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4. 1e hichste Ozonkonzentration, die wir beim Anblagsen von

Stiften mit Lnft erhalten haben, ist 0.03 Gew.-pCt., bezogen auf Lult,
and 0.13 °,, bezogen auf das Gewicht des in der Luft enthaltenen
Nauerstofis.
3. ber EKinflufl der Temperatur der aufgeblaseuen Luft ist bix
zu GO geringligig.  Bel ca. 60° warmer Luft geht die Ozonausbeute
ant 80 7, des Wertes zuriick, den man heim Aunblasen mit Luft von
ca. " erhilt.

6. Verwendet wan zum Anblasen der Stifte statt Luft 96-proz.
Sauerstoff, 30 heobachtet man analoge Einfliisse der Versuchsbedin-
wungen wie bei der Verwendung von Luit.

7. Wasserdampigehalt des Sauerstoffs driickt die Ozonausbeute
enorm herunter; es eutsteht Wasserstoffsuperoxyd.

-8, bas Maximum der Ozonausbeute wird bei Verwendung von
Sauerstoff schon bei geringeren Ausstrimungsgeschwindigkeiten erreicht
als bei Luft.

4. Der Ozonisierungsgrad hochprozentigen Sauerstolfs ist bei
niederen Windgeschwindigkeiten dhnlich dem des durch. Stickstoff ver-
diinnten Sauerstoffes der Luit. Bei hohen Windgeschwindigkeiten ist
er geringer als bei Luftsauerstoff.

Berlin, im Deéezember 190G,

72. L. M. Dennis und Helen Isham: Uber Stickstoff-
wasserstoffsiure.

(ling. a. 10, Der. 1908; mitget. in d. Sitz. a. 14. Jan. v. Hen. ¥, W. Hinrichsen)
Wasserireie Ntickstoffwaxserstoffséiure
ist zuerst von Curtivus und Radenhausen?®), und zwar hn Jahre
1891 dargestellt worden. Sie heschreiben das Priparat als eine
farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, die bei 37° siedet und mit
arofler Heftigkett explodiert, sobald sie mit einem heiflen Korper in
erithrang kommt.  Da jedoch gelegentlich auch freiwillige Hxplo-
sionen schon bel Zimmertemperatur eintrateu, verzichteten die ersten
Duarsteller der wasserfreien Siure mit Riicksicht anf die gefihrliche
Natur der Verbinduug und auf den Umstand, dafl Hr. Radenhausen
hei einer solchen Explosion recht ernstlich verletzt worden war, bald
auf die weitere Untersuchung und warnten sogar davor, mit der
wasserfreien Siure noch weitere Versuche vorzunehmen.

1y dourn. Far prakt. Chem. [2] 48, 207 [1891].
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Limmerhin schien ex moglich, daB bei Beobachtung gewisser Vor-
sichtsmafiregein der Fxperimentator gegen grioflere Grefahren beim
Hantieren mit der explosiven Substanz geschiitzt werden kinnte, und
s0 wurde denn in dem hiesigen Institut die weitere Untersuchung der
wasserfreien Stickstoifwasserstoffsiture in Angriff genommen. Die weiter
unten beschriebenen, bei der Durchfiiirung dieser Versuche vonm uns
getroffenen linrichtungen zur Verhiitung von Unfallen bewiahrten
sich dunn auch so gut, dafl — obwohl mehrere, sehr heftige Explo-
sionen vorkamen — Frl. Isham bei der Ausfithrong ihrer Versuche
in keinem einzigen  Fall verletzt worden ist.

Darstelluug wasserfreier Stickstoffwasserstoffsiure;
Bestimmung ihres Schmelz- und Siedepunktes.
Auf Grund der in einer langen Reihe von Versuchen gesammelten
Yrfahrungen wurde schlieflich der in Fig. 1 abgebildete Apparat als
am  hesten geeignet fiir die Darstellung der wasserfreien Saure

Fig. 1.

erkannt und weiterbin ausschlieBlich angewendet. Ir diente gleich-
zeitig zur Bestimmung des Schmelz- und Siedepunktes der Verbindung.

