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kungsproduct war fest. Die nach dem Zersetzen mit Siuren erhal-
tene Aetherlésung hinterliess ein dickes braunes Oel, das im Vacuum
fractionirt und destillirt wurde. Dabei konnte eine Wasserabspaltung
nicht beobachtet werden. Bis etwa 200° unter 12 mm Druck ent-
hielten die Destillate noch viel unverindertes Piperonal. Zwischen
225° und 250° ging ein Oel iber, das bald zum grdssten Theil zu
einer weissen Masse erstarrte, welche, aus Alkohol umkrystallisirt,
schén glinzende Nadeln vom Schmp. 95—960 lieferte. Die Ausbeute
betrug etwa 18 g. Bei der Analyse erwiesen sie sich als der
Methylenéither des 3.4-Dioxy-stilbens, CyHy(0:CH).CH:
CH.C¢ Hs.

0.1637 g Shst.: 0.4811 g COs, 0.0503 g Hs0.

Ber. C 80.36, H 5.36.
Gef, » 80.15, » 5.45.

In Chloroformlésung mit Brom zusammengebracht nimmt es
2 Atome aunf, wobel sich das Dibromid als weisser Niederschlag
ausscheidet, welcher abgesangt und aus Benzol krystallisirt wird.
Man erhielt so sehr kleine, schén weisse Krystillchen, welche bei 138°
zu einer braunen Fliissigkeit schmolzen.

0.1521 g Sbst.: 0.1476 g AgBr.

Ci; HisO9Brs. Ber. Br 41.66. Gef, Br 41.30.

Ueber das Verhalten dieses Dibromids gegen Wasser, Alkohole
u. s.w. werden wir in Bilde weitere Mittheilung machen.

Stuttgart, Mérz 1901,

Laboratorium f. allgem. Chemie, Technische Hochschule.

228. Alfred Stock: Ueber die Loslichkeit des Stickstoffes in
flussigem Sauerstoff.

[Aus dem 1. Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 31. Mirz 1904.)

Im letzten Heft der »Berichtec (8. 1184) befindet sich eine Ab-
handlung von E. Erdmann und Bedford: »Ueber Reindarstellung
und Eigenschaften des fliissigen Sauerstoffes«, deren wesentlichster
Theil in der Feststellung der Thatsache besteht, dass fliissiger Sauer-
stoff unterhalb seines Siedepunktes Stickstoff absorbirt. Die Betrach-
tungen, welche die Verfasser an ihre Beobachtungen kniipfen, scheinen
mir geeignet, falsche Vorstellungen iiber das Wesen der besprochenen
Vorginge zu erwecken.
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Die Fahigkeit des Sauerstoffes, unterhalb seines Siedepunktes
Stickstoff aufzunehmen, welche die HHrn. Erdmann und Bedford als
veine interessante und ihres Wissens bisher nicht bekannte Eigenschaft
des tlissigen Sauerstoffes« bezeichnen, konnte nach meiner Ansicht
nicht mehr iiberraschen, war vielmehr als selbstverstindlich anzu-
nehmen, nachdem einmal festgestellt war, dass fliissiger Sauerstoff
und Stickstoff sich mit einander mischen, d. h. in einander 13slich
sind. Ueber die Mengen Stickstoff, welche fliissiger Sauerstoff unter
Atmosphirendruck bei Temperaturen zwischen —1820 und —195.59,
den Siedepunkten des reinen Sauerstoffes!) und reinen Stickstoffes,
aufzunehmen vermag, sind wir durch Baly’s Arbeiten?) vollstindig
unterrichtet. Baly stellte allerdings seine Versuche so an, dass er
von Gemengen flissigen Stickstoffes und Sauerstoffes ausging, die er
langsam verdunsten liess. Ist aber eine Fliissigkeit im Stande, eine
andere aunfzulésen, so absorbirt sie auch deren Dampf, vorausgesetzt,
dass die Tension dieses Dampfes héher ist als seine Tension in der
entstelienden Lésung. Um nichts anderes handelt es sich bei den
Versuchen der HHrn. Erdmann und Bedford.

Den von Baly gegebenen Tabellen ldsst sich ohne weiteres ent-
nehmen, wieviel Stickstoff durch fliissigen Sauerstoff bei einer bestimmten
Temperatur absorbirt werden muss. Wir finden dort, dass die stick-
stoffgesitigte Losung bel —191.5%, der von den HHrn. Erdmann und
Bedford bei einer Versuchsreihe (8. 1191) benutzten Temperatur,
48 pCt. Sauerstoff enthiit. Die HHrn. Erdmann und Bedford fanden
46 pCt. %), fast genau denselben Werth.

