
uber die Bildwng von Ammoniak aus den Elementen. 
Von 

P. HABER und G. VAN OORDT. 
(Definitive Mitt eilung.) 

Mit 3 Figuren im Text. 

Die vorliegende Arbeit hat von einer Anfrage aus technischen 
Kreisen ihren Ausgang genommen. Die Herren Dr. 0. und Dr. 
R. MARGULIES namlich warfen die Frage auf, ob es aussichtsvoll 
sei, nach einem Metall zu suchen, dessen abwechselnde oberfiihrung in 
Nitrid und Hydriir mit Stickstoff und Wasserstoff zur Ammoniakdarstel- 
lung verwendet werden kiinne. Eine Reihe von Angaben in der Literatur 
lielsen einen Erfolg nicht unmiiglich erscheinen. Es ist z.B. vonMoIssAN1 
gelegentlich angegeben worden, dafs Calciumnitrid mit Wasserstoff 
bei dunkler Rotglut und noch hoherer Temperatur unter Bildung 
von Ammoniak in Calciurnhydrur iibergeht ; GUNTZ hat andererseits 
angegeben , dals Baryumhydriir durch Stickstoff in Baryumnitrid 
verwandelt aird. Setzt man bei jedem von diesen nahe verwandten 
Metallen die bei dem anderen erwiesene Umsetzungsfahigkeit voraus, 
so eg ib t  sich die Noglichkeit einer Ammonisksynthese aus den 
Elementen Stickstoff und Wasserstoff, bei welcher die Hydrure und 
Nitride von Baryum oder Calcium als Zwischenprodukte benutzt 
werden. Denn offenbar genugt es nach MOISSAN (1. c.) aus Calcium- 
nitrid unter Ammoniakentbindung entstandenes Calciumhydriir im 
Sinne der GBmzschen Reaktion in Calciumnitrid zuruckzuverwandeln, 
urn einen Kreislauf des Calciums zu verwirklichen, bei welchem 
Ammoniak aus den Elementen gewonnen wird. Ein andoger Kreis- 
lauf des Baryums unter Ammoniakbildung aus Elementen N und H 
l ab t  sich mit Benutzung von Baryumnitrid und Hydriir theoretisch 
konstruieren. Ferner hat PRELINGER z. B. beobachtet, daB fein 
~ _ _ _  

MOISSAN, Conapt. rmd. 127, 497. 
O ~ ~ N T Z .  Compt. rmd. 132, 963. 
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verteiltes Maagan duroh Stickstoff leicht in Nitrid iibergeht und 
dafs das Nitrid mit Wasserstoff unter Bildung von Ammoniak re- 
agiert. Abwechselnde Einwirkung beider Gase ftuf Mangan bezw. 
Mangesnitrid kbnnte danach ebenfalls eine Ammoniaksynthese dar- 
stellen. 

Wir haben von Haus aus vermutet, d a b  diese Reaktionen zwar 
Bildungsweisen , aber nicht nlltzliche Dnlrstellungsweisen von Am- 
moniak abgeben wiirden. Zu einer sicheren Beurteiluag fehlten 
indessen exparimentelle Grundlagen. Zwei YGglichkeiten schienen 
von Haus aus gegeben. Entweder war die Wirkung des Wasser- 
staffs auf die Nitride, die chemiech nicht nilher studiert ist, durch 
spatere Einwirkung des Stickstoffs wieder riickgbgig zu machen 
oder sie war a8 nicht War sie nicht riickgiingig zu machen, so 
konnte Arnmonirtk in einem duroh die angewandten Snhstanzmengen 
stilchiometrisch bestimmten Betrage durah die Wirkung von Wasserstoff 
auf die Nitride entstehen. Fiir eine fortlaufende Ammoniakbildung aus 
den Elementen aber war keine &kqpnbeit geboten. Im entgegen- 
geaetzten Falle lieh eich die Ammoniakbildung im Prinzip fortlaufend 
durchfiihren, Die Reektionen bildeten dann mit der umkehrbaren 
Ammoniakbildung &us den Elementen Reaktionscyklen, die im Falle 
des Calciums und Yangana in der Form I und I1 darstellbar sind. 

N, + 3H,=2NH8 N, + 3 H , z 2 N H 3  
I. + + 11. + + 

3CaE, -+-5 Ca,N, 3 Mn f- Mn,N, 

Man ersieht a w  den Figareu, dafs die Reaktion zwischen Stickstoff 
und Wasserstoff in beiden Fallen entweder direkt odar durch Ver- 
mittelung des Nitrids und Hydriirs bezw. Metalls gesohehen kann. 
Stellt sich das Gleichgewicht auf dem direkten Wege zu langsam 
her, so kann dieser Umweg bedautende Vorteile haben, sofern die 
Zwischenreaktionen rasch verlaufen. Ein passend zusammengesetztea 
Gemenge von Stickstoff und Wasserstoff sollte d a m  die Zusammen- 
setzung der Calcium- bezw. Mrtnganverbindungen nicht bleibend 
bndern, aber durch deren Anwesenheit zu rasoherer Vereinigung be- 
stimmt werden. Das erreichbare Ergebnis liefs sich in diesem Falle 
vorauussagen , wenn man die Lage des Ammoniakgleichgewichtes 
kannte. Urn in die Sache einen Enblick zu erhalten, 'haben wir 
zunachst das Ammoniakgleichgewicht zu bestimmen gesucht. Dime 
Versuche aind im ersten Teil geschildert. Sp&ter haben wir die 
Umkehrbsrkeit der W asseratoffwirkung auf die Nitride geprtift , urn 
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das Bild zu vervollstandigen, nachdem die Herren Dr. 0. und Dr. 
It. MARGULIES, die der Ammoniakbildung bei der Einwirkung von 
Wasserstoff auf Calcium-, Lithium- und Xagnesiumnitrid in Gemein- 
schaft mit Herrn Dr. FRANL Russ niehr qualitative Versuche widmeten, 
das Thema wegen der Geringfugigkeit der erhaltenen Ammoniak- 
mengen aufgegeben hatten, ohne die Umkehrbarkeit der Veranderung 
durch Wasserstoff festzustellen. Wir konnten, wie im zweiten Teil 
geschildert, diose Umkehrbarkeit quantitativ nachweisen. Damit folgt 
dann schlielslich, wie wir vorgreifend bemerken, dals Calciumhydrur- 
nitrid und Maugan-Mangannitriirr als Katalysatoren fur die Ammoniak- 
bildung dienen konnen. Aber sie leisten praktisch nicht viel, weil das 
Gleichgewicht in dem Temperaturgebiet, in dem sie wjrksam sind, zu 
ungiinstig liegt, wahrend bei den niederen Temperaturen, bei denen 
das Gleichgewicht giinstig liegt, diese Zwischenreaktionen ebenso ver- 
sagen, wie die direkte Vereinigung der beiden Gase. Diese Hilfsreak- 
tionen fuhren also nur zu Bildungsweisen, nicht zu nutzlichen Dar- 
stellungsmethoden des Ammoniaks aus den Elementen. 

1. Gleichgewicht von Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak. 

Es ist bckannt, dals Eisen und Nickel bei hoher Temperatur 
Amrnoniakgas rasch und so gut wie vollstandig zerlegen. Da nach 
einer allgenreinen, von QSTWALD herrubrenden Uberlegung, ein den 
Reaktionsablauf beschleunigender Katalpator, welcher das Gleich- 
gewicht nicht vcrscbiebt, auch die Gegenreaktion beschleunigen muls, 
so kist sich erwarten, dals Uberleiten von Stickstoff und Wasser- 
stoff iiber die genannten Metalle bei hoher Ternperatur auch rasch 
zur Bildung von Ammoniak fiihren muls. Es ist aber vorauszu- 
sehen, dak die gebildete Menge sehr klein sein wird. Da die Dis- 
ssziation des Ammoniaks mit zunehmender Temperatur wachst, so 
mird man gerne moglichst kalt arbeiten. Dann aber hat man ernstliche 
Schwierigkeiten, weil das Gleichgewicht sich zu langsam einstellt. 
J e  hoher die Temperatur und j e  kleiner demgemals die im Gleich- 
gewicht Festandigen Mengen an Ammoniak sind, um so schwerer ist 
es, sie genugend genau zu bestimmen. Nimmt man ruhende Qase 
zuin Versuch, so werden die Anspriiche an die Einstellungsge- 
schwindigkeit kleiner, die Anspruche an die Genauigkeit der Am- 
moniakbestimmung grofser, als wenn man stromende Gase benutzt. 
Diese Erwagungen und damn anschliebende Versuche haben uns 
dam gefuhrt, bei wenig uber 1000° C. mit strijmendem Gase zu 

23 * 
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arbeiten. Prrtktische G r b d e ,  welche wohl keiner besonderen Er- 
l&uternng bedfirfen, veranldsten uns, nicht bei hohen Drucken, 
sondern bei gewlihnlichem atmospbiirischen Drncke zu arbeiten. 
Bei geringem Drucke liegt das Gleichgewicht der Theorie nach noch 
ungiinstiger. Die Frage nach der Gssmischung, welche zweck- 
mefsig anzuwenden war, beantwortete sich leicht an der Hand 
der Beziehung, welche da0 Massenwirkungsgesetz liefert : 

P3EA,'PNS 
a P NIfs 

Iet  die Summe der Partialdrucke (in Atmosphtlren) wie in unserem 
Falle gleich 1 und der Partieldruck des Ammpniaks, wie es unter 
den von uns gewrZhlten Verhiiltnissen Sutrifft, nngemein klein, 80 

kann man mgenahert setzen: 

Die Anwandung der Regeln fiber Maxima und Minima von Funktionen 
ergibt , dak der Partialdruck des Ammoniaks beim Gesamtdruck 
von 1 Atmosphke ein Maximum wird, wenn der dss Wasser- 
stoffs sehr angeniihert 814 Atmosphiiren, der des Stickstoffs ebenso 

Atmosphbe betriigt. Da nun maglichst hohe Amoniakgehalte 
anzustreben waren, um die a n  sich kleine Grafse genau be- 
stimmen zu ktinnen, so wurde fur die Bynthese jenes Stick- 
stoffwasserstoffgemenge gewghlt , das bei der Zersetzung des Am- 
moniakgases entsteht. Darnit ergab sich die Versuchsanordnung 
ohne weiteras. Es wurdea zwei Poraellanrllhren mit katalysie- 
rendem Metal1 in einen Heizraum gebracht, welcher durch ein 
eingeflthrtes Thermoelement in seiner Temperatur kontrolliert wurde. 
Uber die eine Probe des Katdyeators wurde mines trockenea 
Ammoniakgas gefiihrt. Dieses ze&l und die Zexsetzungsprodukte 
wurden duroh ein bekanntes Volumen verdIinnter SchwefelsLure ge- 
l&&,. Nachdern sie diem Sgure paseiert hatten, wurden sie erneut 
getrocknet und nunmehr uber den zweiten Anteil dee Katalysators 
gefiihrt, welcher sich bei derselben Temperatur befand. In einem 
Teil der Versuche konnte for beide Rohre derselbe Ofen benntzt 
werden. Bei einem anderen Teil mufsten aus zuwligen @runden 
zwei Ofen verwendet werden. Danach passierten die Close eine 
new Menge titrierter Schwefelsiiurs, an welche sie Ammoniak ab- 
gaben, welches bei dieser zweiten Operation entstand. Stimmt die 
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bei der Zersetzuilg des Ammoniaks un- 
verandert bleibende Ammoniakmenge, die 
wir in der ersten Absorptionsflasche 
finden, uberein mit der aus N3 und H, 
neugebildeten, welche wir in der zmeiten 
Absorptionsflasche auffangen, so ist eine 
starke Oewiihr dafiir vorhanden, dals 
das Gleichgewicht erreicht ist. Denn 
eine Bfitwirkung des etwa im Katalysator 
gebundenen Stickstoffs miifste einen ein- 
seitigen Einflufs iiben und bewirken, dals 
die beiden verglichenen Mengen diffe- 
rieren. 

