
381. E. Erdmann und F. B e d f o r d :  U e b e r  die Liislichkeit des 
Stiukstoffes  in f lussigem Sauerstoff. 

[Mittheil. :ius dem Univcrsitfitslabor. fur angemandte Chemie in Halle a S.] 
(Eingegangen am 21. Mai 1904.) 

Zu unserer Mittheilung iiber Reindarstellung und Eigenschaften 
des fliiesigen Saueretoffa') bat A. S t o c  k9) Bemerkungen veriiffentlicht, 
welche, da sie unsere Mittheilung theils als iiberfliieeig, theils als irr- 
thiimlich hinstellen, eine Ermiderung herausfordern. 

Die von uns veriiffentlichte Untersuchung war eine e x p e r i m e n -  
t e l l e  Arbeit. W i r  haben darin eine praktische Methode beechrieben, 
welche gestattet, chemisch reinen, fliissigen Saueretoff auf leichte 
Weise und in grossen Quantitaten zu gewinnen. Dabei hat  es uns 
rolletandig fern gelegen, zu behaupten, dass wir z u e r e t  reinen, flBs- 
sigen Sauerstoff hergestellt oder gar, dass wir zueret seinen Siede- 
punkt bestimmt hiitten. Verschiedene hervorragende Gelehrte haben 
sich mit dem fliissigen Sauerstoff und specie11 mit Untereuchungen 
iiber seinen Siedepunkt und seinen Dnmpfdruck beschiiftigt'); aber  
sie haben die Einzelheiten der Darstellung und die zu beobachtenden 
Vorsichtsmaassregeln kaum angegeben. Wo Angaben iiber die Ge- 
r innung gemacht werden, beziehen eie sich auf die wenig expeditire 
Herstellung aus erliitztem Kaliumperrnanganat, und wenn ein auf dieeem 
Gebiete so cornpetenter Forscher, wie M. W. T r a v e r s  ee fiir s e h r  
s c h  w i e r i g  erklart, eine geniigende Menge reinen Sauerstoffs fur die 
in  iiblicher Weise ausgefiihrte Siedepunktsbestimmung zu gewinnen ", 
so haben a i r  allerdinge glauben diirfen, manchem Fachgenossen einen 
Dienst zu erweisen, wenn w& nnsere Erfahrungen hieriiber ver8ffent- 
lichten. 

Hiasichtlich der r o n  uns experimentell festgest,ellten, mit iiber- 
raschender Geachwindigkeit erfolgenden Stickstoffabsorption, erklai t  

'j Diese Berichte 37, 1184 [1904]. 
3) Unsere Angabe iiber den Siedepunkt des fliasigen Sauerstoffs bezog 

sich auf das Petrolather-Thermometer, ist also gar keine directe Feststelkng 
des Siedepunlrtes, sondern abhiingig von der Aichung dieses Thermometers. 
UeLrigens befaaod sich bei jener Messung der Sauerstoff im iLer1iitzten;Zu- 
etande, wie aus dieser Mittheiluaog herrorgeht. 

*) Wroblemski ,  Wiedem. Ann. 2.5, 401 [1SS5]; Olszewski, dabelbst 
56 ,  133 [ISSri]: R o l b o r n ,  daselbst 59, 213 [IS9G]und Ann. d. Phys., 4. Folge, 
6, 345 [1901]: B a l p ,  Philosoph. Magaz. 49, 517 [1900]; T r a v e r s ,  S e n t e r  
und J a q u e r o d ,  Chem. New& 83, 61 119021; J. D e w a r ,  Proo. of R. Soc. 
68, 4.1 [1901]. 

5, Chem. News 55, 62 [1902]: ,It is very difficult to obtain a sufficient 
quantit- of pure oxygen for such a measurement.<< 

a) Daselbst, S. 1432. 
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Hr. S t o c k  die Fahigkeit des Sauerstoffs, unterhalb seines Siedepunkte3 
Stickstoff anfzunehmen, fiir welbstverstiindlich<. Aber weder A. S t o c k  
noch Bal y,  desseu verdieustvolle Arbeit iiber die Destillatiou der 
fliissigen Luft und die Zusammensetzung der Gas- und Fliiseigkeits- 
Phasen wir in uuserer Mittheilung citirt haben, haben diesen Schluas 
v o r h e r gezogen. 

