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Untersuehungen fiber die Einwirkung von ginneblorfir 
auf die 8tickstoffsauerstoffverbindungen, 

Von Oscar Freih. v. Dumreicher. 

(Mi~ 4 IIolzschnitten.) 

(Aus dem Laboratorium des Prof. E. L u d w i g.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. luli 1880.) 

Zur Darstellung grOsscrer Mengen yon Hydroxylamin sind 
bisher allgemein zwei Methoden in Anwendung gekommen, die 
eine yon dem Entdeeker  des Hydroxylamins W. Lossen~ 1 die 
andere yon E. L u d w i g  und Th. He in .  ~ L o s s e n  stellt, wie 
bekannt, Hydroxylamiu dutch Reduction des Salpetersliureiithyl- 
iithers mit Zinn und Salzsiiure dar (statt des Salpetersitureiithyl- 
iithers kann aueh freie Salpetersiiure oder ein salpetersaurcs 
Salz, z. B. Natriumnitrat verwendet werdcn), Ludwig" und H e i n  
lassen Zinn und Salzs~iurc aufg t iekoxyd einwirken. Naeh beiden 
Methoden erhalt man neben t[ydroxylamin ziemlieh viel Ammoniak, 
indem eine weitere Reduction dcs zuerst entstandenen Hydroxyl- 
amins erfolgt. 

Bei der redueirenden Wirkung~ welehe eine Mischung yon 
Zinn und Salzsiture ausiibt, kommt zweierlei in Betraeht~ einmal 
der bei der Bildung. des Zinnehloriirs auftretende Wasserstoff im 
Entstehungszustand% dann abet aueh das fertige Zinnehloriir. 
Es war zu erwarten~ dass man Reduetionen mit Zinnehloriir 
besser werde beherrsehen ki3nnen, als mit Zinn und Salzs~ture, :~ 

1 Annalen der Chemic uud Pharmaeie, Suppl. V[, pag. "220. 
Beriehte derk. Akademie der Wissensehaf~en. LX., pag. 808. 

3 L im pr i e h t  (Berieht der deutsehen chem. Gesellsehaft, 11, 35) 
empfiehlt wegen des glatten Verlaufes der Reaction die org'anisehen Nitro- 
verbindungen mit Zinnchloriir zu reduciren; naeh seinen Angaben ist men 
im Stande, auf diese Weise die Nitrogruppen in einer organisehen Ver- 
bindunff quantitativ zu bestimmen. 
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so das se s  beispielsweise mSglieh skin werde, bei Anwendung 
g'eeigncter Quantitaten yon Zinnchlortir die Reduction der Sal- 
peters~ture nur bis zum Hydroxylamin zu fiihren und die Bildung 
gr(isserer Ammoniakmengen zu verlneiden. 

Auf Anregung meines Lehrers Prof. E. L u d w i g  habe ich 
zun~tchst die Eiuwirkung yon Zinnchlortir (bei Gegenwart fi'eier 
Salzs~ure) auf Salpetersiiure~thyliither untersucht und nachdem 
sich dabei gezeig't hatte, dass die l~e6uction bei Anwendung 
dieses Reductionsmittels sehr glatt verl~iuft, so dass unter Ein- 
haltung gewisser Concentrationsverh~tltnisse keine merkbare 
Menge yon Ammoniak entsteht, wurde die Untersuchung auch 
auf andere Stickstoffsauerstoffverbindungen ausgedehnt. Den 
Inhalt der folgenden Miltheilung bilden demnach die Ergebnisse 
meiner Untersuchungen tiber die Einwirkung des Zinnchlortirs 
auf Stickoxydul, Stickoxyd, salpetrig'e S~ure und Salpetersi~ure~ 
ferner die Resultate der Dichtenbestimmung des Stickoxyduls, 
sowie der eudiometrischen Analyse dieses Gases, endlich die 
Beschreibung einer Modification zur Bestimmuug der Salpeter- 
s~ure nach P u g" h. 

I. 

Die Einwirkung yon Zinnchloriir auf Stickoxydul. 

Die Versuche, welehe in dieser Richtung angestellt wurden, 
haben gelehrt, dass Stiekoxydul weder bei gew~hnlieher Tempe- 
ratur, noch bei 100 ~ C. dm'ch Zinnchlortir chemiseh verlindert 
wird, selbst wenn man die Zeit der Eiuwirkung auf mehrere 
Wochen ausdehnt. Dieses Resultat war tibrigens nach dem 
bekannten indifferenteY~ Verhalten des Stickoxyduls bei mi~ssigen 
Tempcraturen gegen andere kr~ftige Reductionsmittel zuerwarten. 
Bei allen meinen Versuchen wurde das ZinnchlorUr in Li~sung 
angewendet; als Li~sungsmittel 'diente wasserige Salzsgure yon 
ungefithr 40 Percent Salzs~tm'egellalt; die relativen Mengen yon 
ZinnchlorUr und Salzsiiure waren so gew~thlt, dass die verwendete 
Salzs~iure immer mehr Chlor reprasentirte, als zur Bildung yon 
Zinntetrachlorid erforderlich war. 
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II. 

Die Einwirkung des Zinnchloriirs auf Stickoxyd. 

E. L u d w i g  und Th. H e i n  z haben nachgewiesen, dass 
Zinn und Salzs~ure auf Stickoxyd in der Weise einwirken, dass 
durch Addition des nascircnden Wasserstoffes zum Stickoxyd 
Hydroxylamin gebildet wird: 

.NO § H 3 = NOH 3. 

Analog verlauft der Process, wenn man statt einer Misehunff 
yon Zinn und Salzsaure eine L~sung des Zinnchlortirs in wasse- 
riger Salzsaure anwendet. 

Um zuniichst zu erfahren, ob Zinuclflortir a.uf Stickoxyd 
iiberhaupt einwirkt, wurde folgende Versuehsanordnung getroffen. 
Ich liess aus Eisenvitriol und Salpetersaure entwickeltes Stick- 
oxyd yon Eisenvitrioll~sung absorbiren, ftillte mit dcr gesattigten 
dunklen FtUssigkeit einen kleinen Kolben nahezu bis zum ttande, 
ftigte dann in den Hals einen Pfl'opf ,nit Gasleitungsrohr und 
erwi~rmte den Kolben allm~tlig, worauf die mittlere Portion des 
entweichenden reinen Stickoxydgases in einem graduirten Ab- 
sorptionsrohre tiber Quecksilber aufgefangen wurde, in welches 
ich dann concentrirte salzsaure ZinnchlorUrl(isung einspritzte. 
Schon nach wcnigen Minuten war eine Verminderung des Gas- 
volumens cingetreteu, durch kriiftiges Schtitteln tier mit einem 
Kautschukst()psel verschlossenen R(ihrc konnte die Einwirkung 
so beschleunigt werden, dass nach ganz kurzer Zeit eine betri~cht- 
liehe Menge des Stickoxydgases vcrbraucht war. Das Stickoxyd- 
gas war nicht durch einfache Absorption yon Seite der w~tsserigen 
Fltissigkcit verbraucht worden, sondern es war durch die Ein- 
wirkung des Zinnchlortirs in Hydroxylamin tibergefllhrt worden 
gemiiss der Reactionsgleiehung: 

2 NO -+- 3 SnC12 -4- 6 HC1 ~ 2 NHaO § 3 SnC14. 

Wurde die salzsaure ZinnehlortirlSsung naeh der Einwirkung 
auf das Stickoxyd mit Wasser verdtinnt und durch Einleiten yon 
Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit, so zeigte die yore Schwefel- 
zinn abfiltrirte FlUssigkeit, wenn man dureh Kochen den Sehwefel- 

~ L . c .  
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wasserstoff aus ihr vertrieben hatte, alle fur eine Hydroxylamin- 
15sung" charakteristisehen Reactionen. 

Diesen Versueh habe ich im kleineu und grossen Massstabe 
oft wiederholt~ dabGi beobachtete ieh folgende Erscheinung, flit 
die ich keine Erkli~rung zu geben weiss. 

Wenn eine bGstimmte Menge des Stickoxydgases yon der 
Zinnchlortirl(isung verbraucht worden war, blieb der Process auf 
einmal stehen und das Gasvolumen verring'erte sigh nicht mehr, 
wiewohl noch sehr viel anveri~ndertes Zinnchlortir vorhanden und 
nut ein kleiner Theil desselben in Tetrachlorid umgewandelt war. 
Wurde die Einwirkung des Zinnehloriirs auf Stickoxyd bei 100 ~ 
versucht, indem man die beide Ktirper enthaltende Absorptions- 
rlihre in ein mit siedendem Wasser geftilltes Gefass tauchte, so 
trat nach kurzer Zeit vollst~tndige Umwandlung des Stickoxydes 
ein; das Gas war vollst~ndig verschwunden, diesmal enthielt dig 
FliissigkGit aber kein Hydroxylamin mehr, sondern dieses war 
yon dem Uberschtissigen Zinnchlortir bei der hohen Temperatur 
vollsti~ndig zu Ammoniak reducirt worden. Versuche, dig mit 
rcinem salzsauren Hydroxylamin angestellt wurden, haben er- 
geben, dass diese Verbindung in kurzer Zeit vollkommen in 
Salmiak verwandelt wird, wenn man sie mit einem grossen Uber- 
sehusse yon Zinnchlortir in salzsaurer LSsung" auf 100 ~ erwi~rmt. Die 
Reduction des Hydroxylamins zu Ammoniak durch Zinnchloriir 
unter den angegebenen Bedingungen erfolgt nach der Gleichung: 

NHaO -~ SnC12 ~- 2 HC1 ~ NH 3 -+- H20 -+- SnCl~. 

