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381. E. Erdmann und F. Bedford: Ueber die Loslichkeit des
Stickstoffes in fliissigem Sauerstoff.
[Mittheil. aus dem Universitiitslabor, fiir angewandte Chemie in Halle a. 8.]
(Eingegangen am 21. Mai 1904.)

Zu unserer Mittheilung iiber Reindarstellung und Eigenschaften
des fliissigen Sauerstoffs!) hat A. Stock?) Bemerkungen verdffentlicht,
welche, da sie unsere Mittheilung theils als iiberflissig, theils als irr-
thimlich hinstellen, eine Erwiderung herausfordern.

Die von uns verdffentlichte Untersuchung war eine experimen-
telle Arbeit. Wir haben darin eioe praktische Methode beschrieben,
welche gestattet, chemisch reinen, fliissigen Sauerstoff auf leichte
Weise und in grossen Quantititen zu gewinnen. Dabei hat es uns
vollstindig fern gelegen, zu behaupten, dass wir zuerst reinen, fiiis-
sigen Suuerstoff hergestellt oder gar, dass wir zuerst seinen Siede-
punkt?®) bestimmt hiitten. Verschiedene hervorragende Gelebrte haben
sich mit dem fliissigen Sauerstoff und speciell mit Untersuchungen
fiber seinen Siedepunkt und seinen Dampfdruck beschiftigtt); aber
sie haben die Einzelheiten der Darstellung und die zu beobachtenden
Vorsichtsmaassregeln kaum angegeben. Wo Angaben iiber die Ge-
winnung gemacht werden, beziehen sie sich auf die wenig expeditive
Herstellung aus erhitztem Kalinmpermanganat, und wenn ein auf diesem
Gebiete so competenter Forscher, wie M. W. Travers es fiir sehr
schwierig erklirt, eine geniigende Menge reinen Sauerstoffs fir die
in dblicher Weise ausgefiihrte Siedepunktsbestimmung zu gewinnen?®),
so haben wir allerdings glauben diirfen, manchem Fachgenossen einen
Dienst zu erweisen, wenn wir nnsere Erfahrungen hieriiber verdffent-
lichten.

Hiosicbtlich der von uns experimentell festgestellten, mit dber-
raschender Geschwiundigkeit erfolgenden Stxckstoﬁ'absorptxon, erklirt

) Diese Berichte 37, 1184 [1904]. 2 Daselbst, S. 1432.

3) Upsere Angabe fiber den Siedepunkt des flissigen Sauerstoffs bezog
sich auf das Petrolither-Thermometer, ist also gar keine directe Feststellung
des Siedepunktes, sondern abhingig von der Aichung dieses Thermometers.
Tebrigens befand sich bei jener Messung der Sauerstoff im Gberhitzten;Zu-
stande, wie aus dieser Mittheilung hervorgebt.

4 Wroblewski, Wiedem. Ann. 25, 401 [1885]; Olszewski, daselbst
56, 133 [1895);: Bolborn, daselbst 59, 213 [1896] und Ann. d. Phys., 4. Folge,
6, 242 [1901);: Baly, Philosoph. Magaz. 49, 517 {1900)}; Travers, Senter
und Jaquerod, Chem. News 85, 61 [1902}; J. Dewar, Proe. of R. Soc.
68, 44 [1901).

5 Chem. News 85, 62 [1902]: »It is very difficult to obtain a sufficient
quantity of pure oxygen for such a measurement.«
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Hr. Stock die Fihigkeit des Sauerstoffs, unterhalb seines Siedepunktes
Stickstoff anfzunehmen, fiir »selbstverstindlich«. Aber weder A, Stock
noch Baly, dessen verdienstvolle Arbeit iiber die Destillatiou der
fliissigen Luft und die Zusammensetzung der Gas- und Fliissigkeits-
Phasen wir in nnserer Mittheilung citirt haben, haben diesen Schluss
vorher gezogen.

Wir haben ferner die Thatsache festgestellt, dass siedender Sauner-
stoff, in welchen Stickstoffgas eingeleitet wird, ebenfalls erhebliche
Mengen davon aufnimmt. Von einem Irrthum beziiglich dieses expe-
rimentellen Befundes kann keine Rede sein. Hr. Stock deutet unserzn
Versuch so, dass bei dem Durchleiten des Stickstoffs die Temperatur
des fliissigen Sauerstoffs unter seinen Siedepunkt sinke und Letzteren
dadurch erst befiihige, Stickstoff aufzunebmen.