In den Destillicrkolben B wurde trocknes Kaliumtrinitrid gebracht uwnd
dann verdiinnte Schwefelsiure (dem Volumen unach 2 Teile Siure auf 1 Teil
Wasser) mit Hilfe eines kleinen Scheidetrichters langsam hinzugetropit.
Gleichzeitiz wurde ein trockner und kohlensiurcfreier Luftstrom durch das
Glasrohr K in den Apparat eingeleitet. Dieser Luftstrom fihrte die in
Freiheit gesetzte Sdure mit sich; er trieb sie zunéiehst durch eine ctwa 12 em
lange Schicht von Chlorcalcium in dexn beiden Rohren ' und 1 und brachte
sic hierauf in das Sammelgefiss G, welches seinerseits von eincms nicht ver-
silborten Dewarschen Gefifl umgeben war. Damit Verluste an Stickstoff-
wasserstoffsiure, dic hierbei vielleicht noch unkondensiert geblichen war,
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vermieden wurden, schlof sich am das Kohdensﬁ,titmegefiiﬂ G wiederam i
Chlorcaleiumrohr an, wnd dann gelangten die Gnse i den Erlenmeyer-
Kolben I, der wasserfrcien Methylalkohol enthielt. Der Alkohol war gegen
den Zutritt von Luftfeuchtigkeit  chenfalls dureh ein Chlovealciumrohr  ge-
schittzt.  In das Dewarvsche Gefilh warde dann noelt das Hebereohy Hoein-
wetithrt.

Der so  hergerichtete Apparat worde im Abzuge hinter einem
schweren  Nchirm  aus  dickem  TaYelglas  anfgestellt.  Vor diesem
Nehirin worden dann noch zwei hilzerne Schutzwiinde errichtet, die
ans  Kiefernholzbrettern von 2 Zoll Dicke hergestellt waren.  Jede
dieser Wiinde war etwa 6 Foaf§ hoch und 3 Ful breit: thre Eeken
bliehen ungetithr 1 Zoll weit von einander entfernt.  Poreh die <o
gewonnene Offnung  konnten die  Beobachtungen angestellt. werden.
Beim Hantieren mit der wasserfreien Stickstoffwasserstoffsiure wurden
die Hiinde des Experimentators stets durch dicke Handschuhe wnd die
Angen durch eine Schutzbrille mit besonders starken Glitsern geschiitzt.
Zur weiteren Sicherung wurde dann noch ein kleiner. ebenfalls aus
dickemm  Glase  hergestellter  Schirm zwischen  dem  Gesteht  dex
lixperimentierenden und dem Gelfdld. das die Stickstoffwasserstoffsiiure
enthielt, anfgestellt.

Die Temperaturen wuorden mit Hhilfe eines aus Fisen und Kon-
stantan  zusammengesetzten  Pyrometers  ermittelt.  Die Verbindungs-
drihte  wurden verlstet und in diinnwandige Glasrohren eingefihrt.
Kine dieser Rohren, welche die »verinderliche Lotstelle<  enthielr.
wurde in den Kondensator ¢ eingefithet; die andere. welehe die
> Hislotstelle« enthielt, stand in schmelzendem Kis, das sich im Gefdly o>
hefand, Die Verbindwngmiteinememplindlichen A rronv al-Galvanometer

wirde dnrch den 20 Ohm- Widerstand 72 hergestellt.  Das Galvano-

meter wurde fir die Temperatorbestimmungen in der Weice kalibriert,
dafl man die »Eis-Litstelles in schmelzendes Kis. «ie “veriinderliche
Litstellec aber in ein Wasserbad hrachte. dessen jeweilige Temperatur
mittels eines Ansehiitz-Thermometers festgestellt wurde,

Nobald eine -Bestimmung vorgenommen werden <ollte. worde mit
der. Entwickling  der Stickstoffwasserstofisiiure in /2 hegonmen und
uleichzeitig das Dewarsche Gefitll, das den Kondensator umgab. it

flissiger Luft gefitllt.  Die iihergehende Siure hegann  alshald sich in ¢/,
wnd zwar schon in einer Zone oberhalb der flisssigen Laft. zu konden-
steren: es entstand eine weille Krystallmasse. die  langsam  schmolz
nad an den Winden dex Rohres herabtloB, sobald die Shissige Luft
verdampit war.  Hatte <ich geniigend Sidare in dem  Kondensator
angesammelt, <o wurde dax mit dem kleinen Y-Rohr £ in Verbindung
stehende Quecksilhergefifd emporgehoben nnd hierdurch die Kommumi-
kation zwischen dem Aufsinmler ¢ und dem Entwickhmgskolhen f2
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gesperrt. ~ Der in letzterem herrschende Druck wurde verringert durel
Verschlieflen -des Rohres ‘K. durch welches die Luft zustromte.