L o s s e n  ' hat schon angegeben, dass tiydroxylamin durch 
Zinn und Salzs~ure, allerdings nur langs~m, in der W~irme zu 
Ammoniak reducirt wird. 

Nachdem festgestellt war, dass ZinnehlorUr aus Stickoxyd 
Hydroxylamin erzeugt, wollte ich versuehen, ob sigh diese 
Reaction nicht zur Darstellung grSsserer Mengen yon Hydroxyl- 
amin verwenden lasse. Um gUnstige Bedingungen herbeizufiihren~ 
war kS nSthig, die ZinnchlorUrlSsung in mSglichst fein vertheiltem 
Zustande dem Stickoxyde darzubieten und den Gasstrom auf 
einem langen Weffe mit der ZinnchlorUrlSsung in Bertihrung zu 

L. c. 
52 
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bringen. Dies erreichte ich dureh Anwendung eines Apparates, 
den 1)rof. L u d w i g  sehon seit mehreren Jahren zur Darstellung 
yon Hydroxylamin aus Stickoxyd~ Zinn und Salzsaure benUtzt; 
die Einrichtung dieses Apparates ist aus der nebenstehenden 
Fi B. 1 ersichtlich~ welehe ein Glied des gauzen Systems darstellt. 

Fig. 1. 

/i~ i~ i~.~./ L/ . . . .  ~ = ~ ~  ~I':'/:F/~ ~- = ~:~ ~ : ~  ~:~- 

Eine U-fSrmige RShre steckt mittelst einer am Buge angesehmol- 
zenen RShre a in dem den HMs der Flasehe b verschliessenden 
StSpseL Iqahe den Y[tindungen beider Sehenkel tr~gt das IJ-Rohr 
je  ein seit]iches AnsatzrShrehen c. Die Mtindungen der Sehenkel 
enthalten durchbohrte KautsehukstSpsel~ welehe die RShren d 
aufnehmen, die naeh Art einer Quetsehhahnbtirette eingeriehtet 
sind; diese RShren werdeu yon eineln Holzgestell getragen; die 
Regulirung der aus ihnen in die U-fOrmigen R6hren fliessenden 
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Fliissigkeit geschieht dutch Schraubenquetschhithne e. Der ganze 
Apparat bcsteht aus zehn his zwSlf solchcn gleichen Theilen~ die 
bet c durch Kautschukr(ihren mitcinander vcrbunden sin& 

Die tl-RShrcn wurden mit Glasperlen~ die Tropfr(ihrcn mit 
concentrirtcr salzsaurer ZinnchloriirlSsung gefiillt~ die Quetsch- 
h~ihne wurden so regulirt~ dass ungef:~thr jcde Secunde ein 
Tropfen herabfiel. Um die Fltlssig'kcit mSglichst mit Hydroxyl- 
amin anzureichcrn~ wurdc die in den Flaschen b angelangte 
LSsung wicder in die TropfrShren gegossen und dies fUnf-his 
zehnmal wicderholt. 

Die Ausbeute an Hydroxylamin, weiche bet den mit dem 
beschricbenen Apparate angestellten Versuchen erzielt wurde, 
ist gering'~ sic ist wesentlich kleiner als sic erziclt wird~ wenn 
man in demselben Apparate Stickoxyd mit Zinn und Salzs~ure 
behandelt~ wobei man den Strom des Stickoxydgases so reguliren 
kann, dass derselbe vollkommen aufgebraucht wird und uicht 
eine Spur davon am Ende des RShrensystems entweicht. 

Mcine Hoffnung, in dcr Einwirkung des Zinnchlorth's auf 
Stickoxyd eine ergiebige Methode der Hydroxylaminbereitung 
gefunden zu haben~ wurde demnaeh nicht erfUllt. 

Ein Vcrsuch mit alkoholischer ZinnchlorUrlSsung, dic mit 
Salzs~ture versetzt war, hat zu keinem positiven Resultate gef~ihrt, 
auch scheint es nach diesbezUglichen Versuchen~ dass verdUnnte 
LSsungen yon ZinnchlorUr auf Stickoxyd gar nicht odor nur 
i~usscrst langsam einwirken. 

Eine werthvolle Thatsache haben die Versuche tiber die 
Einwirkung des ZinnchlorUrs auf Stickoxyd indessen doch 
.ergeben~ ni~mlicl b dass Hydroxylamin~ respective Stickoxyd in 
tier W~trme dutch einen grossen l~berschuss yon concentrirter 
ZinnchlortirlSsung vollstlindig und leicht in Ammoniak umgewan- 
dolt wird. 

Die Einwirkung des 

Mi~ssig verdtinnte 

III. 

Zinnchlori irs  auf  sa lpet r ige  S~ure. 

LSsungen yon salpetrigsauren Salzen, 
mit conccntrirter salzsaurer ZinnchlortirlSsung zusammengebracht, 
wcrden unter stUrmischer Gasentwicklung zcrsctzt i wcndet man 
bcide LSsungen in coneentrirtem Zustande an, so ist die Reaction 

52* 
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ungemein heftig und man erh~lt ein Gemenge mehrerer gasfdrmi- 
get Reaetionsproducte. Bei stark verdUnnten LSsungen verl~iuft 
die Reaction ohne bemerkenswerthe Temperaturerhi3hung ziem- 
lieh g'latt nnd es wird im Sinne folgender Gleiehung StiekoxyduI 
gebildet: 

2 NO2H + 2 SnC12 + 4 C1H ----- N20 + 2 SnCI~ § 3 H20. 

Dieses Auftreten des  Stickoxyduls kann man sehr leicht 
demonstriren; miseht man n~imlieh in einem Reagenzrohre eine 
verdtinnte Li3sung yon salpetrigsaurem lqatrium niit stark ver- 
diinnter salzsaurer ZinnchlortirliJsung zusammen, so erfolgt 
unmittelbar darauf lebhafte Gasentwieklung; das entweiehende 
Gas ist farblos und l~isst sigh dutch die charakteristischen Re'tctio- 
hen als Stickoxydul erkennen. Wenn die L6sungen des l'qitrits 
und des Zinnchloriirs nieht sehr verdtinnt angewendet werden, 
so sieht man zu Anfang tier Oasentwieklung" rothbraune D~impfe 
entweichen, deren Ursprung offenbar in der Zersetzung des 
Nitrits dutch die Salzsiiure zu suehen ist. 

Selbstverst~indlieh kann man diese Reaction zur Darstellung 
yon reinem Stickoxydul verwenden, vorausgesetzt, dass ausser 
salpetriger Saute und Stickoxyd dutch l~cbenproeesse night 
etwa auch noch Stickstoff g'ebildet wird. Oenaue Untersuchungen 
iiber die l~atur des mit Kalilauge und Eisenvitriolli3sung gewasehe- 
nen Gases habcn reich iiberzeugt, dass freier Stiekstoff bei dieser 
Reaction nieht auftritt. Zu meinen ersten hieher gehiJrigen Ver- 
suchen verwendete ieh kliufliches l'qatriumnitrit, das ungef~thr 
50 Proeent tier reinen Verbindung enthielt, w~thrend der Rest tier 
Hauptsaehe naeh salpetersaures Salz war. Da ich beobaehtet 
hatte, dass Zinnchlortir bei tier Einwirkung auf salpetersaure 
Salze ebenso Hydroxylamin erzeugt, wie dies fur die Einwirkung 
yon Zinn und Salzsiiure schon l~ingst bekannt ist, da ferner 
V. M e y e r  I beobaehtet hat, dass Hydroxylamin und salpetrige 
S~iure sich miteinander zu Stiekoxydul und Wasser umsetzen 
(2qH30 § lqO~H = ~N20 § 2 H20), so konnte bei den beschriebe- 
nen Versuchen tiber die Einwirkung des Zinnehlortirs auf salpeter- 
haltiges Kaliumnitrit das entwickelte Stickoxydul aus der 

AnnaJ. Chem. Pharm. Bd. 175, pag. 141. 
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Wechselwirkung yon salpetriger Si~ure und Hydroxylamin hervor- 
gegangen sein. Um also sieherzustellen, dass die salpetrig'e 
S~ure durch ZinnehlorUr zu Stiekoxydul reducirt werde, musste 
ich Versuehe mit reinen ~itriten anstellen. Ich wi~hlte zu diesen 
Versuchen Silbernitrit und Natriumnitrit, welches letztere aus der 
Silberverbindung durch Zersetzen mit Koehsalz darg'estellt wurde. 
Die nlit diesen reinen salpetrig'sauren Verbindungen wiederholt 
ausgeftihrten Experimente haben iibereinstimmend gelehrt~ dass 
die salpetrige S~ture, respective die salpetrigsauren Salze, durch 
ZinnchlorUr in der Weise zerlegt werden~ dass dabei als einzige 
Stickstoffvcrbindung Stickoxydul auftritt, und dass somit die im 
Eingange dieses Capitels aufgestellte Zersetzungsgleiehung ihre 
volle Giltigkeit hat. 

Um festzustellen~ dass das bet diesem Process ent- 
wickelte, durch Kalilauge und Eisenvitriollfsung" gewaschene 
Gas reines Stickoxydulg'as und namenflich nicht mit iYeiem Stick- 
stoff gemeng't sei~ konnte man entweder den Absorptionsco~ffi- 
cienten oder die Dichte dicses Gases bestimmen~ oder endlich 
dessen eudiometrisehe Analyse vornehmen. Ich entschloss mich 
fUr die letztere~ da sic mir als der einfachste und kiirzeste Weg 
erschien~ die liber die Rcinheit des Gases gestellte Frage zu 
beantworten. 

