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diese Eigenschaft koinmt bekanntlich den u-Dioximen und, wie wir in  
dieser Mittheilung gezeigt haben, dem Benzoylpyridinoxim ebenfalls zu. 

Diesen von T h i e  l e  bescbriebenen Reactionen schliesst sich auch 
das  V e r h a l t e n  d e s  N i t r o s o g u a n i d i n s  g e g e n  P a l l a d o v e r b i n -  
d u n g e n  vollkommen an. LBsst man namlich Palladiumammonium- 
chloriir, (NH4)a Pd Clr, auf Nitrosoguanidin in wassriger Losnog in 
Gegenwart von etwas essigsaurern Ammonium einwirkrn, so entsteht 
ein re:chlicher, kanariengelber, aus sehr kleinen Krystallen bestehen- 
der Niederscblag, dem nach der Analyse die Formel: 

NHzC-NHa [ N = N . O -  
zukommt. 

0.1807 g Sbst.: 0.0658 g Palladium. 
CaHsNsOzPd. Ber. Pd 37.92. Gef. Pd 35.07. 

Der  Kiirper zeichnet sich durch grossen Bestandigkeitsgrad aus 
und ist in den meisten gebraucblicheq Liisungemitteln nur wenig liislich. 

Das eben geschilderte Verhalten des Nitrosoguanidins lasst somit 
die Aualogie dieser Verbindung mit den a-Dioximen einerseits und mit 
dem Benzoylpyridinoxim andererseits noch deurlicher hervortreten. 
Nichts liegt also naher, als anzunehnien, dass auch die Metallverbin- 
dongen des h'itrosoguanidins ganz ahnlich wie die Dioximine consti- 
tuirt sincl, indern sich die beiden Atomgruppen XOH und NHz an der 
Bildung der cyclisch gebauten Complexverbindung betheiligen, wie es  
durch die folgende schematische Formel versinnlicht wird: 

N=N.O , 0" 
NH=C--NH2 RH:! -C=NH 

641. Alfred Stock und Carl N i e l s e n :  Ueber die gas- 
analytische Untersuchung hochprocentiger Gase. 

[Aus dem chemischen Tnstitut der Universitgt Berlin.] 
(Eingegangen am S. October 1906.) 

Es ist allgemein bekannt, dass den gebrauchlichen gasanalytischen 
Methoden, bei denen warn-ige A bsorptionsmittel fiir die Bestimmung 
der einzelnen Gase dienen, eine principielle Fehlerquelle anbaftet : 
das starke LBsungsverm6gen des Wassers fiir Gase, in erster Linie 
fur die atmospharische Luft. Die Ungenauigkeit der Analyse wird 
ausserordentlieh gross, sobald reine, d. h. sehr hochprocentige, Gase 
zu untersuchen sind. I n  der Litteratur scheint uns dieser Umstand 



zu weuig beriicksichtigt zu sein; darum wollen wir hier einige Reob- 
achtungen mittheilen, die wir gelegentlich der in der folgenden Ab- 
handlung beschriebenen Versiiehe bei der Analyse reinen Sauerstoffes 
machten, und welche ohne weiteres auch auf andere Gasbestimmungen 
ubertragen werden konnen. 

Den reinen Sauerstoff stellten wir meiat durch Erhitzen von 
Kaliumchlorat mit etwas Manganoxyd dar. Rei Einhaltung gewisser 
Bedingungen(vergl. die folgende Mitthei1ung)erhielten wir ein praktisch 
reines Gas, welches sich weder durch Reactionen nocb Aualyee von 
elektrolytiscb dargestelltem , iiber heisseii Platinasbest geleiteten und 
getrockneten Sauerstoff unterschied. 

Zur genauen Bestimmung kleiner Gasreste unter 1 pCt. schmolzen 
wir an eine gewohnliche Hempel’sche Gaspipette eine Mesepipette von 
1 ccm Inhalt an (9. d. Figur). Sie stand mit einem capillar gebohrten 

Hahn in Verbindung, durch welchen die 
Gasfullung aus dem Vorrathsgefass erfolgte. 
Statt den in der Gaspipette von Sauerstoff 
befreiten Gasrest in die Hempel ’sche  Bii- 
rette zuriickzufijhren, liessen wir ihn in  die 
1 ccm-Pipette zuriicktreten und nahmen hier 
die Ablesung vor. 

