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Mitteilungen. 
116. H. B. Baker und R J. Strutt: 

tfber die aktive Yodiflkation des Stickstoffs. 
(Ebgegangen am 13. Februar 1913.) 

Mit (?em r a k t i y e n  S t i c k s t o f f a  beschaftigt sich eine vor kurzem 
in den *Berichten* veriiffentlichte Abhandlung von 15. T i e d e  r i i i t l  

E. Domcke’) .  Im Gegensatz zu dem einen von tins ( S t r u t t ) .  
schlieflen die genannten Verfasser, dafl sich das SNachleuchtencc  des 
aktiven Stickstoffa nicht beobachten liiflt, sobald das X I I  den Ver- 
suchen benutzte Gas absolut frei von S a u e r s t o f f  ist. Nun hat aber 
der eine von iins3) nachgewiesen, dafl Stickstoff, der durch lange nn- 

dauerndes Stehen uber kaltem Phosphor praktisch vollkonimen \-on 
Sauerstoff beireit wrorden iut bezw. hochstens 1 TI. Sauerstoff il l  

100000 Tin. des Gases enthalt, doch noch das Nachleuchten des 
aaktiven Stickstoffs* zu zeigen vermag. T i e d e  und D o m c k e  geheii 
hierauf nicht weiter ein, sondern setzen sich iiber diese l’atsache mit 
der Remerkung hinweg, sie miaten auf Grund ihrer eigenen Versuche 
annehmen, ‘dafl Phosphor kein geeignetes Yittel sei, um Stickstoff yon 
den letzten Spuren Sauerstoff zu befreien. Im iibrigen stiitzen sie 
ibre  AUffRSSUng, dal3 aktiver Stickstoff tiberhaupt nicht existiere, in1 
wesentlichen auf ein neues, von ihoen selbst ausgefuhrtes Experiment: 
Sie  stellen den von ihoen benutzten Stickstoff durch Erbitzen YOU 

Barium- oder Kaliumazid in eineni Rohrchen dar, welclies an das 
Kntladungsrohr angeschmolzen ist ; letzteres wird zlinHchst vollkommen 
leer gepumpt und d a m  nocli mehrmal9 mit dem sich entwickelndeir 
Stickstoff ausgespult. Auf diesem Wege erhielten sie schlieBlich eiii 
Gas, welches das Nachleuchten nicht niebr zeigte, diese Erscbeinuny 
aber  sofort wieder aufwies, sobald ibm eine geringe Menge Luft oder 
Sauerstoff zugemischt wurde. 

Wir haben niin diesen Yersuch mehrfach wiederholt, und zwnr 
unter Beobachtung aller notwendigen Vorsichtsmaflregeln, sind aber 
stets zu dem gerade entgegengesetzten Ergebnis gekommen. Als Sticli- 
stoff-Quelle benutzteo wir Kaliumazid, das  aus I< a h  1 b a u m  schem 
Natriumazid hergestellt worden war, und zwar i n  der Weise, dab  wir 
a u s  der Liisung dieses Salzes zuniichst das  unliisliche Silberazid ab- 
schieden, letzteres dann mit der aquivalenten hlenge Salzslure zer- 
legten, und die so gewonnene freie Stickstoffwasserstoffsiiure nunnielir 