Wir haben ferner die Thatsache festgestellt, dass siedender Sauer- 
stoff, in welchen Stickstoffgas eingeleitet wird, ebenfalls erhebliche 
Mengen davon aufnimmt. Von einem Irrthurn beziiglich dieses expe- 
rimentellen Befundes kann keine Rede sein. Hr. S t o  ck  deutet unaereu 
Versuch so, dass bei dem Dnrchleiten des Stickstoffs die Temperatur 
des fliissigen Sauerstoffs nnter seinen Siedepunkt sinke und Letzteren 
dadnrch erst befiihige, Stickstoff aufzunehmen. 

Als ~selbstverstiindlich~ kann es keineswegs betrachtet werden, dasi 
roiner Sanerstoff bei seiner Siedetemperatur gar keinen Stickstof zu 
absorbiren vermag: Chlorwasserstoffgas z. B. wird auch von sicdendeni 
Wasser absorbirt. Bisher ist nicht einmal mit Sicherheit bekannt. ob 
die entstehende LBsung von w e n i g  Stickstoff in Aiissigern Sauerstotf 
einen niedrigeren Siedepunkt hat als der Letztere. dn Baly’a experi- 
mentelle Untersuchung sich nur auf Mischungen bL zu 85 pCt. Saileratoff 
erstreckte, wahrend die Siedetemperaturen von Misehungeu mit g e - 
r i n g e r  em Stickstoffgehalt von ihm durch Extrapolation berechnet sind. 

Was denjenigen uuserer Versuche betrifft, welchen S t o c k  a13 
eiuzig einwandfreien bezeichnet, als wir ngmlich fanden, dass fliissiger 
Sauerstoff, der in einem W einhold’schen Gefass ruhig steht, kPiue 
merklichen Mengen Stickstoff’ aus der Luft aufnimmt, so wollen wir 
ihrn den naheliegenden Einwand selbst machen. Fliissiger Sauerstoff. 
der in eiriem offenen Gefaser stark verdampft oder siedet, komnit mi- 
dem Stickstoff der Luft garnicht in Beriihrung, kunn also auch 
nichts davon sbsorbiren. Erst durch das Einleiten dcs Stickstof3 
tritt dieser in innige Beriihrung mit der Pliissigkeit, die Beriihrnnga- 
fliiche wachst mit der Hohe der Fllssigkeitssiiule, die das  Gas pnssirr. 

Wir haben nun zur weiteren Kllruug der aufgeworfenen Frags 
einige neue Verauche angestellt nod die Aenderungen drr Temperatur 
beim Einleiten von Stickstoff in fliissigen Sauerstof messeud varfolgr. 

200 g reiner, fliissiger Sauerstoff’) wurden in eioe 
Weinhold’sche Schale gegeben und in diese die Kugel eiue3 Waeser- 

V e r s u c h  1.  

I) Fur die Darstellung des flussigen Sauerstoffs, die ~ i r  nun etwa 3) MJ: 
UI Mengen von jc  150-250 g nach unserctu Torfallren ausgefnhrt haben. 
rnijge bier noch ergllneend bcrnerlrt win,  dash dda WasscrJtoifsnpe~~ryd v d  - 
st&ndig f re i  sein sol1 von So lzsdure und Chlorverbinduugen. L1eit.r: 
e+ mit Silbernitrxtlosung Chlnrreactiitn, was 1 6  den1 ttlclmischt.:? Haxd -:-- 
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~toffthermometers eingetaucht. Bus der Ablesung des auf Normal- 
volumen eingestellteu Gasthermometers berechnete sich bei dem Baro- 
meterstand 751.6 mm die Temperatur - 182.6". 