Als »selbstverstindlich« kann es keineswegs betrachtet werden, dass
reiner Sauerstoff bei seiner Siedetemperatur gar keinen Stickstoff zu
absorbiren vermag: Chlorwasserstoffgas z. B. wird auch von siedendem
Wasser absorbirt. Bisher ist nicht einmal mit Sicherheit bekannt, ob
die entstehende Lésung von wenig Stickstoff in fliissigem Sauerstoff
einen niedrigeren Siedepunkt hat als der Letztere, da Baly’s experi-
mentelle Untersuchung sich nur auf Mischungen bis zu 85 pCt. Sauerastoff
erstreckte, wihrend die Siedetemperaturen von Mischungen mit ge-
ringerem Stickstoffgehalt von ihm durch Extrapolation berechnet sind.

Was denjenigen unserer Versuche betrifft, welchen Stock als
einzig einwandfreien bezeichnet, als wir nimlich fanden, dass fliissiger
Sauerstoff, der in einem Weinhold’schen Geféiss ruhig steht, kein=
merklichen Mengen Stickstoft aus der Luft aufnimmt, so wollen wir
ihm den naheliegenden Einwand selbst machen. Fliigsiger Sauerstoft,
der in einem offenen Gefdsse stark verdampft oder siedet, kommt mi-
dem Stickstoff der Luft garnicht in Beriihrung, kann also auch
nichts davon absorbiren. Erst durch das Einleiten des Stickstofls
tritt dieser in innige Beriihrung mit der Fliissigkeit, die Beriibrungs-
fliche wiichst mit der Hohe der Fliissigkeitssiule, die das Gas passirt.

Wir haben nun zur weiteren Klirung der aufgeworfenen Frage
einige neue Versuche angestellt nnd die Aenderungen der Temperatur
beim Einleiten von Stickstoff in fliissigen Sauerstoft messend verfo!gt.

Versuch 1. 200 g reiner, fliissiger Sauerstoff') wurden in eine
Weinhold’sche Schale gegeben und in diese die Kugel eines Wasser-

1) Fiir die Darstellung des fliissigen Sauerstoffs, die wir nun etwa 20 Mal
in Mengen von je 150—250 g nach unserem Vorfahren ausgefiihrt habesn.
mdge hier noch erginzend bemerkt sein, dass das Wasserstoffsuperoxyd voil-
stindig frei sein soll von Solzsiure und Chlorverbindungen. Liefer:
es mit Silbernitratlésung Chlorreaction, was het dem technischen Handels-
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stoffthermometers eingetaucht. Aus der Ablesung des auf Normal-
volumen eingestellten Gasthermometers berechnete sich bei dem Baro-
meterstand 751.6 mm die Temperatur — 182.6°.

Es wurde nunmehr reiner, gasformiger Sauerstoff in den flissigen
Sauerstoff eingeleitet. Die Druckinderung des Thermometers betrug
1.6 mm, gleichbedeutend mit einem Fallen der Temperatur um 0.61°.
Die gleiche Druckéinderung um 1.6 mm trat ein, wenn Glasstibe in
den fliissigen Sauerstoff eingetaucht oder Kupferblechstiicke eingeworfen
wurden. Es handelt sich hier um eine Siedepunktsverzogerung
des fliissigen Sauerstoffs, welche nach Travers, Senter und Ja-
guerod?) selbst einen Betrag von mebr als 1° erreichen kano. Der
richtige Siedepunkt des Sauerstoffs ist demnach zweifellos der nie-
drigere Werth, welcher beim Einleiten eines kriftigen Stromes von
gasformigem Sauerstoff in den fliissigen Sauerstoff erbalten wird?).

Wourde an Stelle des Sauerstoffgases reines Stickstoffgas in den
fliissigen Sauerstoff eingeleitet, so fiel die Temperatur zunichst um
denselben Betrag, wie beim Sauerstoffeinleiten. Beim fortgesetzten
Passiren des immer gleichmissigen Stickstoffstromes fiel sie weiter.
Die Druckinderung betrug

nach 2 Minuten 2.6 mm, entspr. 0.99° Temperaturunterschied
» 5 > 33 » » 1.2690 ’
> 12 ] 51 » > 1.940 >

Bei einem #hnlichen Versuch wurde der fliissige Sauerstoff in ein
gewdhnliches Becherglas geschiittet und die Thermometerkugel in
diesen, nunmehr natiirlich stark siedenden Saunerstoff getaucht. Beim

product nicht selten vorkommt, so muss man das Gas vor dem Trocknen
und Condensiren mit starker Kalilauge waschen, um den flissigen Sauer-
stoff vor einer Verunreinigung mit Chlor zu schiitzen. Der condensirte Sauer-
stoff soll eine vollig klare, auch beim Verdunsten geruchlose, hellblane Flis-
sigkeit bilden.

) Chem. News 85, 62.