1) 13. 46, 4095 [1913]. 2, Proc. Koy. Soc., Serie A, 88, 539 [1913]. 
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mit Kalilauge absattigten. Uni es von  okkludiertem Wasser zu be- 
freien, wurde das zur StickstofI-Entwicklung bestinimte K:rliumsnlz 
jedes M:rl zuoachst geschniolzeo. Unser Apparat stinimte iu alien 
wesentlichen l'eilen mit deni von  T i e d e  und Dor i icke  iiberein. Hei 
einigen Experimenten wurde ein Quecksilber-Heberbarometer auge- 
schniolzen, rnit dessen Hilfe man den im Apparat herrxchendeo Druck 
lestsrellen konnte; meist aber sab man hiervon .ab uod begniigte sidi 
daniit, den Druck aus den] Cbarakter der Entladung zii schiitzen. In 
eitiem Falle diente durch fliissige Luft gekuhlte Holzkohle zur Ah- 
sorption der letzten Gasreste, nachdem der Apparat zuvor mittels 
einer G a e d e - P u m p e  aiisgepurnpt wordeo war. Hierbei wurden die 
GefWBwHnde eioige Zeit erw5rmt und die Platin-Elektroden bis zur 
Rotglut erhitzt, so da13 keine Gase mehr okkludiert sein konnteri. 
Dal3 der Apparnt dicbt war, ergab sicb daraus, dsB er  das R i i u t g e n -  
strahlen-Vakuum mehrere Stunden hindurch aufrecht erhielt. Nach 
tliesen Vorbereituogeo wurde niit dem Erwiirmen des Kaliumazids 
begonoen, wobei m a n  deo Druck auS 40 mm ansteigen liefl, wahrend 
die Entladung andauernd zwischen den Elektroden uberging. Der 
Apparat wurde  dann so weit ausgepumpt, daB die Eutladung auf- 
hijrte, und hierauf von neueni mit StickstoIE bis zti 40 mm Druck ge- 
fiillt. Dies wurde viermal wiederbolt; dabei war  i n  keihem hugen- 
blick - rornusgesetzt, dall geniigend Sticltstoff vorlianden war, uni  
die Entladungen zu ermoglicheii - irgeod welche T'erminderuog in 
tler glinzendeo Erscheiuung des Xachleuchtens zu bemerkeii. Bei 
einem aodreri Versucb wurde der Apparat aus Jenaer Hartglas her- 
pestellt, si) daO seine Wande wklirend des Leerpompens etwns stiirker 
erliitzt werden konnten und dadurch eine nocb bessere EotEernuiig 
okkludierter Gaareste geniihrleistet. erscbieu. Bei dieseni Versuch, 
h i  welcheni weit groI3ere llengen Stickstoff als sonst zum Ausspiilen des 
Apparates rerwendet wurdeo, hinterblieb dementsprecbend auch eine 
wesentlich grijRere Jlenge von iiietallischeni Kalium, das jedoch wah-  
rend der ganzen Dauer des Versuchs vollkommen blank erscbien. 
I;nd trotzdeni trat das.Leuchteu stets auf, so lange die Entladung 
ti berging. 

Bei einem andren Versucb wurde die fliissige Legierung yon 

Ii:ilium iind Nntrium in den Apparat hineingegeben und die Valiuuni- 
Phtladungsrohre, nach voraufgehendem grundlichem A usspiilen und 
Er\vi.rnieu, niit rerdunntem Stickstoff gelullt und ZIIgeSChmiJlZen. A h  
man daon die Eotladung ubergehen IieB, t r r t  das Nachleuchteo wiederunr 
auf nnd lieB sich such noch nnch Verlaiif von 21 l a g e n  wahrnehmen. 
Die fliissige Legieruog lag i n  eioer Vertiefung am Boden des Rohres 
i i i  Form eines Tropfens, dessen Oberlljiclie \vie ein Spiegel glCnzte. 



Da das Gas vollkommen freien Zutritt zu der Legierung hatte, 
so kann kaum ein Zweifel dariiber bestehen, daB unter diesen Um- 
standen eine praktisch vollstiindige Entfernung des SauerstofSs ails 
dem in der Rohre vorhandenen Gase eingetreten sein muB. Der be- 
treffende Apparat steht ubrigens hier in arbeitsfahigem Zustande be- 
reit, und wir wurden uns freueu, ihn einem jeden, der sich fur die 
weitere Entwicklung der Angelegenheit interessiert, vorfiihren zil 
d ii r fen. 

Aus den voranstehend iriitgeteilten Beobachtungen ergibt sich ohnc 
weiteres, dnB es uns absolut unmijglich gewesen ist, auch nur die ge- 
ringste Bestatigung der Auffassung 211 gewinnen, daB Sauerstoff gegen- 
wartig sein mu& wenn das Nachleuchten des Stickstoifes eintreteii 
SOU. Aber selbst wenn hierfur - obwohl wir dies mit aller Energie 
i n  Abrede stellen - doch gerioge Q.unntitiiten Sauerstoff erforderlich 
sein sollten, so wiirde dadurch trotzdem nicht im geringsten tler Re- 
weis fiir die Existenz des aktiveu Stickstoffa erschiittert sein, wie 
dies T i e d e  uud D o m c k e  anziinehnien scheinen. Denn es bedarf 
gar keiner naheren Erorterung, daB das hier behandelte Nnchleuchterl 
niemals als B e  ne i  s Siir das Vorhandensein von wiktirem Stickstoffa hin- 
gestellt worden i3t. Der  wahre Grund fiir die Annahme, daf3 es eineu 
xaktiren Stickstoffa geben xnusse, ist narnlich der, daIj der aus der 
Vakuumrohre austretende Gasstroni, obwohl e r  ganz kalt ist, durch 
eine ungewijhnliche Reaktionsfahigkeit ausgezeicbnet erscheint, und 
z. B. beim Einleiten i n  wasserstoff-haltige organische Verbindungen 
B l a u s a u r e  bildet. Gewohnlicher Stickstoff, mag er n u n  Spuren 
Sauerstoff enthalten oder nicht, wiirde hierzu doch sicherlich nicht 
imstande sein! 