Die Anordnung ist in Fig. 1 abge- 
bildet. Man erkennt zunachst rechts einen 
Kolben, welcher die durch Warme leicht 
zersetzliche Verbindung von Ammoniak 
mit Ammoniumnitrat enth&lt. Durch 
einen Kupferdraht, den ein seitlicher 
Brenner erhitzt, findet eine regelmalsige 
Warmezufuhr zu der Kolbenwand statt, 
die einen fortlaufenden Ammoniakstrom 
erzeugt. Der durch Atzkalk getrocknete 
Strom passiert einen Blasenzahler A, der 
einen beweglichen Quecksilbertropfen ent- 
halt, und gelangt in eine Porzellanriihre 
,,eins", welche in dem elektrisch geheizten 
Ofen liegt. In der Mitte dieser Rohre 
befinden sich einige Flocken Asbest, 
der mit Salzsaure so weit ausgekocht 
worden ist, dafs diese Saure keine Eisen- 
reaktion niehr gibt, dann im Wasserstoff- 
strome gegluht wiederum mit Salzsaure 
erschijpfend behandelt und schliefslich 
nach dem Auswaschen mit Wasser und 
dem Trocknen mit Zugabe von etwas 
Eisenoxyduloxalat in das Eohr gebracht 
ist. Bei Versuchsbeginn wird das Eisen 
aus seinem Oxalat zunachst im Wasser- 
stoff- oder im Ammoniakstrome durch 
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Erhitzen reduziert. Das Gas, welchea diesen Eisenasbest pasRiert 
hat, gelangt nunmehr obne jede Berilhrung rnit Kautschuk oder 
Korkteilcben zu der am linken Ende der Zeichnung erkennbaren 
VomEumschen Absorptionsflasche mit Schwefehiiure B. Zur 
Verbindung dieser Flesche mit dem Ausgang des Porzellanrohrea 
dient eine an die Mundung des Poraellanrohres mit' Mennigkitt ge- 
set!& Glasrnuffe, die das Gas durch einen (bewglichen) Quecksilber- 
verschlufs, wie er von Ozonversuchen her bekannt ist, weitergelangen 
lkfst. Vor der Absorptionsflasche befiudet doh wieder ein Blaseu- 
z a l e r  C, ein Quecksilbermanometer D und aulserdem zwei Eahne, 
deren Verwendung noch weitere Erlauterung findet. Beirn Austritt 
aus der VOfiLHAmschen Fhsche passieren die Gase einen Dreiwege- 
hahn E, ein Rohr rnit Ltakalk F und einen Quecksilberverschlub, urn 
danach in das zweite, dem ersten vollig gleichartig beschickte Rohr 
zu treten. Von dort gelangen sie nunmehr wieder mit Vermeidung 
der Berfibrung mit Gummi in die zweite VoLLHaRosche Absorptions- 
flasche Q, en welche noch ein Gasometer, bepw. ein Experimentier- 
gasrohr zur Bestimmung des durchgehenden Qasqumtums ange- 
schlossen wird. 

Zu Beginn des Versuches war es offenbar erforderlich, die Luft 
aus dem Apparat zu verdrhngen. Denn wean euch durch einen 
Kunstgriff, der noch erwahnt wird, dex Inhalt der Eisenasbestr 
rfihren stets gagen Luftzutritt geschiitzt war, so enthielten doch die 
auf der linken Seite der Zeichnung ersichtliohhen Qlaarapparate nach 
dem Zusammensetzen slmtlich Luft, Zu dem Ende wurden zuntchst 
die Hlhne a und e. so gestellt nnd durch einen Kautschukschlauch 
verbunden, dak ein% Teil des entwickelten Ammoniaks durch die 
eine, ein anderer Teil durch die mdere Katalysatorrohre striimte. 
Der eine Oasstrom trat durch das Schwanzende deQ Dreiweghahns E, 
der andere durch das Sohwanzende des Dreiweghahns b, in die At- 
mosphiire iiber. (Die Kautschukverbindung von b nach H war hier- 
bei entfernt). Bei unvergnderter Stellung der H&hne wurde nach 
Verdrhgung der Luft angeheiet, darauf das Schwanzende von b mit 
der Waschflasche H, der Ausgang dieser Waschflasche rnit g ver- 
bunden, a geschlossen und E so gestellt, dab  das durch das Rohr eins 
eustrfimende Zersetzungsgas den Weg b-H-g-B- E machtte und 
durch das Schwanzende von E in die Atmosphare tmt, wiihrend 
das Rohrsystem von E bis zum Schwanzende von e und von dort 
durch den verbindenden Kautschukschlauch zum Hahn a durch die 
Stellung des Hahns E abgeschlossen war. Die Waschflasche H ent- 
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hi& Schwefelshre, welche das in dem Zersetzungsgas von Rohr eins 
ant,h&ane Ammoniak absorbierte, wahrend die Zersetzungaprodukte 
$ticketoff nnd Wasseretoff die Absorptionsflasche B am linken Ende 
dea  system^ ausspizlte61. War dies erreicht, so wurde der Hahn E 
m gestellt, dds daa-Zersetzungqips durch ihn nioht mehr in ClfES 
Luft rtuatrat, sondern nach rechts weiter flofs. Zugleich wurde die Per- 
bhdung ew&chen 6 und 1c geltist. Dee Ammoniak stramte also jetzt 
durch das Rohr eins zu dem Hahn b, von dort durch die Waschflasche H 
und den Hahn 9 zu der VoLtrtalsDsohen Absorptionsflssche B am linken 
h d e  wd von dort d u c h  den Hahn E und das anschlia~~ende Atzkalk- 
whrXzum fitalysatorrohr zwei, von dem es endlich durch das Schwanz- 
dnde des Hahnes 4 ins Freie gelangte. Nach einer lbgeren Weile wurde 
schliefslich der Hahn b so gestellt, dafs das Gas nicht mehr durch 
die Wa-e 4 awdern auf direktem Wege zu der VoLmAmschen 
A b s o r p t i o d ~ e  an dern linken Ende gelangte, gleichzeitig wurde 
der Hahn g geschlossen und der Eahn B so gestellt, d d s  das Gas 
nicht mehr an seinem Schwanzende in die Luft trat, sondern durch 
seine Mittelbohrung in die rechtsseitige VoLLEAaDsche Absorptions- 
flasche r3 gelangte. Durch diem Operation wurde erreicht, dafs erstlich 
der Zutritt von Lnft zum erhitzten Katalysator gjinzlich vermieden, 
zweitens die Absorption der Ammonirrkmengen, die zur Bestimmung 
gelangen sollten, gleichzeitig und zwar etst dann begonnen wurde, 
wenn daa game System einen stationiiren Zustand angenommen 
hatte und von den Anfangaoperationen herriihrende fremde Anteile 
vun Ammoniak aus allen Teilen des Apparates sicher entfernt 
waren. Ah schadlicher Raum weiat das System nur das Volumen 
des krtpillaren Qlasrohres zwlschen den HBhnen b und 9 auf, welches 
besonders darum sehr klein war, weil die Hiihne sich dicht bei- 
e h d q  befaaden. In allen F'Wn waren die VoLLHaaDSchen Ab- 
mptionshchen mit 75 ccm n.150 oder seltener n./100 Schwefels&ure 
besohickt Bei Schlufs des Verwches wurde zunkhst b, E und B 80 

gestellt, dds das Gae durch d&B Schwanzende von b ins Freie bat, 
wilhrend der Raum zwischen E und B abgeschlossen war. Dam 
wurde die Vollhardflasche 13 abgenomrnen, die Verbindung zwiscbn 
Q und B hergestellt, e wieder getiffnet und die beiden Qlocken- 
verechlPsse am linken Ausgang der Rohre eins und zwei h8TaU8- 
gehoben. Ea atramte also jetzt Zersetzungagaa aus beiden R5hren 
frei in die Atmosphke. An Stelle der herausgenommenen Qlocken 
wurde nun uber die Quecksilbernikpfe ein gemeinsames Schlulsstiick 
geaenkt, der Ofen abgestellt und das in sich geschlosaene System 
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unter Ammoniakdruck erkaltet, w o r d  die beiden Hattalysatorr8hren 
durch die H&hm e und IZ rechts abgeechloasen wurden. 

Wir fihren das Ergebnis der Vereuche einzeln an. 
I. Dauer 810 Minuten, Uberdruck am Manometer vor der ersten VOLL- 

EAsnschen Flasche zwischen 6 und 25 mm Quecksilber schwankend, Temperstur m 
Beginn 870 O C. nach 80 Minuten 1005' C., von dar ab 1057 mit Sohwankungen von 
rE 28 O C. Die erste Absorptionsflaache enthielt 5.42 mg Ammoniak, die zweite 
entbielt 5.24 mg Ammoniak. Der aharest betrug 14.609 Liter (00, 760 mm 
trocken). Die Analyse desselben ergab 74.00°/, WasserstoE(das reine Zersetrungsgas 
sollte 75.0 Wasseratoff neben 96.0 O / o  stickstoff anthalten). Danach sind 
n i c h t  z e r f a l l e n  von 1000 Teilan Ammoniak 0.98 Teile, ebensogde iat die 
Ammoniakbildung. 

11. Dauer 860 Minuten, nberdruck (siehe I) zwischen 6 und 52 mm 
Q u e d d b e r  sohwankend, Temperatur 1037 + 1 7 0  C. Die erste Absorptionaflasche 
enthielt 8.13 mg Ammoniak, die zweite enthielt 8.06 mg Ammoniak. Der Gas- 
rest betrug 17.948 Liter (OO, 760 mm trocken). Die Analpse desselben ergab 74.0 
Wasserstoff. Danach sind n i c h t z e r  f a l l  e n von 1000 Teilen Ammonit& 0.46, 
ebensogrofs iet die Ammoniakbildung. 

TII. Es mufete jedes Rohr in einem bwonderen Ofen erhitnt werdm, da 
der frtiher benutate elektrische Ofen beschiidigt war und die beiden anderen 
verfiigbaren Ofen ru  eng waren, urn beide Kat&lysator-R6hren augleich aufeu- 
zunehmen. Dauer 570 Minuten, oberdruck zwisohen 2 und 25 mm Quecksilber 
schwankend, Temperatur 1024O + 19O C. in dem Ofen, in welchem das Am- 
moniak aersetzt wurde, der andere Ofen wich in seiner Temperatur einrnal fdr 
kurze Zeit um 29O C., sonst nicht mehr als um 10" C. ab. Die erste Ab- 
sorptionsflasohe enthielt 1.224 mg Ammoniak, die rweita enthielt 1.681 mg 
Ammoniak. Der Gasrest betrug 16.706 Liter (OO, 760mm trocken). Die Ana- 
lyse desselben ergab 74.7 Waeeerstoff. Danach a i d  nicht z e r f a l l e n  von 
1000 Teilen Ammoniak 0.30 Teile, die Ammoniakbildung geht mit 0.26 Teilen 
a d  1000 Teile etwas darliber hinaus. 

Zwei Ofen wie bei 111. Der unverbderte Katalpsator von 111 wurde 
benutzt. Nech dem Vermch 111 und vor dem VersuchIV ging der Gssstrom 
bei 1000° 161/,0/o Stunden in derse1benAi.t durch dieRohre, wie wahrend der 
Versuche selbet. Danach wurden die eigentlichen Versuchebeobachtungen 
begonnen. Dauer 610 Minten. flberdruck zwischen 9 und 28 mm Quecksilber 
schwankend, Temperatur 1O1Oo C. f 100 C. in dem Ofen, ia dem Ctaa Ammoniak 
zerlegt wurde, der andere Ofeu wich in seiner Tempeqtur einrnal fiir kurza 
Zeit um 36 O C. nach oben ab, sonst urn weniger und war im Mittel 15 C. warmer 
als der erste Ofen. Die erste Absorptionaflaaohe enthielt 1.88 mg Ammonialr, 
die zweite enthielt 0.85 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 16.53 Liter (OO, 

780 mm trocken). Die Analyse desselben ergab 74.2 O l 0  Wasserstoff. Denach sind 
n i c h t  z e r f a l l e n  von 1000 Teilen Ammoni& 0.21 Teile, die Ammoniak- 
bildung bleibt mit 0.14 Teilen auf 1000 Teile etwas dahinter euriick. 

