. 368 (Nummer 2, 3, 4) deutlich hervor. Bei Be-
riicksichtigung dessen wird die Ubereinstimmung namentlich fir die
erste Versuchsperiode besser. Aber man darf aus diesen Zahlen
nicht zu viel herausholen wollen. Die Ammoniakmengen sind wie
die Zahlen der Tabelle S. 368, lehren dazu zu klein und die Titrationen
nicht genau genug. Die Unsicherheit geht namentlich daraus her-
vor, dafs in Nummer 5, 6, 7 nach der Tabelle Stickstoff in erkenn-
barem Malse Ammoniak zu liefern scheint, withrend in Wahrheit
jedenfalls eine Versuchsstorung vorliegt. Wir haben dafiir aulser
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dem Krgebnis von 1, 10 und 11 noch qualitative Versuche als Beleg
anzufithren. Wir haben nimlich nach dem neunten, zehnten und
dreizehnten Versuch, ehe wir die Vorlage wieder mit Wasser be-
schickten, die aus dem Rohre austretenden Gase jeweils uber
Streifchen feuchten mneutralen Lakmuspapieres gehen lassen, wobei
im ersten und dritten Falle das Papier auf mehrere Millimeter blau
wurde, wihrend es im zweiten Falle, wo Stickstoff und nicht Wasser-
stoff hindurchging, keine Spur einer Blauung erkennen liefs, obwohl
wir mehrere Minuten linger warteten.

Man kann danach aus dem letzten Versuch nicht mehr schliefsen,
als dafs mit Hilfe des Calciumnitridhydriirs eine katalytische Ver-
einigung von Stickstoff und Wasserstoff bel 800° wahrscheinlich
ziemlich leicht bis zum Gleichgewicht zu treiben ist. Die Zusammen-
setzung der Gasmasse zu bestimmen, bei der diese Masse chemisch
unverindert bleibt, ist aber jedenfalls recht schwierig und bildet
keine verlockende Aufgabe, denn der hohen Temperatur wegen
wird man eine erhebliche Ammoniakbildung doch nicht erhalten.
Gebt man aber mit der Temperatur herunter, so hort, wie die Be-
obachtungen Seite 861 lehren, die Ammoniakbildung auf, ehe man
in ein Gebiet kommt, in dem das Ammoniakgleichgewicht giinstig
fir die Ammoniaksynthese liegt. Wir konnen zusammenfassend
sagen, dafs die Benutzung von Calciumhydriir und -nitrid die Am-
moniaksynthese aus den Elementen Stickstoff und Wasserstoff durch
die Verkniipfung der Reaktionen

Ca,N, + 3H, == 3Ca;H, + N,
N, +8H, > 2NH,

etwas erleichtert, da die Reaktionen iiber die Zwischenkorper hinweg
etwas rascher verlaufen. Die Erleichterung ist aber unbedeutend,
da die Zwischenreaktionen nicht rasch genug erfolgen.

b) Versuche mit Mangan.