Wir hegen zwar die feste ffberzeugung, daB der bei Reak- 
tionen dieser Art wirksarne StofF lediglich nus Stickstoff besteht, 
wollen sber  nunmehr einrnal fiir einen Augenblick annebmen, daI3 e r  
a w h  SauerstoFf enthalt. Wieriel Sauerstoff T i e d e  und D o m c k e  fur 
erforderlich halteu, wissen wir nllerdings nicht, doch scheinen sie Z L I  

glnuben, daB bereita eine mlBig durchgreifende Reinigung des 
Romben-Stickstoffs, der anfanglich iingeflihr 1 O/,, Sauerstoff oder aucli 
etwas weniger zii enthnlten pflegt, dns Auftreten der Erscheinuug 
nicht verhiodert. Wir wollen n u n  einmnl voraussetzen, der verwendete 
Stickstof! enthalte I '11. Sauerstoff i n  l000Tln. des Gases. Wie wir 
d urch direktes Titrieren der entstandenen Rlausaure nachweiseri 
kunnten, IaBt sich ungcfahr 1 ''/lo des gesamteo, durch den Apparat 
hindurchgehenden Stickstoffa i n  den aktiven Zustand ubersuhren. Mit  
andren Worten also: Der zur  Bildung yon Blsusaure fahig gewor- 
dene Stickstoff erscheint unter allen Umstiindeu seiner hlenge nach 
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zehnmal so groB, wie die Gesamtmenge des als vorhanden gedachten 
.Snuerstoffs. Wenn wir aber zur Erklkrung der aktiven Eigenschaften 
des Gases anuehmen wollten, es handle sich hierbei urn eine Verhin- 
dung von Stickstoff mit Saueretoff, so wiirden dementsprechend iiur 
Molekule wie NloO oder (noch wahrscheinlicher) gar N l o o O  in Be- 
trncht kommen konnen. Wir glauben jedoch nicht, daB eine Hypo- 
these dieser Art bei den Chemikern irgend welchen Anklang finden 
diirfte. 

Alles in allem glaubev wir also nicht, daB Sauerstoff dazu not- 
wendig ist, damit das Nnchleuchten des Stickstoffes zustande kornimt. 
I-liergegen scheinen uus nbmlich die folgenden Griinde zu sprechen : 
1. es ist Festgestellt, daB kalter Phosphor bei geniigend langer Ein- 
wirkung den Sanerstoff praktisch vollkommen aos dem Stickstoft ent- 
fernt, und daW so vorbehandelter Stickstoff trotzdem nocb das Nach- 
lciichten zeigt; 2. im Gegensatz 211 T i e d e  nnd D o m c k e  finden wir, 
tlitW auch aus Kaliumazid entwickelter Stickstoff das Nachleuchten 
vollkommen deutlich zeigt; 3. nach iinseren Reobachtungen gibt auch 
Stickstoff, der lange Zeit in der Entladungsrijhre uber der fliissigen 
I(Rliuui-Nat.riurn-Legiernng gestanden bat, die Erscheinuog des Nach- 
leuchteos; 4. selbst wenn die von uns in ihrer Herecbtigung be- 
strittene Behauptuog wahr ware, daW eio gewisser Sauerstoff-Gebalt 
fiir das Zustandekommen des Nachleuchtens notwendig ist , so bliebe 
doch imrner noch die nicht abzuleugnende Tatsache bestehen, daB ein 
(+as erhalten worden ist, welches schon i n  der Kalte mit Koblen- 
wasserstoffen unter Bildung von Blausiiure reagiert. Wenn nun dieses 
Gas aber trotz alledem kein mktiver Stickstoff(( sein soll, als was ist 
es clam aufzufassen? 

%um SchluB sei noch besonders betont, dnB jeder der beiden 
Verfasser dieser Mitteilung unabhlngig yon dem andren die volle 
Verantwortung fiir die im Vorsnstebenden geschilderten Versuche 
iibernimmt. 

L o n d o n .  Imperial College of Science and Technology. 




