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232. Franz Fischer und Fritz SchrGter: 
Ober new Metall-Stickstoff-Verbindungen und fhre Stabilitat 

an der Hand des periodischen Systems. 

[Aus dein Chem. Institut dcr Universitit Berlin.] 

(Eingeg. am 29. April 1910; vorgetrngeu in der Sitzung yon1 14. Februar 1910 
von F r a n z  Fischer.) 

Iu der Mitteilung SNeue Untersuchuugen fiber die Verbindungs- 
fiihigkeit des Argonsu: (S. 1442) war gezeigt worden, daD die Methode der 
plhtzlichen Abkuhlung sich zur Darstellung instabiler Kiirper von der  
Uubesthdigkeit des Cadrniumstickstoffs vortrefflich eignet. Wlr ver- 
weisen bier nochnials auf die Ergebnisse I l i o v i c i s .  Aus den1 Um- 
stande, daW die erhaltenen Spuren vou Cadmium-, Zion-, Rlei-, An- 
timon- und Wismutnitrid bei schwncheiii Erhitzen ihren Stickstoff 
wieder abgaben, durfte geschlossen werden, daB diese Verbindungen 
bei laogsamer Abkuhlung uberhaupt nicht gewonnen worden wiiren, 
sondern da13 ihre Konservierung nur der schnellen Kiihlwirkung des 
\-erflussigten Gases zuzuschreiben war. 

Es war deshalb vorauszusehen, da13 die Methode der Lichtbogen- 
eutladung in flussigem Stickstoff allgemein zur Darstellung derartiger, 
unbestindiger Stickstoffverbindungen brauchbar sein wurde. 

Xun zeigte aber ein Vorversuch, daB die Verwendung von reinem 
fliissigeii Stickstoff ein esaktes  Arbeiten unmiiglich macht, da das 
GeB13 nicht rerschlossen werden kann, worin die Lichtbogenentladung 
vor sich gebt, und deshalb Sauerstoff :LUS der Luft ltondensiert wird. 
So erhielten wir bei Verwendung yon Zinnelektroden nur grauweiBes 
Zinnoxyd durch  Einwirkung des aufgenommerien Sauerstoffs, aber 
keine Spur von Zinnnitrid. Wir verzichteten daher auf weitere Ver- 
suche mit reinem fliissigen Stickstoff und wandten das Verfahren an, 
das  durch die Resultate I l i ov ic i s  vorgezeichnet und bereits zur  Dar- 
stellung des Cadmiumstickstoffs mit Erfolg benutzt worden war. 

Es war nimlicli gezeigt worden, dall der StiekstofF sicli durch fliissige 
Luft lsondensieren liflt, wenn m a n  ihn in geringer Menge init Argon ver- 
mischt. Die Siedepnnkte von Stickstoff, Argon und Luft unter 760 mm Druck 
zcigen, wie gtinstig die T'erhKltnisse in  Bezug auf die Kondensierbarkeit eines 
Gemisclies von wenig Stickstoff niit vie1 Argon durch fliissigc 1,uft zufillig 
licgen: 

sap. Ns As Luft 
(i60 mm) -195.6O -186.90 -191.Y. 

Der Siedepunkt eines Geniisches von 9Oo/o Argou und 
Stickstoff, wie wir es verwendet haben, liegt zwischen - 1 Y 7 O  und 
- 190O. 

95 
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Ein derartiges Gasgeinisch gestattet die Benutzung des verbesser- 
ten I l iov ic i schen  Apparates ziir Verfliissigung und Lichtbogenent- 
ladung in gennu derselben Weise, wie das reine Argon. Gegenuber 
reinern Stickstoff bietet es wesentliche Vorteile: Yoglichkeit ciilligen 
Luftabschlusses, leichte Kondensierbarkeit unrl gute Leitfahigkeit fiir 
den elektrischen Strom, die dem Argon zuzuschreiben ist. IIierzu 
gehort ferner, da13 der fliissige Stickstoff sich mit dern Argou, bei einem 
Gehalt von 1O0/o Stickstoff in der Gasphase, vollkornmen uerrnischt; 
insbesondere aber, daB dsa Argon als Lijsungsmittel seiner cherniscben 
Inaktivitat wegen jedeni anderen denkbaren uberlegen ist. 

Kine nietliodische, besonders die Stellung im periodischen Systein 
beriicksichtigende Untersuchung aller hfetalle auf ihre Reaktionsfahig- 
keit niit Stickstoff schien in Anbetracht der vielfach unsicheren und 
widersprochenen Angaben der Literntur sehr wiinschenswert. 

Es sei noch erwiihnt, daB es  hier weniger darauf aukam, die ge- 
wonnenen Nitride ZII isolieren, was in den meisten Fiillen unniiiglicb 
ist, als vielrnehr nu r  darauf, die Reaktionsfahigkeit der untersnchten 
Metalle rnit Stickstoff sicher nachzuweisen. 

2. A r b  e i  t s \<ei se. 
Der verwendete Stickstoff war aus eiuern Geinisch von I(N02, 

(SIl&SO~ und KZCrz 07 entwickelt und in den1 H a h n e l s c h e n  Zir- 
kulierapparat uber gluhendem Kupfer automatisch gereinigt worden '). 
Die  Dichte betrug im hfittel 14.018, in Ubereinstinimung init den 
besten Angaben der Literatur. 

Yon cliescm Stickstoff war 1 1 init, 9 1 hrgou verniischt worden. Zur  
Bufbewahrung diente ein Gasometer der friiher beschriebencn Konstruktion. 

Die absolute Reinheit des Stic,kstoffs t q a b  sich nach tler Verfliissigung 
ties Grmisches bei der Bogeneiitladnng zwisclieti Zinnelektroden, ivobei keine 
Spur von Ospd entatand. 

Apparatur und Arbeitsiveisc sind in Mitteilung 1 beschrieben. Sie 
wurtlen uiiverhdert beibehalten, nachdem die Gasometer ausgewechsel t waren. 

Die Verfliissigung erfolgte leicht mit Hilfc der hbkiihlvonichtung. Es 
war nur niitig, fur cine hiillere Siule Eliissigcr Luft z u  sorgen. Der Druck 
fie1 wiihrend der Icondensation nicht so weit, wie bci reiiicin Argon, tla der 
Stickstoff in dein Gemisch bei der Temperatur der fliissigen Luft naturgeniili 
eiuen hiiheren Teildruek besitzt. Die verfliissigte Argonmengc blieb abcr die- 
selbe. Die Losung des fliissigen Stickstoffs in  deni fliiasigen Argon zeigte 
bei der Teniperatur der fliissigen Luft den Gbelstarid des Einfrierens nicht. 
Der Sticlsatoffgehalt setzt die Leitfahigkeit. des Argons zwar erheblich herab, 
doch gelan:: e> aueli hier, inittels Funkenziindung dauernd brcniienctt: Bogen 
zii erhaltcn. 