Meines Wissens existirt iiber die Htiglichkeit, Stickoxydul 
durch Verbrennung mit Wasserstoff im Eudiometer zu bestimmen~ 
nur eine Ang'abe yon Bun sen in dessen ,Gasometrischen Metho- 
den". In der zweiten Auflage~ pag. 60, ist iblgender Verbrennunffs- 
versuch des Stickoxyduls mit Wasserstoff angefiihrt: 

Angewandtes Stickoxydul. . .  28" 79 ~ a 
Nacll Zusatz yon H . . . . . . . .  75.98 ~ b 
Nach der Explosion . . . . . . . .  48.50 ~ c 
Nach Zusatz yon 0 . . . . . . . .  64"06 ~ d 
Nach der Explosion . . . . . . . .  34" 46 ~ e 

Daraus erg'ebeu sich folgende Rechnung'selemente: 
v ~  1 gesetzt: 

a =  V =-28"97 oder 1"000 
( b - - c )  ~ g~ ~ 27" 48 , 0" 948 

c---~ ( d - - e )  ---- V,, ~--- 28" 77 , 0- 992. 
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Daraus ergibt sieh die naehstehende Volumzusammen- 
setzung' ftir das Gas: 

Stickstoff . . . . . . . . .  0. 992 
Sauerstoff . . . . . . . . . .  0 '  470. 

Die Abweichung der g'efimdenen yon tier theoretisch berech- 
neten Zusammensetzung, welche in einem Volumen des Gases 
ein Volum Stickstoff und ein halbes Volum Sauerstoff fordert, ist 
zwar nicht sehr erheblich, a.ber doch grosset, als sie bei der- 
gleichen eudiometrischen Bestimmungen zu sein pflegt. Der 
theoretischen Zusammensetzung' nach miisste das Volumen des 
verbrannten Wasserstoffes sowohl, als das des ausg'eschiedenen 
Stickstoffes dem Volumen des angewandten Gases gleich sein: 

Der Versuch gibt: 
Angewandtes Gas . . . . .  28" 97 
Verbrauchter H . . . . . . .  27" 28 
Ausgeschiedener N . . . .  28" 77. 

Diese Zahlen zeigen, class die Verbrennung' des Wasser- 
stoffes auf Kosten des im Gasc enthaltenen Sauerstoffes keine 
ganz vollst~tndige war, dass mithin, um befriedigeudere Resultate 
zu erhalten~ der Wasserstoffzusatz bei tier Verbremumg; vermehrt 
werdcn muss." 

Ich habe zuniichst, um reich zu iiberzcug'en, ob es geling't~ 
auf eudiometrischem Weg'e brauchbare Resultate far das Stick- 
oxydulg'as zu gewinnen~ u yon reinem~ aus salpeter- 
saurem Ammoniak bereiteten Stickoxydul mit Wasscrstoff im 
Eudiometer vorgenommcn. Ich ftihrc einige der dabei erhaltenen 
Resultate an. 

I. 
] Temp. 
i Vol. Druck C. ~ I RcducirtesVol.1 

Stickoxydulg'as feucht . . . .  [219"17 0 .3013 21 .6  57-297 ~ a 
N a c h Z u g a b e v o n H  . . . . . .  398 .88  0-4831 22 .2  170 .88  = b  
NachderVerbrennunf f  . . . 3 1 9 . 5 7  0"405 222i113"81 -----c 

Daraus crg'eben sich iblgendc Rechnungselemente: 
V =  I g c s c t z t :  

a =  Y = 5 7 " 2 9 7  oder 1-0000 
(b--c) = F~ ~ 57 .07  , 0. 9960 

Reduc i r t e s  V o l u m e n  fiir 0 ~ C. u n d  760 Mm. ])r~lck. 
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II .  

Vol. Druck Temp. -r �9 C o Reducirtes ) o~. 

Stickoxydulg'as feucht . . . .  216 '  20 0 '  3113 21'. 31 58" 664~--- a 

l~ach Zugabe yon H . . . . . .  399" 17 0"4958 21 "21176" 73 ~ b 
I 

Nach der Verbrennung . . . .  3 2 0 . 5 7  0 .4167 21 .2  11.8"43 ~ c. 

Daraus ergeben sich iblg'ende Rechnungsclemente:  

v - -  1 gesetzt: 
a ~  V ~ 5 8 " 6 6 4  oder 1"0000 

( b - - c )  -~-  l / \  ~ 5 8 . 3 0  ,, 0" 9938. 

Nach Zugabe yon H . . . . .  
Nach der Ve rb rennung . . .  

[ II .  

o V , ) I .  Druck ' (IcI~P" Reducirtes Vol. 

Stiekoxydulg'as feueht . . . .  171.06 0 ,2608  21"65 3 8 " 2 7 9 ~  a 

Iqach Zug'abe yon H . . . . .  /371.76!710.4586] 22.3 150.750 ~ b 
Nach der Verbrennung . . .  316 .07  0 .4069  22.4 112~940~  c. 

I 
Daraus erg'eben sich folgcude Rechnuugselemente:  

v ~ 1 g'esetzt: 
a ~  V ~ 3 8 " 2 7 9  oder 1 ' 0 0 0 0  

( b - - c )  ~ V~ - ~  37-81 ,, 0.9879.  

Da  diese Versuchsresultate sich in gcnUgender 0bere in-  

stimmung mit den theoretisch berechncten Wcrthen befinden, so 

glaubte ich mich zu der Annahme bercchtig't, dass man das Stick- 
oxydul auf eudiometrischem Weg'e best immen k(inne, und ich 
ging demnach daran, solche Best immungen mit dem dutch Zinn- 

chlorUr aus salpctrigsaurem Snlzc dargestcllten Gase vorzu- 
nehmcn. 

Das aus reinem salpetrigsaurem Natrium dargestellte Gas 
ergab folgende Resultate- 

[ V o l .  I T~ ~mp.j .. �9 
Dru(:k C. o j Rettuc. Vo . 

St ickoxydulgas feucht . . . .  268- 6 I 0 . 346  22"35 80 '  92 ---~ a 

46717 0556 1220/23199 = , ,  
. 369-27 0.4578121.6 [150"10-~- c. 
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Daraus ergeben sich folgende Rechnungselemente: 

v---~ 1 gesetzt: 
a ~--- V ~ 8 0 " 9 2  oder 1.0000 

( b - - e )  = Vr = 81"89 ,, 1.0118. 

Die Analyst einer zweiten Gt~sprobe, welehe aus k~iufiiehem 
Kalinmnitrit erhalten war, ergab fblgende Resultate: 

I Druck Temp. Reducirtes Vol. Vol. I 

1 .26 ' 0. 2752121"6 I 46"563 = a Stickoxydulgas feucht . . .  196 

Nach Zugabe yon H . . . . .  368 7510"4496121"5 I ]46'50 --~ b 
Nach der Verbrennung...  298"67! 0"3664/21"75 99'299 ~--- c. 

] / 

Daraus ergeben sich folgende Rechnungselemente: 

v--  ] gesetzt: 
a ~ -  V ~ 4 6 ' 5 6 3  oder 1"000 

( b - - c )  ~ ~ -~- 47 "201 , 1 '0136. 

Ich habe auch eine Anzahl Bestimmungcn des si)ecifischen 
Gewichtes yore Stickoxydul ausgefUhrt, auf welche ich nun nigher 
eing'ehen will. Veranlasst wnrde ich dazu, well eine einzige An- 
gabe in der Litcramr existirt, welche sich auf einc Dichten- 
bestimmung' dieses Gases bezicht. [m crsten Bande der ,Annales 
de Chimie et de Physique" yore Jahre 1816 theilt auf pag. 218 
G a y - L u s s a c  mit, dass Col in  im ,Laboratoire de l']~cole poly- 
technique" eine Bestimmun~ der Dichte des Stickoxyduls vor- 
genommen und die Zahl 1" 5 2 0 4  g'efimden habe~ w~thrend die 
Theorie 1"5209 verlange. Ausser dieser kurzen Anffabe finden 
sich keinerlei Bemerkungen fiber dig Art der AusfUhrung der 
betreffenden Experimente, ebenso keine Anffaben tiber die 
Temperatur, bei der dieselben vorgenommen wurden. Ieh stellte 
mir die Aufgabe, die Dichte des Stickoxyduls bei verschiedenen 
Temperaturen zn ermitteln~ und bediente reich zur LSsung �9 dieser 
Aufg'abe im Wesentlichen des yon Bunsen  1 angegebenen Ver- 
fahrens~ an welchem ich einige kleine Modificationen anbrachte, 

Annalen der Chemie und Pharm., Bd. 141, p. 273. 
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welche sieh einerseits auf den Thermostaten~ anderseits auf 
den Versehluss der Gef~tsse beziehen~ in denen die Gase 
gewogen werden. 

Das zu den Versuehen nSthige Stiekoxydulgas wurde aus 
reinem salpetersaurem Ammoniak bereite L dureh Wasser~ Kali- 
lauge und EisenvitriollSsung g'ewasehen~ dutch eoneentrirte 
Sehwefels~ure und Phosphorsi~ureanhydrid getrocknet. Auf die 
Diehtung des Apparates, der begreiflicherweise aus vielen ein- 
zelnen untereinander verbundenen Theilen bestand~ war die 
grSsste Sorgfalt verwendet worden. 

