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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]. 
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A m  einer Mischurg von flussigem Sauerstoff und Stickstoff liisst sich 
der Stickstoff durch Absieden r d l i g  entfernen. Dass es grijssere 
Schwierigkeiten macht, von f l i i s s i g e r  L u f t  zu reinem Sauerstoff zu 
gelangen, ist wohl dem Argongehalt zuzuschreiben. 

S a u e r s t o f f  stellten wir dar, indem wir in einem an einer Seite zu- 
geschweissten Eisenrohr ron  1 m Lange und 4 l / ~  cm lichter Weite eine 
Mischung von 700 g getrocknetem Kaliumchlorat und 100 g durch Gliihen 
von gepulvertem Braunstein erhaltenem Manganoxj duloxyd erhitzten. 
Das so entwickelte Gas  gab bei der gasanalytischen Untersuchung 
gleiche Zahlen wie elektrolytiscber Sauerstoff, niimlich einen Stluerstoffge- 
halt von 99.8 bis 99.9 pCt. Niiheres uber die Analysenmethode findet 
sich in unserer vorhergehendeo Mittheilung. Der  Sauerstoff war chlor- 
frei, wenn das Erhitzen der Mischung langsam erfolgte und wenn das  
Manganoxyd kein Dioxyd mehr enthielt. Es erwies sich als rortheil- 
haft, nicht mehr Manganoxjd zii nehmen als oben angegeben; sonst 
enthielt der Sauerstoff andere gasformige Beimengungen. Wir  ver- 
fliissigten den Sauerstoff, ohne ihn rorher im Gasometer zu sammeln. 

Die Darstellung des Sauerstoffes aus Kaliumchlorat ist sehr Tiel 
eiufacber und billiger als die von E r d r n a n n  u n d  B e d f o r d  benutzte 
Reaction von Kaliumbichromat mit Wasserstoffsuperoxyd, die iibrigene 
nach unseren Erfabrungen auch weniger reines Gas  liefert (99.7 - 99.73 
pCt Sauerstaff). Der Sauerstoff wird dabei durcb den in den benutzten 
Losnngen enthaltenen Stickstoff' verunreinigt. Wir  erhielten niemals 
EO giinstige Analysenzahlen wie die HHrn. E r d m a n n  nnd B e d f o r d ,  
die nichts Naberes dariiber angeben, wie sie den bei der Analyse 
reinen Sauerstoffes auftretenden Scbwierigkeiten (vgl. die rorhergehen- 
de Abhandlung) begegneten. 

S t i c k s t o f f  gewannen wir durch Erhitzen eiuer Losung von 185 g 
Natriumnitrit, 185 g Ammoniumchlorid und 95 g Kaliumbichromat 
in 900 ccm Wasser. Die Miscbung ergab ca. 80 L. Gas, daa in  
Gasometern tlufgefangen und vor dem Oebrauch gereinigt wurde. 
Um die zur Verfliissigung von Stickatoff nothwendige niedrige Tempe- 
ratur zu erzielen, liess man bisher fliissige Luft im Vacuum sieden. 
Wir kamen eiofacher zum Ziele, indem wir in frische fliissige Luft 
einen kraftigen Wasserstoffstrom aus eioer Bombe einleiteten. Infolge 
der schnelleren Verdunstung sinkt die Temperatur dabei bis gegen 
-2OOO. Zur Temperaturmessung diente das  echon friiher von uns 
beschriebene Sauerstoff-Thermometer 1). 

Die Mischungen von fliissigem Sauerstoff und Stickctoff erhielten 
wir, indem wir erst Sauerstoff verflissigten und dann gasfiirmigen 
Stickstoff zutreten liessen. Urn den aufgenommenen Stickstoff wieder 

'j Diese Berichte 39, 20066 [1S06] 



3395 

durch Sieden zu entfernen, schlugen wir drei Wege ein. Entweder 
erwarmten wir einen diiunen Platindraht innerhalb der Fliissigkeit 
durch elektrischen Strom, oder wir leiteten gasformigen Wasserstoff ') 
oder endlich auch gasfiirmigen Sauerstoff in die Losung ein. Das 
letzte Verfahren war naturgemass das  zweckmassigte. 

Von rielen Versuchen seien hier zwei angefiihrt: 
30 ccm einer Saueratoff-Stickstoff-Mischung von 1l.G pCt. Stick- 

stoff-Gebalt wurden auf 7 ccm eingedampft und enthielten dann noch 
0.09 pCt. Stickstoff. 70 ccm Bfliissiger Luftcc rnit 15.8 pCt. Stick- 
stoff enthielten uach dem Verdauipfen bis auf 10 ccm noch 0.38 pc t .  
Stickstoff und Argon. Nach dern ersten Versuche unterliegt es keinem 
Zweifel, dass sich der fliissige Sauerstoff von Stickstoff befreien lasst. 
d. h. die Siedepunkte auch verdiinnter Stickstoff~6sungen sind niedriger 
als derjenige des reinen Sauerstoffes. 

