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

Diesen von Thiele beschriebenen Reactionen schliesst sich auch
das Verhalten des Nitrosoguanidins gegen Palladoverbin-
dungen vollkommen an. Lisst man nidmlich Palladiumammonium-
cbloriir, (NH4)2PdCly, auf Nitroseguanidin in wissriger Léosung in
Gegenwart von etwas essigsaurem Ammonium einwirken, so entsteht
ein re‘chlicher, kanariengelber, aus sehr kleinen Krystallen bestehen-
der Niederschlag, dem nach der Analyse die Formel:

[NH=(}—NH2 ]Pd
X N=N.O-

zukommt.

0.1807 g Sbst.: 0.0688 g Palladinm.

C3HgNgO; Pd. Ber. Pd 37.92. Gef. Pd 38.07.

Der Kérper zeichnet sich durch grossen Bestindigkeitsgrad aus
und ist in den meisten gebriuchlichen Lésungemitteln nur wenig 16slich.

Das eben geschilderte Verbalten des Nitrosoguanidins ldsst somit
die Aualogie dieser Verbindung mit den «-Dioximen einerseits und mit
dem Benzoylpyridinoxim andererseits noch deuilicher hervortreten.
Nichts liegt also niher, als anzunehmen, dass auch die Metallverbin-
dongen des Nitrosoguanidins ganz dhnlich wie die Dioximine consti-
toirt sind, indem sich die beiden Atomgruppen NOH und NH; an der
Bildung der cyclisch gebauten Complexverbindung betheiligen, wie es
durch die folgende schematische Formel versinnlicht wird:

N=N.O\M6/N.O=ITI
NH=C—NH;” = "NH,—C=NH

541. Alfred Stock und Carl Nielsen: Ueber die gas-
analytische Untersuchung hochprocentiger Gase.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 8. October 1906.)

Es ist allgemein bekannt, dass den gebrinchlichen gasanalytischen
Methoden, bei denen wiissrige Absorptionsmittel fir die Bestimmung
der einzelnen Gase dienen, eine principielle Fehlerquelle anhaftet:
das starke Losungsvermiogen des Wassers fiir Gase, in erster Linie
fiir die atmosphirische Luft. Die Ungenauigkeit der Analyse wird
ausserordentlieh gross, sobald reine, d. h. sebr hochprocentige, Gase
zu untersuchen sind. In der Litteratur scheint uns dieser Umstand
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zu wenig beriicksichtigt zu sein; darum wollen wir hier einige Beob-
achtungen mittheilen, die wir gelegentlich der in der folgenden Ab-
handlung beschriebenen Versuche bei der Analyse reiuen Sauerstoffes
machten, und welche ohne weiteres auch aunf andere Gasbestimmungen
iibertragen werden koénnen.

Den reinen Sauerstoff stellten wir meist durch Erhitzen von
Kaliamchlorat mit etwas Manganoxyd dar. Bei Einhaltung gewisser
Bedingungen{verg!. die folgende Mittheilung)erhielten wir ein praktisch
reines (Gas, welches sich weder darch Reactionen noch Analyse von
elektrolytisch dargestelltem, iiber heissen Platinasbest geleiteten und
getrockneten Sauerstoff unterschied.

Zur genauen Bestimmung kleiner Gasreste unter 1 pCt. schmolzen
wir an eine gewdhnliche Hempel'sche Gaspipette eine Messpipette von
1 cem Inhalt an (s. d. Figur). Sie stand mit einem capillar gebohrten
Hahn in Verbindung, durch welchen die
Gasfiillung aus dem Vorrathsgefiss erfolgte.
Statt den in der Gaspipette von Sauerstoff
befreiten Gasrest in die Hempel'sche Bi-
rette zurfickzufiihren, liessen wir ibn in die
1 cem-Pipette zuriicktreten und nahmen hier
die Ablesung vor.

Zur Sauerstoffabsorption benutzten wir
entweder das Hempel’sche Absorptions-
mittel, Kupferdrahtnetz in carbonathaltigem
Ammoniak!), oder alkalische Ferrotartrat-
16sung. - Beide liefern gleiche Resnltate;
die Hempel'sche Fillung verdient aber
den Vorzung, weil sie schneller, auch bei
geringerem Schiitteln der Absorptionspipette, absorbiert und eine
grosse Anzahl von Versuchen erlaubt, wihrend die Eisenldsung sich
rasch erschépft. Eine geringe Fehlerquelle veranlasste bei Ver-
wendung des Hempel’schen Absorptionsmittels der Umstand, dass
die Sperrfliissigkeit, {iber welcher in der 1 ccm-Pipette abgelesen
wurde, aus einer ammoniakalischen Lésung und nicht ans reinem Wasser
bestand. Die Tension frischer Hempel’scher Ldsung betrag bei
Zimmertewperatur 60 mm, diejenige schon &fter gebrauchter 25 mm;
die abgelesenen Gasvolumina wurden also um héchstens 5 pCt. ihres
Werthes zu gross gefunden, was bei ihrer absoluten Kleinheit (durch-
schnittlich ca. 0,2 ccm) nicht in Betracht kam.