V. Die Anordnung blieb unvergndert. Der Gasstrom ging ununter- 
brochen zwischen dieeem und dem vorangehenden Versuch l'h Tage b d  
10dOo C. durch dae System. Danach wurden die eigantlichen Vemuchs- 
beobaclitungen begonnen. Dauer 325 Minuten. Uberdruck zwischen 5 und 

IV. 
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Versuchsnummer 

30 mm Queclcsilber sehwankend, Temperatur 1009 j; 6 O  C. in deni Ofen, 
in dem das Ammoniakgas zerlegt murde, der zLnderc Ofen hatte e k e  
Temperatur von 10050 C. d= 3O C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 1.19 m g  
Ammoniak, die zweite 0.82 mg  Ammoniak. Der Gasrest betrug 13.786 Liter 
(OO, 760 mm trocken). Die Analyse desselbeii ergab 74.8 WasserstoE Danach 
sind n i c h t  z e r f a l l e n  von 1000 Teilen Ammoniak 0.23 Teile, die Ammoniak- 
bildung bleibt mit 0.16 Teilen auf 1000 Teilen etwas dahinter zwiick. 

VI. Die Anordnung blieb unverlndert. Der Gasstrom ging unuriter- 
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 zwisehen 5 und 20 mm 
Quecksilber schmankend. Temperatur 1016O C. & 4 O  C. in dem Ofen, in dem 
das Amrnoniakgas zerlegt murde, der andere Ofen hatte eine Temperatur von 
1025O C. rt 5O C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 0.97 mg  Ammoniak, die 
zweite 0.87 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 16.86 Liter (O", 760 mm trocken). 
Die Analyse desselben ergab 74.7 Wasserstoff. Danach sind n i c h t  zer -  
f a l l e n  von 1000 Teilen 0.15 Teile, die Amnioniakbildung stimmt rnit 0.14 
Teilen auf 1000 Teile damit ziemlich genau iiberein. 

Die Anordnung wurde nur insofern veriindert als die Zersetzungs- 
riihre zur Bildungsrohre und die Bildungsrahre zur ZersetzungsrBhre geniacht 
wurde. Dauer 390 Minuten. Ubcrdruck awischen 14 und 35 mm Quecksilber 
schwankend. Temperatur 1013O C .  1 7 O  C. in dem Ofen, in dem das Ammoniak- 
gas zerlegt murde, cbenso im anderen Ofen. Die erste Absorptionsflasche 
enthielt 0.87 mg Ammoniak, die zmeite 0.92 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 
11.38 Liter (OO, 760 mna trocken). Danach sind n i c h t z e r f a l l e n  von 1000 Teilen 
Ammoniak 0.2 Teile. Die Ammoniakbildung stinimt mit 0.21 Teile auf 1000 Teilen 
daniit ziemlich genau iiberein. 

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

VII. 

Ubergeleitet. 
Liter G~~ 
reduziert 

0.20 
0.21 
0.23 
0.15 
0.20 

I 
I1 

I11 
IV 
V 

VI  
VfI 

0.26 
0.14 
0.16 
0.14 
0.21 

14.509 
17.948 
15.706 
16.530 
13.786 
16.863 
11.380 

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



unserer vorlLufigen Mitteilung der Vermutung Ausdruck gegeben, 
dal's eine langsame nicht umkehrbare Veranderung 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 Eisens bei liingerer Wirkungsdauer stattfindet, haben 
wir mit einer ungemein kleinen Menge Eisenasbest ein sehr grolses 
Volumen des Qemenges aus drei Raumteilen Wasserstoff und ein 
Raumteil Stickstoff katalysiert. Wir fanden, dal's die ersten iiber- 
fliel'senden Anteile des Gases sehr naliezu ebensoviel Ammoniak 
erithalten als wie die letzten und dal's man dem Gleichgewichte 
dabei dauernd nahe kommt. 

Bei diesem Dauerversuche wurden 220 Liter (feucht unreduziert 
gemessen) von Vo1.-Teilen Wasserstoff und Vo1.-Teilen Sticlr- 
stoff trocken bei ein wenig mehr als atmospharischem Drucke iiber 
eine Asbestfloclre gefuhrt, die nur ein Milligramm Eisen auf sich 
trug und in einem glasierten Porzellanrohre auf 1005 f 20 O C er- 
halten wurde. Die Qase, welche die Flocke passiert hatten, wurden 
zeitweise durch titrierte Schwefelsaure gefuhrt und die Ammoniak- 
mengen bestimmt, wie aus dem folgenden Protokoll zu entnehmen ist. 

11 Liter gingen durch. Danach lieferten i n  13 St. 35 Min. d u r c h -  
g e h e n d e  38 L i t e r  1.292 mg Ammoniak .  Der Gasstrom flofs 7l/, Stunden mit 
anniiherrid gleicher Geschwindigkeit weiter. Danach lieferten in 19 St. durch-  
g e h e n d e  39 L i t e r  1.054 mg Ammoniak.  Nachdem die Apparatur im Gas- 
strom erkaltet und 3 Tage kalt darin gestanden, danach wieder angeheizt und 
ein Volumen von 9l/, Liter hei 1020O C. durchgegangen war, lieferten i n  24 St. 
d u r c h g e h e n d e  62.5 L i t e r  1.693 mg Ammoniak .  Nachdem weitere 
33.6 Liter in 40 St. bei derselben Temperatur hindurch gegangen waren, 
lieferten in 32 St. d u r c h g e h e n d e  43.7 L i t e r  1.411 mg Ammonidk.' Daraus 
ergibt sich: 

Die innen und aufsen glasierten PorzellanrGhren der Berliner l'orzcllan- 
manufaktur, welche wir verwendeten, enthielten offenbar ein wenig Eisen in 
der Glasur, denn die Aulsenglasur des Eohrcs nahm bei mehrtigigem Verweilen 
auf lioher Temperatur eine rote, offenbar von Eisenoxyd herruhrende Farbe an, 
wfhrend die Innenglasur in dem stickstoff-Wdsserstoffstrome eine graustiehige 
Farhe erhielt. Nach der Angabe der Porzellanmanufaktur war die Glasur bis 
1200 O feuerbestindig. Wir haben eine so hohe Temperatur niemals angewandt 
und uns auch am Schlufse dcs hier behandelten Dauerversuchs durch Zer- 
schlageri der Riihre uberzeugt, d d k  die Innenglasur noch tadellos und die 
erwBhnte Verfgrbung derselben sehr geringfugig war. Eine Mitwirkung des 
Kisens in dcr Qlasur haltcn wir dariach fiir unwesentlich. 
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Qeschwiiidigkeit ccm/sec. 

a 0.78 
b 0.67 
C 0.72 
d 0.38 

Arnmoniak : rng pro Liter Gas 

0.033 
0.027 
0.027 
0.032 

Man sieht weiter, dafs die 145 Liter, fur welche die Ausbeute 
gemessen wurde, 4.158 mg Ammoniak ergaben. Fur  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 naturgemals etwas kleiner a19 bei den friiher 
mitgeteilten Gleichgewichtsbestimmungen. Um das Gas durch die 
winzige Eisenflocke bis zum Gleichgewicht zu bringen, hatte man 
es jedenfalls erheblich langsamer stromen lassen mussen. Die Ab- 
weichung ist ubrigens nicht sehr erheblich. Denn die 145 Liter 
(feucht, nicht reduziert) des angewandten Gases konnen  stochio- 
metrisch l i e f e rn  51 g Aminoniak, und h a b e n  4.158 mgr Ammo- 
niak geliefert. Die Ausbeute betragt also etwas unter 'II,, per mille, 
wghrend die Qleichgewichtsbestimmungen (Tabelle Versuch 3-7) 
Werte in der Nahe von 0.2 per mille fiir das Gleichgewicht er- 
geben. 

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

Die Anordnung war dieselbe, die wir beim &en beschrieben 
haben. Die Bildungs- und Zersetzungsrohre befanden sich im gleichen 
Ofen. Das Nickel war im Ofen selbst aus Nickelnitrat durch Wasser- 
sto€f reduziert. Als Trager des Nickels diente feinverteilte Kiesel- 
saure, die aus Siliciumchlorid bereitet, init Nickelnitrat getrankt 
und dann getrocknet worden war. Das Ergebnis der Versuche war 
im einzelnen: 

I. Dauer 565 Minuten; 1Jberdruck am Manometcr vor der ersteii VOLL- 
JIARnsChen Flaschc zwischen 7-39 mm Quecksilber schwankeiid; Temperatur 
1006-1042 C., vorfibergehend 1068 C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 
1.156 rng Ammoniak, die sweite enthielt 0.486 mg Ammoniak. Der Gasrest 
betrug 12.173 Liter. Die Analyse ergab 75.5 '/,, Wasserstoff. Danach sind n i c h t  
z e r f a l l e n  von 1000 Tcilen Arnnioriiak 0.26 Teile. Die Ammoniakbildung 
bleibt rnit 0.11 Teilen auf 1000 Teile etwas dahintcr zuruck. 

Dauer 450 Minuten, Uberdruck am Manometer vor der crstcn VOLL- 11. 
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Haiiuschen Flasche zwischen 11-43 mm Queclrsilber schwankcnd; Temperatur 
1016- 1024O C. Die erste Absorptionsflasche enthielt 2.275 mg Ammoniak, dic 
zweite 1.275 mg Ammoniak. Der Gasrest betrug 12.359 Liter. Die Analyse 
ergab 72 Wasserstoff. Danach sind n i c h t  e e r f a l l e n  von 1008 Teilen 
Ammoniak 0.486 Teile. Die Ammoniakbildung bleibt mit 8.272 Teilen auf 
1000 Teile etwas dahinter zuruck. 

Bei diesen beiden Versuchen bleibt die Ammoniakbildung hinter 
dem Zerfall etwas zuruck. Dies liegt daran, dafs das Nickel eine viel 
geringere katalytische Wirkung ubt als das Eisen und dafs das 
Gleichgewicht deshalb nur knapp erreicht wird. Als wir die Nickel- 
kieselsaureschicht, die in den beiden vorigen Versuchen 20 cm 
LBrige hatte, fur einen dritten Versuch auf 10 cm Lange verkurzten, 
erwies sich der Katalysator ganz unfahig, das Ammoniak bis zum 
Gleichgewicht zu zerlegen. 

Dauer 480 Minuten; Uberdruck am Manometer vor der ersten VOLL- 
Hmaschen Flasclie zwischen 5-20 mm Quecksilber schwankend; Temperatur 
1012-1029 O C. Die erste Absorptionstlasche enthielt 60.014 mg Ammoniak, 
die zweite 1.122 mg Ammoniak. 

Wir schliefsen aus den mitgeteihen Ergebnissen, dafs Ammoniak 
bei 1020 O C. mit seinen Zerfallsprodukten unter Atmospharendruck 
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 pH, = 0.75 
Atmospharen, pN, = 0.25 Atmospharen, PNH, = 0.12.10-3 Atmo- 
sphlren. Daraus ergibt sich 

111. 

Der Gasrest betrug 20.235 Liter.' 

0.2 5'1% * 0.7 57% 3 2 4.7 6 - - - 2706. 0.1 2.10-3 0.12 k(lO2O) = 

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 
'I'emperatur ein Gemenge von 1 Teil Stickstoff und 3 Volumenteilen Wasserstoff 
unter ganz gleichen Bedingungen iiber die 20 cm lange Schicht des Nickel- 
katalysators gehen lassen. Die Dauer des Versuches war 480 Minuten; die Tem- 
peratur betrug ca. 630 O C. Der Gasrest machte 9.92 Liter aus. Die Ammoniak- 
bildung betrug 1.326 mg NH,, entsprechend 0.352 pro Mille der mijglichen 
Menge. Das Gleichgewicht liegt bei dieser Temperatur bei einem wesentlich 
hijheren Ammoniakgehalt als dem erreichten. Das Versuchsergebnis lehrt im 
Zusammenhange mit dem Resultate des Versuches 111, dafs bei einer erheblich 
unter 1000 O C. gelegenen Temperatur das Nickel seine lratalytische Wirkung 
auf die Ammoniakbildung nur aufserst trPge ausiibt. 
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VON JONSTORF haben wir in unserer vorlaufigen Mitteilung hinge- 
wiesenl. Ein sichtlicher Ableitungsfehler des genannten Gelehrten, 
dessen Beseitigung nur die Konstante des Ausdruckes beruhrte, 
wurde berichtigt. Die Benutzung der Formel unterblieb, weil eine 
der Grundlagen, namlich die spezifische Warme des Ammoniaks bei 
hohen Temperaturen, nicht sicher genug erschien. Im ubrigen wurde 
gegen den Ausdruck kein Einwand erhoben. 