Im Anschluss an die vorstehend bescht iebeuen Experimente uuter. 
suchten wir noch die beim Mischen ron fliissigem Sauerstoff ond 
Stickstoff auftretenden Temperatur-und Volum-Aenderurigen. 
Jn einem durch -197O kalte fliissige Luft gekiihlten Ge-  
fass von Reagensglasform (s. Fig. l), dessen unterer Theil 
von einem etwas weiteren unten offeneu Glasmantel um- 
geben war ,  wurde Stickstoff verfliissigt. Seine Tempe- 
ratur massen wir mit einem Sauerstoff Thermometer, dessen 
Rohr in der Zeichnung sichtbar ist. Alsdann conden- 
eirten wir Sauerstoff i n  dem sehr diinnwandigen birnen- 
fiirmigert Kiilbchen. Die Mengen der beiden verflussigten 
Gnse wurdeu so gewahlt, dass sie ungefahr im Verhaltniss 
der Molekulargewichte standen (10.5 corn Stickstoff und 
8 ccm Sauerstoff). Sobald geniigend condensirt war, wurde 
in den Zwischenraum zwischen Mantel und Reageneglas, 
der bis dahin mit der aIs Kiihlmittel dienenden fliissigen 
Luft gefiillt war, von unten Wasserstoff eingeleitet, um 
den Temperaturaustausch zwischen Apparat und Kiihlbad zu rerlang- 
samen. Nachdem wir etwa 15 Minuten gewartet hatteu, damit der 
Sauerstoff dieselbe Temperatur annehmen konnte wie der StickstoE, 
zertriimmerteo wir dns birnenfijrmige Gefass und sorgten durch 
kraftiges Riihreu mit dem Rohrstumpfe fiir schnelle Mischung beider 
Fliissigkeiten. Die Temperatur stieg innerhalb einer Minute ron 
-197.15O auf -196.620 und blieb ll/a Minuten constaat. Dann trat 
wieder langsames Siuken unter dem Einfluss des Kiihlbades ein. Es 
war also beim Mischen des 5iissigen Sauerstoffes mit dem Stickstoff 
eine T e m p e r a t u r e r h a h u n g  v o n  0.530 e r f o l g t .  

*) Wasserstoff ist auch bei -1960 in tliissiger Luft nicht merklich loslich. 



Bei einem zweiten Versuch betrug die Temperatur des Kiihlbades 
- 194.85O; der Stickstoff wurde unter geringem Quecksilberiiberdruck 
gehalten. Die abgelesene TemperaturerhGhung bei der Mischuog 
war  0.59O. 

Rei den beiden beschriebenen Vereuchen hgtte man den Einwand 
machen konnen, dass vielleicht Sauerstoff und Stickstoff vor dem 
Mischen nicht riillig gleich temperiert gewesen waren. Wir unter- 
nahmen daher einen Controllversuch, bei dern wir irn iibrigen wie 
vorber verfnhren, aber a u s s e n  u n d  i m  birnenftirrnigen Gefass Sauer- 
s t o f f  rerflijssigten. Hier trat nach der Mischung keine Temperatur- 
anderung ein. 

Urn aber ganz sicher zu gehen, anderten wir die Versucbsbedin- 
ab, dass wir die Temperaturen b e i d e r  Fliissigkeiten vor 
der Mischung messen konnten. Fliiseiger Sauerstoff hat 
die Dichte 1.2, fliissiger Stickctoff 0.8. Eine Lasung von 
Stickstoff in Sauerstoff bleibt daher auf der Oberflache 
des Sauerstoffee; und bringt man ruhig stehenden, abgekiihl- 
ten, Biissigen Sauerstoff mit einer Stickstoff-Atmosphare in  
Beriihrung, so hiirt die Absorption nach sehr kurzer Zeit 
auf, um erst beim Schiitteln des Gefasses wieder einzusetzen. 
In  einem, wiederum mit einem Mantel versehenen cylindri- 
when Gefiiss (8. Fig  2), das i n  fliissiger Luft von -19io 
stand, condensirten wir Sauerstoff. In  dern Gefass befand 
sich ein unten erweitertes, oberhalb der Oeffuung mit 
einigen Lochern versehenes Glasrohr. Der Spielraum 
zwischen dem cylindiischen Gefiiss und der Erweiterung 
des Rohres betrug 1 mm. Sobald der verfliissigte Sauer- 
stoff die Miindung des Rohres erreichte. wnrde der Sauer- 
stoffstrom abgestellt ond Stickstoff zugelassen , bi+ das  
cylinderformige Gefass rollstandig mit fliiesigem Stickstoff 
gefijllt war. Das innere Rohr war so hoch eingestellt’), 
dass die Mengen Sauerstoff und Stickstoff wieder unge- 