Der groBere Teil'der im Dewarschen Gefil hefindlichen fliissi-
gen Luft wurde nnomehr durch langsames Einblasen von Zimmer-
Inft mittels des Heherrohres /f verdunstet.  War dies erreicht, so wurde
der Luftstrom unterbrochen; die erstarrte Stickstoffwasserstoffsiinre
schmolz dann 1nd flof bis -auf den Boden des Gefialles (4 herab.. Sie
wurde nunmehr durch Einblasen eines raschen Luitstromes in die ing
Dewarschen Gefal noch vorhandenen Reste fliissiger Luit wieder
zum Erstarren gebracht; dieges abwechselnde Verfliissigen und Wieder-
erstarrenlassen der Stickstofiwasserstoffsiure konnte, je nachdem man
den eingeblasenen Luftstrom anfhoren lieB oder verstirkte. mehrmals
wiederholt werden. Das Schwelzen der gefrorenen Siure wurde durch
ein Fernrolr beobachtet und hierhei gleichzeitig der Stand des Pyro-
mneters abgelesen. Bei den ersten Bestimmungen des NSchmelzpunktes
waren die Angahen des letzteren noch micht konstant. vermmtlich
weil . die Menge der zu diesen Versuchen' verwendeten Stickstoff-
wasserstoffsiure zu gering bemessen worden war. Die erste Ablesnng
des  Gralvanometers ergab . die Zahl 188 withrend des priméren
NSehmelzens: nachdem die Siure dann wieder zom Gefrieren gebracht
worden war, lagen die Ablesungen fiir den Schimelzpunkt zwischeu
18.5 und 19.5: nach dem .dritten Krstarrenlassen stand der Zeiger
des Galvanometers wihrend des Schmelzens auf 19.7 fest.

Fiir eine zweite Bestimmung wurden 3 g Kalimntrinitrid zersetzt.
die ungefihr 1.25 ¢ wasserfreier Stickstofiwasserstoffsiure ergaben.
Withrend des Schmelzens dieser Sdureprobe zeigte das Galvanometer
villlig konstant 19.5—19.7. welche Angabe einem Schmelzpunkt von
— 80 entspricht.

War w0 der Schmelzpunkt einer hestimmten Probe von Stick-
stoffwasserstoffsiiure ermittelt. so wurde der Siedepunkt dieser selhen
Quantitit Siure dadurch lYestgestellt, dafl man durch Finblasen von
Luft i das Dewarsche Gefi alle darin noch vorbhandene fliissige
Luft zoem ~ Verdunsten hrachte: und dann, sobald: der Kondensator
Zimmniertemperatur angenommen hatte, mittels des Heberrohres warmes
Wasser in das Dewarsche Gefidfl, einlawfen LeB. Beobachtete man
hierbei die Siure stindig. durch das Fernrohr, so lieB sich feststellen,
wann sie zu sieden begann; gleichzeitig haben wir bel diesen Beob-
achtungen - den Stand  des “Pyrometers kontimuerlich abgelesen, wmn
s ennitteln, oh es etwa einen, konstanten Siedepunkt anzeigte, . Die
wausserfreie Stickstoffwasserstoffsiure siedete jedoch unter diesen Be-
dingungen nicht.in normaler Weise;. sie. zeigte vielmehr Neigung, vou
der Oherfliiche  rasch fortzudampien, ohne daB. wman  hierbel einen

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 30
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ansgeprigten Sedepunkt wahmehmen komte. - War das Gefiifd it
der Siure von 70° warmem Wasser umgeben, so ging der Zeiger
des Galvanometers allmiihlich hix anf den Teilstrich 57.5.  In diesem
Augenblick stieg eine Gasblase in der Siure empor, und das Galvano-
meter bHel dann zwischen 57.5 und 57.5 stehen. withrend die Siinve
verdampite. ohne in ein erkenmbarex Nieden iiherzagehen.