Nachtraglich finden wir, dals Herr v. JUPTNER in die numerischen 
Rechnungen seiner eben angezogenen letzten Mitteilung in nicht 
gleich erkennbarer Art einen Fehler hineingebracht hat. Wahrend 
er namlich friiher den Unterschied der spezifischen Warmen ver- 
schwindender und entstehender Stoffe, durch dessen Beriicksichtigung 
er BODLANDERS Rechnungen uber die freie Energie der technisch 
wichtigen Gasreaktionen zu verbessern bestrebt war, als den Unter- 
schied be i  k o n s t a n t e m  D r u c k e  verstand, ist in seiner. letzten 
Mitteilung stillschweigend der Unterschied b e i  kons t an tem Volumen 
in die numerische Bechnung eingestellt. Waren die friiheren 
Rechnungen der Berichtigung bediirftig, weil die Vorzeichen des 
beredeten Unterschiedes unrichtig war, so sind es die neueren wegen 
dieser Vertauschung der spezifischen Warmen bei konstantem Drucke 
gegen solche bei konstantem Volumen. 

Was die theoretische Grundlage der Berechnung anlangt, so 
ltlfst sie sich in der verschiedenstcn Art geben. Bezeichnen wir mit 
p', p", p"' . . . . die Molekiilzahleri der betrachteten Reaktion, wobei 
diejenigen negativ zu nehmen sind, die den verschwindenden 
Stoffen angehoren, und diejenigen, die den entstehenden angehoren, 
positiv also z. B. 

3H, + N, f : ~  2NH3 
(1) 

p '=  -3  p" = -1 p"' = + 2, 

bezeichnen wir weiter rnit A die maximale Arbeit beim isotherm- 
reversiblen Vorgang, mit R die Gaskonstante, rnit T die absolute 
Temperatur, rnit In den naturlichen und mit log den dekadischen 
Logarithmus, schliefslieh mit c', c", c"' . . . die Konzentrationen der 
Reaktionsteilnehmer in Molen pro Liter und mit p', p", p"' . . . . 
ihre Partialdrucke in Atmosphareli, so kann man bekanntlich rnit 
gleichem Rechte setzen : 

Z. anorg. Ghem. 43 (1905), 111. 
Z alzorg. Ghem. 42 (1904), 235. 
Zeitschr. f i  Elelctrochern. 8 (1902), 833. 
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indem man unter 16 die Gleichgewichtslronstante versteht. Der von 
uiis angegebene Wert entspricht dem Ausdrucke (3). Will man den 
Eiriflufs der Temperatur darstellen, so mufs man Ink im Falle der 
Formel (2)  als Funktion der Warmetonung und der Temperatur bei 
lronstanten Konzentrationen d. h. bei konstantem Volumen, im Falle 
(3)  als Funktion der Warmetonung urid der Temperatur bei kon- 
stanten Drucken ausdrucken. I m  ersteren Falle ist 

O@, 27) In k = konst. = 
R 7 ' ~  d T, s 

im zweiten 

(4) 

Es ist also im ersteii Padle mit der Warmetiinung bei kon- 
staritem Volumen, im zweiten rnit der WBrmetanuiig hei konstantem 
r>ruck zi i  rechnen, worauf VAN'T HOFF 2 besonders aufmerksarn macht. 
Druckt man den Unterschied der mittleren spezifischen Warmen 
(zwischen Oo und T)  des verschwindenden und entstehenden Systems 
bei konstantem Volumen durch o', + 0'' und bei lronstantem Druck 
durch pfP + 0'' 1' aus, so ist3 

(I , , ,  y) -= 0, + 1' + p" 7'2 (6) 

(7) 27) = &, + p;, 1' -1- g" 7'3 

und das Integral von (4) bezw. (5) wird 

d = &, - g', 2' In T - (1'' P - A'p' In of -t- konst. 1' 

= &, - (I; T In 1' - 0'' T 2  -- 2 p '  In p' + konst.' T. 

(8) 

(9) 

HABER und BRUNXR' haben die Formel (9) in einem Falle be- 
nut& in welchem die Reaktion bei konstantem Drucke verlief. 

Deron Wert in (2) urid (3) natiirlich im allgemcinen - wenn nicht Xp'  A 

VAN'T HOFB, Vorlesungen, 11. Aufl., (1901), Heft 3, 84. 
NERNYT, 'i'heoietische Chemie, IV. hufl.,  (1903), 584. 
Zeitsclw. f .  Bletctrochern. 10 (1904), 710. 

'Null ibt -- numerisch vcrschieden ist. 
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HABER und TOLLOCZKO~ die Formel (8) fur einen Fall entwickelt, 
bei welchem die aufsere Arbeit als verschwindend klein angesehen 
werden konnte. Man erhalt Formel (9) aus Formel (8) durch eine 
einfache Umformung, indem man fur e' den Wert p' / R T einfuhrt. 
Die Formel (9) ist im wesentlichen identisch mit dem von LE 
CHATELIER, bei seinen Dissoziationsversuchen benutzten Ausdruck. 

Sie findet sich ferner ahnlich (0'' = 0) bei PLANCK, und lairst 
sich leicht durch eiiien Kreisprozefs gewinnen.4 Fiir 2 p '  = 0 wird 
(8) und (9) identisch, indem zugleich der Unterschied von p',, und 
ofp verschwindet. 

Fiir unseren Fall ist die Formel (9) anzuwenden. Schwierig- 
keiten bereitet dabei die Auswertung des Ausdruckes 0; + 0" T. 
Beziehen wir alle Werte auf die halbierte Formel 

3/zH2 + '/2NZ 4 + NH,, 

so betragt die Warmetonung bei konstantem Druck und gewohn- 
licher Temperatur 12000 cal. und fur die Grofse 0,' + 0'' T ist die 
Summe der mittleren spezifischen Warme von ,II,  Molen H, + '1, Mol 
N, abzuglich der mittleren spezifischen Warme von ein Mol NH,, 
beide bei konstantem Urucke, einznsetzen. Dals WasserstofY und 
Stickstoff die gleiche spezifische Wiirme haben, steht fest. Nach 
den Beobachtungen von LANQEN kann man fur Temperaturen bis 
l i 'OOO die mittlere spezifische Warme bei konstaritem Druck fur 
das Mol 6.64 + 0.0006 T setzen.5 

Die mittlere spezifische Warme des Ammoniaks ist hingegen 
unsicher. Wir wollen die WIEDImmNschen Werte in WULLNERS 7 

Berechnung benutzen. Danach ist die wahre spezifische Warme des 
Ammoniaks pro Mol bei konstantem Druck und O o  = 8.54 cal. bei 
1 O O 0  9.07 cal. und 200° 9.59 cal. Aus diesen Zahlen kann man 

Z. anorg. Chem 41 (1901), 407. 
LE CHATELIER, Annales des mines 13 (1888), 260. 
PLANCII, Vorlesungen uber Thermodynamik Leipzig (1897), 205. 
Vergl. HAEER, Thermodynamische Vorlesungcn iiber techn. Gase, 1905. 
LANQEN, Mitteilungen uber Forschungsarbeiten auf dem Gebiete des 

Ingenicurwesens, Heft 8, (1903), S. 1-54. 
SCI~REBER, Dirzgler Polytechn. Jourm. 318 (1903), 435 bereehnet aus LANQENS 

Datcn den Wert etwas abweichend und zwar naher an der von MALLARD und 
LE CHATELIER aus Sprengstoff-Versuchen abgeleiteten Zahl. Fiir unseie Zwecke 
kommt auf den Unterschied nicht vie1 an. 

WULLNER, Lehrbuch dcr Experimentalphysik, Ud. 11, S. 529, Leipzig 
1896, (5. Aufl.) 



durch Extrapolation die mittlere spezifische Warme (bei konstantem 
Drucke) des Ammoniaks pro Mol ableiten zu 7.1 + 0.0026 T. Damit 
findet man dann leicht 

~ p l  + 0'' T = 6.18 - 0.0014 T. 

Mit Hilfe dessen ergibt sich die Wkrmetonung beim absoluten 
Nullpunkte zu 10329 cal. und mail erhiilt fur die freie Energie dcr 
Ammoniakbildung: - 

(PN,)l'*' ( P H P  A = 10329 - 14.21 Flog T + 0.0014 T2 + 4.56 T log _ _ _ - - - ~  
PNH* + konst. 1'. 

(pN,)1'8* (PHZ))Ili Aus unserem experimentellen Befund folgt fur --_______-~- 
PNH, 

der Wert 2706 bei T = 1293O (absolut) und A = 0. Mit Hilfe dimes 
Wertes k f s t  sich die Konstante bestimmen, so dafs man schlielslich 
erhalt 

A = 10329 - 14.21 T (log T -  1.35) + 0.0014 T 2  + 4.56 T log 

PNB, 

Indcm man in diesem Ausdrucke fur T verschiedene Werte 
einsetzt und dabei A = 0 nimmt, erhalt man die Gleichgewichts- 
zusarnmensetzuiig von Gernischen aus Wasserstoff, Stickstoff und 
Ammoniak hei verschiedenen Temperaturen. Nimmt man die Be- 
dingungen hinzu , daB der Gesarntdruck der drei Gase eine Atmo- 
sphL,e betragen sol1 und dafs die Mengen ron Wasserstoff und 
Stickstoff die stochiometrischen sein sollen, so sind die Gas- 
mischungen eindeutig bestimmt. Die folgende kleine Tabelle gibt 
das Ergebnis solcher Ausrechnungen. 

Temperatnr in C. Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung 
Vol.-O/o H, 1 Vol.-'/Q Nz I V O I . - ~ / ~  NH, 

I - 1  I 
27 1.12 

327 ~ 68.46 
627 74.84 
927 1 75 

1020 I 75 

0.37 
22.82 
24.95 
25 
25 

98.51 
8.72 
0.21 
0.024 
0.012 

Wir schliefsen aus diesen Zahlen zunachst, dals der Mange1 
genau konstanter Temperatur bei unseren Versuchen unerheblich 
war. Denn in der Nahe von 1000O andert sich, wie man aus den 
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Zahlen der Tabelle entnimmt, das Gleichgewicht nur langsam mit 
der Temperatur, und die Ungenauigkeit der Ammoniakbestimmung 
wiegt schwerer als eine Temperaturschwankung. Ebenso unerheblich 
ist , wie man sich leicht rechnerisch uberzeugt, der Einflufs kleiner 
Druckschwankungen. Weiter aber folgt aus unserer Tabelle, dals 
von beginnender Rotglut aufwarts kein Katalysator mehr als Spuren 
Ammoniak bei der giinstigsten Gawmischung erzeugen kann, wenn 
man bei gewohnlichem Drucke arbeitet. Auch bei stark erhijhtem 
Druck bliebe die Lage des Gleichgewichts stets eine sehr ungiinstige. 
Wenn man praktische Erfolge mit einem Katalysator erreichen will, 
so darf man seine Temperatur nicht wesentlich iiber 300° C. steigen 
lassen. Der Vorgang der Ammoniakbildung hat im HELMHOLTzsChen 
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 grolsen Menge frei- 
werdender Reaktionswarme ist darum bei hoher Temperatur der 
grofste Teil der isothermen Verwandlung in Arbeit unfahig. Die 
Unsicherheit der Zahlen iiher die spezifische Warme des Ammoniaks, 
welche durch Extrapolation gefunden ist, bildet eine zurzeit unver- 
meidliohe Quelle der Unsicherheit. Es ist aber anzunehmen, dafs 
sich an den beiden gezogenen Schliissen nichts wesentlliches andern 
wird, wenn genauere Zahlen fur diese Grolse kiinft,ig ermittelt 
werden. 

II. Ammoniakbildungen mit Zwischenreaktionen. 
Wir haben nun weiter das Verhalten des Mangans und des 

Calciums unter der Einwirkung von Stickstoff und Wasserstoff ge- 
priift, um zu erkennen, wie die eingangs erwahnten 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 Spane abgedreht wurden. Diese Spane wurden 

Vorlesungen, Band VI (herausgegeben von RICHARZ, Leipzig 1903), S. 287. 
* Wegen der theoretischen Behandlung dieses Falles und verwandter 

Falle, vergleiche man HABER, Thermodynamische Vortrage iiber technische 
Case, (1905). 