I )  Ilk .-., I k r l i n  1909. 
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I n  den meisten FLllen wurde, analog den Versuchen in Teil I, 
eine Silberanode verwendet. Die Stromstarke betrug stets 0.2 Amp. 
N u r  beim Mangan wurde sie auf 0.4 Amp. gesteigert, weil bei 0.2 Amp. 
der  Bogen sehr unruhig brannte. 

Es sind bei dieser Methode im Lichtbogen sicberlich geoiigende 
Mengen Stickstoff vorhanden, um mit der Metalldampfschicht a n  der 
Kathodenoberfliicbe in wechselseitige Diffusion zu treten und zu rea- 
gieren. Die entstandene Verbindung gelangt dann teilweise aus dern 
Rereicli des Bogens heraus in den flussigen Gasraum und wird dort 
konserviert. Gleichzeitig wird selbstverstlndlich eio gewisser ober -  
schuIj an Metalldarnpf kondensiert, denn erstens ist namlich vie1 mehr 
Metalldampf vorhanden, a h  sich mit dem vorhandenen Stickstoff ver- 
binden kiinnte, und zweitens ist vermutlich i n  allen Fallen der Gleich- 
gewichtsbetrag des Nitrides, welcher der Gleichung: 

c: .c = const. c 
(N2) Metalldampf (Nitrid) 

entspricht, sehr Rering; selbst bei der Temperatur des Lichtbogens. 
Das Nitrid enthslt deshalb stets iiberschussiges Metall, wodurch eine 
direkte quantitative Analyse unmoglich gemacht wird. 

Der  gew~hnl iche  Gang der Analyse gliederte sich in drei Teile: 
1. Zersetzen des Reaktionsproduktes im Vakuum und Restimmuog 

des abgegebenen Nz, sowie des hietallruckstandes, wie i n  Mitteilung 2 
(s. 1442 ff.) beschrieben. 

2. Spektroskopischer Nachweis des R’?. 
3. Qualitative (und ev. quantitative) Priifuog der Substanz auf 

Ammoniak nach Zersetzung durcli Wasser oder Salzsiure, Ausfallen 
deu Metalles nach den Yorschriken der qualitativen Analyse und Ver- 
setzeo tles alkalisch geniachten Filtrates mit N e f l l e r s  Reagens. Bil- 
dung eines braunen Niederschlags wurde als sicherer Nachweis eines 
wirklichen Nitrides, d. h. Derivates vorn Animoniak, angesehen. 

Die Salze der Stickstoffwasserstoffsaure NIH, Azide, bilden beini 
Kochen mit Salzsaure ltein Amnioniak. 

Eine quantitative. Bestirnmung des Nitrides war n u r  bei Antimon 
angiingig und ist dort beschrieben. 

3. V e r s u  c 11 e 111 i t  d e In v e r f 1 u s s i  g t e n A r g o n  - S t i c k  s t  o f f - G e m  i s c  h. 
Es wurden alle diejenigen Metnlle untersucht, welche im flussigen 

Argon verstaubt waren, mit Ausnahme des Lithiums, bei dem uber 
die Existenz eines bestandigen Nitrides kein Zaeifel herrscht, rind 
des Zions, dessen Nitrid bereits beschrieben ist I). 

I )  Diese Rerichte 42, 527 [1909]. 
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Die Lichtbogen waren bei tliesen Versuchen nn der -4uode stets 
riolett und zeigten das Stickstoffspektrum, wahrend das Argonspektruni 
inis fruher zitierten Grunden nicht zu sehen war. Der  Stickstoffge- 
halt des gluhenden Gases iu  der Urngebung des Licbtbogens muljte 
also hbher als ~ O / O  sein. An der Kathode zeigte der Bogen die Farbe 
des gluheuden Metalldanipfes, genau wie i n  reinem Argon. Auch die 
Verstaubungsprodukte hatten wegen des hohen Gehaltes an  iiber- 
schtissigeni Metall zumeist das gleiche Aussehen wie die in reinem 
Argon erhaltenen. 

I. G r u p p e .  
N at r i u m , K a1 i II rn , R 11 b i d i u m. 

I h s  VerstHuhungsprodukt des Natriums war schwarz, das des 
Kaliiirns und Rubidiums b l a ~  gefarbt. Diese Substauzen waren G2-  

nrische von freiern Metall, mit Nitrid. Schon bei sehr schwachern Er- 
hitren gaben sie lebhnft Stickstoff ab. Das Yetall bildete bei Natriurn 
violette, bei Kalium und Rubidium gruue Diirnpfe, die sich an linlten 
Stellen der Riihre zu blauen Reschlagen verdichteten. 

Am leichtesten zersetzlich schien das Natriurnnitrid zu sein, bei 
dem Verpuffen stattfand. Kaliurn- und Rubidiumnitrid zersetzten sich 
ruhiger, doch vielleicht nur iufolge der geringeren Mengen. I n  keinem 
Falle wnrde dabei der Quarz des Rahrchens angegriflen. Die Zer- 
setzungstemperaturen dieser Nitride mussen also sebr tief liegen. 

Eine Restimmung des Mengenverhaltnisses von Metall und Stick- 
stoff war bei diesen Substanzen aus friiher erwahnteu Grunden nicht 
nugallgig. Da13 darin wirklich Nitride Torhanden waren, ergab ihre 
Einwirkung auf Wasser. nieses zeigte in allen FHllen eine starke 
Keaktion mit N e131 e r  s Reagens. Dagegeii gaben die Erhitzungsriick- 
stande, (1. b. die Sublimate in der Quarzrfibre, mit Wasser kein 
Amrnoniali. Die Zersetzung der Nitride von Natriurn, Kalium iind 
Rubidium verliiuft dernnach bei geriuger Erwarmung quantitativ. Hier- 
durch steheo sie iu auffallendenr Gegensatze zii dem bestlndigen Ni- 
trid T i 3  N. 