Wir haben danach noch Versuche mit Mangan gemacht, bei
dem man in ein etwas tieferes und darum giinstigeres Temperatur-
gebiet hinabkommt. Ist beim Calcium, wie unsere Versuche iiber
alternierende Wirkung von Stickstoff und Wasserstoff schliefsen
lagsen, die Verwandtschaft zum Wasserstoff kleiner als zum Stick-
stoff, so ist sie beim Mangan, entsprechend PrerineErs Befunden,
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fir die Bildung eines stabilen Hydriirs génzlich unzureichend. Man
hat also Manganmetall und Manganstickstoff als Zwischenstoffe.
Dafiir besteht hier eine Komplikation, indem nach PRELINGER! zweil
Nitride, nmlich das Nitriir Mn,N, und das Nitrid Mn,N, existieren,
von denen jenes bei der Wirkung von Stickstoff auf Metall, dieses
bei der von Ammoniakgas auf Metall entsteben soll. Wir haben das
fein verteilte Metall nach Prerizeers Angaben leicht zundchst als
Amalgam elektrolytisch gewinnen und dann aus dem Amalgam durch
Abdestillieren des Quecksilbers isolieren konnen. Statt des Metalls
erhalt man direkt die Stickstoffverbindung, wenn man das Ab-
destillieren des Quecksilbers im Stickstoffstrome vornimmt. Die
hohe Verbindungswiirme von Metall und Stickstoff bewirkt, dals die
Masse bei der Nitriirbildung ergliiht, wie schon PRELINGER bemerkte.
Die Operation lalst sich bequem in einem Glasrohre ausfithren, in
welches man das Amalgam in einem Porzellanschiffchen einfiihrt.
Das Stickstoffmangan ist nach dem Abkiithlen bedeutend bequemer
zu hantieren als das Calciumnitrid, da es durch Luftfeuchtigkeit
schwerer zersetzt wird. Wir haben es nach der Darstellung in ein
schwerschmelzbares Glasrohr von U-formiger Gestalt gebracht,
welches in einem Bleibad erhitzt wurde. Die Temperatur des Blei-
bades wurde thermoelektrisch gemessen. Das Stickstoffmetall fiillte
den Querschnitt des U-Rohres so gut wie ganz aus, so dals die Be-
rithrung mit den durchgeleiteten (Gasen eine sehr innige war. Zur
Analyse konnten Proben aus dem erkalteten Rohre leicht herausge-
schiittet werden. Wie beim Calcium haben wir zunichst die Tem-
peratur gesucht, bei der sich das Stickstoffmetall mit Wasserstoff unter
Ammoniakbildung umsetzt. Obgleich wir von den Versuchen mit
Calcium her mit Feuchtigkeitsstornngen genau vertraut waren, be-
durfte es doch wieder einer Anzahl Versuche, um T#uschungen
durch einen Wassergehalt des Gases zu vermeiden. Wir fanden
dann mit Wasserstoff, der diesmal nicht nur iiber Schwefelsiure,
sondern auch iber Phosphorpentoxyd gestrichen war,? deutliche
Ammoniakbildung aus dem Nitriir von 530° C. aufwiirts. Knt-
sprechend der tieferen Temperatur ist die Lage des Ammoniak-
gleichgewichtes glinstiger und die Ammoniakbildung reichlicher.
Die entstehenden Mengen liefsen sich mit n./10 Siure titrimetrisch

' PreuiNeer, Monatsh. f. Chemie 15 (1894), 395.

2 Den hichsten Grad der Trockenheit besals er indessen jedenfalls nicht,
da die Phosphorpentoxydschicht nur 25 cm lang war und das Gas deshalb
nicht sehr lange in Berithrung mit dem Phosphorpentoxyd blieb.
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feststellen. 9.542 Liter (unred., 1 Mol. -ca. 24 Liter) Wasserstoff
lieferten zwischen 530° und 560° C. beispielsweise 1.87 mg Ammo-
niak. Das verwendete Wasserstoffgas war genau wie im vorigen
Abschnitt beschrieben bereitet worden, '

Daran anschliefsend haben wir einen gréfseren Versuch aus-
gefithrt, um &hnlich wie beim Calcium die Umkehrbarkeit der Re-
aktion festzustellen, welche Metall und Stickstoff einerseits, Nitriir
und Wasserstoff andererseits geben. Der ganze Versuch wurde bei
5549 + 5°C. durchgefithrt. 1!/, g Mangannitriir, bereitet durch
Abdestillieren des Quecksilbers aus Manganamalgam im Stickstoff-
strome wurden in das U-férmige Reaktionsgefils gebracht. Das
Nitriir war gleichmi(sig grau gefirbt. Ks wurde in derselben Weise
und mit demselben Apparate analysiert wie die Calciunaverbindungen.
Da die Zersetzung hier viel weniger stiirmisch ist, so konnten
wir bei der Amnalyse das verschiebbare Gldschen mit dem ein-
gebrachten gewogenen Mangannitriir direkt in der verdiinnten Schwefel-
siure untertauchen. In dieser Art sind wir bei allen Analysen
verfahren, nur bei der zweiten und siebenten haben wir unmittelbar
vor dem Verschliefsen des Apparates einige Tropfen Wasser in das
Tiegelchen gegeben und es erst nach halbtigigem Stehen in die
verdiinnte Schwefelsiure untergetaucht. Dies Vorgehen erwies sich
als minder empfehlenswert, weil beim Untertauchen sich keine voll-
standige klare Losung mehr bildet. Der Versuch ergab:

Analytische Bestimmung vor dem Versuch:

1. 0.2044 g lieferten 11.4 ccm n./10 NH; und 32.16 cem H,
(0°760 mm),

2. 0.2050 g lieferten 11.8 ccm n./10 NH; und 33.383 cem H,
(0° 760 mm).

