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174. H. Erdmsnn: Ueber einige Eigensoheften 
des fliissigen Stiokstoffs. 

(Mit Erperimenten vorgetragen vom Verfasser in der Sitzung vom 12. Mlrz 1906; 
eingegangen am 13. Marz 1906.) 

Bis vor knrzem war man geniithigt, die Vorlesungsversuche mit 
fliissigem und festem Stickstoff im ganz kleinen Maassstabe auszufiihren, 
und konnte sie nur durch den Projectionsapparat einem griisseren 
Znharerkreis sichtbar machen'). Jetzt kommt aber Stickgas, anf etwa 
100 Atm. comprimirt, in leidlich reinem Zustande in  den Hande12), 
und man kann daher im Laboratorium Vorkehruugen treffen, um 
Biissigen Stickstoff literweise zu erhalten. Ich bediene mich d a m  
eines von aussen mit fliissiger Luft gekiiblten, mit Manometer ver- 
rrehenen und auf 6 Atm. gepriiften cylindrischen Kupfergefasses von 
etwa 1 l / ~  Liter Inhalt mit dariiber angeordneter Vorkiihlschlange, 
welche direct mit der Stickstoffbornbe gekuppelt wird. Durch vor- 
eichtiges Oeffnen des Bombenventils lasst man das Stickgas zutreten, 
welches sich bereits bei dem geringen Ueberdrucke von 0.7 Atm. in 
dem Kupfergefass verfliissigt. Schneller erfolgt die Verdichtung bei 
einem Ueberdrucke von 2-2 ' / a  Atm.: die Kiihlfliissigkeit ger l th  dann 
in heftiges Sieden, und binnen j e  5 Minuten hat  man in dem Kupfer- 
cylinder etwa 112 Liter flussigen Stickstoff, welcher durch ein Syphon- 
ventil in eine W einhold 'sche Flasche abgelassen wird. 

Nach Filtration durch ein gewahnliches trocknes Faltenfilter, 
welche schnell verlauft, erhiilt man eine sehr leicht bewegliche, klare , 
vollkommen farblose Fliissigkeit , die sich von der blaulich gefarbten 
>) fliissigen Luft schon in ihren physikalischen Eigenschaften sehr 
wesentlich unterscheidet. F1 iissige Luft enthalt j a ,  selbst ganz frisch 
dargestellt, im besten Falle 40-50 pCt. Nichtstickstoff, und vermiige 
ihres Sauerstoffgehaltes ist das  specifische Crewicht so hoch, dass ein 
eingeworfenes Eisstiickehen auf fliissiger Lnft immer schwimmt. In 
fliissigem Stickstoff sinkt dagegen nicht nur Eis, sondern auch ab- 
soluter Alkohol sofort unter , sobald der Temperaturausgleich ein- 
getreten und die stiirmische Gasentwickelung vorbei ist, welche im 
ersten Augenblick die gefrorenen Weingeist-Stiickchen ebenso wie das 
Eis bis an die Oberflache hebt. Diese Erscheinung stimmt besser mit 
der Angabe von R a m s a y  und D r u g m a n  iiber das specifische Ge- 
wicht des fliissigen Stickstoffs (0.7914 beim Siedeponkte), als mit der 
Bestimmung von D e w  a r  (0.850). 

1) H. E r d m a n n ,  diese Berichte 37, 4742 [1904]. 
2, Zu heziehen von den Sauerstoffwerken ZLI Berlin. 
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Giesst man auf einen rnit trocknem Sauerstoffgas unter gewijhn- 
lichem Drnck gefiillten und dann zugeschmolzenen Ballon, der zweck- 
massig oben eine kleine Einbuchtung hat ,  fliissige Luft, so findet im 
Inaern keine eichtbare Veranderung statt. Giesst man dagegen fliis- 
sigen Stickstoff in diese Einbuchtung, so zeigt sich die bei dessen 
Verdunsten entstehende niedrigere Temperatur sofort durch Condensa- 
tion fliissigen Sauerstoffes in dem Ballon. Der  Sauerstoff samrnelt 
sich a n  der tiefsten Stelle der Einbuchtung an und fallt von dort  
standig in blaulichen Tropfen herab. In  Folge dieser niederen Tem-  
peratur eignet sich der fliissige Stickstoff auch sehr gut als Kiihlmittel 
bei den schiinen Versuchen uber das Spectrum des reinen Stickstoffs, 
welche E. G o l d s t e i n ’ )  kiirzlich beschrieben hat. Der bei gewohn- 
licher Temperatur rothviolette, dem Bandenspectrum entsprecnende 
Entladungsfunke verbreitert sich bei Iiiihlung mit fliissigem Stickstoff 
zu einer schliesslich das  gauze weite Rohr ausfiillenden griingelben 
Lichterscheinung, welche nunmehr das reine Linienspectrum des Stick- 
stoffes liefert. 