11. G r u p p e .  
Z i  n Ir , C ndni i u rn , Q, ti e c k s i  I b e r. 

1 .  Beim %ink wurde iu "/, Stunden - der Versuch muBte wegen 
Platzens tles Kiiblgefafies abgebrochen werden - ein schwarzes Pro- 
dukt  erhnlten. Rs e r w e s  sich d s  ein Gernenge von pyrophoreni Zink 
rnit Zinknitricl. Beim Gliihen irn Vakuum gab die Substanz ihren 
Stickstoff rluantitativ ab, x l b r e n d  das Zink subliniierte. 

Der Stickstoff wurtle i n  eiii Qnecksilhereuciiometor gepumpt u n d  lie- 
s t in in i t .  Da.. Volornen betiup retl. CR. 0.1 ccm. Dxs Zinksublimat in clrin 
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Quarzrohr wog 1.8 mg. Daraus berechnet sich der Stickstoffgehalt des Pro- 
duktes zu 6.5%. Der Formel ZnsNZ warden 8°/0 & entsprechen. Die 
DiIlerenz erklart sich durch den UberschuB des Metalles. 

Die Losung der Substanz in  Salxsaure gab mit N e l 3 l e r s  Reagens 
eine starke Reaktion. 

2. Beim Cadmium entstand ebenfalls eine schwarze Substanz. Bei 
dem Versuch, sie durch Klopfen in das Quarzrohr zu befordern, ex- 
plodierte ein Teil infolge der Erschutterung und bildete a n  der Innen- 
wand des Rohres einen gllnzenden Cadmiumspiegel. Gleichzeitig trat 
in der Spektralrohre das Licht des Stickstoffs auf. Dennoch war eine 
geringe Menge des Nitrides unzersetzt in das Quarzrohr gelangt. Sie 
wurde auf ihr Verhalten beim Erhitzen gepriift. Hierzu wurde zuerst 
wieder vollig evakuiert. 

Beim ErwHrmen im Wasserbade auf looo erfolgte nnr eine mini- 
male Gasabgabe, die wahrscheinlich von Fettdampf herriibrte. Dn 
sie sich nicht vermehrte, wurde durch Nahern einer kleinen Flamme 
hoher erhitzt. Nun trat Subliniation von Cadmium nnd gleichzeitig 
Stickstoffabgabe ein. Bei noch starkerem Krhitzen erfolgte plBtzlich 
1:iute Detonation und Zertriimmerung des Quarzrohrs. Durch den 
Stol3 der eindringenden Luft explodierte die noch am Boden des Re- 
aktionsrohres befindliche Substanz ebenfalls. Die Wirkung war sehr 
brisan t. 

Rin unzersetzter Anteil des Protluktes wurde nach entsprechen- 
der Behandlung niit positivem Erfolge auf Animoniak gepriift. 

3. Ziir Herstellung des QuecksilberdanipE-Lichtbogens wurde wie 
in der vorhergehenden Mitteilung verfahren. Es eutstand in  a / r  Stunden 
eine grofie 3lenge schwarzer Substanz, die sich, wo der Beschlag safi, beim 
Erwiirmen teilweise in Qoerksilbertropfen verwandelte. Wahrend das 
Quecksilber i n  Clem gekiihltenRohrendenocb gefroren war,wrirdeversucht, 
die Snbstmz in clas Qiiarzrohr zu kippen. Sofort erfolgte eine laute Ex- 
plosion, die ron  einer griinen Flarnme begleitet war und dns Reak- 
tionsrohr zrrtrummerte. Jlas Quecksilbernitrid ist demnach ein aufierst 
11 n bestiindiger li orper. 

Es lag also sicher ein Nitrid vor. 

111. G r u p p e .  

I n d i u m  u u d  T h a l l i u m .  
1. Das Verstaubun&sprodukt, des Indiums war schwarz und ent- 

hielt pyrophores Indium neben dem Xitrid. 13eim Erhitzen trat leb- 
hafte Zersetzung ein. Dnbei schmolz das Indium x u  glanzenden 
Kugeln. 

Das Volumen ctes abgegebencn X? betrug red. 0.6 ccm, (lan Gewiclit (1('3 

Indium, i m  Qunrzrohr 11.4 mg. Dm.niis bereclrnet sicli eiu Sticl~atoffgctralt 
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von 6.2 O!o. 

war also wieder ein betr%chtlicher Metallhberschu5 vorliaiiden. 
LJem norinaluii Nitrid InN diirclcn 10.9 O,'" Nz ent.sprc~-hcn. Es 

Die Substanz bildete beini Behandeln niit Salzsaure reichliche 
BIengen yon Aniriioniurnsalzen, die durcli N e B l e r s  Reagens nachge- 
wiesen wurden. 

2. Beim Thallium entstand ein lockeres, schwarzes Pulver. Bls 
der Bogen abgestellt und das Gasometer geoffnet wurde, wodurch der 
Druck stark abnnhm, begnnn die Substanz, sich innerhalb des fliissi- 
geu Gases uuter knatterndeni Gerausch zu  zersetzen. 

Es wurde deshalb das Gas abgepumpt, wahrend das  Reaktions- 
gefaB in sauerstoffreiche, flussige Luft tauchte. Dadurch sollte die 
Heftigkeit der Zersetzung vermindert werden. Aber immer, wenn der 
Druck erniedrigt wurde, wiederliolte sich die Erscheinung des Knat- 
terns. Als alles Gas abgepurnpt war, wurde die fliissige Luft ent- 
fernt. Es zeigte sich statt des lockeren, schwarzen Prodoktes ein 
glanzender Spiegel von Thalliuni an der Wand des Rohres. Der  Zer- 
fall war also schon bei der Temperatur der fliissigen Luft vollstandig 
vor sich gegangen. 

In der Tat folgte nun auch lieinc Erscheinung nichr, die aiif weitere. Zer- 
setzung schlieBcn IicBe, auch nicht heim Erliitzen eirier von dam Metallspiegel 
abgebrkkelten Probe. DaB die Zcrsctzong wirklich quantitativ erfolgt war, 
bewies ferner das Yersagen tlcr Xe Bler - I'robe. 

Bei dem Verstaubungsprodukt des Thal l ium in reinem Argon 
\var eine derartige Erscheinung nicht beobachtet worden. Das dort 
erhaltene schwarze Pulver blieb bei %immertemperatur auch im Va- 
kuurn unverandert. Man muB deninach annehmeii, dd3 im vorliegen- 
den Fnlle eine Verbinchug entsteht, die sic11 aber unter niedereni 
Druck selbst bei der Temperatur der fliissigen Luft spontan zersetzt. 
Dabei hinterbleibt metallisches Thallium, das gegen die Wand des 
Rohres geschleudert wird und diese 31s dichter, weil3er Spiegel iiber- 
zieht. Das Thalliumnitrid ist also iiur unter hohen Drucken bei der 
Temperatur der fliissigen Luft bestiindig. .Es durfte wohl das in&- 
bilste aller Nitride seiii. 