fahr im Verhiiltnies der Molekulargewichte standen. Nunmehr liessen 
wir wie friiher Wasserstoff in den hantelraum treten, entfernten das  
in  der Figur oben befindliche glockenformige Glasrohr und fiihrten 

i n  das innere Rohr das Sauerstoff-Thermometer ein. W i r  maassen erst 
die Temperatur des Sauerstoffes zu -195.95O7 dann durch Heben 
dee Thermometers diejenige des Stickstoffes zu -195.52O. Als wir 
jetzt die beiden Fliissigkeiten durch Anf- und Abbewegen des inneren 
Glasrohres rnischten, stieg die Temperatur bis auf -195.40, und 
zwar gleichmiissig im oberen und unteren Theil der Flijssigkeit. 

1)  Durch ein am obcren Ende eingeklerumtes (in der Zeichnuog fort- 
gelassenes) Holzstiickchen. 
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Spater trat unter dem Einfluss des iiusseren Bades wieder langsam 
Abkiihlung ein. Auch bei diesem, vielleicht etwas weniger genauen, 
aber ganz einwandfreien Versuch ergab sich also beim Mischen aqui- 
molekularer hlengen fliissigen Sauerstoffes und Stickstoffes eine Tem- 
persturerhohung VQD etwa l/aO. 

D a  sich fliissiger Sauerstoff und Stickstoff ohne erhebliche 
Mischung iibereinander schichten lassen, so gestaltete sich die 
B e  st i m  m u n g  d e r  V o  l u  m a n d e r  u n g  experimentell sehr einfach. 
An ein unten gescblossenes cglindrisches Gefiiss von etwa 15 ccm In- 
halt (Fig. 3) schloss sich oben ein 2 mm weites Glasrohr an. I n  

dem Gefiiss befand sich ein kleiner, ale Schwimmer dienen- 
der hohler Glaskorper, der so hergestellt war ,  dass er in 
Wasser gerade schwebte, d. h. etwa die Dichte 1 besass. 
Er hatte rings ' 1 2  mm Spielraum und s c h w a m m  a u f  dem 
zunachst condensirten Sauerstoff (0=1.2), wahrend der spiiter 
rerfliissigte Stickstoff (0=0.8) sich iiber ihm sammelte. Die 
Trennungsflache zwischen dern blauen Sauerstoff und dem 
farblosen Stickstoff blieb ganz scharf erkennbar. Wir  con- 
densierten Stickstoff (die Mengen der beiden Stoffe waren 
wieder etwa aquimolekular gewahlt) bis zu einer am engen 
Rohr augebrachten Marke, warteten einige Zeit, damit alles 
die Temperatur des Kiihlbades, --197O, annehmen konnte 
und mischten dann Sauerstoff und Stickstoff durch Schiitteln 

dabei natiirlich luftdicht verechlossen. Fallen des Fliissig- 
Das obere Ende des Rohres war  

keitsmeniscus im engen Rohr zeigte das Auftreten einer Volum- 
contraction an, deren Groese durch nachheriges Ausmessen des Ge- 
fiisses mit Wasser zu 0.4 Volumprocent bestimmt wurde. Wegen der 
gleichzeitig eintretenden Temperaturanderung ist die wahre Contraction 
sicher etwas grosser. Damit steht im Einklang, dass in eioer ganz 
kiirzlich, nach Beendigung unserer Versuche erechienenen Arbeit von 
I n g l i s  und C o a t e s  l) die Volumcontraction beim Zusammengeben 
g l e i c h e r  T h e i l e  Sauerstoff und Stickstoff bei -198O aus Dichte- 
bestimmungen zu etwa 0.6 pCt. berechnet wird. 

Es erfolgen also beim Mischen aquimolekularer Gewichte fliissigen 
Sauerstoffes uud Stickstoffee bei -197O eine Temperatursteigerung 
von etwa '/ao und eine Volumverminderung von ungefahr l/a pCt.; 
so geringfiigige, durch Associationsverechiebung zn erklarende Aen- 
derungen sind auch beim Vermengen eicherlich indifferenter Stoffe, 
z. B. von Kohlenwasserstoffen, nicht ungewiihnlich. 

I 
Fig.3. des ganzen Apparates. 

9 Journ. chem. SOC. S9, 886 [1906]. 
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