Das Wasser in dem Dewarschen Gelifl wurde nunmebr abge-
bebert und durch  solehes von 45° Wiirme ersetzt.  Der Zeiger des
Galvanometers stieg hierhei vasch  bis zum Teilstrich 59.2, und fiel
dann auf 7.0 zuriick. alx sich eine Gasblase durch die Siure empor-
hob; schlieBlich stellte sich der Zeiger konstant bei H7.3 ein. und
die Saure verdampfte wieder rasch, ohne die Krscheimmg des Siedens
orkennen zn lassen. [T aber wombglich doch noch einen bestimmiten
Niedepunkt zu finden. brachten wir bei einem anderen Versuch vier
feine Platindriihte. jeden von ungefdhr einen Zoll Linge. in den
Kondensator: sie erfiillten  jedoch nicht den beabsichtigten Zweck
und  wurden deshally hei  dem dolgenden Experiment durch  kleine
Mengen zerbrochenen Gilases ersetzt, das durch ein 20 Maschen-Sieh
getrieben worden war.  Dann wurde die wasserfreie Siiure wie frither
anfgefangen wnd geschmolzen wnd aoch wiedernm Wasser von 95
in dax Dewarsche Gefal eiufliesen gelassen.  Der Galvanometer-
Zeiger stieg aul DR and diel dann wieder auf 57.6. als sich Gas-
blasen in der Flirksigkeit hemerkbar machten,  Bald darant explodierte
die- Siure. wobei sie den Apparvat vollig zertriinmerte.  Diese  ge-
waltsaine Zersetzung  wurde wahrscheinlich hervorgerufen dureh  die
Reibung. welche die aufsteigenden (Gasblasen zwischen den schuarfen
tlasstiickchen vermrsachten.

Die dem Mittel aus den Gulvanometerablesungen  entsprechende
Temperatur ist ungefihr 37°— eine Zahl, die auch von Curtius al-
Siedepunkt der wasserfreien Stickstofiwasserstoffsiure angegeben wurde.
Dieses Resaltat ist wahreseheinlich innerhulb eimes halben (rades genan.

Ligenschaften der wasserfreien Stickstofiwasserstoliisiinre.

Die Siure stellt eine farblose. leicht bewegliche Fliissigkeit dar.
die schwerer als Wasser ist und vermutlich eine hohe Oberilichen-
spannung, sowie eine grofle Dampitension besitzt. Bei gewihnlicher
Temperatur ist die Stickstoffwasserstoffsiiure anscheinend vollig stabil.
denn gewisse Quantititen derselben sind in zugeschmolzenen Rohren
im hiesigen Institut 4-5 Tage aufhewahrt worden, ohme daf} sie
Anzeichen einer beginnenden Zersetzung aufwiesen; anch trat bei
allen upseren Versuchen mit der Stickstoffwasserstoffsiiure niemals
eine freiwillige Explosion ein — allerdings explodierte die Sanre
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stets leicht wnd mit grofler Gewalt, sobald sie einer Frschiitterung
ausgesetzt oder stark erhitzt wurde. Wie klein mr die zur Aus-
Iosung einer lxplosion notige Frschiitterung zu sein brancht, ist aus
der bereits weiter oben mitgeteilten Tatsache zu entnehnmen. dafl ge-
waltsamer Zerfall eintritt, sobald die Siure bei Gegenwart einiger
scharfkantiger Classtlickchen bis aul ihren Siedepunkt erwiirmt wird.