Bei den ersten Versuehen erhitzte ich das salpetersaure 
Ammoniak in einer Retort% welehe nut dutch ein Drahtnetz yon 
der Flamme des Gasbrenners getrennt war. Alle bei diesen 
Versuehen erhaltenen Zahlen flit die Diehte des Gases bei 
gewShnlieher Temperatur waren gegen a.lle Erwartung kleiner, 
als sie die Theorie verlangt, und da bei dem lung' andauernden 
Gasstrome an eine Verunreinig'ung mit Luft nieht zu denken war, 
so konnte ieh reich nut zu der Ansieht hinneigen~ dass ein Theil 
des salpetersauren Ammoniaks dutch l~berhitzen an den Retorten- 
wanden eine abnorme Zerlegung erfahren habe und dass dem 
untersuchten Gase freier Stickstoff beig'emengt gewesen sei. 
Besser~ aber noeh immer nicht mit der Theorie gentigend im Ein- 
klang, wurden die Resultate, als ich bei weiteren Versuehen die 
das salpetersaure Amnloniak enthaltende Retorte im Sandbad 
erhitzte. 

Um den dutch diese ung'leiehmiissige Erhitzung iu die Ver- 
suehe eing'eftihrten Fehler zu eliminiren, vertausehte ieh das 
Sandbad nlit einem Bad yon Wood'sehem Metall. Nunmehr hatte 
ich die Erhitzung des Ammoniumnitrats vollstiindig in der Hand. 
Die Zerlegung desselben erfolgte bei vorsiehtiger Leitung des 
Erhitzens s% dass nieht die Spur yon NebeIbildung in der Retorto 
wahrzunehmen war, und dass die geschmolzene Salzmasse w~th- 
rend der ganzen Gasentwicklung wasserhelt blieb; dies ist 
unbedingt erforderlieh, wenn man reines Stiekoxydu]gas erzie- 
len will. 

Mit dem Versehluss der Gef~ss% welehe das zu wagende 
Gas aufnehmen sollen, hatte ieh viele Anstnnde. Es gelanff mir 
night, hierKautsehuksehlauehe zu erhalten~ welehe die Herstellung 
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yon dicht schliessenden B u n s e n'schen Verschlussstiickcn ermSg- 
licht h~ttten. Alle Kautschukr(ihren, die ich mir verschaffen 
konnte, hatten innen eine feine Rinne~ welche Undichtheit ver- 
anlasstc. 

Um dieser Mis~rc zu entg'ehcn~ wurde bcschlossen, den u 
schluss dcr Gcfii.sse durch dicht aufgeschliffene IGlaskappcn zu 
bcwerkstclligen. Diese sind yon Geiss le r ' s  ~qachfolg'er in Bonn 
hergestellt und haben sich so vortrefflich bcw~thrt~ dass ich die- 
selben flit solche Apparatc sehr empfehlen kann. 

Um cinch sicheren Verschluss der Gefiisse dutch diese 
Glaskappen herbeizufiihren, wurden diesc vor jedem Versuche 
mit Vaselin dtinn bestrichen. 

Es ist selbstverst~ndlich~ dass die Gewichtsdiffcrenzen der 
Glaskappen dutch g'l~scrnc Zusatzgewichte ausg'eg'lichen waren, 
und dass die ganz gering'en Differenzen, welche sich dutch das 
jedcsmalig'e Einschmieren mit Vasetin erffaben~ vor jedcm Ver- 
suche dutch W~tgen mit dcr Schwing'ung'smethode sorg'fitltig" 
ermittelt wurden und dann in Rechnung' kamcn. 

Von der Gtite dieses Verschlusscs Mbe ich reich dutch viele 
WSg'ungen Uberzeug't~ indem ich die Gef~ssc einerseits mit ab- 
g'ektihltem, anderscits mit erwi~rmtem Gas fUllte, dann verschloss 
und yon Zcit zu Zcit wog'. Selbst tmch mchrercn Fig.. 2. 
Wochcn war das Gcwicht vollkommcn unveriindcrt 
g'eblieben. 

Die nebenstehende Fig'm: erl~iutert diese Ein- 
richtung. 

Die Gefi~ssc ftir Gas und Luft befanden sich 
wi~hrcnd des Durchleitens in einem Apparate~ der in 
sciner/iusseren Form dem Thermostaten yon B u n s e n 
~thnlich ist. Constante Temperatur wird in diesem 
Apparate dadurch erzielt, dass der Raum zwischcn 
dcm innern und Kusscrn Blechgef~.sse durch eine 
FlUssigkeit oder durch eincn Dampf yon bestimmter 
Temperatur w~hrend dcr ganzcn Versuchsdauer 
durchstrSmt wird, zu welchem Zwecke an den beiden 
Enden des ~iusseren Gef~sses klcine RShrchen ange- 
15thet sind. 
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Dieser yon Prof. L u d w i g  im Jahre 1869 construirte Appa- 
rat hat sieh im hiasigan Laboratorium seither vortrefflich bew~thrt. 
Aus den nebenstehendan Zeichnungen Fig. 3 und 4 wird die, 
Einriehtung des Apparates ohne weitere Erklitrung ersichtlich. 

Fig,. 3. 

Es sei noch kurz erw~timt, dass die zu den Versuche~ 
erforderliche atmosphfirische Luft im Freien durch Ausfiiessen- 
lassen eines mit Wasser geftillten grosscn Gasometers angesam- 
melt wurde und dass dieselba eine Waschfiasche mit eoncentrirter 
Kalilauge, dann ein Gefiiss, das mit concentrirter Schwefels~ure 
banctzte Glasparlen enthielt, andlich ainu mit Phosphors~ure- 
anhydrid gaftiltte tI-RShre passirte, bevor sic in das Gef~iss 
gelangte, in dam sie dann gewogen wurde. 

Das Einleiten yon Stiekoxydul und Luft in die Glasgef~sse 
geschah in dar van B u n s e n  angegeben~n Weise durch eapillare 
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Glasriihrehen, die bis auf den Boden der Geflisse reichten; es 
wurde in allen Versuehen wi~hrend drei Stunden Gas dureh die 
Gefasse geleitet~ um die in denselben befindliehe Luft sieher voll- 
sti~ndig zu verdr~ngen, zuletzt wurde der Gasstrom verlangsamt, 
damit das Gas die Temperatur der Umgebung annehmen kSnne. 

Fig'. 4. 

Die W~g'ungen wurden genau nach Bunsen ' s  Vorschrift 
auf einer sehr guten Wage ausgefUhrt, welche der hiesig'e Meeha- 
niker Herr A. R u p r e e h t  angefertigt hat. Die fur Luft und Stick- 
oxydul bestimmten Geflisse habe ieh in den versehiedenen Ver- 
suehen vertauseht, so dass in einem und dcmselben Gefi~sse das 
eine Mal Luft~ das andere Mal Stiekoxydul gewogen wurde. 

Auf die Herstellung der GeFasse~ welehe naeh dem Ausgleiche 
tier Inhaltsdifferenzen dutch GlasFaden 269" 956 Kub.-Ctm. fassten, 
hatte ieh alle nur m(ig'liehe Sorgfalt verwendet, dessgleiehen war 
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das Auspumpen zweier :Gef~sse mit Hilfe einer G e i  s sl e r 'schen 
Quecksilberluftpumpe so welt getrieben worden~ dass der zm'iick- 
gebliebene Luftrest ohne BeeintriLchtigung der Genauigkeit  der 
Resultate vernachliissigt werden konnte. 

Die Dichtenbestimmungen wurden bei 10 ~ C., bei 30 ~ C., 
bei 50 ~ C. und bei 100 ~ C. ausgeftihrt und ergaben dis folgenden 
Resultate: 

V e r s u c h e  be i  n a h e z u  l0  ~ C. 

Die Temperatur yon nahe 10 ~ C. konnte ich in meinem 
Apparate beliebig lang" constant unterhalten, indem ich dutch den- 
selben einen ziemlich raschen Strom yon dem Wasser der Wasser- 
leitung des Laboratoriums fiiessen liess. Ich erhielt in fUnf bei 
dieser Temperatnr angestellten Versuehen folg'ende Werthe: 

Gewicht des Gewicht der Barometer- Gefundene Dichte 
Stickoxyduls Lu~ stand des Stickoxyduls 

I . . . .  0"499834 0 '327547  0"740 1 '52599  
II . . . .  0"504542 0"330671 0"747 1"52666 

III . . . .  0"507278 0"332394 0"751 1"52613 
IV . . . .  0"505623 0"331165 0"748 1"52680 

V . . . .  0"501962 0 '328863  0"743 1"52633. 

~ a c h  dem Mittel dieser Versuchsresultate ist die Dichte des 
Stiekoxyduls bei ]0  ~ C. 1.52638.  

V e r s u c h e  be i  30 ~ C. 

In diescn Versuehen stellte ich mir die Temperatur  yon 
30 ~ C. dadureh he 5 dass ieh aus einem grSsseren Reservoir, 
welches Wasser enthielt, das auf diese Temperatur  erwiirmt 
wurde~ w~hrend der ganzen Versuchsdauer Wasser dureh den 

Apparat strSmen liess. Gefunden wurde Folgendes:  

Gewicht des Gewicht der Barometer- CTefuudene Dichte 
Stickoxyduls Luft stand des Stickoxyduls 

I . . . .  0"47010 0"30824 0"746 1"52511 
II . . . .  0"468771 0"307323 0"744  1"52538. 