Es wurde nunmehr reiner, gasformiger Sauerstoff in  den fliissigen 
Sauerstoff eingeleitet. Die Drucklinderunp; des Thermometers betrug 
1.G mm, gleichbedeutend mit einem Fallen der Temperatur um 0.610. 
Die gleiche Druckanderung um 1.6 m m  trat eio, wenn Glasstiibe in 
den fliissigen Sanerstoff eingetaucht oder Kupferblechstiicke eingeworfen 
wurden. Es bandelt sich hier urn eine S i e d e p u n k t s v e r z o g e r u n g  
des fliiseigen Sauerstoffs, welche nach T r a v e r s ,  S e n t e r  und Ja- 
querod ' )  selbst einen Betrag von mehr als 1 0  erreichen kann. Der 
richtige Siedepnakt des Sauerstoffs iat demnach zweifellos der n i e -  
d r i g e r e  Werth, welcher beim Einleiten eines kriiftigen Stromes von 
gasfiirmigem Sauerstoff in den fliissigen Sauerstoff erhalten wird s). 

Wurde an Stelle des Sauerstoffgases reines Stickstoffgas in  den 
fliissigen Sauerstoff eingeleitet, so fiel die Temperatur zunachst um 
d e u s e l  b e n  Betrag, wie beim Sauerstoffeinleiten. Beim fortgesetzten 
Passiren des immer gleichmlissigen Stickstoffstromes fiel sie weiter. 
Die  Druckiinderung betrug 

nach 2 Miouten 2.6 mm, entspr. 0.990 Temperaturunterschied 
5 s 3.3 8 7)  1.260 J 

12 s 5.1 7)  7)  1.940 > 

Bei einem Hholichen Versuch wurde der  fliissige Sauerstoff in  ein 
gewtihnliches Becherglaa geschiittet und die Thermometerkugel in  
diesen, nunmehr natiirlich stark siedenden Saiierstoff getaucht. Beim 

product nicht selten vorkoxnmt, so muss man das Gas Tor dern Trocknen 
und Condensiren mit starker Kalilauge wascben, um den tltssigen Sauer- 
stoff vor einer Verunreinigung mit Chlor zu schfitzen. Der condeosirte Sauer- 
stoff sol1 eine vBllig klare, auch beim Verdnnsten gerachlose, liellblnue N i 3 -  

sigkeit bilden. 
1) Chcm. News 8 5 ,  63. 
a) Es sei hier darauf aufmcrksam gemacht, dres B a l y  dicse Sicdepunkts- 

verzogerung nicht berii.cksichtigt hat. Er  hat die im Wcinhold'schen Vncuum- 
gefiiss in Ruhe befindlichen Stickstoffsauerstoffmischungen als siedend betraclitet 
und dadurch sind seine Ergebnisse mit einem nicht unbetrichtlichen, voraus- 
sichtlich nicht constanten, Fetiler behaftet. Daher ibt auch der Siedepunkt, 
den er fbr reincn Sauerstoff fand, - 182.040, zweifellos ein zu hoher R'erth. 
Die sorgfhltigsten Bestimmungen, melche in neuercr Zeit iiber den Siedepunkt 
dei Sauerstoffs ausgefihrt worden sind, die von H o l b o r n  einerseits, T r a -  
vI:rs andercrseitb, ergnbcn - 1S2.'i0 bezw. - 182.90. T r a r e r a  misst die 
Tension, H o l b o r n  (Ann. d. Phgs. 8,  253 [1901]), allein hat mit einem Ap- 
pirat gearbeitet, Te1chc.r die Siedapunktsbestinimung im Damp fe  des Suuer- 
stoffs gcstattet, was jerlenfalls am zuverlfissigsten id .  
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Einleiten von Stickstoffgas wurdc nach ? ' / a  hlinuten allmiihliche 
Tempersturabnahme gemessen. 

In fliissigen Sauerstoff wurde elektrolytisch darge- 
stelltea W a s s e r s t o f f g a  s eingeleitet. Das Wnsserstoffthermometer 
zeigte eine p l i i t z l i c h c  Druckinderung um 7.G mm, entsprechend 
einem Fallen der Temperstur  nm 2.90. 

Die hfessnngen der folgenden beiden Versuche siod mit €Iiilfe 
ein. 8 auf kreisfiirmigev Olasrcihr gewickehen ~~iders tands thermometerv  
ansgefii hrt. 