Zur Sauerstoffabsorption benutzten wir 
cntweder das H e m p e l ’ s c h e  Absorptions- 
mittel, Kupferdrabtnetz in carbonathaltigem 
Ammoniak 1)’ oder alkalische Ferrotartrat- 
losung. Beide liefern gleiche Resultate; 
die H e m  pel’sche Fiillung verdient nber 
den Vorzug, weil sie schneller, auch bei 

geringerem Schutteln der Absorptionspipette, absorbiert und pine 
grosse Anzahl von Versucheu erlaubt, wahrend die EiseulBsong eich 
rasch erschiipft. Eine geringe Fehlerquelle veranlasste bei Ver- 
wendung des H e m p  el’schen Absorptionsniittels der Umstand, dass 
die Sperrflussigkeit, uber welcher in der 1 cem-Pipette abgelesen 
wurde, aus einer ammoniakaliechen Losung und nicht aus reinem Wasser 
best and. Die Tension frischer H e m  p e l’acher Losung betrug bei 
Zimmertemperatur 60 mm, diejenige schon ofter gebrauchter ‘25 mm; 
die abgelesenen Gasrolumina wurden also um hBchstens 5 pCt. ihres 
Werthes zu gross gefunden, was bei ihrer absoliiten Kleinheit (durch- 
schnittlich ca. 0,2 ccm) niubt in Betracht kam. 

1) Die Absorption erfolgt bei neuen L6sungen langsamer als bei ge- 
branchten: man leitet dalier zweckmissig zuniichst einige Male Luft ein. 
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A u ~  einer grossen Anzahl von Versuchen seien hier nur wenige 
charakteristische angefiihrt. 

Es wurde Sauerstoff durch Elektrolyse verdiinnter Schwefelsaure 
(6. 0.) dargestellt und nach 50.stiindiger Daner der Elektrolyse je 
100 ccm niit einer frischen, also luftgesattigten H e m  p e  l'schen Fiillung 
analysiert Die nach einander erbaltenen Gasriickstande betrugen 
1.03, 0.66, 0.37, 0.24, 0.20, 0.18, 0 16, 0.11 ccrn oder pCt. Sieben 
weitere Analysen gaben samrntlich Werthe, die dicht bei 0.11 ccm 
lagen. Der untersuchle Sauerstoff war zweifellos rein; die Gasreste 
waren also auf die Loslichkeit des Luftstickstoffes im wassrigen 
Absorptionsmittel zuriickzufuhren. Die ersten Analysen mit frischer 
Liisung gehen ganz falsche bverthe, weil der geliiste Stickstoff in den 
Sauerptoff wie in ein Vacuum himeindiffundirt. Die Gasreste werden 
urn so kleiner, j e  vollkornrnener die LGsiing durch das ,,Ausspiilen" 
mit reinem Sauerstoff von Stickstoff befreit wird. Schliesslich wird 
ein Gleichgewichtszustand erreicht, weil eine gewisse Menge Luft 
stetig von der wassrigen Losung irn Nivearigefiiss der Gaspipette 
neu aufgenomruen wird.  Die Gasre3te erwieben sich bei der spec- 
tralmalytischen C'ntersuchung als Stickstoff. Um der Reinheit des 
benutzten Sauerstoffes sicher zu sein, batten wir ihn vor dem be- 
schriebeneu Versuche und zwar 2, 3, 4 und 28 Stunden nach Beginn 
der Elektrol? se analysiert, indem wir uns mehrfach mit Sauerstoff 
,,ausgespiilter" Fiillung zur Absorption bedienten. Die Riickstande 
betrugen O.lb,  0.11, 0.15, 0.12 pCt ; die Analysenresultate waren also 
zu diesen Zeiien bereits dieselben wie nach 50-stundigem Gange der 
Elek trolyse. 