~Nach dem Mittel der beiden Versuchsresultate ist die Dichte 
des Stickoxyduls bei 30 ~ C. 1. 52524. 
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V e r s u c h e  be i  u n g c f ~ t h r  50 ~ C. 

Die Temperatur yon 50 ~ C. stellte ich mir in dem Apparate 

bei diesen Versuchen in analoger Weise her~ wie bei den Ver- 

suchen bei 30 ~ C. 

Gcwichtdes Gewichtder Barometer- Gefimdene Dichte 
Stiekoxyduls Luh stand des Stiekoxyduls 

[ . . . .  0"440209 0 ' 288793  0"739 1 5 2 4 3 0  

I I  . . . .  0"445027 0"291875 0"748 1"52475. 

Diesen beiden Vcrsuchen znfblge ist die Dichte des Stick- 

oxyduls  bei 50 ~ C. 1.52452. 

V e r s u c h c  be i  100 ~ C. 

In diesen Versuchen durchstrSmte den Apparat ein ziemlich 

lebhafter Dampfstrom. Den dafiir nSthigen Wasserdampf erzeugte 

ich mir in einem kleinen~ kupf'erne~ b transportablen Dampfkessel 

der mittelst efi~es grossen Gasbrenners gcheizt wird. Um die Ab- 

kiihlung des App:u:ates mSglichst zu vermci(lcn, hatte ich den- 

selben bei diesel~, sowie auch schon bei friihcrcn Vcrsuchen mit 

einer mehrfachen Lage yon Flanell umgeben, welche dutch Um- 

wickeln mit schmalen Flanellbinden hergestcllt und mit Schnur 

festgebunden war. Ich komttc bei dicser Anordnung jc nach der 

Geschwindigkeit des Dampfstromcs~ (tie ich anwandtc~ wahrend 

der ganzen Versuchsdttucr ciue Temperatur yon sehr nahe 100 ~ 

oder  101 ~ C. erzielen. 2 

Gewieht des Gewicht der Baroraeter- Gefundene Dichte 
Stickoxyduls Luft stand des Stickoxyduls 

I . . . .  0"382777 0 .251368 0"746 1 '52277  

I I  . . . .  0" 385393 O" 253042 0" 753 1" 52307 

I I I  . . . .  0" 383465 0. 251630 0" 749 1 '  52392 

IV . . . .  0" 382944 0 '  251314 0" 748 1" 52375. 

1 Bci diesen Versuehen gelang es fair nicht vollst/indig, im Apparate 
die Teraperatur genau auf 50 ~ C. zu bring'eu, sie betrug ira Versuche I 
constant 48 ~ C., im Versuehe II 4:9"5 ~ C. Diese Abweichungen sind tibri- 
gens ohne Belang. 

Die Temperatur war im Apparate bei Versuch I 100" 1 ~ C., bei Vet- 
such II 100 ~ C., bei Versueh III 100-2 ~ C., bei Versuch IV 100"2 ~ C. 
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Das Mittel dieser vier Versuchsresultate ergibt als Diehte 
des Stiekoxyduls bei 100 ~ C. 1"52"336. 

Aus allen soeben angeftihrten Dichtenbestimmuugen des 
Stickoxydulgases haben sich demnach folgende Mittelwerthe 
ergeben: 

Dichte bei 10 ~ C . . . . . .  1 '  52638 
,~ ,, 3 0 ,  . . . . .  1"52524 

, 5 0 ,  . . . . .  1"52452 
r 

, , 100 , . . . . .  1" 52o36. 

Die theoretischc Dichte des Stickoxyduls (bezogen auf Luft 
= 1) ist 1 '52327.  Diese Zahl ergibt sich, indem man das Mole- 
culargewicht des Stickoxyduls, 44. 088 (N~ = 28. 088 ; 0 = 16 2) 
durch 28" 943 dividirt. 

Meine Untersuchungen haben demnaeh ergeben~ dass das 
Stickoxydul erst bei Temperaturen~ die sehr welt yon seinem 
Condcnsationspunkte liegen~ beim Experimente die theoretische 
Dichte gibt, w~hrend die Dichte bei niederen Temperaturen 
etwas g'rSsser ist. Die Abweichung der bei 100 ~ g'efundenen 
Zahl yon der theoretischen ist so unbedeutend~ dass sie als in 
die Grenzen der unvermeidliehen Beobachtungsfelfier fallend 

angesehen werden darf. 
Ich muss noch g'anz besonders betonen, dass es nur durch 

Anwendung der g'rSssten Sorgfalt gelingt, aus dem salpetersauren 
Ammoniak wirklich rcines Stickoxydulg'as zu erhalten. Zahlreiche 
Dichtebestimmungen yon Stickoxydulgas,  welches nicht mit der 
erforderlichen Sorgfalt bereitet war, haben mir viel zu k le ine  
Werthe ergeben un4 ich babe erst im Verlaufe der Arbeit nach 
vielen mtihevollen u den Process der Zersetzmig' des 
salpetersauren Ammoniaks so beherrschen g'elernt~ dass die Zer- 
setzung glatt in dem g'ewtinschten Sinne ohne Bildung' yon Neben- 
producten vor sich g'eht. 

Bei einer Reihe yon Bestimmung'en, ftir welche das Stick- 
oxydulgas aus reinenl salpetersaurem Ammoniak dargestellt war, 
wobei jedoch durch 15berhitzung im kleinen Massstabe ein Neben- 

1 Siehe: G m eli n - K r a ut Handbuch~ VI. Auflagc, L Band, p. 37. 
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process vor sich g'ing, der freien Stickstoff liefcrte, erhielt ich 
die folgenden Zahlcn: 

Bei 10 ~ C . . . . .  1" 5205 
, 20 ~ , . . . .  1"5219 
,~ 18 ~ , . . . .  1"5229 
, 21 ~ ~ . . . .  1"5210 
~ 1 7 ' 5 ~  1"5203. 

Diese Zahlcn beweisen, dass dem untersuchten Gas Stick- 
stoff bcig'emeng't war. Denn alle anderen Zcrsetzun~sproducte~ 
die aus den] salpctersauren Ammoniak bei unreg'elm~ssiger Zer- 
leg'ung" entstehen kSnnen~ waren dutch diesclbe Reinigung's- 
methodc, die schon frtiher beschricbcn ist~ entfcrnt wordcn. Man 
kann sich durch Rechnung" leicht davon iiberzeug'cn, dass schon 
eine gering'c Beimischun~ des Stickstoffes zum Stickoxydul die 
Wcrthe ftir die Dichtc des letzteren g'anz merkllch hcrabdrtickt. 

~ach  meinen Erfahrungen erh~lt man das Stiekoxydul ganz 
rein~ wcnn man ganz reines~ aus chemisch reiner Salpeters~ture 
und reinem Ammoniak oder kohlensaurem Ammoniak dargestcll- 
tes Ammoniumnitrat in einer Retorte mittelst eincs Metallbades 
erhitzt und die Tcmperatur genau so reg'ulirt, dass cben nur eine 
m~ssig'e Gasentwicklung" aus der geschmolzenen Salzmasse statt- 
finder; die letztere erscheint dann absolut farblos und wasscrklar 
und tiber dcrselben sieht man nicht die Spur cines Nebcls, son- 
dern nut farbloses~ vollkommcn durchsichtig'es Gas. Wird die 
Temperatur des Mctallbades zu hoch gehalten~ so tritt sttirmische 
Gasentwicklung" ein, man beobachtet dann in der Regel eine 
deutliche Gelbf~rbung der g'eschmolzenen Salzmassc, iiber wel- 
chcr dann im Retortenbauche, ja  selbst im Retortenhalse mehr 
oder wenig'er dichte Nebel sich befinden. Stickoxydulgas, welches 
unter diesen stSrenden Einfltissen bereitet wird~ enthi~lt Stickstoff 
und gibt~ wie die mitg'ctheilten Zahlen zeigen~ bci Dichtebestim- 
mung'en zu gering'e Werthe. 

Ftir die Darstellung ganz reinen~ trockencn Stickoxyduls 
empfichlt es sich noch~ das Gas~ wie es aus der Retorte kommt, 
durch Waschen mit Wasse 5 K~lilaug'e, EisenvitriollSsun~ und 
Trocknen mit Schwefels~ture und Phosphors~tureanhydrid zu 
reinig'cn, wie dies schon frtiher auscinandergesetzt wurde. 
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Ieh mtiehte auf Grund meiner Erfahrungen noeh auf das 
eindringliehste auf die erSrterten Schwierigkeiten aufmerksam 
machen, die sich der Darstellung yon reinem Stickoxydul ent- 
gegenstellen and der Meinung Ausdruck geben~ dass bei manchen 
frtiheren Untersuchungen tiber Stickoxydul ein Gas verwendet 
wurde~ das freien Stickstoff ent|delt. 

IV. 

Einwirkung yon Zinnchloriir auf  Salpetersiiure. 

Die hieher g'ehi3rigen Versuche umfassen die freie Salpeter- 
sKure, das salpetersaure Kalium und den Salpeters~tureathyl~ther. 
Durch L o s s e n  und Andere ist schon lange bekannt geworden, 
dass aus diesen Verbindungen bei der Einwirkung yon Zinn und 
Salzs~ture Hydroxylamin und in zweiter Linie Ammoniak gebildet 
wird. Da das Zinnchlortir auf Stickoxyd analog einer Misehung 
yon Zinn und Salzs~ture wirkt~ so war yon vorneherein zu erwarten, 
dass es auch auf Salpetersiiur% deren Salze und Ester in gleichem 
Sinne wirken werde~ und man konnte annehmen~ dass diese 
Wirkung unter g'eeig.neten Bedingungen ziemlich glatt verlaufen 
wtirde. 