3) Es sei bier darauf aufmerksam gemacht, dass Buly diese Siedepunkts-
verzbgerung nicht beriicksichtigt hat. Er hat dieim Weinhold schen Vacuum-
gefiss in Ruhe befindlichen Stickstoffsauerstofmischungen als siedend betrachtet
und dadurch sind seine Ergebnisse mit einem nicht unbetrichtlichen, voraus-
sichtlich nicht constanten, Fehler behaftet. Daher ist anch der Siedepunkt,
den er flr reinen Sauerstoff fand, — 182.049, zweifellos ein zu hoher Werth.
Die sorgfaltigsten Bestimmungen, welche in neuerer Zeit iiber den Siedepunkt
des Sauerstoffs ausgefihrt worden sind, die von Holborn einerseits, Tra-
vers andererseits, ergaben — 182,7° bezw. — 182,90, Travers misst die
Tension, Holborn (Ann. d. Phys. 6, 253 [1901]), allein hat mit einem Ap-
parat gearbeitet, welcher die Siedepunktsbestimmung im Damypfe des Sauer-
stoffs gestattet, was jedenfalls am zuverldssigsten ist.

162*
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Einleiten von Stickstoffgas wurde nach 2'/y Minuten allmiihliche
Temperaturabnahme gemessen.

Versuch 2. In fliissigen Sauerstoff wurde elektrolytisch darge-
stelites Wasserstoffgas eingeleitet. Das Wasserstoffthermometer
zeigte eine pliotzliche Druckindernng um 7.6 mm, entsprechend
einem Fallen der Temperatar uam 2.9°.

Die Messungen der folgenden beiden Versuche sind mit Hiilfe
einvg anf kreisformiges Glasrohr gewickelten Widerstandsthermometers
aunsgefihrt.

Versuch 3. Flissiger Saunersioff und Widerstandsthermometer
befanden sich in einem Weinhold’schen Gefiss. Da es bei der
Messung nur auf die relativen Werthe ankommt, so geben wir die an der
Wheatstone’schen Drahtbriicke direct abgelesenen Theilstriche an,
ohne sie auf Temperatargrade umzurechnen, mit dem Bemerken, dass
die boheren Zahlen geringeren Widerstand, also niedrigere Tem-
peratur bedeuten. Ein Theilstrich entspricht bei dem benutzten Wider-
standsthermometer und der gegebenen Temperaturlage ungefihr 0 03°%

Ablesung an der Wheatstone’schen Briicke.
]

Zeit Theilstriche Zeit Theilstriche
G43 427 " Stickstoffgas abgestellt
Einleiten 654 425
sehr starken Saucrstoffgasstromes Starker Stickstoffstrom
64t 462 656 475
Sauerstoffgas abgestellt 657 483
648 425 639 490
Einleiten 72 492.5
schr starken Stickstoffgasstromes 710 313
633 457

Die Analyse des fliissigen Sauerstoffs ergab jetzt 94.8 pCt. Sanerstoff.

Versuch 4. In 150 g fliissigen Sanerstoff wurde 18 Misuten
lang gasf6rmiger Stickstoff eingeleitet, danach ein ebenso starker Strom
vou reinem Sauperstoffgus. Dabei wurden folgende Ablesungen ge-
macht:

Zeit Theilstriche Zeit Theilstriche
In der Ruhe Sauerstoffgas eingeleitet

634 503 6ot 566

Stickstoffgas eingeleitet ¢os 362
637 520 63 536
(38 528 700 552
(3 335 72 548
642 HEY Tt 244.5
G4 351 76 5115
644 dh8 78 53Y
618 366

(30 HYP)



2549

11 Minuten lang wurde dem rnbigen Abdampfen iiberlassen, ohne
Sauerstofigas einzuleiten, dann wurde mit dem Einleiten fortgefabren.

Zeit Theilstriche Z.eit Theilstriche
it 536 728 533
72 534 7% 531.5

Die Fliissigkeit war jetzt auf etwa !/, der urspriinglichen Menge
verdampft, sodass sie das Thermometer eben noch bedeckte. Die
Apalyse dieses flissigen Sauerstoffs ergab 98.1 pCt. Sauerstoff.