3.15 Liter H, (unreduziert) gingen in 210 Minuten durch die
Masse und lieferten 1.3 ccm n./10 NH,. '

Weitere 16.94 Liter H, (unreduziert) gingen in 540 Minuten
durch die Masse und lieferten 2.0 ccm n./10 NH,.

Weitere 17.06 Liter H, (unreduziert) gingen in 400 Minuten
durch die Masse und lieferten 2.1 ccm n./10 NH,.

Analytische Bestimmung ergab danach:

3. 0.2698 g lieferten 12.6 ccm n./10 NH; und 51.92 cem H,
(0°760 mm). Stickstoff ging 16 Stunden lang iber die Masse.

Analytische Bestimmung ergab danach:

4. 0.1938 g lieferten 11.5 ccm n./10 NH; und 18,42 ccm H,
(0°760 mm). Die Masse wurde jetzt mit Quecksilber versetzt und
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das Quecksilber im Stickstoffstrome abdestilliert, worauf der Stick-
stoffstrom bei 550° noch mehrere Stunden weiter hindurchging (im
ganzen neunstiindige Erhitzung).

Analytische Bestimmung ergab danach:

5. 0.1740 g lieferten 12.0 ccm n./10 NH; und 18.92 ccm H,
(0°760 mm). Die Behandlung mit Quecksilber und Stickstoff wurde
wiederholt, nachdem die Masse in einen anderen Apparat iiber-
fithrt war.

Analytische Bestimmung ergab danach:

6. 0.1984 g lieferten 12.5 ccm n.,/10 NH, und 19.835 cem H,
(0°760 mm).

Nach PeELINGER wiren die Analysen auf Mangannitriir MnyN,
zu berechnen. Wir ziehen es aber vor, das Ammoniak auf MnyN,
und den Wasserstoff auf Manganmetall zu berechnen. Die Angabe,
dals elementarer Stickstoff Mangan nur in Mangannitriir verwandelt,
erscheint uns trotz der gut stimmenden Analysen PreriNaErs nicht
haltbar. Prerineer hat allein das aus seinen Reaktionsprodukten
erhiltliche Ammoniak bestimmt und aus dem so gefundenen Stick-
stoffwert geschlossen, dafs Mangannitriir Mn,N, vorlag. Kr hat dabei
vorausgesetzt, dals seine Massen gar kein Manganoxydul enthielten.
Ob dies in den Massen in der Tat nicht enthalten war, geht aus
PrevLineers Bestimmungen nicht hervor, da er die Wasserstoff-
entwickelung beim Losen nicht bestimmt hat. Die Verbindung
Mn,N, muls bei der Einwirkung von Siuren gleiche Volumina Am-
moniak und Wasserstoff ergeben. Unsere Analysen liefern hingegen:

Nr. cem NH, (0% 760 mm) | ecem H, (0° 760 mm) Verhilinis Hy/NH,
1 | 25.16 : 32.16 1.28
2 26.46 33.83 1.26
4 25.78 I 18.42 0.71
5 26.90 i 18.92 0.70
6 28.02 | 19.35 0.69