Die Versuch% welche mannigfaltig variirt wurden bezUglich 
des relativen Verh~tltnisses beider Reag'entien, beztig'lich der 
Concentration und der Temperatur~ haben stets zwei Reactions- 
producte, n~tmlich Hydroxylamin und Ammonlak, geliefert. Es 
wollte mir nicht gelingen, die Reaction beim Hydroxylamin zum 
Stillstande zu bringen, and da, wie schon angeg'eben wurde, 
Hydroxylamin-Chlorhydrat dutch einen grossen Uberschuss con- 
centrirter ZinnchlortirlSsung in der W~trme leicht und vollst~ndig 
in Salmiak verwandelt wird~ so ist anzunehmen~ dass zuerst aus 
der SalpetersKure Hydroxylamin und aus diesem erst Ammoniak 
entsteht~ wie dies aus den beiden folgenden Reactionsgleichungen 
ersichtlich wird: 

I. NOaH + 3SnC12 -4- 6C1H = NHaO ~-- 2H20 § 3SnC14 
I[. NHaO - .  SnC12 -q- 2C1H = NH a q- H~0 § SnCla 

Concentrirte Salpetersiiure vom spec. Gew. 1"400 und con- 
eentrirte salzsaure Zinnchlortirltisung in dem Verhiiltniss mit- 

53 
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einander gemischt, wie es Gleichung I effordert, wirken bei 
gewShnlichcr Temperatur nur sehr langsam aufeinander ein. Erst 
nach zwei bis drei Tagen sind in der Fliissigkeit crhcbliche 
Meng'en yon Hydroxylamin nachzuweisen; dessen Menge nimmt 
dann noch einig'e Zeit zu~ verringert sich abet darauf allm~tlig, 
his schliesslich nichts mehr davon vorhandcn ist~ worauf man 
aber cincn grossen Ammoniakgehalt constatiren kann. ~(hnliche 
Erscheinungcn beobachtet man~ wenn die Salpeters~ure im/.Jber.- 
schusse zur Anwendung. kommt. Es kann also keinem Zweifel 
nnterlieg'en~ dass das aus der Salpeters~ure entstandene Hydroxyl- 
amin soibrt, wean auch nut lang'sam~ yon dem ZinnchlorUr welter 
ver~tndert wird. Wenn man diese cben beschriebenen Versuche 
in der Wiirmc ausfiihrt~ so beginnt bei ung'efithr 80 ~ C. lcbhafte 
Reaction~ die Fltissigkeit wird hellgelb, dann dunkelg'elb and sie 
enth:~tlt anfang's leicht uachwcisbare Mengen yon Hydroxylamin~ 
am Ende der Reaction jedoch nut mehr Ammoniak. 

Verdtinnte LSsungen yon ZinnehlorUr und verdiinnte Salpeter- 
s~i.ure wirken wedcr bei gewShnlicher Temperatur~ noch in der 
W~trme energisch auf ciuander cin; erst nach sehr langer Zeit, 
(nach Wochen~ wenn bei gcwShnlicher Temperatnr gearbeitet 
wird) enth~lt die Fltissig.keit etwas Hydroxylamin. in einem Ver- 
suche warden auf 45 Gnn. Salpeters~ture yore spec. Gew. 1.400 
321 Grin. krystallisirtcs Zinnchloriir~ 300 Grin. Salzs:<ture vom 
spec. Gcw. 1"196 and 500 CC. 90procentigen Alkohols g'emen~t, 
und diese Mischung' auf dem Wasserbade in einem Kolben mit 
Riickflusskiihler erw~trmt. ~ach mehrstiindigem Erw[4rmen hatte 
sp~rliche Reaction stattg'efunden, nnd (lie Fliissig'kcit enthielt 
demgemi~ss kleine Meng'en yon Hydroxylamin. 

Es wurde nunmehr der RUckfiusskiihler entfernt~ and die 
Erw~trmung; fortgesetzt. In dem Masse als tier Alkohol ver- 
dampfte and die FlUssigkeit concentrirter wurde, konnte man 
beobachten~ dass auch die,Reaction heftig'er wurde und dcr Gchalt 
der Fliissig'keit an Hydroxylainin sich steig'erte. P15tzlich wurde 
die Reaction so heftig', dass der Kolben  yore Wasserbade 
entfernt werden musste, das Sieden der Fliissig'keit dauerte noch 
einige Zeit fort and als es aufgehSrt hatte~ cnthielt die FlUssig'- 
keit nut mehr Spuren yon Hydroxylamin~ dageg'en reichlich 
Ammoniak. 
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Versuche mit salpetersaurem Kalium, welche, denen mit 
Salpeters~ure cntsprechend~ ausgeftihrt wurden~ haben imWesent- 
lichen auch dieselben Resultate ergeben. 

[oh kann demnach den g'ewonnenen Erfahrungen zufolg'e 
nur aussagen~ dass die Einwirkung yon ZinnchtorUr auf Salpeter- 
:siiure und deren Salze keine Methode abgibt zur vortheilhaften 
Darstellung" g'riisserer Meng'en yon Hydroxylamin. Unter  diesen 
Umstiinden hatte ich keine grossc ttoffnung~ bei der Anwenduug" 
von Salpetersiiure~thyli~ther eine viel bessere Methode zur Dar- 
stcllung des Hydroxylamins zu finden~ allein die Versuche~ welche 
ich mit dieser Verbindung anstellte~ haben reich eines Audern 
belehrt. Unter geeigneten Beding'ung'en zerlegen sich Salpeter- 
~s~ture~tthyl~tther~ Zinnchlortir und Salzstture g'latt im Sinne 
folgender Gleichuug': 

N0aCzH~ -+- 3SnC12 +- 6C1H ~ NHaO +- C2H00 + HzO -+- 3SnCl~ 

Salpetcrstturc~tthyliither und concentrirte salzsaure Zinn- 
chloriirlSsung wurden in einem Kolben in dem dutch die eben 
besprochene Gleiclhung. geforderten Verhifltniss zusammeng'ebracht. 

Die  beiden Fliissig'keiten schichteten sich selbstversti~ndlich tiber- 
einaudcr und erst naeh einigen Tagen konute man eine Anderung" 
in dem Volumen beider Fltissigkeiten und auch die Geg'enwart 
yon Hydroxylamin in der wiisserigen Fltissig'keit wahrnehmen. Die 
Reaction setzte sich dann rasch fort~ nnd clues Tag'es enthielt der 
Kolben nm" mehr eine einheitliche Fl|issigkeit, aus welcher 
nngef~thr 70 Procent der berechneten Meng'e yon salzsaurem 
Hydroxylamin g'ewonncn wurden. 

Alnmoniak war bei diesem Versuche 1mr in g'eringer Menge 
gebildct worden. Das Ergebniss des Versuches muss im Hinblick 
auf die Hydroxylaminbildung" als cin sehr g'Unstiges bezeichnet 
werden~ besonders wenu man bedenkt~ dass die Fltichtigkeit des 
Esters uud das massenhaft abzuseheidende Schwefelzinn be- 
tr~chtliche Vcrluste mit sich bring'cn. 

Um eine innig'ere BerUhrung" des Salpetersgureiithyliifhers 
mit dem ZiunchlorUr zu ermSglichen~ wurden weitere Versuche 
in der Art angestellt~ dass man der Mischung des Esters mit Zinn- 
chlortir und Salzstture soviel Alkohol zusetzte~ his eine homogene 
LiJsung entstaud. In der Ki~lte vollzog" sich die Reaction innerhalb 

53* 
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der Flilssigkeit offenbar wcgen der starken VerdUnnung nut  

langsam. In der W~rme verlief sic viel schnel ler .  Man konnte 
den Gang der Operation dadm'ch beurtheilen~ dass man beob- 
achtete, wie ein herausgenommener Tropfen der Fltissigkeit sich 

gegen Schwefelwasserstoff vcrhielt. Das Ende der Reaclion war  

eingetreten, wenn Schwefe|wasserstoff  nut gelbes Schwefelzinn 
f~llte. Das Ergebniss dieser Yersuche war  ein iiberraschend 
gUnsliges, indem in dcnselhen erstens nicht mehr als Spuren yon 

Ammoniak gebildet waren, und zweitens bis 90 Procent der 

Hydroxylaminmenge gewonnen wurdcn~ welche der ]~echnung 
zufolge aus der Menge des verwendeten Salpetersiiurciithyllithers 

entstehen mussten. Die weingeistige Fliissigkeit ergab nach Ab- 
destilliren des Weingeistes~ Verdtinncn des DcstillationsrUckstandes 

mit Wasser,  Ausf~tllen des Zinns mit Schwcfelwasserstoff und 
Filtriren~ tin farbleses Filtrat, welches nach dem Eindampfen 

eine in heisscm Alkohol vollkommen 15sliche Salzmasse hinter- 
liess~ welche nach einmaligcm Umkrystal l is iren aus siedendem 

Alkohol vollkommen farbloscs und chemisch reincs salzsaures 
Hydroxylamin liefert, wie die folgende Analy~c zeigt: 

I. 0"4818 G~m. Substanz gabcn 0"9467 Grin. Chlorsilber und 
0"0365 Grin. metallisches Silber. 

II.  0"4344 Grin. Substanz gaben 78.5 CCm. Stickstoff bei 
23"1 ~ C. und 749 Mm. Barometcrstand. 1 

Bercchnet ftir 
7NHa0 ~ tiC1 Gefunden : 