Z. snorg. Chem. Bd. 44. 24 
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mit niedrigsiedendem Petrolather von dem Erdol 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 
Schwefelsaure getrocknetem Stickstoff oder Wasserstoff durchstromt 
werden konnte. Der trockene Gasstrom entfernte bei gelinder 
Warme die Reste anhaftenden Ligroins und erzeugte Nitrid bezw. 
Hydriir. Die Gase, welche uber 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 Porzellaurohr ragte aus der elektrischen Heizvorrichtung 
bei allen Versuchen soweit hervor, dafs das eine Ende auf eine 
lhgere  Strecke Zimmertemperatur behielt. Mit Hilfe eines diinnen 
Porzellanstabes, der ein Platinhakchen an der Spitze trug, konnte 
das Schiffchen bequem aus der geheizten Zone in das kalte Rohr- 
stuck gezogeii werden, ohne dafs das Rohr geoffnet und der feuchten 
Zimmerluft Zutritt gestattet wurde. Nachdem der Schiffcheninhalt 
in dieser Zone erkaltet war, lielsen sich Proben des Schiffchen- 
inhalts bei raschem Offnen des Rohres entnehmen, ohne dafs der 
unvermeidliche Zutritt von ein wenig feuchter Zimmerluft erliebliche 
Storungen bedingt hatte. 

Es ist belrannt, dals uber konzentrierte Schwefelsaure getrocknete 
Gase bei Zimmertemperatur noch mg H,O pro 100 l1 enthalten. 
Diese Menge ist indes so klein, dak sie fur unsere Versuche nicht 
beachtet werden brauchte; es erschien auch nicht ratlich, ihre Ent- 
fernung mit Phosphorpentoxyd anzustreben , da der Nutzen sehr 
geringer Spuren von Wasserstoff in einem verwandten Falle erst 

Diese Proben wurden analysiert. 

MORLEY, Zeitsohr. f. analyt. Chem. 24 (1885), 541 u. 27 (1888), 1. 



- 359 - 

unlangst von MOISSAN festgestellt wurde. Erheblichen Feuchtigkeits- 
gehalt der Qase kann man nicht sorgfiltig genug ausschliefsen, wenn 
man grobe Storungen vermeiden will. 

Die Anordnung des Apparates ist in Figur 2 dargestellt. 
Figur 3 erlautert die zur Analyse verwendete Vorrichtung. Man 
erkennt in derselben ein Glastiegelchen, das 
mit Hilfe einer gasdichten Glasfuhrung be- 
weglich ist. l)er Glastiegel nimmt die im 
geschlossenen WBgeglas zuvor gewogeue Sub- 
stanzprobe auf, welche durch den Wasserdampf 
zersetzt wird, den die aus verdunnter Schwefel- 
saure bestehende Beschickung bei gewohn- 
licher Temperatur abgibt. Das entstehende 
Wasserstoffgas sammelt sich bei dem mehrere 
Stunden beanspruchenden Vorgang in der an- 
geschlossenen grofsen @asburette, wahrend 
die entstehende hmmoniak von der verdurinten 
Schwefelsaure aufgenommen wird, welche das 
Glastiegelchen umgibt und die Gewafswande 
befeuchtet. Zum Schlusse wird das Zersetzungs- 
gefafs vollstiindig mit verdiinnter Schwefelsaure 
gefiillt und dadurch der gesamte Gasinhalt in die Burette hinuber- 
gedrgngt. Die Sammelbiirette enthalt dann neben dem entbundenen 
Wasserstoff das Volumen an Luft, welches sich ursprunglich im 
Zersetzungsgef5h befand. Diese Luftmenge ergibt sich leicht aus 
einer Bestinimung des Sauerstoffs im gesammelten Gase. Der ent- 
bundene Wasserstoff wurde ebenfalls volumetrisch besbimmt und 
sein Gewicht mit Hilfe der beobachteten Daten fur Druck und 
Temperatur abgeleitet. Aus der Saure im Zerseizungsgefafs wurde 
das Ammoniak nach dem Ubersattigen 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 Diflerenx zwischen dem Gewicht ange- 
wandter Substmz und dein Qewicht an Ca,N, und CaH, stellte 
Atzkalk dar, dessen Entstehurig bei den Operationen der Probe- 
nahme nie ganz vermieden werden lronnte. 

Fig. 3. 

Vortrag auf dem V. internationalen Koiigrcb fur angewandte Chemie 
Berlin 1905, Kongrekbericht, Bd. I, 8. 82. 

24* 
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Es lie& sich zunachst qualitativ priifen, bei welchen Tempera- 
turen Wasserstoff nach der Gleichung 

Ca,N, + 6H, = 3CaH, + 2NH3 (10) 

unter Atmospharendruclt aus Calciumnitrid merltliche Mengen Am- 
moniak entband. Unterhalb dieser Temperatur kommen Zwischen- 
reaktionen des Calciums fur die Ammoniakbildung aus den Elementen 
nicht in Betracht. Diese Versuche waren durch andere zu erganzen, 
bei denen die Reaktionsmoglichkeit 

3CaH, + 2N, = Ca3N, + 2NH3 (11) 

in analoger Art untersucht wurde. Als Kennzeichen der Ammoniak- 
bildung diente das Blauwerden eines kleinen Streifchens befeuchteten 
roten Lakmuspapieres, das in einem engen Rohrchen von den aus 
dem Heizraum austretenden Gasen bespult wurde. Ilieser Streifen 
wurde jeweils mehrere Minuten lang beobachtet. Er lakt  Ammoniak- 
mengen leicht erkennen, die der titrimetrischen Bestimmung (mit 
’/,,, n-Siiure) noch entgehen. Das Ergebnis dieser Versuche war 
ein einfaches: Aus Calciumnitrid und Wasserstoff entstand von 600 O 

aufwarts Ammoniak. Dies entspricht der Angabe NOISSANS, welcher 
bei Rotglut und hiiherer Temperatur Ammoniakbildung beobachtete. 
Aus Calciumhydrur und Stickstoff entstand hingegen keine nach- 
weisliche Menge Ammoniak. Wesentlich iiber 900 o kann man bei 
Gegenwart von Calciumnitrid nicht wohl liingere Zeit arbeiten, weil 
diese Substanz dann schmilzt und verdampft. Zur Erlauterung fur 
das Verhalten des Calciumhydrurs irn Stickstoffstrome fuhren wir 
eine kleine Zahlenreihe an. Das verwendete Calciumnitrid war be- 
reitet worden, indem Calcium eine halbe Stunde im Sticksto-ffstrome 
auf 660, erhitzt, die abgekuhlte Masse im Morser zerrieben und 
danach erneut eine halbe Stunde auf 850O im Stickstoffstrom erhitzt 
worden war. Sie enthielt nach der Analyse 90.92O/, Ca,N, und 
3.24O/, C h  (Rest CaO). 

Angewandt: 0.0936 g Substanz. 
Gefunden: Wasserstoffgas 2.3 ecm von 27.5O u. 750.1 mm feucht, Am- 

moniak: 1.15 ccm 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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Wir haben uns mehrfach uberzeugt, dals die Ammoniakbildung 
aus Calciumnitrid und Wasserstoff nicht von Feuchtigkeitsspuren 
herruhrt. 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 
Stickstoflstrome haben wir haben zunachst an einer Masse studlert, die 
47.S0/, Ca,N, (0.2133 g lieferten 1.5 ccm I/, li: NH,) und 28.6O/,, CaH, 
(0.2133 g lieferten 33.13 ccm H2) neben Atzkalk enthielt und im Stick- 
stoffstrome fast auf 1000° C. erhitzt wurde. Der spater mitgeteilte 
Dauerversuch bei 800 O lehrt das Gleiche. Ungleicher Wassergehalt 
des Sticlrstoffs und Wasserstoffs waren ausgeschlossen, da beide 
Gase dieselben Trockenflaschen (Fig. 2) passierten. Gelegentlich 
irrefuhrend ist der Umstand, dals man in den ersten Momenten 
nach Einfuhrung der Substanz in den Heizraum eine Ammoniak- 
entwickelung wahrnimmt, wenn das Schifichen zur Entnahme 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 
Schwefelsaure nicht entfernten letzten Feuchtigkeitsspuren dadurch 
verraten, dafs auf der Siibstanz an der dem Gaszutritt zugewandten 
Seite ein weifser Hauch von Kalk auftritt. Die weifse Farbe des 
Kalks hebt sich so deutlich ab, dafs man die kleinsten Mengen 
desselben erkennt. Da nach der friiher angezogenen Angabe 
Schwefelsaure in 100 1 Gas 0.25 mg Wasser zuriickltilst, so mussen 
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0.078 mg Atzkalk beim Uberleiten von 10 1 entstehen, was zur 
Erklarung jenes feinen Anfluges vollig zureicht. 

Dafs die Einwirkung des Wasserstoffs auf Calcinmnitrid merk- 
lich Ammoniak liefert, die Einwirkung von Stickstoff auf Calcium- 
hydriir aber nicht, findet eine einfache Deutung, wenn wir die Be- 
ziehungen vergleichen, die im Falle der Gleichgewichtsherstellung 
gelten mussen. Bei der Einwirkung des Stickstoffs anf Calcium- 
hydrur wird der abziehende Gasstrom im Gleichgewichte zu 99 
und daruber 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 99O/, und daruber aus Wasserstoff nebst 
etwas Stickstoff (aus dem Nitrid) und Ammoniak bestehen. Nun 
gilt fur den Zusammenhang des Amrnoniakpartialdruckes und des 
Wasserstoffpartialdruckes nach friiherer Darlegung 

Nehmen wir den Partialdruck des Wasserstoffs einmal zu 0.99 Atmo- 
spharen, das andere Ma1 zu 0.01 Atmospharen, so finden wir fiir 
die dem Gleichgewichte entsprechhenden Ammoniakkonzentrationen 
das Verhaltnis 

. ~- .- 

___ P ' N H ,  = door 0 993 - 0.99" Iv loo, 
P"NH, 3 - oI014 

Beim Stickstoffiiberleiten uber ein Hydriir wird also das Gleichge- 
wicht in den abziehenden Gasen nach diesem Beispiel bei hundert- 
fach kleineren Ammoniakgehalten erreicht als beim WasserstoEuber- 
leiten iiber ein Nitrid. Da nun gemafs unseren Gleichgewichtsbe- 
stimmungen und Rechnungen , bei allen Temperaturen, bei denen 
uberhaupt Ammoniakbildung nachzuweisen war (Tahelle S. 361), das 
Gleichgewicht zwischen Stickstoff , Wnsserstoff und Ammoniak bei 
sehr kleinen Ammoniakkonzentrationen liegt , so kann nicht uber- 
raschen, dafs die Ammoniakbildung aus Hydrur und Stickstoff unter 
der Schwelle des analytischen Nachweives bleibt. 

Diese theoretische Darlegung setzt die Umkehrbarkeit der 
Zwjschenreaktion bereits vorans. Wir haben dieselbe bewiesen, in- 
dem wir feststellten, dafs die Reaktion 

3CaH, + N2 zf- Ca3N, + 3H2 (13) 



- 363 - 

je  nachdem man Stickstoff oder Wasserstoff uberleitet, abwechselnd 
in beideri Richtungen vervauft. Dabei zeigte sich eine Konplikation. 
Bilden die beiden festen Stoffe je  eine selbstiindige Phase, so kann 
es bejm Gesamtdrucke von einer Atmosphare bei jeder Temperatur 
nur eine Mischung von Stickstoff und Wasserstoff geben, welche die 
Substanz unverandert lafst. In jedern anderen Falle wird die Re- 
aktion in der einen oder anderen Richtung fast vollstandig ver- 
laufen. Die Heobachtung ergab, dafs man weder mit reinem Stick- 
stoff aus dem Hydrur vollstandig zum Nitrid gelangt, noch mit 
nahezu reinem Wasserstoff vom Nitrid vollstandig zum Hydrur. 
Calciumhydriir und -Nitrid sind also nicht selbstandige Phasen. 
Bei der Einwirkung des Wasserstoffs auf Nitrid bleibt die Um- 
wandlung in Hydrur stets sehr unvollstandig. Umgekehrt ist die 
Verwandlung des Hydriirs in Nitrid durch Stickstoff eine weit- 
gehende. 

Einschlusse unveranderten Materials spielen bei der Unvoll- 
standigkeit der Reaktion jedenfalls keine wesentliche Rolle. Zwar 
ist das Nitrid, welches vie1 leichter als das Hydrur schmilzt, ge- 
neigt zu Brocken zusammen zu sintern. Aber diese Brocken sind 
bei 900° noch durchaus poros und werden, wie der Augenschein 
lehrt, durch die ganze Masse hindurch chemisch verandert. Denn 
wahrend sie riach 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 
Zerdrucken leicht erkennt. Die fast weifse E'arbe des Calcium- 
hydrurs, 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 ahnlich 
unvollstandig wie bei 900O ist. 