Das Krgebnis der beiden ersten Analysen kann man leicht
und im Einklang mit Prerineer dahin verstehen, dafs ein Gemenge
von Metall und Nitriir (Mn,N,) vorliegt. Die drei letaten aber miifste
man so deuten, dafs ein Gemenge von Nitriir und Nitrid (Mn,N, und
Mn,N,) vorliegt, wenn man nicht etwa vorzieht, andere Verbindungs-
formen des Stickstoffs mit dem Mangan hinein zu interpretieren

oder Gemenge von Manganmetall und Mn,N, anzunehmen. Nach
Z. anorg. Chem. Bd. 44. 25
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PreuiNéERs Angaben aber sollte keine MnyN, unter unseren Ver-
suchsbedingungen sich bilden. - Wir haben die Behandlung mit
Quecksilber und daran anschliefsend die Analysen 5 und 6 aus-
gefithrt, weil wir erwarteten, dafs durch die Einwirkung des Queck-
silbers etwa noch unverindert beigemengtes Metall in Amalgam
itbergefithrt und danach in jenem fein verteilten, besonders reak-
tionsfahigen Zustand bei dem Abdestillieren des Quecksilbers zuriick-
bleiben wiirde, in welchem es mit dem Stickstoff besonders- leicht
reagiert. Wie man aus den Zahlen sieht, war das erfolglos, da das
Verhaltnis H, /NH, dadurch nicht kleiner wude. Wir haben auch
eine Probe des Ausgangsmaterials, dessen Zusammensetzung aus den
Analysen 1 und 2 hervorgeht mit Quecksilber im Stickstoffstrome
unter Schiitteln erwirmt, um Manganmetall zu extrahieren. Es liels
sich aber kein Metall heransziehen, denn die vom Quecksilber me-
chanisch befreite Masse ergab folgende Werte bei der Analyse:

7. 0.2634 g ergaben 14.9 ccm n /10 NH; und 40.77 cem H,
(0°760 mm). Das Ammoniak macht also 383.40 ccm auws und
H, /NH, erreicht mit 1.22 fast genau den bei der Analyse 1 und
2 gefundenen Wert. Die Existenz des Nitrids Mn,N, kann nach
Prrrineers Angaben nicht bezweifelt werden. Ob aber die stick-
stoffirmeren Produkte, die man durch die Hinwirkung elementaren
Stickstoffs auf Manganmetall erhalt, wirklich das Nitriir Mn,N, dar-
stellen, halten wir nicht fir ausgemacht. Berechnet auf Mn,N, und
Mn stellen sich unsere Analysen wie folgt dar:

Nr. %/, MngN, %, Mn %/, Rest (MnO)
1 53.76 38.6 7.64 Ausgangs-
2 55.14 39.9 4.96 .

material
7 54.6 38.0 7.40
Wasserstoffbehandlung
3 | 45.0 | 47.2 | 7.8
' Stickstoff behandlung
4 \ 57.4 23.6 19.0
5 i 66.5 26.7 6.8
6 | 60.8 23.9 15.3

Mit voller Deutlichkeit geht aus den Zahlen hervor, dafs die
darch elementaren Stickstoff bereitete Stickstoffmanganverbindung
durch Wasserstoff eine Reduktion erfihrt, welche durch erneute
Stickstoffeinwirkung riickgingig gemacht wird. Die Zerlegung ver-
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lauft unter Stickstoffentwickelung, denn wenn etwa nur Ammoniak
beim Uberleiten von Wasserstoff auftriite, so hiitten nicht 9.18 mg
(5.4 ccm n./10 NH,) NH,, wie angegeben, gefunden werden miissen,
sondern entsprechend den angewandten Mengen des Stickstoffmetalls
(1.5 g mit 54%/,°/, Mn,N, entsprechend 0.817 g des Nitrids)und der ana-
Iytisch gefundenen Verinderung mindestens 25 mg. Die Ammoniakaus-
beute lafst sich in diesem Falle genau so mit Gleichgewichtsverhaltnissen
vergleichen wie im Falle der Calciumverbindungen. Wieder kénnen
wir niherungsweise die Gleichgewichtskonzentration des Ammoniaks
in den abziehenden Gasen berechnen, indem wir zunichst die Kon-
stante fiir 554° C. (827 abs.) nach den Formeln des ersten Ab-
schnittes finden. Sie betrigt 77.7. Die Partialdrucke der ab-
ziehenden Gase kénnen hier annidhernd gesetzt werden, 0.996 Atm.
H, und 0.004 Atm. N,. Die Anwendung der fritheren Rechnung
ergibt dann, dafs die abziehenden Gase im Gleichgewicht 0.08 9/,
NH, dem Volumen nach enthalten sollten. Sie enthalten nach den
angegebenen Daten 0.087°/, NH,. Die Reaktion des Stickstoff-
metalls mit Wasserstoff kann hier als eine einfache Dissoziation be-
trachtet werden, die sich mit der Ammoniakbildung aus den Ele-
menten kombiniert:
Mo N, => oMn + y, N,
N, 4+ 8H, > 2NH,.