Der fliissige Sauerstoff wird bei einer gewissen Temperatur, so-
bald iiberschiissiger Stickstoff zugegen ist, so viel davon absorbiren, dass
der Siedepunkt der entstehenden Losung gleich dieser Temperatur
ist. Wenn die HH. Erdmann und Bedford fanden, dass »der
Siedepunkt auch bei vollstindiger Sittignng mit Stickstoff nicht
bis auf die Temperatur des Kiihlbades sinkt«, so ist die — iibrigens
sehr geringfiigige — Differenz (es handelt sich um 2°) héchst wahr-
scheinlich dadurch zu erkldren, dass die gekiihlte Fliissigkeit eben
nicht ganz so kalt war wie das Kihlbad.

) Es sei ubrigens darauf hingewiesen, dass reiner, flissiger Sauerstoff
schon 1900 von Baly aus Kaliumpermanganat erhalten wurde. Der von
Baly angegebene Siedepunkt, —132° stimmt mit dem von den HHrn.Erdmann
und Bedford gefundenen, — 181.8", iiberein.

?) Philos. Magaz. 49, 521 [1900).

% Hier sind die nach volliger Verdampfung gemessenen Volumprocente
gemeint.  45.9 Vol.-pCt. Sauerstoff entsprecken den von den HHrn, Erdmann
und Bedford gefundenen 49.3 Gewichts-pCt.
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Es ist selbstverstindlich, dass reiner Sauerstoff bei seiner Siede-
temperatur, unter Atmospbirendruck also bei —1829, garkeinen
Stickstoff absorbiren kann, wie daraus hervorgeht, dass anderenfalls
seine Temperatur sinken miisste, weil die entstehende Ldsung einen
niedrigeren Siedepunkt haben wiirde. Wenn die HHrn. Erdmann uund
Bedford das Gegentheil festgestellt zu haben glauben, so befinden
sie sich im Irrthum. Einwandfrei ist pur einer von ihren Versuchen,
als sie nimlich fanden, dass in einem Weinhold ’schen Gefiss ruhig
stehender Sauerstoff »im Laufe einer halben Stunde keine merklichen
Mengen Stickgas aufgenommenc hatte. Sobald sie aber Stickstoft
durch dep flissigen Sauerstoff hindurchleiteten, sank dessen Tempe-
ratur als Folge der Verdunstungskilte, und er war nunmehr befihigt,
Stickstoff zu absorbiren. Die Temperaturerniedrigung durch Verdan-
stung wird natiirlich stirker, wenn der durchgepresste Stickstoffstrom
verstirkt wird, und nur deshalb sind »die Mengen des aufgenommenen
Stickstoffes offenbar von dem Druck abhingig, mit dem Letzterer ein-
gepresst wirdce.

Es handelt sich bei den Versuchen der HHrn. Erdmann und
Bedford also nur wm einen physikalischen Vorgang, den die Theorie
bis in die Einzelheiten voraussehen liess. Ganz unangebracht muss
es erscheinen, und auf die Betonung dieser Thatsache kommt es mir
hier vor allem an, dabei von »Verwandtschaft des Sauerstoffes zu
Stickstoff< zu reden und zu sagen: »Die Ldsungsfihigkeit von
Stickstoff in fliissigem Sauerstoff bildet eine interessante Parallele zu
dem Verhalten der Wasserstoffverbindungen beider Gase, zur Losungs-
fihigkeit von Ammoniakgas in Wasser.« Alle bekannten Umstinde
sprechen dagegen, dass bei der Lasung von Stickstoff in Sauerstoff
irgend eine weitere Einwirkung der beiden Elemente auf einander
stattfinde. Nach Ladenburg und Kriigel') vollzieht sich die
Mischung ohne Voluminderung; die Siedepunkie der Losungen liegen
siimmtlich zwischen den Siedepunkten der beiden Componenten, d. h.
die Regelmiissigkeit ist so gross, wie sie bei Losungen zweier in allen
Verhiltnissen mit einander mischbaren Flissigkeiten nur sein kann.

1 Diese Berichte 32, 1415 {1899].