Wir haben zuvor den Stickstoff als rein, den Wasserstoff als 
annahernd rein bezeichnet. Der Stickstoff war aus Luft gewonnen, 
die durch gluhendes Kupfer von Sauerstoff befreit wurde. Ton 
Wasserstoff war das Gas sicherlich frei, da es zur Vorsicht auch 
fiber gliihendes Kupferoxyd gefuhrt war. Gelegentlich haben wir 
' I 2  Liter des fiber gluhendes Kupferoxyd und Kupfer gefuhrten 
Gases durch 10 ccm gesattigten Barytwassers gefuhrt und fest- 
gestellt, dafs keine Trubung auftrat. Das Gas enthielt also auch 
keine Kohlensaure. Sein Gehalt an Argon kommt hier fuglich 
nicht in Betracht. Unser Wasserstoff hingegen war nicht frei van 
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Stickstoff, da er aus Aluminium und (lufthaltiger) Natronlauge ent- 
wickelt war. Von Sauerstoff war er durch Uberleiten uber gliihen- 
des in einer Porzellanrijhre erhitztes Plntin befreit, aber den Stick- 
stoff, den er in kleiner Menge aus der Entwickelungsflussigkeit mit- 
nahm , behielt er bei dieser Operation wie beim anschliefsenden 
Trocknen durch konzentrierte Schwefelsaure naturgemafs bei. Um 
die Grijfsenordnung dieses Stickstoffgehaltes festzustellen, haben wir 
gelegentlich 257 ccm des Wasserstoffs nach der Methode von JAQXR 

verbrannt. 
0.8 ccm unverbrannten Gasrest d. i. Stickstoff, also 0.31 dieser 
Verunreinigung. 

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

Die Analyse ergab mit den erforderlichen Korrekturen 

1. Die Ausgangssubstanz enthielt auf 100 Teile Ca,N, 12.1 Teile CaH,. 
Wasserstoff wirkte 4 Stunden bei 520-570' C.; das Produkt enthielt auf 
100 Teile Ca,N, 15.9 Teile CaH,. Wasserstoff wirkte weiter 2 Stunden bei 
720-770O C.; das Produkt enthielt auf 100 Teile Ca,N, 17.55 Teile CaH,. 

2. Das schwach calciumhaltigr Nitrid mit drm die auf H. 361 mitgeteilten 
Beobachtungen ink Wasserstoffstrom gemacht waren, urid dau danach noch 
90 Minuten gegen 800' C. itn Wasserstoffstrom gehalten worden war, enthielt 
auf 100 'I'eile Ca,N, 14.9 Teile Hydrur.* 

3. Calciumnitrid aus aus Calciummetall bei 880' C. im Stickstoffstrom 
bereitet, enthielt auf 100 Teile Ca,N, 3.5 Teile Ca. Wasserstoff wirkte 3 Stunden 
bei 800-830' C., das Produkt enthielt auf 100 Teile Ca,N, 15.3 Teile CaII,. 
Wasserstoffwirkte weiter 10 Stunden bei 820-770" C., das Produkt enthielt auf 
LOO Teile Ca,N, 14.2 Teile CaH,. Wasserstoff wirkte weiter 6l/, Stunden bei 
885' C., das Produlrt enthielt auf 100 Teile CaJ, 13.9 Teile CaII,. Wasser- 
stoff wirkte weiter 6l/, Stunden bei 885-910" C. (I  Stunde in der Mitte des 
Versuchs bei 950' C.), das Produkt enthielt auf 100 Teile Ca,N, 13.95 Teile 
CaH,. 

4. Calciumnitrid wurde aus Metal1 und Stickstoff bei 870' bereitet und 
das Produkt eine Stunde auf 820° C. im Wasserstoffstrom erhixt, es enthielt 
auf 100 Teile Ca,N2 14.5 Teile CaH,. 

Jkm, J. f. CSasbeleuoht. u. Wusserversorgtwy 41 (1898), 764. In der Burette 
verblieb 0.4 ccm N,. Das Rohrchen enthielt vor der Verbrennung 1.62 ccm 
Luft (1.30 ccni N,) und 0.88 ccm CuO, nacb der Verbrennung enthielt das 
RShrchen 1.69 ccm N, woraus obiges Ergebnis folgt. 

a Zur RestiZtigung der fruher mitgeteilten Angaben uber das Verhalten 
des Hydrurs zu Stickstoff fuhren wir noch an, dars 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 Hydrur wurde vollsthdig brrtun. 



- 365 - 

Aus diesen Angaben entnimmt man, dak  auf 15 Teile ent- 
stehendes Hydriir etwa 100 Teile unverandertes Nitrid zuriick- 
bleiben, anders ausgedriickt ltann man sagen, dak  auf 2 Mole un- 
veriindertes Calciumnitrid etwa ein Mol Calciumhydrur 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 550O im Wasser- 
stoffstrom , in einigen Stunden erreicht. Eine kleine Unsicherheit 
der analytischen Daten schreibt sich daher, dals sich die bei der 
Entnahrne und Hantierung der Probe unvermeidlich zutretende 
kleine Menge von Luftfeuchtigkeit auf die beiden zersetzlichen Ver- 
bindungen in zufalliger Art verteilt. 

Wir baben schon friiher bemerkt, dafs die Umwandlung des 
Calciumhydriirs in Nitrid nicht ganz quantitativ verlauft. Da nun 
die umgekehrte Verwanchung yon Nitrid mit Wasserstoff) wie wir 
eben gesehen haben, ziemlich friihe zurn Steheri Irommt, so schiebt 
die abwechselnde Einwirkung von Wasserstoff und Stickstoff auf 
ein Calciumhydriirnitridgemenge die relativen Mengen beider Ver- 
bindungen nur um lrleine Betrage hin und her. Das im ersten 
Versuche der soeben mitgeteilten Versuchsgruppe benutzte Aus- 
gangsmaterial, welches auf 100 Teile Calciumnitrid 12.1 Teile Hy- 
drur enthalt, kann zur Erlauterung dieser Verhaltnisse dienen. 
Denn es war durch mehrstiindige Behandlung von Calciumhydrur im 
Sticltstoffstrome zwischen 900° und 1000° C. gewonnen. Das Er- 
gebnis stimmt iiberein rnit dem eines anderen Versuches, bei 
welchem die analytische Untersuchung mit Stickstoff' behandelten 
Calciumhydrurs zunachst auf 100 Teile Calciumnitrid 52.8 Teile 
Calciumhydriir ergab. Eine zweistundige Behandlung dieser Masse 
im Stickstoffstrorn bei 865 O 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 865-885O C. im Stickstoffstrom erhalten und enthielt 
dann auf 100 Teile Nitrid 10.5 Teile Hydriir. Eine Fortsetzung 
der Behandlung mit Stickstoff wahrend vier weiterer Stunden ver- 
iinderte das Produkt soweit, dals auf 100 Teile Nitrid 8.4 Teile 
Hydriir entfielen. Als nunmehr dieses Produkt wiihrend 6 Stunden 
bei 865 mit Wasserstoff behandelt wurde, wuchs die Hydrurmenge 
wieder und die Analyse ergab auf 100 Teile Nitrid 17.3 Teile 
Hydriir. 

Um die Grenze, bis zu der man mit Stickstoff das Hydrur 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 Hydriir verwandelt, das Hydriir 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 Wage- 
glaschen gewogen und in beschriebener Art analysiert. 

NH, 6.875 ccm 
Gewicht der Masse: 0.6718 g. Gefunden H, (reduziert) 52.22 ccm. Gefunden 

n. Danach 0.04896 g CaH, und 0.50876 g Ca& 

Aus den analytischen Zahlen ergibt sich, dals diese Masse 
75.73 O//, Ca,N, , 7.28 CaH, und 16.99 CaO enthielt. Auf 
100 Teile Nitrid entfallen mithin 9.623 Teile CaH, in fiberein- 
stimmung mit den zuvor mitgeteilten anderen Analysen. 

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

An der Umkehrbarkeit der Reaktion 

Ca,N, + 3 H, 2% 3 CaH, + N, 

konnte danach hochstens noch insofern Zweifel bestehen, als das 
Auftreten von Wasserstoff bei der Wirkung des Stickstoffs auf 
Hydriir noch nicht bewiesen war. Man konnte etwa vermuten, daSs 
bei dieser Veranderung nur Ammoniak auftrate. Bei der umge- 
kehrten Einwirkung von Wasserstoff auf Nitrid kann iiber die 
Stickstoffentwiclrelung kein Zweifel sein, da Ammoniak bei der par- 
tiellen Umwandlurig des Nitrids in Hydriir gar nicht nachweislich 
auftrat. Dieser letzte Zweifel liefs 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, tl-) 3 CaH, + 2 NH, 

in Ansehung der aus Nitriir entstehenden Hydriirmengen hatte 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 , dafs 
man dabei iiber die katalytische Wirksamkeit der Calciumverbindungen 
einen Anhalt gewann. Wurde namlich Wasserstoff von bekanntem 
Stickstoffgehalte benutzt , das iibergeleitete Volumen und das ent- 
standenc Ammoniak bestimmt, so liefs sich rechnen, ob die ab- 
ziehenden Gase im Ammoniakgleichgewicht standen. 

Wir fuhrten 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° erhitzteri und nun in langeren Intervallen ab- 
wechselnd Stickstoff und Wasserstoff dariiber leiteten. Aus den 
zuvor angege benen quantitativen Restimmungen konnten wir schlielsen, 
dals dabei zunachst das Nitrid mit Wassserstoff teilweise in Hy- 
driir uberging, so d a b  die Masse auf 100 Teile Nitrid etwa 15 Teile 
Hydrur enthielt. Die Wirkung des Stickstoffes aber sollte danach 
das Verhaltnis von Nitrid und Hydriir ungefahr so verschieben, dafs 
1 0  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 Calcium zuforderst 0.236 g Hydrur 
entstanden. Das Lrberleiten des Stickstoffs mufste 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 , wahrend 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 stochiometrisch mit der Bildung von 356ccm 
Ammonialr unter Normalbedingungen. Dementsprechend kSnnten 
in unserem Falle stochiometrisch bei der ersten Einwirkung des 
Wasserstoffs 84 ccm, bei jeder folgenden 25.1 ccm Ammoniak 
entstehen. 

Diese Zahlen sind nun insgesamt Maximalwerte. Sie setzen 
voraus , dafs das angewendete Calcium vollstandig rein war, dafs 
sich ein viillig kalkfreies hundertprozentiges Nitrid bei der ersten 
Rehandlung 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 kal- 
teren Teil der Porzellanriihre gelangte. Die Wahl der Temperatur 
von 800' hatte nun in der Tat den Effekt, jede merkliehe Sublimation 
in dem kalteren Rohrteil zu vermeiden, aber das Schiffchen und der 
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5 
6 
7 

Rohrteil, in dem es erhitzt wird, erwiesen sich am Schlusse solcher 
Versuche stets dunkel bis schwarz gefarbt und verraten da- 
mi t ,  daCs ein wenig Calcium durch Einwirkung auf das Porzellan 
verbraucht wird. Dieser Angriff affiziert ubrigens nur die Glasur 
des Porzellans. Da ferner das Calcium bei diesem Versuch trocken 
in Luft (nicht unter Ligroin) abgewogen wurde, so war es natur- 
gemah nicht frei von Kalkspuren, als es in den Ofen kam. Aus 
diesen Grunden durften wir nicht erwarten, mehr als ca. goo/, des 
berechneten Ammoniakvolumen zu erhalten , auch wenn die Um- 
setzung in stochiometrischen Mengen nach der Gleichung (12) ver- 
laufen ware. Wir setzen deshalb fur die stochiometrisch mogliche 
Ammoniakausbeute 10 O/,, kleinere Zahleri, namlich 75.6 ccm NH, 
als Ergebnis der ersten 22.6 ccm NH, ( O O ,  760 mm) als Ergebnis 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 ccm NH, ( O O ,  760) also jeweils rund 1 
von dem stochiometrisch moglichen Ergebnis. Damit war der erste 
Teil der Aufgabe erledigt, indem kein Zweifel mehr blieb, dals bei 
der Wasserstoffwirkung auf das Nitrid reichlich Stickstoff auftritt , 
womit die Gleichung (13) als vollig umkehrbar erwiesen war. 