Wir  machten eine Reihe Versuche, urn die Methode genauer zu 
gestalten. A19 einzig wirkungsvoll erwiee sich aber das rnehrrnalige 
,,Ausspiilen" des Absorptionsrnittels rnit reinem Sauerstoff. Um zu 
verhindern, daes der von Stickstoff ziemlich befreite Pipetteninhalt 
sich schnell wieder aus der Luft mit Stickstoff eattigt, iiberschichtet 
man zweckrnassig die Absorptionsfliissigkeit im Niveaugefass mit 
Paraffinuni liquidurn. Alle :Inderen ron uns versuchten Mittel schluzen 
nicht an Ersetzt man z. B. die im Niveaugefdss befindliche Luft 
durch Wasserstoff, s gleicht dessen griissere Diffusionsgeschwindigkeit 
den S'ortheil der geiingcren Liialichkeit im Wasser wieder aus. Aus- 
kochen der arnrnouiakalischen Absorptionslasung ist natiirlich nicht 
angangig ; auch bei der Ferrotaitratlosuog musste es unterlleiben, 
weil sich beim Erhitzen ein Niederschlsg bildete. 

Man nimrnt im allgerneinen an, daPs man durch Auskochen und 
schi elles Abkiihlen ein luftfreies Wasser gewinnen kann. Als wir 
die Ferrornr:ratliisung aus frisch ausgekocbtem, irn Vacuum erkalteten 



3392 

Wasser miiglichst schuell herstellten uud auch zum Fiillen der Gas- 
burette so behandeltes Wasser nahmen, bekamen wir trotzdern bei 
den ersten Analysen Ruckstande ron 0.5- 0.6 pCt. Das veranlasste 
uns zu untersuchen, wie schnell luftfreies Wasser bei Beruhrung rn i t  
der Atmosphare wieder Luft absorbirt. 

Wir kochten 1 ’ /~  L Wasser 2 Stunden lang; es wareu danu alle ge- 
lBsten Gase ausgetrieben, denn als abgekiihlt und von neuem zum Sieden 
trhitzt wurde, entwich kein Gas mehr. Nachdem das Wasser im luftdicht 
verschlossenen Kolhen Zimmertemperatur angenommen hatte, wurde es nach 
Oeffnen des Gefgsses durch einen Trichter in einen zweiten Roliien iiber- 
gefcllt. Der Trichter war so gewihlt, dass 1 L Wasser eine Minute zum 
Darchfliessen brauchte. Beim Umgiessen hielten wir ihn ganz gefiillt, so 
dass das Wasser in gleichmassigem ruhigen Strahl in den zweiten Kolben 
floss, ohne Luftblasen mitzureissen. Sobald der zweite Kolben voll war, 
xrurde er durch einen‘ eingeschligenen, ein capillares Gasableitungsrohr tragen- 
den Stopfen verschlossen und erhitzt. Das ausgetriebene Gas eammelte sicb 
uber Quecksilber. 

E9 ergab sich z. B., dass 1360 ccm Wasser, die im ganzen 2 
Minuten der Luft ausgesetzt gewesen waren, in dieser kurzen Zeit 
schon wieder 5.8 ccm Gas absorbirt hatten. Kommt das  ausgekocbte 
Wasser in innigere Berubrung mit Lnft, etwa beirn Einfullen in eine 
lange Gasbiirette, so erfolgt Daturlich noch vie1 stiirkere Gasabsorption. 
Das  s o r g f a l t i g e  A u s k o c h e n  d e r  L u f t  a u s  W a s s e r  h a t  a l s o  
n u r  d a n n  Z w e c k ,  w e n n  d a s  W a s s e r  w e i t e r  b e i  r o l l s t a n d i g e r n  
L u f t a b s c h l u s s  v e r a r b e i t e t  w e r d e n  k a n n .  Eigentlich ist das so 
selbstserstandlich, wie z. 8. ein jeder Wasser, das rnit einer Chlor- 
wnsserstoffatmosphlr e in Beruhrung war, fur salzs!iurehaltig ansehen 
wird; und doch zeigt ein H i c k  in die Litteratur, dass es sebr ofr, 
selbst bei soilst recht genauen Arbeiten rnit Gasen, wie etwa zu 
.Molekulargewichtsbestimmungen. nicht berccksichtigt xorden ist. 