Das Studium der Dissoziationskonstante dieser umkehrbaren
Reaktion zwischen Stickstoff und Metall erscheint moglich und theore-
tisch nicht unlohnend. Wir haben einigebeziigliche Versuche unter-
nommen, dabei aber gefunden, dals diese Materie eine eigene, genauere
Untersuchung verlangt. Es scheint uns sicher, dals man mit dem Mangan
die Ammoniakbildung aus den Elementen bei weitem besser kataly-
sieren kann als mit den Caleiumverbindungen. Wenn der Dis-
soziationsdruck des Manganstickstolfs als Temperaturfunktion be-
kannt sein wird, lafst sich die Arbeit auch so einrichten, dafs der
Katalysator -keine bleibende Verinderung beim Uberleiten eines
passenden Gemenges von Stickstoff und Wasserstoff erfahrt.
Praktische synthetische Erfolge sind indessen dabei nicht vorauszu-
sehen. Die Temperatur, bei der man arbeiten muls, liegt noch
immer zu hoch und die Bildung und der Zerfall des Stickstoffmetalls
gehen noch immer zu langsam. Man mufs ein Element finden,
dessen Nitrid und Hydriir schon bei ca. 300° C. erhebliche Dis-
soziationsdrucke wund Dissoziationsgeschwindigkeit besitzen, wenn

man auf dem von uns gepriiften Wege prakiische Erfolge haben will.
25*



Anhang.

Qualitative Versuche mit glihenden Drahten.

Nachdem wir (Abschnitt I) den Nachweis gefithrt hatten, dals
fein verteiltes Nickel und Eisen gegen 1000° C. eine wenn auch
kleine, so doch sichere Ammoniakbildung katalytisch bewirken,
haben wir uns die Frage vorgelegt, ob man nicht zur Demonstration
dieser Wirkung einfach Kisendrihte verwenden kann, Durch die
Giite des Leiters der Nernstlampenfabrik der Allgemeinen Hlek-
trizitatsgesellschaft Dr. Brrriner, dem wir auch hier herzlichen
Dank sagen, gelangten wir in den Besitz von Vorschaltwider-
stainden fiir Nernstlampen, welche Glashohlkdrper darstellten, in
welchen sich zwei sehr feine Hisenspiralen aufgehingt befanden,
Wir erhitzten diese hintereinandergeschalteten Spiralen durch einen
elektrischen Strom von 0.3 Ampére (der rund 70 Volt Spannung
forderte) auf eine Temperatur, die wir mit dem Auge auf 1000 bis
1100° C. schatzten, und leiteten ein Gasgemisch hindurch, welches
75°/, Volumprozent H, neben 25°/, N, enthielt. Das aus der Eisen-
lampe austretende Gas passierte eine Vorrmarpsche Flasche und
wurde durch eine Fuksssche Zirkulationspumpe aufgenommen, die
es durch eine mit konzentrierter Schwefelsiure beschickte Wasch-
flasche in die Lampe zuriickdriickte. Die auf diese Art durch die
Lampe hindurchgehende Gasmenge betrug stiindlich rund 31/, Liter.
Man erhélt mit dieser Versuchsanordnung deutliche Mengen von
Ammoniak, die man durch titrimetrische Bestimmung der Siure-
abnahme in der Vorrmarpschen Flasche mit 1./50 Alkalilauge nach
wenigen Stunden sicher bestimmen kann. Wir haben eine Reihe
solcher Versuche ausgefithrt, wcbei wir in manchen Fiallen andere
selbst gebaute Lampen mit starkeren Kisendrihten benutzten; unsere
eigenen Lampen waren Gefifse aus Natronglas, in denen sich Eisen-
faden mit eingedichteten Zuleitungen befanden, wihrend die von
uns als ,,Ammoniaklampen‘ benutzten Vorschaltapparate der Nernst-
lampe aus Bleiglas gefertigt waren. Wir fanden die Ammoniak-
ausbeute z. B. gleich 0.05 —0.05---0.07—0.04 —0.075 pro Mille der
Menge, welche wir hitten erhalten milssen, wenn das gesamte,
durch die Lampe hindurchgehende Gas sich quantitativ zu Ammoniak
vereinigt hatte. Man kommt also auch mit dieser recht anschaulichen
Vorrichtung dem Gleichgewichte ziemlich nahe.! Wenn man die