11'. G r u p p e .  

H l e i .  
Das  schwarze Verstiiubun~sprnduIct des Bleis enthielt das 13lei- 

nitrid in  geringeu Mengen. Es verpuffte nach dem Abpunipen des 
Gases durch bloBe Erschutterung und bildete eiuen dichten, glanzen- 
den Metallspiegel. Da13 die Zersetzung hier quantitativ erfolgt war, 
bewies das Verhalten des Ruckstandes gegen Salzsaure. Die ent- 
standene Losnng gab keine Reaktion auf Ammoniumsalze. 
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V. G r u p p e .  

A r s e u ,  A n t i m o n ,  W i s m u t .  
1. Beim Arseu wurde infolge des unregelmaaigen Brennens des 

Lichtbogeos nur wenig Substanz erhalten. Sie war rotbraun, in dicker 
Schicht dunkelbraun bis schwarz. Bei starkeni Erhitzen zersetzte sie 
sich langsani in N1 und Arsen, das  einen schwarzen Spiegel bildete. 
Eine Volumenniessung des Ns war bei der geringen Menge nicht er- 
forderlich. Der  Kachweis des Nitrids erfolgte durch Untersuchung 
der von Arsen befreiteu salzsauren L6sung der Verbindung auf Ain- 
moniumsalze. Es entstand ein dicker Niederschlag mit N e B l e r s  Rt. la g ens. 

2. Das Verstiiubungsprodukt des Antirnons war schwarz gefarbt. 
Bei schwachem Erwarmen im Vakuurn verpuffte das Nitrid unter Bil- 
dung eines Antirnonspiegels. 

Das Voluinen tles abgegebenen Stickstoffs letrug red. 0.45 ccm, die ent- 
sprechendc Antimonmenge 13.7 mg. Daraus ergiht sich cin Gchalt der Sub- 
stanz von 3.9 O / O  N?. Das Nitrid S b N  enthalt 10.5 o/o  Ns. 

Es gelnng, (lurch eine ungefkhre hnalyse zu eeigcn, dafi dns entstandcnc 
Nitrid virklich (lei, Zusarnmensetzung Sb N entsprach. Etwa 30 mg des Ver-- 
stlu1,ungs))roduktes w r d c n  niit 5 ccm n-Salzsiure einige Zeit gelinde erwiirmt. 
Dann wiirde ~ o n i  uugelijsteii Metall abfiltriert. Reim Zurucktitrieren des 
Filtrates wurtlen 45.7 ccin ' / l ~ - n .  Natronlauge vcrlraucht. Das Filtrat wurde 
wieder nngesloert uud dns ilntinion durch Schwefdwnsserstoff gefallt.. Das 
gebildete Sb,& irurde im Gooch-Tiegel aufgektngcn. Ea waren 6.4 mg 
SbsS3 entstanden. 

Es stimnit nun in tler Tat die dem gefundenen Sb2S3 entsprechende 
Menge Sb = 4.6 mg fiberein mi t  derjenigen blenge Antimon, die sich nus 
dem durcli 'I'itration gefundenen Salzskure-Verbrauch uiiter Annnhmc der 
Formel Sb K berechnet. Aus der Gleichung: 

geht hervor, dal) 4 1 n-Salzsiure (= 40 1 1ilo-n. Salzsaure) eiii Mol SbN, d. t i .  

120 g Antimoil, xnzeigen. Nun waren n. 0. vcrbraucht (.50-48.7 ccm =) 
1.3 cciii illo-n. Salzsiiure. 

Die Ubereinstinirnung der berechneten Mengen von 4.6 rng Antimoil (aus 
SbzSa) und 4.1 n ~ g  Antirnon (ails dem gefundenen Siiurevcrbrauch) muB als 
gcnhgend erachtet wrden, wenn man berhclcsichtigt, dat3 erstens die Anwen- 
dung so kleiner Meugen die Fehler sehr rergrBBcrt, und dal) zmeitens rein 
verteiltes hntimon sich in verdhnnter Salzsiiure docli in geriuger Ycnge liist. 
Daher geht ueben dem Nitric1 noch cine Spur des fiberschiissigcn hlctalles i n  
L ~ u u ~ ,  uod es wird zuviel SbsS3 gefunden. 

3. Beim Wismut wurde eine schwarze Substanz erhalten, die in] 
Vakuum bei geringer Erschiitteruug explodierte und dae Rohr niit 
gliinzend weil3em Metall tberzog. Gleichzeitig wurde vie1 Stickstoff 
rrbgegeben. Die N e B l e r - P r o b e  ergab, da0  in dem Ruckstand kein 
Nitrid mehr enthalten war. 

SbN + 4 HC1 r= Sb CI, + NH, C1 

Diescr Menge entsprcchen 4.1 nig Antimoii. 
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TI. G r u p p e .  
T e l l u r .  

Beini Te  trat die interessante Erscheinuug ein, dal3 offenbar zwei 
verschiedene Kitride neben einander entstanden waren. Die Substanz 
war tiefschwarz. Ein geringer Teil explodierte beim Klopfen an die 
Wand des Rohres und bildete einen schwarzen Yetallspiegel. D e r  
Rest, der weitaus die grijl3te Menge ausmachte, war im Vakuum nur  
bei starkem Gliihen zersetzlich und gab vie1 Nz ab. DaB ein Witrid 
vorlag, bewies die Probe mit N e f i l e r s  Reagens. 

Demnach besteht au5er der erplosiven Verbindung, die wahrscheinlich 
itlentisch ist mit dem zuerst ron Met  zner  1) dnrgestellten gelben Tellurstick- 
stoff, ein bestiridiges Nitrid cles Telliirs. Yielleicht. ist es die normale Ver- 
bindung. 

VII. G r u p p e .  
Xl a n  g a n. 

Bei 0.4 Amp. wurde eiue schwarze Substanz erhalten, die ihren 
Stickstoff heim Gliihen teilweise abgab. Sie erwies sich als ein Gemisch 
von pyrophoreni Mangan mit hlanganstickstoff. I n  dem Erhitzungsriick- 
stand ivaren nach Aufliisung i n  Salzsaure und Ubersattigung rnit 
Natronlauge relativ groBe Mengen von NI als Ammoniak nachweisbar. 