Fliissiger Stickstoff ist ein g u t e s  L i i s u n g s i n i t t e l  fur niedrig 
siedende Fliissigkeiten. Nach den Befunden von E. E r d m a n n  und 
F. B e d  forda)  iiber die Llislichkeit des gasfiirmigen Stickstoffes in 
fliissigem Sauerstoff war  von vornhereio anzunehmen, dass fliissiger 
Stickstoff sich mit fliissigem Sauerstoff in  jedem Verhaltniss mischen 
werde. Ueberrascht hat  mich dagegen die Mischbarkeit des fliissigen 
Stickstoffes mit fliissigem 0 z on. Leitet man namlich ozonisirten 
Sauerstoff direct in fliissige Luft ein, so treten Eracheinungen auf, 
wclche man wohl so deuten konnte, a19 ob das  Ozon aus seiner 
Sauerstoff lijsung durch flussigen Stickstoff ausgesalzen werden kijnne, 
Dies ist aber  nicht der Fall. Eine 15-20-procentige Lijsung von 
Ozon in fliissigem Sauerstoff bleibt bei Zugabe ihres mehrfachen Vo- 
lumens fliissigen Stickstoffes vollig klar. Lasst man Stickstaff und 
Sauerstoff aus dieser Liisung in einem .vierwandigen W einhold’schen 
Gefiiss langsam vollstandig verdunsten und iibergiesst das hinterblei- 
bende, blauschwarze, fliissige Ozon mit reinem, fliissigem Stickstoff, so 
steht zunacbst der  farblose Stickstoff auf der  blauschwarzen, dicklichen 
Fliissigkeit, und eine Diffusion beider Fliissigkeiten tritt nur ausserst 
langeam ein. Man kann also wohl von einer Z a h l i j s l i c h k e i t  des 
Ozons in  Stickstoff sprechen. Schuttelt man aber kraftig urn, 80 ent- 
steht eine vollkommen klare, schon himmelblaue, leicht filtrirbare L8- 
sung des Ozons in reinem Stickstoff. Solche Liisungen diirften wohl 

1) Ueber elektrische Entladungserscheinuogen und ihre Spectra, Berichte 

4 Diese Bcrichte 37, 1184 und 2545 [1904]. 
der Deutschen pbysikal. Gesellsch. 1904, VI, 315. 
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geeignet sein, um das Molekulargewicht des Ozons in  Lijsung zu be- 
stimmen. Die Siedemethode ist in  diesem Palle weniger angebracht, 
da sich das Ozon mit Stickstoffdiimpfen merklich verfliichtigt ; bei der 
relativ leichten Krystallisirbarkeit des Sticksbffes wiirde eicb die kryo- 
skopische Methode mehr empfehIen. Aus solchen Untereuchungen 
kann dann vielleicbt auch eio Ruckschluse auf das  M o l e k u l a r g e -  
w i e h t  des fliissigen Stickstoffes gezogen werden, dessen Bestimmung 
aus folgenden Griinden gegenwarlig als ganz besonders wichtig er- 
scheint. 

Als Urmaass der Temperatur und damit als Grundlage fur alle 
Volumverlialtnisse der Gase iet bereits im Jahre  1887 durch einstim- 
migen Beschluss des Comitb international des Poide et  Mesures der 
Wasserstoff gewiihlt worden'), und dieser Beschlues h&t seitdem in 
den meisten Culturstaaten Gesetzeskraft erlangt. Es entsteht nun die 
Frage, inwieweit der Wasserstoff in dieser Hinsicht fiir praktische 
Zwecke durch ein anderes G a s  ersetzt werden kann. 