1 Bei dem letzt angefithrten Beispiel, welches 0.075 pro Mille Ausbeute
lieferte, war die Trockenflasche ausgeschaltet, so dals das Gas im feuchten
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Zirkulationsvorrichtung weglilst, die die Anerdnung kompliziert und
das durch Zerlegung von Ammoniak leicht erzeugbare Stickstoff-
wasserstoffgemenge durch die Lampe ins Freie treten lift, so kann
man die Ammoniakbildung aus den Elementen durch Streifchen
feuchten, roten Lakmuspapieres an der Austrittséfinung immer wieder
demonstrieren. Bequemerweise bewirkt man die Zerlegung des aus
Ausgangsmaterial dienenden Ammoniaks durch eine dhnliche Lampe,
in die man trockenes Ammoniakgas aus einer Bombe treten lafst,
das danach durch verdiinnte und konzentrierte Schwefelssure (zur
Wegnahme des unzerstérten Ammoniaks) in die zweite Liampe ge-
fuhrt wird.

Zusammenfassung.

1. Die in der vorliufigen Mitteilung von uns beschriebene Be-
stimmung des Ammoniakgleichgewichtes bei 10200 C. wurde genauer
dargestellt. Im Anschlufs daran wurde die Berechnung der freien
Bildungsenergie des Ammoniaks versucht, die fiir den Ammoniak-
gehalt einer im Gleichgewicht befindlichen Stickstoff-, Wasserstoff-
und Ammoniakmischung bei einer Atmosphiire Druck die folgenden
Werte lieferten:

°C. 27° 3270 627° 9270 1020°
o/, NH, 9851 872 021 0024 0012

Diese Zahlen beanspruchen indessen keine grofse Genauigkeit.
2. Es wurde gezeigt, dafls die umkehrbare Reaktion

CagN, + 8H, < ., 3CaH, 4+ N,
sich bei Rotglut leicht verwirklicht und mit der Reaktion
N, + 3H, = 2NH,

verkniipft.  In Ubereinstimmung mit der Theorie tritt bei der
Kinwirkong von Wasserstoff auf Calciumnitrid Ammoniak in nach-
weisbaren Mengen auf, bei der Kinwirkung von Stickstoff auf Cal-
clumhydriir aber wnicht. Das Temperaturgebiet, in welchem die
Calciumverbindungen als Zwischenkdrper bei der Ammoniaksynthese
aus den Elementen benutzt werden konnen, liegt zu hoch, als dals
erhebliche Ausbeuten an Ammoniak mit ihrer Hilfe erreichbar
wiren.

Zustande zivkulierte. In allen iibrigen Fillen wurde das schwefelsiuretrockene
Gas der Lampe zugefiihrt.
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3. Mangan lifst sich durch abwechselnde Einwirkung von Stick-
stoff und Wasserstoff in seine Stickstoffverbindung verwandeln und
aus dieser wieder reduzieren. Die Dissoziation des Stickstoffmangans
verkniipft sich mit der umkehrbaren Bildung von Ammoniak aus
den Elementen in der Art, dals die Verwendung des Mangans als
Katalysator bei den Ammoniaksynthesen aus den Klementen denkbar
ist. Das Temperaturgebiet erscheint aber auch hier, obwohl es
giinstiger als bei den Calciumverbindungen liegt, zu hoch und die
Reaktionsgeschwindigkeit zu klein, als dafs praktisch erhebliche
Resultate zu erreichen wiren.

4. Anhangsweise wurden Versuche zur Demonstration der Am-
moniakbildung aus den Elementen beschrieben.

Karlsruhe, Technische Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1905.