Nach einer Albeit von W e d e k i n d  und Veitz) entstehcn durch %in- 
wirkung von Ammoniak anf Mangan je nach der Tcmperatur zwei Nitride: 
bei der Temperatur des Ihallgasgeblases MnlNg, bei Kotglut MIQN~.  Auller- 
dem bildet sicli beim Gliihen von Mangan in1 Stickstoffstrom das Nitrid 
h1u5&. Eh folgt . ails diesen Ergebnissen die Tendenz der Nitride rnit 
ticherem Stickstoffgehalt, I.ieim Erwarmen in solche mit niederem Stickstoff- 
gehalt hberzugehen. Ninimt man an, ilaS im vorliegenden Fall ein Gemisch 
verschiedener Nitride entstnnden war, so mird es \whrscheinlich, dal3 die par- 
tielle Stickstoffnbgsbe durch den Ebergang eirics Sitridea in ein zweites, ntick- 
stolfiirineres zu erkliiren ist, z. R. von Un3& oder MnsN:, i n  Y i r ~ N ~ .  Hier- 
(lurch wiirdrn die Beobachtungen von Wedekint l  und Vei t  beatitigt sein. 

4 .  T e r s u c h e  u b e r  d i e  L i c h t b o g e n e u t l a d u n g  i n  g a s f o r m i g e n i  

Einige der vorstehend beschriebenen Nitride sullen diircli Er-  
zeugiirig win Iichtbagen in gnsformigein Stickstoff bereits dargestellt 
worden seiu. So behauptet A r o n  s'), 11. a. die Kitride von  %ink, 
Catln~iiini, Zinn und Rlei anf tliescin M'ege erhalten zu  habeu. Kach- 
ge\\:iesen hxt er nber nur Aluminium- uud Maguesium-Nitrid. 

S t i  c k s t o f f 

~ ~ 

' j  .\irn. chinr. I'hys. 15, 203 (190Sl. a)  Diese Bcrichte 41, 3769 [19OS]. 
3) He1 h i  g winncrt i n  tlcr Ztsclii.. f .  Elektrocliem. tlaran, daB das durch 

Es ist a1.w Dnrchfiuikung in fliissiger 1,irft rntweiehende Protlukt X203 js t .  

gel\ isserniaflen &IS Nitrid (lea Sauer.4aft's. 
4) Aun.  pli!s. [ k ]  1, 7110 [1?00!. 



1473 

der -4 bkuhlung stattlindet. 
Es ist also an eine Konser- 
vierung derartiger endo- 
thermer Korper ohne die 
Anwendung plotzlicher Ab- 
kiihlung nicht zu denken. 

Wir  haben, um zu 
einer definitiven Entschei- 
dung zu gelangen, dieLicht- 
bogenbilduog in gasformi- 
gem Stickstoff bei folgen- 
den Metallen studiert: 

Zn, Cd, S n ,  Pb, Sb, Bi, 
,\In und Xi. 

Der  dam benutztestick- 
stoff entstamnite derselben * - 
Quelle wie der zur Herstel- 
lung des Argon-Stickstoff- 
Gemisches verwendete. Der  
Apparat wies neben einer 
T 6 ple  r -  Pumpe,einern Ga- 
someter und einer Auffange- 
vorrichtung z u r  Wiederge- 
winnung des Stickstoffs 
hauptslchlich ein zweck- 
entsprechend konstruiertes 
ReaktionsgefLB auf. . 

Es war yon zylindrischer 
Form und von einem \vasser- 
durchflosseiien I<hhlmantel 
umgeben. Die Elektroden 

standen vertikal einander 
gegenkher. Sie aind i n  Fig. 6 
abgebildet. Die rcratellbare 
Anode bestand H U S  einem 
innen mit Wasserkiihlung vor- 

Die Un bestandjgkeit der betreffenden Verbindungen mach 
gaben von A r o n  s unwahrscheinlich. 
fallsgeschwindigkeit dersel- 
hen bei irllmilhlicher Ab- 
krihlung zu langsarn auf 
Null, so daB eine vollstan- .H;o 
dige Zersetzung wahrend 

Es sinkt niirnlich die 

% 

- 1  
Fig. 6.  

Ite die An- 
hohe Zer- 



belieneii Messingrohr A ,  an \\elcbes ein Stuck Kupferrolir B angel6tet 
war. .In dem gesclilossenen unteren Ende C des letztereii bildete sich der 
Hog en. 

Die Kathode wurtle folgendcrmaflen hergestellt : 
Ein ca. 1 cni weitcs, IinlbkugelfBrmiges Niipfclien D aus Quarz niit An- 

satztqdlarz E uud dariii eingeschliffeiieni Nickelstahlstift F wurde tnit detii 
betreffenden geschiiiolzenen oder pulverfijmmi~eti Metall gefiillt. Es wurde in 
einc C;lasrijlire Z so eingesetzt, tlafl der Sickelstahlstift F in  die Platinspirale 
G hinciiigedriickt wurde. Da diese mi t  dcr (:kc I2 in Verbindung stand, bei 
welclicr (lie Strornleituog angelegt xurde, so var  fur eincn sicheren Kontakt 
des I\-athodenitietalls mit dern Platin gesorgt, und bcim Herunterstellen der 
A i d e ,  Lia C das Kathodenmetall berulirte, Ring tler Strom durch das Ganze 
hiiidurcli. Diese Vorrichtung hat sicli schr bewahrt. 

Der  l'ersuch wurde folgendernialien ausgefubrt: 
T)ns Reaktionsgefal3 wurde leer gepumpt und Stickstoff YOU etwa 

Iialbetii Atmosphiirendruck eingelassen. Daun wurden die Wasser- 
kiddungen in Gaug gesetzt. rind der Lichtbogen entzundet. Es w i d e  
GleicLstrom verwendet, wobei die gekiihlte Kupferaoode iiicht ange- 
griffeu wird. l j ie  Strotnstiirke betrug 1.5-3 Amp., je nachdem das 
1inthodrtiniet:ill leichter oder schwerer verdampfte. 

L)as Yetall schniolz zunachst, glulite und verdampfte dnun leb- 
hatt.  A i i  der Wand des GefiBes und an der gekiihlten Anode ent- 
b t x t i d e t i  dichte, meistens graue Ueschlage. An der Kathode war ge- 
wijliiilich uiir der Rand des Niipfcheus niit einem geringfiigigen Be- 
achlag iiberzogen. Die OberFliiclle des Metalls blieb, a d e r  bei %inn 
u i i d  .\langan, riillig blank. l)er Lichtbogen wurde in der Kegel 30- 
60 .\linuten itii Gang erhalteii. 1)ie Metallspektra waren auoerordent- 
licli glitizend. besonders beim Bf:iugau. Nach Abstellen des Bogens 
wurde d:tnti tler Stickstoff niittels der T o p l e r - P u m p e  und der Auf- 
fangevorrichtutig i n  das Gasometer zuriickgepurupt. l h r a u f  wurde 
tl:ij Keaktionsgefiild geijffnet und  das gebildete Produkt uutersucht. 