1 1 
1 

2 ~ f 1 0.65 0.605 
2 1 1.85 

(Der Ofen erkaltete, indem er unter Wasserstoffdruck stehen blieb, und wurde 
am nlchsten Morgen zunachst im Wasserstoffstrom auf 800° wieder erwarmt, 

0.750 
0.240 
2.465 

11 
12 
13 

dann:) 
0.925 

1 1 0.95 
1 I 0.925 

: I E 
1 , 1.00 
1 0.95 
2 1.80 
2 ~ 1.85 

0.675 
2.420 
2.260 

0.034 
0.022 
0.034 

0.067 
0.000 

0.067 

0.112 

0.157 



Was den zweiten Teil der Aufgabe anlangt, so berechnet sich 
aus den angegebenen Daten fur die Temperatur yon 800° C. bei 
1 Atm.-Druck die Konstante 

Wasserstoff- Abziehendes Gas 
periode 1 H, 1 o / o  Nz 

, I 

Nun war der von uns verwendete Wasserstoff nach friiher ange- 
gebener Analyse ein Gemenge von 99.69O/, H, und 0.31 N,. 
Die durchschnittliche Zusammensetzung des abziehenden Gases, 
welches den Katalysator passiert ha t ,  lafst sich leicht berechnen, 
wenn man annimmt, dafs sich in jeder Periode der Wasserstoff- 
einwirkung der aus der partiellen Urnwandlung der Nitrids ent- 
stehende Stickstoff dem Gase gleichmalsig beimengt, wkhrend der 
fiir die partielle Hydriirbildung erforderliche Wasserstoff ihm gleich- 
mafsig entzogen wird. Man findet dann die in der f'olgenden kleinen 
Tabelle vereinigten Werte. 

Gleichgewiclitsgehalt an Gefundenes NH, 
NH, berechnet in ccin ccm oo, 760 mm (0", 760 mm) 
pro Liter 1 insgesamt i n s ~ a m t  

I 0.112 l .12  
1 0.16 1 0.67 
2 ' :i'8 ~ d:: ~ 0.15 ~ 0.25 
3 ' 99.5 0.1 ~ 0.43 i 0.157 

Die fur die Versuchstemperatur und die Zusammensetzung des 
Gasgemisches berechneten Gleichgewichtswerte an Ammoniak sind 
in der Tabelle neben die gefundenen Werte gestelit. Die Grofsen- 
ordnung stimmt iiberein. 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- 
vernachlassigt 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 fur die 
erste Versuchsperiode besser. Aber man darf aus diesen Zahlen 
nicht zu vie1 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 Nnmmer 5, 6, 7 nach der Tabelle Stickstoff in erkenn- 
barem Mafse Ammoniak zu liefern scheint, wahrend in Wahrheit 
jedenfalls eine Versuchsstorung vorliegt. Wir haben dafiir aufser 
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dem Ergebnis von 1, 10 und 11 noch qualitative Versuche als Beleg 
anzufiihren. Wir haben namlich 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 neutralen Lakmuspapieres gehen lassen, wobei 
im ersten und dritten Falle clas Papier auf mehrere Millimeter blau 
wurde, wahrend es im zweiten Falle, wo Stickstoff und nicht Wasser- 
stoff hindurchging, keine Spur einer Blauung erkennen liels, obwohl 
wir mehrere Minuten ranger warteten, 

Man kann danach aus dem letzten Versuch nicht mehr schliel‘sen, 
a15 dals mit Hilfe des Calciumnitridhydriirs eine katalytische Ver- 
einigung von Stickstoff und Wasserstoff bei 800 O wahrscheinlich 
ziemlich leicht bis zum Gleichgewicht zu treiben ist. Die Zusammen- 
setzung der Gasmasse zu bestimmen, bei der diese Masse chemisch 
unverandert bleibt, ist aber jedenfalls recht schwierig und bildet 
keine verlockende Aufgabe , denn der hohen Temperatur wegen 
wird man eine erhebliche Ammoniakbildung doch nicht erhalten. 
Geht man aber mit der Temperatur herunter, so hiirt, wie die Be- 
obachtungen Seite 361 lehren, die Ammoniakbildung auf, ehe man 
in ein Gebiet kommt, in dem das Ammoniakgleichgewicht giinstig 
fur die Ammoniaksynthese liegt. Wir konnen zusarnmenfassend 
sagen, dafs die Benutzung von Calciumhydriir und -nitrid die Am- 
moniaksynthese aus den Elementen Stickstoff und Wasserstoff durch 
die Verknupfung der Reaktionen 

Ca,N, + 3H, 5 3Ca,H, + N, 

N, + 3H2 i f  2NH, 

etwas erleichtert, da die Reaktionen uber die Zwischenkorper hinweg 
etwas rascher verlaufen. Die Erleiehterung ist aber unbedeutend, 
da die Zwischenrealrtionen 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 gunstigeres Temperatur- 
gebiet hinabkommt. 1st beim Calcium, wie unsere Versuche iiber 
alternierende Wirkung von Stickstoff und Wasserstoff schlielsen 
lassen , die Verwandtschaft zum Wasserstoff kleiner als zum Stick- 
stoff, so ist sie beim Mangan, entsprechend PRELINGERS Befunden, 
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fur die Bildung eines stabilen Hydriirs ganzlich unzureichend. Man 
hat also Manganmetall und Manganstickstoff als Zwischenstoffe. 
Uafur besteht hier eine Komplikation, indem nach PRELINGEX zwei 
Nitride, namlich das Nitrur 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 entstehen soll. Wir haben das 
fein verteilte Metall nach PRELINGERS Angaben leicht zunachst 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, dafs die 
Masse bei der Nitriirbildung ergliiht, wie schon PRELINGER bemerkte. 
Die Operation l ak t  sich beyuem in einem Glasrohre ausfiihren, in 
welches man das Amalgam in einem Porzellanschiffchen einfuhrt. 
Das Stickstoffinangan ist nach dem Abkuhlen bedeutend bequemer 
zu hantieren als das Calciumnitrid , da es durch Luftfeuchtiglreit 
schwerer zersetzt wird. Wir haberi 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 thermoelelrtrisch gemessen. Ilas Stickstoffmetall fiillte 
den Querschnitt des U-Rohres so gut wie ganz aus, so dah  die Be- 
riihrung rnit den diirchgeleiteten Gasen eine sehr innige war. Zur 
Analyse konnteri Proben wus dem erkalteten Rohre lcicht herausge- 
schiittet werden. Wie beim Calcium haben wir zunachst die Tem- 
peratur gesucht, bei der sich das Stickstoflmetall mit Wasserstoff unter 
Ammoniakbildung umsetzt. Obgleich wir von den Versuchen rnit 
Calcium her mit Feuchtigkeitsstornngen genau vertraut waren, be- 
durfte es doch wieder einer Anzahl Versuche, um Tauschungen 
durch einen Wassergehalt des Gases zu vermeiden. Wir fanden 
dann mit Wasserstoff, der diesmal nicht nur uber Schwefelsaure, 
sondern auch iiber Phosphorpentoxyd gestrichen war, deutliche 
Ammoniakbildung aus dem Nitrur von 530° C. aufwarts. Ent- 
sprechend der tieferen Temperatur ist die Lage des Ammoniak- 
gleichgewichtes giinstiger und die Ammoniakbildung reichlicher. 
Die entstehenden Mengen liel'sen sich mit n./10 Siiure titrimetrisch 

PRELIN(XPR, Mowatsh. f. (7hemio 16 (1894), 395. 
Den hijchsten Grad der Trockenhcit besafs er indessen jedeiifalls nicht, 

da die Phosphorpentoxydschicht nur 25 cm lang war und das Gas deshalb 
nicht sehr lange in Beriihrung mit dem Phosphorpentoxyd blieb. 
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feststellen. 9.542 Liter (unred., 1 Mol. ca. 24 Liter) Wasserstoff 
lieferten zwischen 530O und 560O C. beispielsweise 1.87 mg Ammo- 
niak. Das verwendete Wasserstoffgas war genau wie im vorigen 
Abschnitt beschrieben bereitet worden. 

Daran anschlielsend haben wir einen griifseren Versuch aus- 
gefuhrt, um ahnlich wie beim Calcium die Umkehrbarkeit der Re- 
aktion festzustellen ? welche Metal1 und Stickstoff einerseits , Nitriir 
und Wasserstoff andererseits geben. Der ganze Versuch wurde bei 
554O f 5O C. durchgefuhrt. 11/, g Mangannitriir, bereitet durch 
Abdestillieren des Quecksilbers aus Manganamalgam im Stickstoff- 
strome wurden in das U-formige Reaktionsgefak gebracht. Das 
Nitrur war gleichmafsig grau gefarbt. Es wurde in derselben Weise 
und mit demselben Apparate analysiert wie die Calciumverbindungen. 
Da die Zersetzung hier vie1 weniger sturmisch ist, so konnten 
wir bei der Analyse das verschiebbare Glaschen mit dem ein- 
gebrachten gewogenen Mangannitriir direkt in der verdiinnten Schwefel- 
saure untertauchen. In  dieser Art sind wir bei allen Analysen 
verfahren, nur bei der zweiten und siebenten haben wir unmittelbar 
vor dem Verschlielsen des Apparates einige Tropfen Wasser in das 
Tiegelchen gegeben und es erst nach halbtagigem Stehen in die 
verdiinnte Schw efelshre untergetaucht. Dies Vorgehen erwies sich 
als minder empf'ehleuswert, weil beim Untertauchen sich keine voll- 
standige klare Liisung mehr bildet. Der Versuch ergab: 

Analytische Bestimmung vor dem Versuch: 
1. 0.2044 g lieferten 11.4 ccm n./10 NH, und 32.16 ccm H, 

2. 0.2050 g Iieferten 11.8 ccm n./10 NH, und 33.33 ccm H, 

3.15 Liter H, (unreduziert) gingen iii 210 Minuten durch die 

Weitere 16.94 Liter H, (unreduziert) gingen in 540 Minuten 

Weitere 17.06 Liter H, (unreduziert) gingen in 400 Minuten 

Analytische Bestimmung ergab danach: 
3. 0.2698 g lieferten 12.6 ccm n./10 NH, und 51.92 ccrn H, 

Analytische Bestimmung ergab danach: 
4. 0.1938 g lieferten 11.5 ccm n./10 NH, und 18.42 ccm H, 

Die Masse wurde jetzt mit Quecksilber versetzt und 

(0' 760 mm). 

(0O 760 mm). 

Masse und lieferten 1.3 ccm n./10 NH,. 

durch die Masse und lieferten 2.0 ccm n./10 NH,. 

durch die Masse und lieferten 2.1 ccm n./10 NH,. 

( O o  760 mm). Stickstoff ging 16 Stunden lang uber die Masse. 

(0 O 760 mm). 



das Quecksilber im Stickstoffstrome abdestilliert, worauf der Stick- 
stoffstrom bei 550 O noch mehrere Stunden weiter hindurchging (iin 
ganzen neunstiindige Erhitzung). 

Analytische Bestimmung ergab danach: 
5. 0.1740 g lieferten 12.0 ccrn n./10 NH, und 18.92 ccm H, 

(0 O 760 mm). Die Behandlung mit Quecksilber und Stickstoff wurde 
wiederholt, nachdem die Masse in einen anderen Apparat uber- 
fuhrt war. 