) Die Absorption erfolgt bei neuen Losungen langsamer als bei ge-
brauchten: man leitet daher zweckmaissig zuniichst einige Male Luft ein.
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Aus einer grossen Anzahl von Versuchen seien hier nur wenige
charakteristische angefiihrt.

Es wurde Sauerstoff durch Elektrolyse verdiinnter Schwefelsiure
(s. 0.) dargestellt und nach 50-stiindiger Dauer der Elektrolyse je
100 cem mit einer frischen, also luftgesittigten Hem pel’schen Fiillung
analysiert. Die nach einander erhaltenen Gasriickstinde betrugen
1.03, 0.66, 0.37, 0.24, 0.20, 0.18, 0.16, 0.11 ccm oder pCt. Sieben
weitere Analysen gaben simmtlich Werthe, die dicht bei 0.11 cem
lagen. Der untersuchte Sauerstoff war zweifellos rein; die Gasreste
waren also auf die Laslichkeit des Luftstickstoffes im wissrigen
Absorptionsmittel zuriickzufiihren. Die ersten Analysen mit frischer
Losung geben ganz falsche Werthe, weil der geldste Stickstoff in den
Sauerstoff wie in ein Vacuum hineindiffundirt. Die Gasreste werden
um 8o kleiner, je vollkommener die Lésung durch das ,,Ausspiilen*
mit reinem Sauerstoff von Stickstoff befreit wird. Schliesslich wird
ein Gleichgewichtszastand erreicht, weil eine gewisse Menge Luft
stetig von der wissrigen Losung im Niveangefiiss der Gaspipette
neu aufgenommen wird. Die Gasreste erwiesen sich bei der spec-
tralanalytischen Untersuchung als Stickstoff. Um der Reinheit des
benutzten Sauerstoffes sicher zu sein, bhatten wir ihn vor dem be-
schriebenen Versuche und zwar 2, 3, 4 und 28 Stunden nach Beginn
der Elektrolyse analysiert, indem wir uns mehrfach mit Sauerstoff
nausgespiilter TWillung zur Absorption bedienten. Die Rickstinde
betrugen 0.18, 0.11, 0.15, 0.12 pCt ; die Analysenresultate waren also
zu diesen Zeiten bereits dieselben wie nach 50-stiindigem Gange der
Elektrolyse.

Wir machten eine Reihe Versuche, um die Methode genauer zu
gestalten., Als einzig wirkuogsvoll erwies sich aber das mehrmalige
»Ausspiilen” des Absorptionsmittels mit reinem Sauerstoff. Um zu
verhindern, dass der von Stickstoff ziemlich befreite Pipetteninhalt
sich schnell wieder aus der Luft mit Stickstoft sittigt, iberschichtet
man zweckmiissig die Absorptionsflissigkeit im Niveaugefiss mit
Paraffinum liquidum. Alle underen von uns versuchten Mittel schlugzen
nicht an. Ersetzt man z. B. die im Niveaugefiss befindliche Luft
durch Wasserstoff, s gleicht dessen grossere Diffusionsgeschwindigkeit
den Vortheil der geringeren Loslichkeit im Wasser wieder aus. Aus-
kochen der ammoniakalischen Absorptionslésung ist natirlich nicht
angiingig; auch bei der Ferrotartratlosuog musste es unterbleiben,
weil sich beim Erhitzen ein Niederschlag bildete.

Man nimmt im allgemeinen an, dass man dureh Auskochen und
schrelles Abkiiblen ein luftfreies Wasser gewinnen kann. Als wir
die Ferrotariratlosung aus frisch ausgekochtem, im Vacuam erkalteten
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Wasser moglichst schnell herstellten und anch zum Fiillen der Gas-
biirette so behandeltes Wasser nahmen, bekamen wir trotzdem bei
den ersten Analysen Riickstinde von 0.5—0.6 pCt. Das veranlasste
uns zu untersuchen, wie schnell lufifreies Wassér bei Beriithrung mit
der Atmosphire wieder Luft absorbirt.

Wir kochten 1'/3 L Wasser 2 Stunden lang; es waren dann alle ge-
losten Gase ausgetrieben, denn als abgekihlt und von neuem zum Sieden
erhitzt warde, entwich kein Gas mehr. Nachdem das Wasser im luftdicht
verschlossenen Kolben Zimmertemperatur angenommen hatte, wurde es nach
Oeffnen des Gefasses durch einen Trichter in einen zweiten Kolben iber-
gefillt. Der Trichter war so gewahlt, dass 1 L Wasser eine Minute zum
Darchfliessen branchte. Beim Umgiessen hielten wir ihn ganz gefillt, so
dass das Wasser in gleichmissigem ruhigen Strahl in den zweiten Kolben
floss, ohne Luftblasen mitzureissen. Sobald der zweite Kolben voll war,
wurde er durch einen’ eingeschliffenen, ein capillares Gasableitungsrohr tragen-
den Stopfen verschlossen und erhitzt. Das ausgetriebene Gas sammelte sich
iiber Quecksilber.