Ausdehnungscozjjoienten der Hauptgase. 
Wasserstoff constant 0.003663, tibereinstimmend mit Helium. 

D a r a u s  bereohnet  s ich d ie  a b s o l u t e  T e m p e r a t u r  z u  -273.01O. 
S a u e r s t o f f  S t icks tof f  

Ausdebnungs- Temperatur Ausdehnungs- 
co6ificienten Druck Temperatur co6fficienten 

1.4 11-132' 0.004291 0.6 11-1320 0.002 996 
2.5 11-1320 0.003991 0.8 12-132O 0.003 02 1 
5.3 11-132" 0.003846 5.3 9-1330 0.003 281 

185.0 I000 0003669 760.0 loo0 0.093 66s 
759.0 lGO0 0.003 668 1000.0 1000 0.003674. 

Aus  der vorstehenden auszugsweisen Uebersicht uber die Aus- 
dehnungscogfficienten der Hauptgase bei verschiedenen Drucken er- 
hellt, daes ein Rijrper, welcher wie Sauerstoff in verschiedenen Mole- 
kulargriiseen (zu 2 und zu 3 Atomen) vorkommt, fiir diesen Zweck 
ganz nnlrrauchbar ist. Stickstoff kSnnte man aber, d a  e r  durch seine 
lndifferenz gewisse Vorziige besitzt, fiir mittlere Drucke vielleicht als 
Ersatzmittel gelten lassen, wenn er  nur bei Abkiihluog und Erhitzung 
stets dieselbe Molekulargrijsse beibebalt. Sollte er aber i m  fliiseigen 
Zustande ein anderes Molekulargewicht besitzen, so wiirde ein von 
physikalischer Seite schon mehrfach ausgesprochener Verdacht a) be- 

') Procbs-Verbaux des Sdances 1887, 85. 
*) Pll icker  und H i t t o r f  (Phil. Trans. 155, 1 [1864]; H a s s e l b e r g ,  

MQm. de 1'Acad. St. PQtersbourg [7]. 32 [1885]; vergl. auch A .  Wiillner, 
Wied.  Ann. 38, 619 [1S89]. 
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ziiglich dieses Gases so an Stiirke gewinnen, dass auch iiber das  
Stickstoffthermometer das gleiche Verdammungeurtheil ausgesprochen 
werden miisste, welches iiber dae Luftthermometer schon heute gefallt 
werden kann. 

Ich habe mir daher in Gemeinschaft mit Hrn. E. T r a b s k i  die 
Aufgabe gestellt , das Molekulargewicht des fliissigen Stickstoffs nach 
den vorliegenden directen Methoden von Ei i tvi is’) ,  R a m s a y  und 
S h i  e l d s  a) und Far  a d  a y- M a t t h ie s s e n  a) aus der Obertliichenspan- 
nung zu bestimmen. Fiir die praktiscbe Ausfiihrung der ersten und 
dritten Methode unter so aussergewohnlichen Umstiinden, wie sie eine 
so iiberaus niedrig siedende Fliissigkeit darbietet, scheint nach unseren 
Beobachtungen der  Umstand von Werth,  dass der fliissige Stickstoff 
warmen Metallen gegeniiber sehr leicht im Leidenfrost’schen PhBt- 
nomen verharrt. Andererseits benetzt der fliissige Stickstoff einmal 
abgekiihltes Glas leicht und zeigt erhebliche Steighiihe in Capillaren, 
was wieder fiir die praktische Ausfiihrung der Ramsay’schen Me- 
thode wichtig ist. W i r  konnten bereits einige Messungen ausfiihren, 
werden diese aber erst dann publiciren, wenn sie mit vollkommen 
chemisch reinem StickstoBt’ von ganz constantem Schmelzpunkt wieder- 
holt und auf alle zuganglichen Methoden ausgedehnt worden sind. 