Die Annlyse wurde i n  folgeuder Weise ausgeftihrt: Es wurdeii 
iiiitiier getrenut gesantriielt und analysiert : 1. der Beschlag a n  der 
l\'nud, 2 .  der Heschlag a n  der Anode, 3. der Beschlag an der Iia- 
tbode. Zuni Kxchweis der el-cut,. Sitridbildung. genugte die Behand- 
Iring der Substauzen niit yerdiinnter Salzsaure, Ausfalleu des Metalls 
nacli deli Vorschrifteu der qualitativeu Analyse und Prufung des 31- 
knlisch getnachten Filtrats ;tuf -4tiiinouiak ntittels N e B l e r s  Keagens. 

Nacli dieser Metliode wurde bei Zink, Cadmium, Blei, Wismut 
untl Xickel keiue Nitridbildung aufgefunden. Keiner der verschiedenen 
Beschlage gab auch n u r  die kleiuste Spur von Airtnioniak au Salz- 
aLure nb. l u  Anbetracht der auBerordentlichen Scharfe der R'eBIer- 
Probe 1;auii &her behauptet werden, tlaB die betreffenden Nitride 
uicht erlialten wordeu waren. 
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Spuren von Nitrid waren dagegen bei %inn nnd Antimon nach- 
weisbar. 

In gr8Berer Menge gelang die Darstellung von Jlangannitrid bzw. 
-nitriden nach dieser Methode. E:s entstand ein schwarzes Pulver, das 
bei Luftzutritt teilweise zu braunem Mn3 0, verbrannte. l)as Mangan 
zeigt daher, wenn man die Ergebnisse bei der Verstiiubung in Argon 
mit i n  Betracht zieht, eine starke Tendeiiz zur Rildung der pyro- 
phoren Form. 

Wir kiinnen daber die Vermutungen ron A r o n s  nur  in Bezug 
auf das Zinn bestiitigen. Xeu nachgewiesen wurde die Bildung Y O U  

Antimon- un t l  hIaogannitrid uiiter den beschrieberien Versuchsbetliu- 
g 11 n g en. 

Wenn der Stickstoff bei tlernrtigen Versuchcn nit4it frei YOU 02 n n d  
Wasserdarnpf ist, kanu Rildung von Stickoxyclen im Lichtbogen eintreten, 
die mit tlern Wasserdampf salpetvige bzw. Sslpetersiiurc geben. Dann ist 
aber die Bildung von Nitriten hzw. Nitraten in dem Beschlag an der Wand 
denkbar. Wird nun ein solclier Besclilag mit Salxshrc hehandelt, so redu- 
ziert event. das fiberschkssige Metall die salpetrigc bzw. Salpetersaure zu 
Amnioniak, aelches nachher irrttimlich eioer Nitridbildung zugeschriehen 
w i d .  

Doch war die Menge derselben sehr gering. 

Der NZ mu13 tlaher v6llie rein untl trocken scin. 

5 .  A l l g e m e i n e s  u b e r  d i e  N i t r i d b i l d u n g  d e r  E l e m e n t e .  
Es sol1 hier iiicht die Rede sein \-on den Salzen der Stickstoff- 

wasserstoffslnre, den Aziden, die in  der Literatur haufig mit den wirk- 
lichen Nitriden, den Derivaten des Ammoniaks, verwechselt worden 
sind. Azide entstehen bei hoher Temperatur iiberhaupt nicht und 
lassen sich in keineni Fall direkt aus den Elernenten gewinnen. 

Eine groBe Aiizahl von Elementen verbindet sich aber bei 
hijherer Temperatur direkt rnit dem Stickstoff z u  Nitriden. Eine 
andere, zunieist niit Erfolg benutzte JIethode zur Darstellung dieser 
Korper ist die Einwirkung YOU gasformigem oder fliissigem Smnioniak 
auf die betreffenden Elemente selbst oder auf ihre Verbindungen. Es 
konnen dabei die verschiedensten Temperaturen zur Anwendung 
kommen, je nachdem das betreffende Nitrid in der Hitze bestiindig ist. 

Die Methode der plijtzlichen Abkiihlung ist zum Studium der 
Reaktionsfahigkeit des Stickstoffs vor dieser Untersuchnng nicht an- 
gewendet worden. 

a) L i n k e  V e r t i k a l r e i h e n  d e s  p e r i o d i s c h e n  S y s t e m s .  
Gleichviel, welche Methode dnbei zum Ziele fuhrte, sind in  reinem 

Zustande und ihrer Zusammensetzung nach als wohldefinierte Nitride 
bekannt die Stickstoffverbindungen folgender Elemente: Li, Mg, Ca, 
Sr, Ba, R ,  Al, Si, Ti, Zr, Ce, Th, P, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, U, Mn 
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und Fe. Wie ersichtlicli, sind dies nur Elemente aus den linken 
Vertikalen der einzelnen Gruppen des periodischen Systems. Dabei 
sind die Elemente der beiden obersten Horizontalreihen linksstehend 
gedacht. Alle diese Nitride hilden sich in der IIitze und bleiben 
auch bei 1angs:tmer Abkiihluiig bestehen. 

b) I. G r i i p p e  u n d  r e c h t e  V e r t i k n l r e i h e n .  
Ails der ersten Gruppe und nus den rechteu Vertikalen der iibrigen 

(;ruppen waren bisber nls sicher existierend bekannt, nber zumeist 
nicht in reiuer, voii einem dritten Element (I12 oder 0 2 )  freier Form 
erhnlten, die Nitride Y o n :  Cu'), Ag?), Cd3), Hg'), Snj) ,  Pb'), Sb'), 
13iG), Se'), 'Yeq), CI, Br, J. 

Hiervon sind n u r  (lie Sitride von IIg, J;i und 're, sowie die Stick- 
stoffverbindungen der Halogme in reineni Zustnnde dnrgestellt und 
a u al .y s i e rt \v o rcle I i . 