Versuch 5. In ein unten zugeschmolzenes Glasrohr vom Durch-
messer 17 mm wurde fliissiger Sauerstoff (Analyse: 99.4 pCt. Sauer-
stoff) gegeben: die Hohe der Fliissigkeitsséiule betrng anfangs 250 mm.
Der Sauerstoff siedete naturgemiss sehr heftig. Durch ein zweites
diinnes Glasrohr, welches fast bis auf den Boden des ersten Rohres
reichte, wurde reiner Stickstoff aus einem Gasometer eingeleitet. Nach
10 Minuten 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. Stock selbst hiitte anstellen miissen,
wenn er seine Einwiinde wirklich begriinden wollte, zeigen, dass beim
Einleiten eines fremden Gases in den fliissigen Sauerstoff thatsfichlich
eine Temperaturerniedrigung eintritt. Dies hat Stock richtig ver-
muthet, denn wissen kopnnte man es bei der um 200° hdheren
Temperatur des Fremdgases nicht. Die Temperaturerniedrigung ist
bei Wasserstoff eine plétzliche, bei Stickstoff eine allmihlich fort-
schreitende, nach Maassgabe der Lisung des Stickstoffs. In letzterem
Falle wird durch Verdunstung die zur Abkiihlung des Stickgases er-
forderliche Wirmemenge aufgenommen, ebenso die bei der Ver-
fllissigung desselben frei werdende Wirme und die beim Mischen von
fliissigem Stickstoff und fliissigem Sauerstoff etwa entstehende Wirme.
Denn dass diese Mischung ohne Volumiinderung vor sich gehe, halten
wir, entgegen Stock’s Meinung, keineswegs fiir erwiesen, Laden-
burg und Kriigel!) selbst driicken sich im Hinblick auf ibre wenig
geuaa stimmenden Zahlen mit grosser Vorsicht aus, wenn sie sagen,
dass flissiger Sauerstoff und fiiissiger Stickstoff sich »fast« ohne
Voluminderang mischen, sich also »nahezu« wie Gase verhalten.

Im Uebrigen jst durch unsere Versuche von neuem erwiesen, dass
siedender Sauerstoff, selbst wenn er sich in einem nicht durch Vacuum
icolirten Gefiss befindet, eingeleiteten gasformigen Stickstoff aufnimmt,
Dies ist kein »Irrthums, sondern eine experimentell feststehende
Thatsache, welche durch rein theoretische Schlussfolgerungen eben-

" Diese Berichte 32, 1417 [1899)
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gowenig aus der Welt geschafft werden kann, wie die Feststellung,
dass Stickstoff von Sauerstoff beim Abdestilliren hartniickig zuriickge-
halten wird und selbst durch lange eingeleiteten Sauerstoffgasstrom,
wie Versuch 4 zeigt, nicht villig verdriingt wird.

Wenn wir von einer Verwandtschaft des Sauerstoffs zam Stick-
stoff sprechen, so haben wir dabei nicht an eine chemische, son-
dern an eine physikalische Verwandtschaft gedacht, wie sie mnach
unserer Auffassang allen Kérpern zukommt, welche sich mit einander
mischen oder in einander 13sen.

Was schliesslich unseren, Hrn. Stock so sehr missfallenden Ver-
gleich der Laoslichkeit von Stickstoff in flissigem Sauerstoff mit der
Laéslichkeit von Ammoniak in Wasser betrifft, so kdnnen wir etwas
Unzutreffendes in demselben nicht erblicken. Ebenso wie fliissiger
Stickstoff und Sauerstoff haben fliissiges Ammoniak und Wasser viele
physikalische Eigenschaften gemein; auch die von Stock bei der
flissigen Luft hervorgehobene »>Regelmissigkeit«, dass ihre Siede-
punkte zwischen den Siedepunkten der beiden Componenten liegen,
ist gerade so beim Salmiakgeist vorhanden. Durch Kochen aber lisst
sich das Ammoniak aus seiner wissrigen Losung leichter austreiben
als der Stickstoff aus seiner Lsung in Sauerstoff.

382. W. Becker und Julius Meyer:

Ueber die Einwirkung von Selenwasserstoff auf Nitrile.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 25. Juni 1904.)

Schwefelwasserstoff wirkt glatt auf Nitrile der aliphatischen wie
der aromatischen Reihe ein, indem aus Acetonitril Thioacetamid und
aus Benzonitril Thiobenzamid entsteht. Die Einwirkung von Selen-
wasserstoff auf Nitrile ist wenig unntersucht, und es liegt nur eine
Arbeit von v. Dechend!) vor. Durch Einleiten von Selenwasserstoff
in eine alkoholiache schwach ammoniakalische Lidsung von Benzonitril
hatte er die Verbindung Cs; Hs.CSe.NH; Sclenbenzamid erhalten. Beim
Kochen dieser Verbindung mit Jod entstand hieraus eine neue Ver-

bindung, von der er annahm, dass sie die Constitution g:g:ggg Se

besass.
Wir versuchten nun Selenwasserstoff sowohl in Nitrile der alipha-
tischen wie der aromatischen Reihe einzufiihren.

1) Diese Berichte 7, 1273 [1874).