V e r s n c h  3. Fliissiger Sauerstoff und Widerstaudsthermometer 
befanden sich in einem Weinhold ' schen  Gefa'iigs. Da es bei der 
Messung nur auf die relatiren Werthe ankornrnt, so geben wir die a n  der  
W heats tone ' schen  Drahtbriicke direct sbgelesenen Theilatriche an, 
ohne sie auf Ternperaturgrade urnzurechnen, mit dem Bemerken, dass 
die b o h e r e n  Zahlen g e r i n g e r e n  Widerstand, also n i e d r i g e r e  Tem- 
peratur bedeuten. Ein Theilstrich entspricht bei dem benntzten Wider- 
standsthermometer und der gegebenen Temperaturlage ungefahr 0 03". 

A b l e s u n g  a n  d e r  Wheats tone ' schen  Bri icko 

V e r s u c h  2. 

Zeit Theilstl-iche Zei t 'I lieilstriche 
( 9 3  4 2 i  * Stickstoffgas ahgzstellt 

Eelir starlren Souerstoffgasstromes Starker Stickstoffsstrom 
Einlei ten 654 435 

644 462 6543 4i5 

6'8 425 6 5 9  490 
Sauerstoffgas abgestellt 657 4 s  

sehr starken Stickstoffgasstromes 7'0 513 
Einleiten 71 49?5 

6 5 3  457 
Dip Analyse des fliissigen Snuerstoffs ergab je t r t  94.8 pCt. Sauerstoff. 
V e r s u c h  4. I n  150 g fliissigen Sailerstoff a u r d e  IS Alinuten 

lang gasfijrmiger Stickstof eingeleitet, dannch ein ebenso eta1 ker  Strom 
FOU reinem Sauerstoffgils. Dnbei wurden folgcnde Ablesungen ge- 
macht : 

Zeit Theilstriche Zeit Theilst riche 
I n  der Ruhe Snuerstoffgas eingcleitet 

63 1 jU3 ( i ' r  .jGG 

Stickstoffgas oin gelei tet (p' 562 
637 531 638 5l,ci 
ti j a  *;2S j u o  552 
p o  53j  72 548 
64.2 .-> 12 i 4  544.5 

559 76 511.3 
(j4lB .IDS 7 8  539 
6'4 

6; (8 56G 
650 5 i S  

- -  
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11 Minuten lang wurde dem ruhigen Abdampfen iiberlassen, ohne 
Sauerstoffgas einzuleiten, dann wurde mit dem Einleiten fortgefahreo. 

Zeit Theilstriche Xeit Theilstriche 
719 536 723 533 
721 534 725 531.5 
Die Fliissigkeit war jetzt auf etwa l/4 der urspriinglichen Menge 

serdampft, aodaas sie das Thermometer eben noch bedeckte. Die 
Analyse dieses flu’seigen Saueratoffs ergab 98.1 pCt. Sauerstoff. 

Verauc  h 5. In eio unten zugeschmolzenes Glaerohr vom Durch- 
niesser 17 m m  wurde fliissiger Sauerstoff (Analyse: 99.4 pCt. Sauer- 
stoff) gegeben: die Hijhe der Fliissigkeitssiiule betrug anfangs 250 mm. 
Der Sauerstoff siedete natnrgemase sehr heftig. Durch ein zweites 
diinnes Glmrohr, welches fast bis auf den Roden dee ersten Rohree 
reichte, wurde reiner Stickstoff aus einem Gasometer eingeleitet. Nach 
10 Minnten langem Einleiten war der Sauerstoff, an dem eine Abnahme 
des Siedens durch den Augenschein nicht wahrgenommen werden 
konnte, bis auf den vierten Theil verdampft. Analyse: 91.9 pCt. 
Sauerstoff. 

Diese Versuche, welche Hr. S t o c k  selbst hiitte anstellen miissen, 
wenn er seine EinwPnde wirklich begiinden wollte, zeigen, dase beim 
Einleiten eines fremden Oases in den flussigen Sauerstoff thatsffchlich 
eine Temperaturerniedrigung eintritt. Dies hat S t o c k  richtig ve r -  
mu the t ,  denn wi s sen  konnte man es bei der urn 200° hiiheren 
Temperatur des Fremdgases nicht. Die Temperaturerniedrigung ist 
bei Wasserstoff eine pliiteliche, bei Stickstoff eine allmiihlich fort- 
schreitende, nach Maassgabe der Liisung des Stickstoffs. In letzterem 
Falle wird durch Verdunstung die zur Abkiihlung des Stickgases er- 
forderliche WPrmemenge aufgenommen, ebenso die bei der Ver- 
fliissigung deeselben frei werdende Wiirme und die beim Mischen von 
fliissigem Stickstoff und fliissigem Saueraloff etwa entstehende Wiirme. 
Denn dass diese Mischung ohne Volumanderung vor eich gehe, balten 
wir, entgegen Stock’s Meinung, keineswege fiir erwieaen. L a d e n -  
burg und Kriigel’) selhst driicken sich im Hinblick auf ihre wenig 
geuau stimmenden Zahlen mit grosser Voraicht aus, wenn sie sagen, 
dass fliissiger Sauerstoff und fliissiger Stickstoff sich Bfasta ohne 
Volnmiindernng mischen, sich also xnahezua wie Gase verhalten. 