Um iiber den Charakter. ~owie den (erad der Heftigkeit einer
Stickstoftwasserstoffsiiure-Explosion eine Ansehauning zugewinnen, haben
wir etwas mehr als 1 g der Siure in dem Kondensator aufgeiangen,
der in diesem Fall eine Platinspirale enthielt, die his nahe zum
Boden des Gefilles reichte.  Diese Spirale lieB sich iittelx  dex
elektrischen Stromes raseh apl eine hohe Temperatur bringen. Die
erwartete Explosion trat danu auch sofort ein, sobald der Stromkreis
geschlossen wurde: sie war von einenr scharfen, hetiiubenden Knall.
<owie von  einet blendenden ‘.Lichten'rw‘i(?k]lmg begleitet.  Die Hettig-
keit der Explosion war demgemiill eine sehr grofle, doch hesals
deren Wirkungshereich nur einen  recht kleinen Radius. So  wurde
wwar die eiserne Klamnmer. die etwa 4 Zoll iiber. der Oberfliche der
Nianre den Kondensator festhielt. abgebrochen und auch jedes Glas-
sefdl jnnerhalb 2 Full vony Apparat zerstirt, doch war dariiber hin-
aus kein weiterer Schaden mehr festzustellen.

Wir haben ferner ermittelt, dall die Siore zn explodieren ptlegt,
wenn mian eine Flamne an die Miindung  etnes 3.- zolligen Rohrex
hilt, in welchem sich weniger als 0.1 g der Siure befindet.  Auch
explodierte die Saurve, als sie im zugeschmolzenen Rohr von 60* an¥
100¢ erwiinmt und der Driék dann plitzlich vermindert wurde; des-
gleichen trat eine Explosion ein, wenn muan ein Glasgefill, dus kleine
Mengen der Siture enthielt, ans der Héhe von eimigen Fufl aul eine
harte Unterlage fallen LieB. {n einem glattwandigen Cilashehiiltér ist
die  Stickstoffwasserstoffsiure hei gewohnlicher Temperatuy dagegen
anscheinend bestindig, da sie dfters von einem solchen Gefdfl n
ein anderes wingefiillt oder anch in einem solchen durchgeschiittelt
werden konnte, ohne dafl eine Explosion erfolgte. .\uch das Durch-
leiten von Taidt gab keine Veranlassung zum gewaltsamen Zerfall.

Analyse der wasserfreten Stickstofiwasserstofisiture.

Behuis einwundireier Feststellung, ob die zu den oben be-
schriebenen Versuchen angewendete Siure auch wirklich ganz wasser-
frei war, erschien eine Analyse der Substanz nnumginglich notwendig.
Trotzdem eine dervartige Aufgabe wegen des sehr zersetzlichen
Charakters der Substanz mit mancherlei Schwierigkeiten verkniipft
war, gelang es schlieSlich doch, sie mit recht hefriedigendem Krgeb-
nis zn losen.

30F



Das hierhel angewendete Verfahven gestaltete sich wie folgt:  An den
Gasentwicklungskolben B der Figur 1 wurde (vgl. Figur 2) ein Zweigrohr P
angeschlossen, welehes 4 divekt wmit K verband. Dieses Zweigrohr enthielt cin mit
Phosphorpentoxyd  gefitlites  Trockenrdhrehen.  Der Zweiweghahn A ermip-
lichte s, zuvor gercinigte Luft entweder durch dic Mauptkette der Trocken-
apparate oder um  diese cherum dureh das Zweigrohe zu schicken.  Die
erfordertiche Stickstoffwasserstoffsivre wurde o B oaus Kaliumtriniteid  und

0)]

Fig. 2.

verdinnter Sehwefelsiure  entwickelt, dann durch die Chlorealeiwmnrdhren €
und D getrocknet und schlieBlich in dem kleinen U-Rohr M kondensicrt.
das von flissiger Luft umgeben war. Dieses U-Rohr stand mit dem Kugel-
rohr § in Verbindung, dessen freies Knde unter Quecksilber tauchte.