I*:rwiihut sind aiil3ertleni in der Literatur uoch Sitride vou Sa s), 

K'") und Zu. Die Anfi"ber1 iiber die Darstellung yon Nntriurii- und 
Kaliuinuitrid (aus 6 Na + K, Iiei dunliler elektrisclier Entladung, 
bezw. atis K X &  durch Erhitzen bis zur Rotglut) sind aber yon l ' i -  
t b  e r l e y  11) bestritten worderi, dern es  niclit gelang, diese Perbindungen 
i o  der bezeichneten Weise zii erhalteii. In der Tat niacht die Unbe- 
standigkeit der in den T 'ers t~nbun~sprodukten YOU Natrium und Ka- 
liuni euthaltenen Nitride tiieser Metalle gegen Erwarmung die betref- 
fenden Angaben iiber die C;ewinnuug derselben , zum mindesten im 
Fall e des K d i u  ms, seh r u n 5v nli rsc h ei II lic h . 

Das Nitrid von %ink will F r : i n k l a u d ' ' )  durch Erhitzen yon 

Zinbarnid auf 2Wo, ferner A r o n  s durch 1,ichtbogenentladung in Stick- 
stoff erhalten haben, was wir aber nicht hnbeii beutiitigen ki;nnen. 

.... ~. ~ 

1) S c h r t j t t e r ,  Aim. d. Clieiii. 37, 131. 
2) Kaschig ,  .inn. d. Chem. 233, 93. 
3) P r a n z  F i s c h e r  uud Tliovici, llieae Ihichte  41, 3802 [l908]. 
4, P l a n t a m o u r ,  Ann. (I. Cheni. 40, 115; F r a n k l i n ,  Ztaclir. f.  anorg. 

F r a u z  F i s c h e r  und I l io\- ic i ,  tliese Hericlita 41, 4449 [1905]; 4P, 
Chem. 46, 1 [1905J. 

527 [1909]. 
6) F r a n k l i n ,  loc. cit. 
7 Espenscl ie id ,  Anu. d. Cliem. 113, 101. 
8 )  h f e t z n e r ,  IOC. cit., s. 'lellur. 
9, 'Lehnder, JVied. Ann. 52, 56 [1894]. 
lo) Gay-Lnssac u. T h i n a r d ,  Rech. plips.-chini. [ lUl l ]  I, 337: n a v y ,  

") Jouro. Chem. SOC. 66, 504, 51 1. 
12) Phil. Mag. [4], 15, 149 [l%S]. 

Phil. Transact. 40, 150 [1809]. 
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Die Beobachtung F r a n k l a n d s  scheint aus dem gleichen Grunde, wje 
bei Kalium, auF eineni Irrtum zu beruhen; denn das  YO^ uns darge- 
stellte Nitrid war bei dieser Temperatur bereits zersetzlich. * Imnier- 
hin kiinnte unter hijheren Drucken die Verbindung bei 200’ noch be- 
standig sein. 

Au, Ni, Co, sowie die Plationietalle scheinen keine Nitride zu 
biiden, wenigstens fehlen dariiber Angaben in der Literatur. Das sog. 
ICnallgold, das diirch Einwirkung von Ammoniak nuf  Goldsxlze ent- 
steht, lint nacli R a a c h i g ’ )  die Forniel 

/XH 
‘XH.*. r\ I I  

\Venn trotztlcin ciii Nitrid des Goltlcs tlcnkl)ar ib t ,  bo cl idte ca jeilt~nlalls 
aubrordentlich explosiv win. Darnuf lasscn die Eigenachalteii d w  Sitride, 
welclie von den urngebendcii hlctallcii im periodischen Sydein, &J Sillxr 
und Quecksilber, gelJilclct werden, 6llne meiteres schliel3en. 

Im allgemeinen laBt sich in Bezug auf die rechteii Vertiknlreihru 
der einzelnen Grupperi wohl sagen, dafl alle Heobaclitungen, rinch 
welchen angeblich Nitride bei liiiherer Teniperatiir ohne Anwendung 
plotzlicher Abkullungsniethodeii erhalteri worden sind, anf Irrtiimern 
beruhen. Dies folgt nus der Zersetzlichkeit cler bei iinseren Versuclieo 
gewonneneu Yerbind ungen i n  der Warme. 

Fur identisch mit scbon bekanuten Nitriden diirfen wir folgende 
der von U U Y  erlialteoeii ausehen : 

Cd-, Hg-, Sn-, Ph-, Sb-, Bi-, Mu- und el-. Zn-Kitrid. 
Doch sind Cd-, Pb- und Sb-Nitrid von I l i o r i c i  nur spurenweise 

dargestellt und dnher noch nicht als .zuiiieist explosive Kiirper erkannt 
worden. Die Verbindungen Y O U  Quecksilber uncl Wismut dagegen 
h a t  bereits F r a u  k l i n  isoliert und a19 auBerst nnbest.lndige Gebilde 
beschrieben. Uber Sn-, M n -  und Zn-Nitrid sielie die Literatur- 
angaben. Dau Gemeiosame aller dieser Nitride ist, daB auBer denen 
von Ziiin ( h r o n s )  n n d  hinngan (s. M’edekind) sich keines bisber 
direkt aus den Elementen, ohne die Anwendung der Methode der 
plotzlichen Abkiihlung, hat erhalten lassen. 

Als neu und ~ i i l l i g  sicher nachgewiesen wurde bei der Liclt- 
bogenentladung im flussigen Argon-Stickstoff-Gemisch die Bildung der 
Nitride Y O U :  

Na, K, Rb, Cd, 10, TI, Pb, As, Sb und Te. 
Da8 die zweite, bei Te spurenweise erhaltene Verbindung ihrem instabilen 

Charakter nach mit einer als hbchst explosiv bekannten, gelben Stickstoffver- 
bindung des Te identisch sein kBnne, wurde bereits erwiihnt. 

I )  Ann d. Cheni. 286, 355 [1886]. 



1478 

Zusnm nienf a s s u  n g. 
1. Als genieiiisam nnd wesentlich sei zuniiclist Folgendes hervorgeholJcn: 

Es lasscn bich mit der  angewandten Methode der  pldtzlichen Ahkiihlung in 
ticm fliissigen Gemist.li von Argon untl Stickstoff die unhestandigen Nitride 
siinitlichcr Metalle tler rccbtcn Vertikalreihen tlcs pcriodischen Systems, sogar 
(lie p n z  instahilcn, wic Hg-, TI-, Pb- und Bi-Nitrid, o h m  Ausnahnie dirckt 
nus den Elenlenten gcwiuncn. Dic einzige Xcthode, nach aelclier dies ge- 
schehen knnn, ist die tlcr plijlzlichen Abliiililung in dcr Form, v ie  sic bei 
den vorliogentlcii Versucheii angenendct worden ist.  Die Nitride bilden sich 
Jurcli die Reaktion dcr Metalldimpfc des Lichtbogens mit dem Stickstoff bei 
hohcr Temperxtiir und werdcn diirch tlic pl6tzlichc .4bkiihlung innerhalb tles 
f lksigen Gases koriserviert. 