I m  Uebrigen ist durch unsere Versuche yon neuem erwiesen, dass 
siedender Sauerstoff, aelbst wenn er sick, in einem n i c h t  durch Vacuum 
kolirten Gefiiss befindet, eingeleiteten gasfcrmigen Stickstoff aufnimmt. 
Dies ist kein BIrrthuma, sondern eine experimentell feststehende 
Th at sach  e ,  welche durch rein theoretische Schlussfolgerungen eben- 

I )  Diese Berichte 32, 1417 [1899!. 
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sowenig aus der Welt geschafft werden liann, wie die Feststelluug, 
dass Stickstoff von Sauerstoff beim Abdestilliren hartniickig zuriickge- 
halten wird und selbst durch lange eingeleiteten Sauerstoffgasstrom, 
wie Versnch 4 zeigt, nicht v6llig verdrlngt wird. 

Wenn wir von einer Verwand t scha f t  des Sauerstoffs zum Stick- 
stoff sprechen, so baben wir dabei nicht an eine chemische ,  con- 
dern an eine p h y s i k a l i s c h e  Verwandtschaft gedacht, wie sie nach 
unserer Auffassung allen Kiirpern zukommt, welche sich mit einander 
mischen oder in einander &en. 

Was schlieaslich unseren, Hrn. S t o c k  80 sehr missfallenden Ver- 
gleich der Lijslichkeit von Stickstoff in fliissigem Sauerstoff mit der 
Liislichkeit von Ammoniak in Wasser betritrt, so kiinnen wir etwas 
Unzutreffendes in demselben nicht erblicken. Ebenso wie fliissiger 
Stickstoff nnd Sauerstoff haben fliiseiges Ammoniak und Wasser rielz 
physikalische Eigeoschafteu gemein; auch die von S t o c k  bei der 
fliissigen Luft hervorgehobene ,Regelmassigkeitr, dass ihre Siede- 
punkte ewischen den Siedepunkten der beiden Componenten liegen, 
ist gerade so beim Salmiakgeist vorhanden. Dorch Kochen aber laset 
cich das Ammoniak aue seiner wgssrigen Liisung leichter austreiben 
als der Stickstoff aus seiner Liisung in Sauerstoff. 

382. W. Beoker und Julius Meyer: 
Ueber die Einwirkung von Selenwasserstoff auf Nitrile. 

[Bus dem chemischen Institut der Universitjlt Breslau.] 
(Eingegangen am 25. Jani 1904.) 

Schwefelwasserstoff wirkt glatt auf Nitrile der alipbatischen wie 
der aromatischen Reihe ein, indem au3 Acetooitril Thioacetamid und 
aus Benzonitril Thiobenzamid entsteht. Die Einwirkung von Seleu- 
wasseretoff auf Nitrile ist wenig nntersucht, und es liegt nur eine 
Arbeit von v. Dechend')  vor. Our& Einleiten von Selenwasserstoff 
in eine alkoholische schwach ammoniakalische Liieung von Benzonitril 
hatte er die Verbindung Cs Hs. CSe. NHs Selenbenzamid erhalten. Beim 
Koohen dieser Verbindung mit Jod eutstaud hieraus eine neue Ver- 

bindung, von der er annahm, dass sie die Constitution CeHS. cN 
besass. 

tischen wie der aromatischen Reihe einzufiihren. 

'&Hs.CN[ se 

Wir versuchten nun Selenwasserstoff sowohl in Nitrile der aliphn- 

1) Diese Berichte 7, 1273 [1874]. 