Es  sei schliesslich nocb ein Versuch beschrieben, der Aufscbluss 
geben sollte, wie schnell in eiuer Hernpel’schen Pipette die Gas- 
diffusion ron der Flussigkeitsoberflache im Niveangefass her erfolgt. 
W i r  fullten ein Gefass, das die Form einer Hempel’schen Pipette, 
aber etwa den vierfachen Inhalt hatte, rnit luftfreiem Wasser; irn 
Niveaugefass befand sich reiner Sauerstoff. Daun liessen wir 400 ccm 
Saaerstoff in die Pipette ein. 100 ccm gaben bei der Analyse unter 
Beriickaichtigung der oben beschriebenen Vorsichtsmaassregeln 0.08 pCt. 
Ruckstand, also 99.92 pCt. Sauerstoff, den besten Analysenwerth, den wir 
iiberhaupt bekamen. Jetzt wurde die Sauerstoffatrnosphiire irn Nireau- 
gefass durch Stickatoff ersetzt nnd der ruhig stehenden Pipette in 
langeren Pausen j e  100 ccrn Sauerstoff zur Analyse entnomrnen. D e r  
Sauerstoff enthielt nach 3 Stunden noch immer 0.08 pCt., nach 5 
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Stunden 0.16 pCt. und nach 21  Stunden 0.74 pCt. Stickstoff. Wie  
vorauszusehen war, crfolgte bei unbewegter Pipette die Stickstoffdiffn- 
sion durch das enge Verbindungsrohr der beiden groasen Gefaese sebr 
langsam, machte aber die Result ate unbrauchbar, sobald das Wasser 
des  Niveaugefasses mit dem Sauerstoff in Beriibrung kam. 

542. A l f r e d  Stock und Carl N i e l s e n :  Ueber Misohungen 
von flussigem Sauerstoff und Stiokstoff. 

[Aus dem chemischen Institut der UniversitOt Ber1in.j 
(Eingegangen am 8. October 1906.) 

Vor etwa zwei Jahren veroffentlichten E. Er d m a n n  und 
B e d f o r d  eine Mittheilung BUeber Reindarstellung und Eigenschaften 
drs fliissigen Sauerstoffesa I), die sich hauptsachlich mit der Loslich- 
keit von Stickstoff in fliissigem Sauerstoff bescbaftigte und eine be- 
sondere ~Verwandtschaft< des Stickstoffes zum Sanerstoff darthun sollte. 
Bemerkungen, welche der Eine von nus an die erwahnte Arbeit 
kniipfte'), veianlassteu die HHrn. E r d m a n n  und B e d f o r d  zu weite- 
ren Versurhen 3). durch welche die erhobenen Einwande d e r  S a c h e  
n a c  h bestatigt wurden. Die verwandtschaftlichen Bande, welche 
zwischen Sauerstoff iind Stickstoff bestehen sollten, erschienen in der 
zweiten Abhandlung der HHrn. E r d m a n n  und B e d f o r d  bedeutend 
gelockert. BWenn wir von einer V e r w a n d t a c h a f t  des Sauerstoffs zuin 
Stickstoff sprechen, so haben wir dabei nicht an eine c h e m i s c h e ,  
sondern an eine p h y s i k a l i s c h e  Verwandtschaft gedacht, wie sie nach 
un:erer Auffassung allen Korpern zukommt, welche sich mit einander 
mischen oder in einander 16sena hiess es da. 

Wir hiitten keine Versnlassung gehabt, heute noch eiurnal auf die 
E r d r n a n n  rind B e d  ford'schen Yeroffentlichungen zuriickzukornmen, 
wenn uns nicht die dort gemachte Angabe auffallend erschienen ware, 
dass sich fliissiger Sauerstoff von gelijstem Stickstoff auch durch au- 
haltmdes Kochen nicht befreien lasse. Danach hatten also die Ver- 
tialtniese ahnlich wie bei Wasser und Chlorwasserstoff, d. h. die 
Siedepunkte verdiinnter LBsungen oon Stickstoff i n  Sauerstoff hijher 
sein mussen als der Siedepunkt des reinen Sauerstoffes. Wie voraus- 
geschickt sei, haben unsere im Folgenden beschriebeuen Experimente 
d ie  Angaben der HHrn. E r d m a n n  uud B e d f o r d  n i c h t  bestiitigt. 

I )  Diese Berichte 37, 1184 [1904]. 

") Diese Berichte 37, 2545 [19041. 
Stock ,  diesc Berichte 37, 1432 [1904]. 