Es ergab sich z. B., dass 1360 ccm Wasser, die im ganzen 2
Minuten der Luft ausgesetzt gewesen waren, in dieser kurzen Zeit
schon wieder 3.8 ccm Gas absorbirt hatten. Kommt das ausgekochte
Wasser in innigere Berihrung mit Luft, etwa beim Einfillen in eine
lange Gasbiirette, so erfolgt patiirlich noch viel stirkere Gasabsorption.
Das sorgfiltige Auskochen der Luft aus Wasser hat also
nur dann Zweck, wenn das Wasser weiter bei vollstindigem
Luftabschluss verarbeitet werden kann. Eijgentlich ist das so
selbstverstindlich, wie z. B. ein jeder Wasser, das mit einer Chlor-
wasserstoffatmosphire in Beriihrung war, fiir salzsiurehaltig ansehen
wird; und doch zeigt ein Blick in die Litteratur, dass es sebr ofr,
selbst bei soust recht genauen Arbeiten mit Gasen, wie etwa zu
Molekulargewichtsbestimmungen, nicht beriicksichtigt worden ist.

Es sei schliesslich noch ein Versuch beschrieben, der Aufschluss
geben sollte, wie schnell in einer Hempel'schen Pipette die Gas-
diffusion von der Fliissigkeitsoberfiiche im Niveaugefiss her erfolgt.
Wir fiillten ein Gefdss, das die Form einer Hempel'schen Pipette,
aber etwa den vierfachen Inhalt hatte, mit luftfreilem Wasser; im
Niveaugefiss befand sich reiner Sauerstoff. Dann liessen wir 400 ccm
Sauerstoff in die Pipette ein. 100 ccm gaben bei der Analyse unter
Beriicksichtigung der oben beschriebenen Vorsichtsmaassregeln 0.08 pCt.
Riickstand, also 99.92 pCt. Sauerstoff; den besten Analysenwerth, den wir
iberhaupt bekamen. Jetzt wurde die Sauerstoffatmosphiire im Niveau-
gefiss durch Stickstoff ersetzt und der ruhig stehenden Pipette in
lingeren Pausen je 100 ccm -Sauerstoff zur Analyse entnommen. Der
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, erfolgte bei unbewegter Pipette die Stickstoffdiffu-
sion durch das enge Verbindungsrohr der beiden grossen Gefiisse sehr
langsam, machte aber die Resnltate unbrauchbar, sobald das Wasser
des Niveaugefisses mit dem Sauerstoff in Beriihrung kam.

$42. Alfred Stock und Carl Nielsen: Ueber Mischungen
von flissigem Sauerstoff und Stickstoff.
[Aus dem chemischen Institat der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 8. October 1906.)

Vor etwa zwei Jahren verédffentlichten E. Erdmann und
Bedford eine Mittheilung »Ueber Reindarstellung und Eigenschaften
des fliissigen Sauerstoffes«!), die sich hauptsiichlich mit der Léslich-
keit von Stickstoff in flissigem Sauerstoff beschiftigte und eine be-
sondere »Verwandtschafte desStickstoffes zum Sauerstoff darthun sollte.
Bemerkungen, welche der Eine von uns an die erwihnte Arbeit
kniipfte?), veranlassten die HHrn. Erdmann und Bedford zu weite-
ren Versuchen 3), durch welche die erhobenen Einwinde der Sache
nach bestitigt wurden. Die verwandtschaftlichen Bande, welche
zwischen Sauerstoff und Stickstoff bestehen sollten, erschienen in der
zweiten Abhandlung der HHrn, Erdmann und Bedford bedeutend
gelockert. »Wenn wir von einer Verwandtschaft des Sauerstoffs zum
Stickstoff sprechen, so haben wir dabei nicht an eine chemische,
sondern an eine physikalische Verwandtschaft gedacht, wie sie nach
unserer Auffassung allen Kérpern zukommt, welche sich mit einander
mischen oder in eivander lisenc¢ hiess es da.

Wir hiitten keine Veranlassung gehabt, heute noch einmal auf die
Erdmann und Bedford’schen Veréffentlichungen zuriickzukommen,
wenn uns nicht die dort gemachte Apgabe auffallend erschienen wire,
dass sich fliissiger Sauerstoff von gelostem Stickstoff auch dnrch an-
haltendes Kochen nicht befreien lasse. Danach hitten also die Ver-
héltnisse &dhnlich wie bei Wasser und Cblorwasserstoff, d. h. die
Siedepunkte verdiinnter Lidsungen von Stickstoff in Saunerstoff hdher
gein miissen als der Siedepunkt des reinen Sauerstoffes. Wie voraus-
geschickt sei, haben unsere im Folgenden beschriebenen Experimente
die Angaben der HHro. Erdmann und Bedford wnicht bestiitigt.

) Diese Berichte 37, 1184 [1904).
?) Stock, diese Berichte 87, 1432 [1904].
%) Diese Berichte 37, 2545 [1904),