N . . . . .  20"14 20 05 Procent 
C1 . . . .  51"08 51"10 , 

Die Bestimmung des Stickstoffes wurde nach einem Verfahren vor- 
genommen, welches Prof. L u d wig fiir die Bestimmung des Gesammtstick- 
stoffs im Ham ausgebi[det hat und das im hiesigcn Labor'~tofium seit mehr 
als drei Jahren zu Hunderten yon solchen Stickstoffbestimmungen mit Vor- 
theil bertii~zt wurde. Dieses Verfahren ist in eincm tun 16. April dieses 
Jahres in der Sitzung dcr k. k. Gesellschaft der Arzte in Wien, yon Prof 
L u d w i g  gehaltenen Vortr~ge mitgetheilt worden. Ein Auszug dieses Vor- 
trages ist in den ,Wiener Mcdizinischen Bliittern", Jahrgang 1880~ pag. 450 
ver6ffent]icht. Das Verfahren bcs~eht im Wesentlichen darin, dass in einem 
an beiden Enden offenen Rohre verbrannt wird. I)ie in einem Schiffchcn 
abgewogcne Substanz kommt zwischen eine lange Schiehte yon grobk6rnigem 
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Die gute Ausbeute yon Hydroxylamin und die leichte Rein- 

darstellung" desselben durch Reduction des Salpetersiiureesters 
mit ZinnehlorUr in weingeistiger Liisung lassen diese Methode 
als eine sehr zweckmiissige far dieDarstel lung des Hydroxylamins  

erscheinen. Liistig ist nut dabei  die Entfernung der grossen Zinn- 
massen durch Schwefelwasserstoff und das nothwendig'e gute 
Auswaschen des Zinnsulfids. Ob man bei der yon B e r t o n i  1 

empfohlenen Ausf~llung des Zinns durch Bleicarbonat wesentlich 
einfacher arbeitet und gtinstigere Resultate erzielt, kann ich nicht 

entscheiden, denn ich hatte racine Versuche tiber Hydroxylamin-  
bildung schon abgeschlossen; als mir die betreffende Mittheilung 

zu Gesicht kam. 

Vo 

M e t h o d e  zu r  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  d e r  S a l p e t e r s ~ u r e .  

Als ich meiue Studien tiber die Einwirkung des Zinnchlortirs 

auf  Salpeters~ure und Nitrate beendet  hat te ,  und somit wusste, 

dass  die Salpetersiiure in Hydroxylamin und schliesslich, besonders 
bei Anwendung yon W~rme und einem LYberschuss des Reduc- 
tionsmittels, leicht in Ammoniak tibergeftihrt wird, wobei ich nie- 

reals das Auftreten einer gasfiJrmigen Stiekstoffverbindung, noch 
freieu Stickstoffs beobachtet  hatte, 2 schien es mir der Mtihe 

Kupfcroxyd und einer oxydirtcn Kupferdrahtspirale zu liegen. Das der 
letztereu entsprechende Ende ist durch einenKork mit Bohrung verschlossen, 
weleher eiu Rohr tr/ig't, das mit kohlensaurem Mangan geftillt ist. Nahe dem 
zweitea Ende enth~lt das Verbreunungsrohr eine fl'isch reducirte Kupfer- 
drahtspirale, darauf eine oxydirte Kupferdrahtspirale und die Miindung des 
Rohres steht hier dutch cinch durchbohrten Kautschukpfropf mit dem zur 
Aufsammlung des S~ickstoffs dienenden Apparate in Vcrbinduug, der im 
13. Bd. der Ber. d. deutsehen chem. Gesellsch., pag. 883 beschrieben ist. 
Die Ausffihrung der Stickstoffbestimmung bei dieser Auordnung ergibt 
sieh von selbst. 

1 Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. XIII. pag. 206. 
G a y - L u s s a c  gibt an, dass man eine gleichmi~ssige Eutwieklung 

yon Stickoxydul erh~ilt, wenu man in cine auf dem Wasserbade erwiirmte 
L6sung yon Zinnchlofiir iu Salzsi~ure Salpeterkrystalle cintr~igt. Gmelin- 
Kraut ' s  I-Iandbuch der anorg~ Chemic, VI. Aufl., I. Bd., 2. Abth., pag. 448, 
Ann. Chim. Phys. (3) 23, 229. Dieses abweichende Resultat ist durch die 
verschiedeuen Versuchsbedingungen genugsam erkl/irt. 
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werth~ zu untersuchen~ ob diese Reaction sich zu einer Methode ~ 
fUr die quantitative Bestimmung' der Salpeters~ure verwenderr: 
lasse. Bei n~herer Einsicht in die Literatur land ich~ dass schoa 
im Jahre 1859 von E. P u g h  ~ diese Reaction zur Bestimmung 
der Salpetersiiure benUtzt wurde. Er nahm die Reduction der 
Salpetcrsiiure in einer zug'esehmolzenen Glasr(ihre bei 170 ~ C ,  
vor und bestimmte entweder die Menge des verbrauchten 
Zinnchlortirs oder des entstandenen Ammoniaks. Diese Methode 
ist~ wie es seheint, nieht allgemein bekannt geworden, vielleicht 
hat dazu ihre umst~ndliehe AusfUhrung Manches beigetragen. In 
der Tha L sollte die Methode brauchbar und allgelnein anwendbar 
werden, so musste man die Reduction im zugeschmolzenen 
Glasrohre vermeiden, und Bedingungen ausmittelu, unter denen 
die Reduction der Salpeters~ure bei Temperaturen erfolgt, welche 
den Siedepunkt des Wassers nicht tibersehreiten. Aus den hurt 
folgenden Mittheilungen wird es ersichtlieh werden, dass ich 
im Verlaufe meiner Versuehe dahin gelangte~ die Bestimmun~ 
der Salpeters~ure auf dem Wege der Reduction dutch Zinnchlorilr 
zu einer leieht ausflihrbaren Operation zu gestalten. Das Prineip' 
der Methode besteht in der Reduction dutch iiberschlissiges Zinn- 
chlorilr in salzsaurer LSsung bei der Temperatur des Wasserbades 
(wobei die Fltlssigkeit mSglichst concentrirt werden muss) und in: 
der Bestimmung des bei der Reduction gebildeten Ammoniaks r 
welches dutch Destillation mit Alkali ausgetrieben und dann in 
bekannter Weise dutch Titriren mit einer Stiure yon bestimmter 
Concentration oder in Form yon Ammoniumplatinehlorid, resp. 
metallisehem Platin bestimmt wird; nach dem Vorsehlage yon 
Mohr kann man aueh das Ammoniak in Salzsis auffangen~., 
die tibersehUssige Salzs~ture auf dem Wasserbade vertreiben und 
in dem zurUckbleibenden vollkommen trockenen Salmiak das 
Chlor nach irgend einer der gebriiuehlichen Methoden besfimmen. 

Die relativen Verhi~ltnisse, nach denen Salpeters~ure, resp. 
deren Salze, Zinnehloriir und Salzsaure aufeinander wirken,~ 
ergeben sieh aus den beiden Gleichungen: 

I. KN0 3 § HC1 ~- HNO 3 + KC1 

II. HNO 3 + 4SnCI~ + 9C1H = NH,4C1 + 4SnCI~-+- 3HzO, 

. . . . .  -i- Jai~i:esber. f. Chem. 1859, l:,ag'. 672. 
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die man in die eine Gleichung zusammenziehen kann: 

KNO 3 -~- 4SnCl~ -~ 10HC1 ~--- C1K ~- C1NH~ -+- 4SnC14 -+- 3H~O 

Auf ein MolekUl Salpctersi~ure~ resp. salpetersauren Kaliums 
werdcn demn.ach zur vollst~tndigen Reduction vier Atome Zinn in 
der Form des ChlorUrs und 10 MolekUle Chlorwasserstoff erforder- 
lich; man wird wegen der leichten Oxydirbarkeit des Zinnchlortirs 
selbstverst~ndlich yon vorneherein daran denken mUssen~ einen 
Uberschuss desselben anzuwenden; die Erf'ahrung hat gelehrt, 
dass ein bedeutender Uberschuss yon ZinnchlorUr erforderlich ist, 
wenn die Reduction der Salpeters~ture leicht und vollst~ndig" yon 
statten g'ehen soll. 

Um die Bedingungen genau kennen zu lernen, uuter denen 
die Reduction der Salpetersi~ure so erfolgt, dass man daraus eine 
brauchbare Methode zu ihrer quantitativen Bestimmung ausbilden 
kann, habe ich mir vor Allen1 durch oftmaliges Umkrystallisiren 
vollkommen reines Kaliumnitrat bereitet, ferner aus grunulirtem 
Zinn, das mit destillirtem Wasser gut gewaschen war, in reiner~ 
rauchender Salzsi~ure unter Zusatz einer Spur yon Platinchlorid 
eine Zinnchlor/irl(isung yon bekanntem Gehalt an Zinn und freier 
Salzs~ture dargestellt; diese L~isung wurde in einem sorgfitltig 
verschlossenen Gef~sse~ geschUtzt vor der ammoniakhaltigen 
Luft des Laboratoriums aufbewahrt. 1 

DiG Versuche stellte ich dann in iblgender Weise an. Eine 
gewogene Mcnge yon trockenem Kaliumnitrat wurde in Wasser 
gelfst, dieser LSsung hierauf eine gemessene Menge der salz- 
sauren ZinnchlorUrlSsung zugesetzt~ die ganze FlUssigkeit w~thrend 
einer Stunde in gelindem Sieden erhalten, dann eingedampft und' 
mit dem RUckstande die Ammoniakbestimmung ausgefUhrt. 