Das Ergebniss einer solchen Molekulargewichtsbestimmung diirfte 
auch f i r  die actuelle Frage nach der technischen Bindung des Luft- 
stickstoffs nicht ohne lnteresse sein, denn alle Berechnungen dariiber‘) 
griinden sich auf die aasschliessliche Annahme eines Stickstoffmole- 
kiile Nz. Auf den ersten H i c k  scheint der fliissige Stickstoff ebenso 
indifferent, wie der gasfiirmige : nicht nur ein brennender Spahn, son- 
dern auch ein brennendes Magnesinmband erlischt darin, und eine 
Mischung von Calciumgries mit fliissigem Stickstoff lasst sich nicht 
auf gewohnliche Weise entziinden. Wirft man aber  auf die in einem 
hessischen Tiegel befindliche Mischung in entziindetem Zustande 
eine jener Ziindkirschen, wie sie durch das Thermitverfahren von 
G o l d s c h m i d t  in Qebrauch gekommen sind, 80 pflanzt sich die Ent- 
ziindung nnter Funkenspriiben fort, die ganze Masse ergliiht und geht 
in  Calciumnitrid iiber, welches mit Wasser Strome von Ammoniitk 
entwickelt. 

So lange die Bereitung fliissigen Wasserstoffs noch eine umstand- 
liche und schwierige Operation bleibt, darf man wohl auch die kleine 

1) Wiedemann’s Ann. 27, N.F., 445 [1556]. 
2) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 12, 433 [1893]. 
3, P a r a d a y ,  Pogg. Ann. 26,223[1832]; Matth iessen ,  Wiedemann’s  

4) M. Bodens te in ,  Zeitschr. fur angew. Chem. 19, 2016 [1905]; 80, 14 
Ann. 38, N. F , 115 [1889]. 

[1906]. 
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Erweiterung nach unten , welche die leicht erreichbaren Temperatur- 
grenzen durch Einfiihrnng des fliissigen Stickstoffs in das Laboratorinm 
erfahren, willkornmen heissen. Der  oben beschriebene Verfliissiger, 
den die Werkstatten von R. G r a d e n w i t z  in Berlin mir in trefflicher 
Ausfiihrung geliefert haben, ist natiirlich auch znr Condensation anderer 
Gase brauchbar, deren kritische Temperatur nicht unter den Siede- 
pnnkt leicht zuganglicher Kiihlmittel fallt. Es sol1 mich freuen, wenn 
er von den Herren Fachgenossen recht vie1 in Gehrauch. genommen 
wird; nur die Arbeiten iiber das Molekulargewicht des fliissigen Stick- 
stoffs mochten wir gerne noch einige Zeit allein nnd ungestort fort- 
setzen. 

Anorganisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule B e r l i n .  

176. Rudol f  Fabinyi und Tibor Ss6ki: Ueber einige Con- 
deneationsproduote des Asarylaldehyds. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. F.-J.-Universitfit zu 
Kolozsvhr.1 

(Eingegangen am 14. Msrz 1906.) 

Condensationsproducte, deren eine Componente Asarylaldehyd 
bildet, sind - unseren Kenntnissen nach - bis jetzt nur drei 
bekannt, und zwar das  Phenylhydrazon'), das Azina), welche 
B u t t l e r o w  und R i z z a ,  sowie L. G a t t e r m a n n  und F. E g g e r s  - 
zur Identificiruug des Aldehyds - dargevtellt batten, und ferner das  
Oxim 9, dessen Darstellungsmethode und eigenthiimliche Modificationen 
R. F a b i  n y i beschrieb. 

Asarum Europenm wachst in den Waldern der Umgebung von 
Eolozsvar in reichlicher Menge. Ails den im Friihherbst gesammelten 
Wurzeln erhielten wir durch Destillation mit Wasserdampf eine er- 
hebliche Menge von Asaron und benutzten diese Gelegenheit, Asaryl- 
aldehyd und einige Condensationsprodncte desselben darzustellen, 
iiber welche wir irn Folgenden berichten. 

D a r s t e l l u n g  d e s  A s a r y l a l d e h y d s .  
Eine Methode zur Darstelluhg des Asarylaldebyds haben zuex st 

B u t t l e r o  w und Rixza ' )  angegeben. Sie oxydirten Asaron durch 
Raliumpermanganat im Kohlensanrestrom. EIierauf folgte - vie1 

Journ. d. Russ. phys.-chem. Geseilsch. 19, 3. 
a) Diese Berichte 32, 289 [1899]. 
3, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 12, 57s. 
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