Vor dem Begimn der Stickstoffwasserstoffsdure-Entwicklung wurde
das U-Rohr gewogen; nachdem sich dann geniigend Siure darin ange-
sammelt hatte, entfernte man die flissige Lutt, wodurch e Siure
schmolz und in die Biegung von M hinabflofl. War auf diese Weise
eine solche Menge Siure angesammelt. dall nach dem Wiedergefrieren
derselben oberhalb der festen Masse in der Biegung des U-Rolives
noch etwas freier Raum blieh. so wurde dasRohr in einD e warschex Gelitls
mit flisssiger Luft eingetaucht und die Stickstoffwasserstotfsiture hier-
durch von neuem zum Gefrieren gebhracht.  Hiernach wurde ein Strom
zuvor  gereinigter laft durch das Zweigrohr P geschickt und an¥
diese Weige der in dem Rezipienten noch vorhandene Dampi der
Niture. ausgetrieben.  Das & und 17 verbindende Stiickehen (rummi-
schlauch wurde jetzt mit Hilfe eines Quetschhalmes zuswmmenge-
driicckt und  alsdann  die Kngel & mit der Flamme eines Bumsen-
Brenners etwas angewiirmt. sodall einige Lufthlasen durch das Queck-
sither hindurchgetriehen wurden.  Dann liefl man  wieder abkiihlen.



In dieser Weise komte in dem gesamten Appuarat ein geringer
Minderdruck erzeugt werden. Das U-Rohr M, welches withrend dieser
Prozedur his zn seinen kugelformigen Erweiterungen in fliissiger Luft
usestanden hatte. wurde nunmehr an der Eischniirung 17 und  dann
auch an 17 abgeschmolzen. - Sobald es Zimmertemperatnr angenommen
hatte. wurde es gewogen, nnd ehenso warde dann anch das Gewicht
der abgeschmolzenen Réhrenteilchen ermittelt.  In dieser Weise liell
sich das Gewicht der zur Analyse gelangenden Substanzmenge feststellen.
Hierant wurde das U-Rohr behuix Vermindernng des i jhm vor-
handenen Uherdruckes von nenem in flissiger Imft abgekihlt wnd
dann anf der einen Seite mit einem die Zuwfithrung von gereinigter
Laft gestattendem Rohr nnd auf der anderen Seite mit einem (refafl
i Verbindung gesetzt, welches Kalilauge enthielt. Die Menge der
letzterén ™ war so heniessen, dafl sie mehr als hinreichen wuflte, um
alle im U-Rohr vorhandene Stickstoffwasserstoffsiure zu  neutrali-
sieren.  Die zugeschmolzenen Enden des U-Rohres wuorden nunmehr
innerhally der die Verbindung mit den anderen Teilen dex Apparates
herstellenden  Kauntschukschlinche abgebrochen nnd die Stickstofi-
wasserstofisiture unter Anwendnng eimes Stromes trockner Luft in die
Atzlange iibergetrieben.  Nachdem scheinbar alle Siure verdampft
war. wurde das U-Rohr in Wasser von wngefihr 50" eingetaucht,
damit anch  die vollstindige Verfliichtigung etwa noch vorhandener
kleiner Flissigkeitsreste gesichert war. Erschien dies erreicht, <o
wurde ‘der Uiberschufl an Kalilauge sorgfiltig mit verdiinnter Salpeter-
<iinre nentralisiert, dann die Stickstoffwasserstoffsiiure mit Silbernitrat
auspefillt und schlieBlich das erhaltene Silbertrinitrid ant hekanntem
Wege in Silherchlorid nmgewandelt. l

Fiir die Berechmmg der Resultate kam in Betracht., dafl die
trewichtszunahme des U-Rohres nicht ansschlieBlich durch die darin
kondensierte Stickstoffwasserstoffsiiure bedingt war. sondern zum Teil
auch davon herviihrte. daff die darin vorhandene Luftmenge infolge
der beim Zuschmelzen dex Rohres nicht nnterbrochenen Abkiihlung
durch fligsige Luft grifler war, alx unter normalen Bedingungen. Der
Fehler, der hierdurch verursacht sein mufite, wurde seiner Griofle nach
anndhernd in der Welse ermittelt, dafl man einen Kondensator von
ganz den gleichen Dimensionen wie die des U-Rohres wog. dann ab-
kiihlte. zuschmolz wnd wieder wog. und zwar in ginz der gleichen
Weise, wie dies mit dem U-Rohr selbst geschehen war. Die hei dem
zweiten Rohr festgestellte GGewichtszunahme wurde “dann von dewn
Gewicht der Stickstoffwasserstoffsiiure in dem Kondensator in Abhzug
xehracht,