Bei den ersten Versuchen, die ich anstellte~ erhielt ich stets 
zu wenig Ammoniak~ in vielen derselben statt 100 nur 92--94 Proc. ; 
indenl ieh abet nacheinander die Mengen des Zinnchlortirs auf 
eine gegebene Mcng'e Salpeter vergr(isserte~ die Dauer der Ein- 

1 Die Zinnchlortirltisun~ war aus 50 Grin. Zinu und 180 Ce. rauchender 
Salzs~ture dargestellt, sie enthielt demnaeh in j edem Ccm. ungefiihr 0"26 Grm. 
Zinn und etwas mehr als soviel Salzsiiure, als zur Uberfiihrung" in Tetra: 
chlorid nfthig war. 
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wirkung verliing'erte und die FlUssigkeit m(iglichst stark con- 
centrirte, g'elang'te ich schliesslich doch zum Ziele, wit die 
folgenden Beleganalysen zeigen. 

I. V t r s u e h s r e i h e .  

Das aus der Salpeters~ture gewonnent Ammoniak wurde in 
verdtinnter Salzs~ure aufgefangen, der Salmiak in Ammonium- 
platinchlorid, und dieses durch GlUhen in Platin Ubergeflihrt. 

]. Analyse: 

0"5213 Grin. Kaliumnitrat wurden dutch 35 CCm. der salz- 
saurtn Zinnchloriirl~isung reducirt ; es wurden erhalten 0"509 Grin. 
Platin, welche entsprechen 0"5208 Grin. Kaliumnitrat. 

Ang-ewendet : Geflmd en : 

100"00 99"90 Procent. 

2. Analyst: 

0"5281 Grin. Kaliumnitrat auf dieselbe Weise wig in 1. be- 
handelt, g'abtn 0"5153 Grin. Platin, entsprechend 0"5273 Grm. 
Kaliumnitrat. 

Angewendet : Gefunden : 

100"00 99.96 Proctnt. 

3. Analyse: 

0"4944 Grm. Kaliumnitrat, wie in 1. behandelt; gaben 
0"4800 Grin. Platin, tntsprechend 0.4912 Grm. Kaliumnitrat. 

_A_ng'ewendet: Gefunden: 

100"00 99"35 Proctnt. 

4. Analyse : 

1"0307 Grm. Kaliumnitrat, durch 70 CC. salzsaurer Zinn- 
chlorUrlSsung reducirt, gaben 0"9970 Grm. Platin, entsprtchend 
1"0202 Grin. Kalinmnitrat. 

.A.ngewendet : Gefunden : 

100'00 98"98 Procent. 
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I1. V e r s u c h s r e i h e .  

Das bei der Reduction entstandcne Ammoniak wurde in 
Salzs~ture aui~efangen~ die UberschUssige Salzs~ture auf dem 
Wasserbade vertrieben, der zurUckbleibende Salmiak in Wasser 
gel(ist, das Chlor mit salpetersaurem Silber ausgcfiillt und als 
Chlorsilber gewogen. 

1. Analyse: 

0"511 Grin. Kalisalpeter gaben 0-6994 Grin. Chlorsilber und 
0"0211 Grm. mctallisches Silber, entsprechend 0.5135 Grm. 
Salpeter. 

Angewendet: Gefunden: 

100"00 100"49 Procent. 

2. Analyse: 

0'6047 Grin. Kalisalpctcr gaben 0"8431 Grin. Chlorsilber 
und 0-0097 Grm. metallisches Silber, entsprechend 0"6031 Grm. 
Salpctcr. 

Angewendet: Gefunden: 

100"00 99"74 Procent. 

III. V e r s u e h s r e i h e .  

Die Ammoniakdi~mpfe wurden in einer g'emessenen Menge 
you Schwefels~ure~ deren Gehalt bekannt war~ aufgefangen and 
durch Zurlicktitriren mit Kalilaug'e die verbrauchte Schwefelsliure 
bestimmt. Die zu den Versuchen verwendete Schwefelsiim'e war 
vorher genau auf ihren Gehalt geprUft worden; zwei gewichts- 
analytische Bestimmungen haben ergeben, dass 1 CCm. dieser 
Schwefelsiiure 0"2162 CCm. ~qormalsiiure entspricht. Die zum 
ZurUcktitriren des S~tureUbersehusses verwendete Kalilauge war 
so concentrirt, dass 10 CCm. meiner S~ture (ira Mittel yon drei 
Versuchen) 8,69 CCm. der  Lauge neutralisirten, 1 CCm. dieser 
Lauge entsprach demnach 0"2488 CCm. ~ormallauge. 
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1. Analyse: 

1'0095 Grin. Kaliumnitrat verbrauchten 46"69 CCm. Schwefel- 
s~ture~ entspreehend 1"0197 Grin. Kaliumnitrat. 

Angewendet : Gefunden: 

100"00 101"01 Proeent. 

2. Analyst: 

1"016 Grm. Kaliumnitrat verbrauchten 46"92 CCnl. Schwefel- 
s~ture, entsprechend 1"0247 Grin. Kaliumnitrat. 

Angewendet : Gcfunden: 

100"00 100.85 Procent. 

3. Analyst: 

0"5257 Grin. Kaliumnitrat verbrauchten 24"35 CCm. Schwefel- 
s~ure~ entsprechend 0"5318 Grin. Kaliumnitrat. 

Ang'ewendet : G cflmden : 

100"00 101"16 Procent. 

4. Analyst: 

0"5336 Grm. Kaliumnitrat verbrauchten 24"69 CCm. Schwefel- 
s~iure, entsprechend 0"5392 Grin. Kaliumnitrat. 

Auffewendet : Gefundcn : 

100'00 101"05 Procent. 

5. Analyst: 

1-0038 Grin. Kaliumnitrat verbrauchten 46"1 CCm. Schwefel- 
s~ture~ entsprechend 1"0068 Grm. Kaliumnitrat. 

Angcwendet: Gefimdeu: 

100"00 100"29 Procent. 

6. Analyse: 

0"7533 Grin. Kaliumnitrat verbrauehten 34"67 CCm. Schwefel- 
s~ture~ entsprechend 0"7572 Grm. Katiumnitrat. 
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Angewendet: Gefunden : 

100"00 100"51 Procent. 

Die Resultat% welche die Methode liefert, lassen demnach, 
wie man sieht~ in Bezug auf Genauig'keit nicht viel zu wUnschen 
librig. 

Ich will nun noch Einiges tiber das Detail der Ausf|ihrung 
angeben, welches streng einzuhalten ist~ damit man genaue 
Resultate erziele. Auf je ein Grumm der zu erwartenden Salpeter- 
s~ture wird eine Aufliisung yon 16 Grin. granulirten Zinns in 60 Grin. 
40procentiger Salzsi~ure vorbereitet. Die salpetersaure Verbindung 
wird in mSglichst wenig Wasser gelSst~ mit der ZinnchlorUrl~isung 
in einem KSlbchen sine Stunde lang in gelindem Sieden erhalten 
und sodann der Kolbeninhalt in eine Porzellanschale gesptilt, in 
welcher er auf dem Wasserb~de bis zur Bildung einer Krystall- 
haut abgedampft wird, worauf man die Schale zweckmi~ssig noch 
ungsf~hr eine halbe Stunde auf dem Wasserbade verweilen lasst. 
Inzwischen ist in dem Ammoniakbestimmungsapparat die erfor- 
derliche Menge Lauge ausgekocht worden. Man spUlt nun den 
SchaleninhMt zur Lauge in die Retorte und destillirt das Ammoniak 
ub, wobei man sigh zweckm~tssig der yon RUdorf f  angegebenen 
Verbesserung bedient, niimlich des Durchleitens eines Wasser- 
dampfstromes dutch die ammoniakhaltige FlUssigkeit. Alles auf 
die quantitative Bestimmung des abgeschiedenen Ammoniaks 
Bezugliche ist bekannt. 

Die Ergebnisse meiner Untersuchungen, die ich im Voraus- 
geg'angenen beschrieben habe, lassen sich kurz in folgender Weise 
zusammsnfassen: 

1. Stickoxydul wird durch Zinnchloriir nicht reducirt. 

2. Stickoxyd, sowie Salpeters~ure werden durch Zinn- 
chlorUr zu Hydroxylamin und weiter zu Ammoniak reducirt. 
Eine weingeistige L(isung yon Salpeters~ureiithyliither 
wird untsr Abspaltung yon Alkohol glatt zu Hydroxylamin 
reducirt. 

Die Einwirkung yon ZinnchlorUr auf Salpetersiiure 
erfolgt unter Einhaltung gewisser Bedingungen so glatt, 
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dass man dieselbc zur quantitativenBestimmung' der Salpeter- 
s~turc verwenden kann. 

3. Salpetrige Si~ure wird durch ZinnchlorUr zu Stickoxydul 
reducirt. 

4. Das Stickoxydul zeigt erst bei 100 ~ C. die Dichte, welche 
die Theorie fordert, bei niedereren Temperaturen kommt 
ihm cine etwas g'rSssere Dichtc zu. 

5. Stickoxydul verbrennt mit Wasserstoff im Eudiometer glatt 
nach der Gleichung 

~N~O+H 2 - -  N~ § H~O, 

und es kann daher das Stickoxydul auf eudiometrischem 
Wege bestimmt werden. 