2. I n  dein verfliissigten Gcmisch von 90 o/o Argon u i i t l  10 O/,)  StickstoFF 
liiltleten sich die Nitride ron:  Na, K, Rb, Zn, Cd, tlg, In, ‘1.1, Sn, I’b, 
As, Sb, Ri, T c  und >In. Davon maren bisher noch gar  nicht bekaunt otlcr 
beschrieben die Nit,ritlc von:  S:i, I<, lib, Ctl, In, TI, Pb, As, Sb untl Tc. 

3. D a s  Gemcinsanic ist, (la8 dicsc Verbindungen direkt atis den Elenlenten 
erhalteii wurdcn. Sie sind siinitlich hbkijmmlinge tlcs Ammoniaks und nicht 
+lt\va Salze tler Stic~listofFmasserstoffs~urc, also richtige Nitride und keino 
Xxide. 

4. Die Verbindungen wurden nie ganz rein erhalten, sie waren stets durch 
iiberzrhiissigen Metallstnub iind zwar meist schwarz gef:irbt. Zinnstickstoff 
liountc ciurch Variation der  ~icrstellun~sl)edingungen, Antirnonstickstoff durch 
Aunlysc bcziiglich seiner Xusammensetzung untersucht wcrden. Bei allen 
;mdeicn wurtle gczeigt, daW sic mit Pkuren stets Ammoniumsalze, nie aber 
HFdrnzinsalzc oder dergl. lieferten. Auflcrdeiii w r e n  sic teilwciee niit den 
R ~ I S  tler l i t e ra tnr  belianiiten, ;tbcr auf antlcrcm Wege crhnltcnen Xitridcn 
identisch. 

5. Dic Nitride init hijhereni Atomgewicht warcii cxplosiv, z.  B. 
Cd-, Hg-, Pb- und Ci-Nitrid. Die ubrigeii zersetztcn sich beini vorsiclitigcn 
Krhitzen n u r  unter schwachcni Verpuffen oder fiberhaupt ganz rnhig. 

6. Dnrch 1,ichtbogcnentladnng in g a s f B r m i g e m  Stickstoff wurde Lei 
Zn, Cd, Pb, Bi und Ni kein Kitritl erhalten. Spurenweise war dies bci Sn 
iind Sb der  Fall, in grol3cii hfcngcn bci bln. 

7. Abgescheii yon der  erstcn Gruppe dcs periodischen Systems, wo h b -  
weichungt,n -iorkomnien, wurdc allgcmein gezeigt, daW tlic linken Vertikal- 
reihen niir Elenicntc enthnltcn, wclche bei Zimnicrtcmpcratur bestiindige Xi- 
tridc bildcn, w;ihreiitl dic rechten Vertikalrcihcn nur  solche Elcmcntc aiif- 
wcisen, dcrcn Xtr i t lc  bei Zimmerteruperatur instabil sintl iincl tlurch StoB odcr 

8. Nsclidem wir so gezrigt haben, (la8 der  Stickstoff sich bci holier 
Temperatnr tlirelit mit fast allcn 3lctallcn rerbindet, kann man die IIppothese auf- 
stellcn, daW tlw Sticktoff  der  Xrtlat.nioophiire, als die Teniperatur der  Erde 
nnch eiiiige t:ciisend Grad bctriig, zum Teil wcnigstens in Form 
solchcr eutlothernier Sitritle gebuntlen mar. Wihrend der  bufierst langen Ab- 
kiihlnngszcit der Ertle sind alle tlic hei hoher Temperatur ehedem vorhandcn 

tzung gcbracht \vcrtlen. 
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gcwesenen Nitride wiedcr zerfalleii. - Wir haben solelie durch die Methode tlcr 
plbtzlichen hbkiihlung konserviert. 

Auch zu diesen Untersuchungen standen iins die von der J a g o r -  
stiftung bewilligten Mittel zur  Verkigung, und wir mochten nun nach 
A bschluB der Versiiche unsereni Danke hierlur nochmals Ausdruck 
verleihen. 

283. W. Swientoslawski: Diazo- und Azoverbindungen. 
Thermochemische Untersuchung. I. 

(Eingegangen am 14. April 1910.) 

I n  dieser Abhandlung wollen wir die therrnochemischen Daten 
des Diazotierungsprozesses, der Neutralisationswiirme des Diazonium- 
hydrats, der Bildungswkirme des Diazopseudosalzes u. a. ver6fteot- 
lichen. Eine quantitative Bestimmung dieser Daten i d  bis jetzt noch 
niemals durcbgefiihrt worden, da die 3feinung allgemein verbreitet war, 
daB diese Versuche mit enormen Sch wierigkeiten rerbunden sind. I n  
Wirklichkeit kann uur eine geringe Zahl dieser Versucbe zu den 
schwierigen thermochemischen ISsperimenten geziihlt werden. 

Die Methode, nnch der wir gearbeitet haben, war die folgende: 
Nehmen wir eine Reihe der Liisuogen: 

A .  
H .  c Nol. NaNO2, 
C. q Mol. NaOII, 

a Mol. snlzsaures Amin und b 1101. HCI, 

D. q Mol. NaOIi  + p Mol. P-CioHi.OII, 

und verniiscben wir die Ltjsungen A und B, so erhalteu wir: 

a R.NH?,HCI + b HCl+ c NaNO2 = a R . N N . C l +  c NaCl 
+ (c-a) HNO? + (b-c) HCI + 2 a  HzO + Q Cal. 

Weun wir die Reaktionswtirme des Schema: 
R.K;Bz,HCI(i) + HNOS(I)  = It.NN.Cl(i) + 2H2O fi) + Q-Cal. 

uutersuchen wollen, so rniisseo wir eitie Korrektion c x 3450 Cal. ein- 
fiihren, wo 3450 C:d. den Uiiterschied der Neutr:ilisationswBrnie der 
Sauren HCI uud HN02 bedeutet I).  

1) NaKOl(1) + HCI(i) = NaCI(i) + HN@y(t) + 3150 Cal. Jonm. der KUSF. 
Phys.-chem. Ges.  41, 587 [1!)09]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 9 6 