Aul diesem Wege sind die Resultate der nachstehenden beiden
Analysen erhalten worden:
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| 1
Kondensator -+ Stickstolfwassor-
stoffsiure (zugesehmolzen) 627N SASES
Kondensator leer 4.52853 80340
Gewichtszunahme o L0895 ) 0TS
U-Rohr in flisssiger Latr zugeschm,  10.8812 TR
U-Rohr lecr 10.8764 17140
Gtewichtsznnahme .. 04U !-}Sr CLAAR
(tewicht der Stickstoffwasserstofi- )
siture Lo 0.0847 (L1435
AgChgefonden . . . . . . . 03140 04781
hieraus herechnete Stickstoffwasser-
stoffsdnre 00944 01487
H9.68 pUt. 100.20 pty,

I —
Durehschnitt 99.94 pte

Wie man sieht. differieren  diese -heiden Resultate it einander
w0 pGt. und  zeigen mithin nicht die nahe Uhereinstimmuuy, lie
erwartet werden durfte; wenn man sich aber erinnert. dal die Ober-
fliche dex die Sédure enthaltenden (Glasgefiifes Teueht wird und noy
hirch Verdampfung zwischen den heiden Wigungen wieder trocknen
konnte (das Abwischen des Rohrchens unterblieh wegen der damit
verbundenen Gefahr), und wenn man ferner in Betracht zieht, daf
die Bedingungen, wnter welchen das die Substanz enthaltende U-Rohr.
wie auch die Tara zugeschmolzen wurden. wahlrscheinlich nieht als
ideal 2z bezeichnen waren; so mufl man zu dem Schluff kommen.
dafy die prozentnale Abweichung innerhalb der experimentellen Fehler-
grenze liegt. Man wird dann avnch die Resultate als hinreichend fiv
den Beweis ansehen, dafl die zu den Versuchen angewendete Ntiek-
stoffwasserstoffsinre sehr mmahernd. wenn nicht vielleieht canz. wasser-
Frei gewesen ist,

Itie Dampidichte der wasseriveien Ntiekstoll-

wasserstoffsiiure.

Meudelejew?!) hat in der Mitteilung. in welcher er die Fut-
deckung der Stickstoffwasserstofisiiure als einen der hedeutendsten Fort-
schritte bezeichnet, die im Jahre 1890 auf chemischem Gebiete gemacht
wurden. in bezug anf diese Siiure dreierlei vorausgesagt, indem er sich
hierbei auf ihre allgemeine Ahulichkeit mit devr Cyanwasserstoffsiure
stiitzte, die als ein Derivat des Ammontumformints erscheint, withrend man

" Diese Bervichte 28, 3465 {18907,



die Stickstoffwasserstoffgiure in ganz  gleicher Weise als einen Ab-
kémmling dex sekundidren Anumoniumsadzes des Salpetersiinrehvdrats.
NO{OH);. anffassen dart:

NH, . O

: . . _ N
NH,. 0O, COH > NitHl N}L.()/N”‘”“ >N//NI{.

Auwl Grund  dieser formalen Almlichkeit glanbte Mendelejew
voraussagen zu diirfen:

-odafd sl ddie Stickstolwasserstolisiiure  leieht  polymerisieren
wiirde.
2. dall sie den Ferroevaniden entsprechende Doppelsatze bilden
wiirde. und
3. dafy ihy Ammonjumsalz sich indihnlicher Welse aus der un-
symmetrischen in eine symmetrische Form wmlagern wiirde.  wie anx
dem Ammoniwmneyanat der Harnstofl hervorgebt.