Analytische Bestimmung ergab danach : 
6. 0.1984 g lieferten 12.5 ccm n./10 NH, und 19.35 ccm Ha 

(0O760 mm). 
Nach PRELINGER waren die Analysen auf Mangannitrur Mn,N, 

zu berechnen. Wir ziehen es aber vor, das Ammoniak auf Mn,N, 
und den Wasserstoff auf Manganmetall zu berechnen. Die Angabe, 
dals elementarer Stickstoff Mangan nur in Mangannitriir verwandelt, 
erscheint uns trotz der gut stimmenden Analysen PRELINGERS nicht 
haltbar. PRELINGER hat allein das aus seinen Reaktionsprodukten 
erhaltliche Ammoniak bestimmt und aus dem so gefundenen Stick- 
stoflwert geschlossen, dais Mangannitrur Mn,N, vorlag. Er hat dabei 
vorausgesetzt, dafs seine Massen gar kein Manganoxydul enthielten. 
Ob dies in den Massen in der Tat nicht enthalten war, geht aus 
PRELINGERS Bestimmungen nicht hervor, da er die Wasserstoff- 
entwiclrelung beim Losen nicht bestimmt hat. Die Verbindung 
Mn,N, mufs bei der Einwirkung von Sauren gleiche Volumina Am- 
moniak und WasserstoiT ergeben. Unsere Analysen liefern hingegen : 

~ -~ -- - ___ 

Verhiiltnis HJNH, 
~ ~ _ _ _ _ _  ~ 

mm) 1 
-. __ 

-1 
- - 1  - ~ ~ 

I 
1 
2 
4 

25.16 
26.46 
25.78 
26.90 
28.02 

32.16 
33.33 
18.42 
18.92 
19.35 

1.28 
1.26 
0.71 
0.70 
0.69 

Das Ergebnis der beiden ersten Analysen kann man leicht 
und im Einklang mit PRELINGER dahin verstehen, dafs ein Gemenge 
von Metall und Nitriir (Mn,N,) vorliegt. Die drei letzten aber mufste 
man so deuten, dafs ein Qemenge von Nitrur und Nitrid (Mn,N, und 
Mn,N,) vorliegt, wenn man nicht etwa vorzieht, andere Verbindungs- 
formen des Stickstoffs mit dem Mangan hinein zu interpretieren 
oiler Gemenge von Manganmetall und Mn,N, anzunehmen. Naoh 

Z. anorg. Chem. Bd. 44. 25 
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PRELINOERS Angaben aber sollte keine Mn,N, unter unseren Ver- 
suchsbedingungen sich bilden. Wir haben die Behandlung mit 
Quecksilber und daran anschliekend die Analysen 5 uiid 6 aus- 
gefiihrt, weil wir erwarteten, dafs durch die Einwirkung des Queck- 
silbers etwa noch unverandert beigemengtes Metall in Amalgam 
ubegefuhrt und danach in jenem fein verteilten, besonders reak- 
tionsfahigen Zustand bei dem Abdestillieren des Quecksilbers zuriiclr- 
bleiben wurde, in welchem es mit dem Stickstoff besonders leicht 
reagiert. Wie man aus den Zahlen sieht, war das erfolglos, da das 
VerhBltnis 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 erwarmt, um Manganmetall zu extrahieren. Es liefs 
sich aber kein Metall herausziehen, 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 ccm H, 
(OO760 mm). Das Ammoniak macht also 33.40 ccm aus nnd 
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 
PRELINGERS Angaben nicht bezweifelt werden. Oh aber die stick- 
stoffirmeren Produkte, die man durch die Einwirkung elementaren 
Stickstoffs auf Maiiganmetsll erhalt, wirklich das Nitriir Mn,N, dar- 
stellen, halten wir nicht fur ausgemacht. Berechnet auf Mn,N, und 
Mn stellen sich unsere Analysen wie folgt dar: 

W asserstoff bekiandlung 

Stickstoff behandlung 
3 i  45.0 I 47.2 i  7.8 

23.6 19.0 
5 26.7 6.8 
6 60.8 ~ 23.9 ~ 15.3 

Mit voller Deutlichkeit geht aus den Zahlen hervor, dals die 
durch elementaren Stickstoff bereitete Stickstoffmanganverbindung 
darch Wasserstoff eine Reduktion erfahrt , welche durch erneute 
Stickstoffeinwirkung ruckgangig gemacht wird. Die Zerlegung ver- 
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lauft unter Stickstoffentwickelung, denn wenn etwa nur Ammonink 
beim Uberleiten von Wasserstoff auftrate, so hatten nicht 9.18 mg 
(5.4 ccm n./10 NH,) NH,, wie angegeben, gefunden werden mussen, 
sondern entsprechend den angewandten Mengen des Sticltstoffmotalls 
(1.5 g mit 54'/,O/, Mn,N, entsprechend 0.817 g des Nitrids)und der ana- 
lytisch gefundenen Veranderung mindestens 25 mg. Die Ammoniakaus- 
beute lafst sich in diesem Palle genau so mit Gleichgewichtsverhaltnissen 
vergleichen wie im Falle der Calciumverbindungen. Wieder konnen 
wir naherungsweise die Gleichgewichtskonzentration des Ammoniaks 
in den abziehenden Gasen berechnen, indem wir zuniichst die Kon- 
stante fur 554O C. (827 abs.) nach den Formeln des ersten Ab- 
schnittes finden. Sie betragt 77.7. Die Partialdrucke der ab- 
ziehenden Gase konrien hier annahernd gesetzt werden, 0.996 Atm. 
H, und 0.004 Atm. N,. Die Anwendung der fruheren Rechnung 
ergibt dann, dak  die abziehenden Gase im Gleichgewicht 0.08 o/o 

NH, dem Volumen nach enthalten sollten. Sie enthalten nach den 
angegebenen Daten 0.037 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 : 

MnnN, qz?? II; Mn + ya N, 
N, + 3H, +-f 2NH,. 

Das Studium der Dissoziationskonstante dieser umkehrbaren 
Reaktion zwischen Stickstoff und Metal1 erscheint maglich und theore- 
tisch nicht unlohnend. Wir haben einigebezugliche Versuche unter- 
nommen, dabei aber gefunden, dafs diese Materie eine eigene, genauere 
Untersuchung verlangt. Es scheint uns sicher, dafs man mit demMangan 
die Ammoniakbildung aus den Elementen bei weitem besser kataly- 
sieren kann als mit den Calciumverbindungen. Wenn der Dis- 
soziationsdruck des Manganstickstoffs als Temperaturfunktion be- 
kannt sein wird, lalst sich die Arbeit auch so einrichten, dafs der 
Katalysator keine bleibende Veranderung 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 mufs, liegt noch 
immer zu hoch und die Bildimg und der Zerfall des Stickstoffmetalls 
gehen noch immer zu langsam. Man muls ein Element finden, 
dessen Nitrid und Hydrur schon bei ca. 300° C. erhebliche Dis- 
soziationsdrucke und Dissoziationsgeschwindigkeit besitzen, wenn 
man auf den1 von uns gepriiften Wege praktische Erfolge haben will. 

25* 
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Anhang. 

Qualitative Versuche rnit gluhenden Drahten. 

Nachdem wir (Abschnitt I) den Nachweis gefuhrt hatten, dafs 
fein verteiltes Nickel und Eisen gegen 1000° C. eine wenn auch 
kleine , so doch sichere Ammoniakbildung katalytisch bewirlren, 
haben wir uns die Frage vorgelegt, ob man nicht zur Demonstration 
dieser Wirknng einfach Eisendrahte verwenden kann. Durch die 
Giite des Leiters der Nernstlampenfabrik der Allgemeinen Elek- 
trizitiitsgesellschaft ' Dr. BERLINER, dem wir auch hier herzlichen 
Dank sagen, gelangten wir in den Besitz von Vorschaltwider- 
standen fur Nernstlampen, welche Glashohlkorper darstellten, in 
welchen sich zwei sehr feine Eisenspiralen aufgehangt befanden. 
Wir erhitzten diese hintereinandergeschalteten Spiralen durch einen 
elektrischcn Strom von 0.8 Ampere (der rund 70 Volt Spannung 
forderte) aaf eine Temperatur, die wir mit dem Auge auf 1000 bis 
1100 O C. schatzten, und leiteten ein Gasgemisch hindurch, welches 
75 o/io Volumprozent H, neben 25 O/,, N, enthielt. Das aus der Eisen- 
lampe austretende Gas passierte eine VoLLaARDsche Flasche und 
wurdc durch eine FuEsssche Zirkulationspumpe aufgenommen ~ die 
es durch eine mit konzentrierter Schwefelsaure beschickte Wasch- 
flasche in die Litmpc zuriiclidruckte. Die suf diese Art durch die 
Lampe hindurchgehende Gasnienge betrug stundlich rund 3l/, Liter. 
Man erhalt mit dieser Versuchsanordnung deu tliche Mengen von 
Ammoniak , die man duwh titrimetrische Bestimmung der Saure- 
abnahme in der VoLLHARuschen Flasche mit n./50 Alkalilauge nach 
wenigen Stunden sicher bestimmen kann. Wir haben eine Reihe 
solcher Versuche ausgefuhrt wobei wir in manchen Fallen andere 
selbst gebaute Lampen mit starkeren Eisendrahten benutzten; unscre 
eigenen Lampen waren Gefafse aus Natronglas, in denen sich Eisen- 
faden mit eingedichteten Zuleitungen befanden, wahrend die von 
uns als ,,Ammoniaklampen" benutzten Vorschaltapparate der Nerns t- 
lampe aus Bleiglas gefertigt waren. Wir fanden die Ammoniak- 
ausbeute z. B. gleich 0.03 - 0.05 - 0.07- 0.04 - 0.075 pro Mille der 
Menge, welche wir hatten erhalten miissen, 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 

13ei dem letzt angefiihrten Beispiel, welches 0.075 pro Mille Ausbeute 
lieferte, war die Trockenflasche ausgeschaltet, so dafs das Gas im feuchten 
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Zirkulationsvorrichtung weglafst, die die Annrdnung kompliziert uud 
das durch Zerlegung von Ammoniak leicht erzeugbare Stickstoff- 
wasserstoflgemenge durch die Lampe ins Freie treten Iaft, so kann 
man die Ammoniakbildung aus den Elemen ten durch Streifchen 
feuchten, roten Lakmuspapieres an der Austrittsoffnung immer wieder 
demonstrieren. Bequemerweise bewirkt man die Zerlegung des aus 
Ausgangsmaterial dienenden Ammoniaks durch eine ahnliche Lampe, 
in die man trockenes Ammoniakgas aus einer Hombe treten lafst, 
das danach durch verdiinnte und konzentrierte Schwefelsaure (zur 
Wegnahme des unzerstorten Ammoniaks) in die zweite Lampe ge- 
fuhrt wird. 

Zusammenfassung. 
1.  Die in der vorlBufigen Mitteilung von uns beschriebene Re- 

stiminung des Ammoniakgleichgewichtes bei 1020 O C. wurde genauer 
dargestellt. Im Anschluls daran wurde die Berechnung der freien 
Bildungsenergie des Ammoniaks versucht , die fur den Ammoniak- 
gehalt einer im Gleichgewicht befindlichen Stickstoff-, Wasserstoff- 
und Ammoniakmischung bei einer Atmosphke Druck die folgenden 
Werte lieferten: 

O c. 27O 327O 627O 927O 1020° 
NH, 95.51 5.72 0.21 0.024 0.012 

Diese Zahlen beanspruchen indessen keine grofse Genauigkeit. 
2. 3;s wurde gezeigt, dak  die umkehrbare Reaktion 

Ca,N, + 3H, -f 3CaH, + N, 

sich be1 Rotglut leicht verwirklicht und rnit der Reaktion 

N, + 3H, = 2NH, 

verkniipft. In Ubereinstimmung mit der Theorie tritt bei der 
Einwirkung von Wasserstoff auf Calciumnitrid Ammoniak in nach- 
weisbaren Mengen auf, bei der Einwirkung von Stickstoff auf Cal- 
ciumhydriir aber nicht. Das Temperaturgebiet , in welchem die 
Caleiumverbindungen als Zwischenkbrper bei der Ammoniaksynthese 
aus den Elementen benutzt werden konnen, liegt zu hoch, als dafs 
erhcbliche Ausbeuten an Ammoniak mit ihrer Hilfe erreichbar 
wSkren. 

Zustandc zidnilicrte. In  allen iibrigeri Fiilleii wurde das scliwef~lsiiuretrockerie 
Gas der h m p e  zugefiihrt. 
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3. Mangan lafst sich durch abwechselnde Einwirkung von Stick- 
stoff und Wasserstoff in seine Stiekstoffverbindung verwandeln und 
aus dieser wieder reduzieren. Die Dissoziation des Stickstoffmangans 
verknupft sich mit der umkehrbaren Bildung von Ammoniak aus 
den Elementen in der Art, dah  die Verwendung des Mangans als 
Katalysator bei den Ammoniaksynthesen aus den Elementen denkbar 
ist. Das Temperaturgebiet erscheint aber auch hier, obwohl es 
giinstiger als bei den Calciuinverbindungen liegt , zu hoch und die 
Reaktionsgeschwindigkeit zu klein, als daB praktisch erhebliche 
Resultate zu erreichen waren. 

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

IZarZsruhe, l’echnische Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1906. 