e beiden letzterwihnten Prognosen Mendetejews konnten
noch nicht experimentell hestitigt werden; um nun zu priifen. ob
wenigstens die ersterwithnte zutreflfend sei. entschlossen wir uns zn
einer  Bestimmung  der Dampfdichte der  Stickstoffwasserstoffsiiure.
Diese Bestimmrimg wurde nach dem Verfabren von Viktor Meyer
ausgefithet, das jedoch mit Riicksicht anf den hesonderen Charakter
nnserer Substanz beziiglich des Abwigens wnd des Einfihrens der
I’robe in den Apparat zuvor einiger Abianderungen hedurfte. PFir die
Aufnahme der Siure dienten kleine Kiigelchen, die ein nungefihr 8 em
langes Capillarrohr trugen wnd den Rihrchen glichen, die man fiiv
die Verbrennung leicht fliichtiger Substanzen zu benutzen pilegt. Die
Kiigelchen wurden zuniiechst leer gewogen und dann in der Weise mit
der wasserfreien Sdure gefiillt, dall man xie mit der Spitze in die
Flassigkeit eintauchte, hierauf die Kugel mit einem Schwamm. der it
Hiissiger Luit getrinkt war, abkiihlte, alsbald die Réhrchen wieder in
die senkrechte Stellung brachte, die Stickstoffwasserstoffsiure imittels
iliissiger Tuft geirieren liefl, die Capillare znschmolz nnd nunmehr
wiedernm das Grewicht feststellte.

Zuniichst wurden jetzt Versuche gemachr. die Dawmpidichte der
Niure duf dem Wege zu ermitteln, dal man eines dieser Kiigelchen
in die Birne des Viktor-Meyerschen Apparates einfiirte, dann anf
konstante Temperatnr brachte und hiernach die Capillare des Kiigel-
vhens abbrach, und zwar mit Hiilfe von zwel bis in die Birne hinab-
reichenden Glasstiben, die.so gebogen waren, dal} sie dhnlich wie eine
Nehere wirkten. Bei allen diesen Versnchen explodierte jedoch die
Niinre, sobald der gliiserne Stiel des Kiigelchens abgebrochen wurtde.
Die gewaltsame Zersetzung von 11 mg der Siure geniigte, um sowohl
das immeve  wie auch das dullere Rohr des Apparates in Polver zu
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verwandeln, SchlieBlich. gelung jedoeh e erfolgreiche Durchtithrung
des Versuches durch Anwendung des Kunstgriffes. dafl man das ge-
wogene und zugeschmolzene Rohrchen so lange in flissige Luft ein-
tauchte, his die Sdure wiederam gefroren war. dann die Capillare ab-
hrach wnd das Wiigelchen sotort in die Birne des Apparates hinab-
gleiten liel. der schon vorher anf das Temperatnrgewicht gehracht
worden war.  Zum leizen der Birne diente ein Chloroformbad.

Hicrbei gaben 0.0225 ¢ wasserfreier Stickstolfwasserstofisiinre bei 747.6 mun
Drock mwd 190 13.8 cem Gas: dieses Volumen veduziert sich hei 760 s,
Druek nud 0° auf 12.4 cem.

N, Mol-Gew.: Ber. (H = 20 4299, el 40.00.
Gewicht pro Liter: Ber. 1.923 ¢ Gell 1.798 ¢

Dieses Resultat it erkenmen. dall bereitx bei einer nnr 25¢
hoher als der Siedepunkt liegenden Temperatnr die Verbindung die
monomolekulare Formel HN: hesitzt.

Cornell University. November 1906,

78. A. Werner: Uber Hydroxo-aquo-dipyridin-diammin- und
Diaquo-dipyridin-diammin-Kobaltsalze.

[Beitrag II zur Theorie der Hydrolyse.]
{Eingegangenr am 21, Januar 1907

ttelegentlich von Versuchen. «durch Einwirkung von Pyridin aot
Ch Im'ntriaqu()diammink()lmltsnllf;q’r.

[(H ()> Co (NH;) :l\{>.+ H, O,

zu Hydroxosalzen der Dimmminkobaltreibe zu gelangen. wurde heob-
achtet, dald sich auf Zusatz von Chlorkalium zur pyridinhaltigen Lo-
sung des DMamminkobaltsalzes kleine Mengen eimer blafl liellrosa ge-
Hirbten, kleinkrystallinischen Substanz abscheiden. Diese Verhindung
konnte dann auch and Dichlorodiaquodiamminkobaltichlorid,

oo Q] 0.
utd zwar in wesentlich hesserer Ausbeute gewounnen werden.

Yie Untersuchung derselben hat gezeigt. dal in ihr Hyvdroxoagun:

dipvridindiamminkobaltchlorid :

fHO Py

(11,0 7 (\'n)]

vorliegt.





