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Zur Darstellung des Stiekoxydes 
v o n  

F. Emich .  

Aus dem chemischen  Laborator ium der k. k. t echn i schen  Hoehschu le  in Graz, 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  18. F e b r u a r  1892.) 

Die Gewinnung yon r e i n e m  St ickoxyd in Form eines 

gleichm~issigen, l~inger andauernden Gasstromes ist bekanntl ich 
mit Schwierigkeiten verbunden. 

Bei der Einwirkung von Kupfer auf verdCmnte Salpeter- 
s~iure entsteht, wie man weiss, ein stickoxydulh~iltiges Gas. '  

B u n s e n  ~ empfiehlt, dasselbe behufs Reinigung yon Eisen- 
vitriollSsung absorbiren zu lassen und beim Austreiben die 

zuerst  und die zuletzt  kommenden  Antheile nicht zu verwenden.  
Schon daraus erhelit, dass such das in der EisensalzlSsung 

enthaltene Gas nicht rein ist. Ubrigens wissen wir, dass diese 

St ickoxydul  merklich absorbirt  a und dass der Eisenvitriol einen 
Theil  des gelOsten St ickoxydes  z u  Oxydul  reducirt. ~ 

Die Reinheit des aus Kaliumnitrat  oder -Nitrit, Salzs~iure 

und Ferrosul iat  ents tehenden Gases ist, so viel mir bekannt,  
dutch keine genauen analyt ischen Daten erwiesen. R u s  s el 1 und 

L a p r a i k  ~ geben nun an, dass es von EisenvitriollSsung voll- 
kommen aufgenommen wird und T h  i el e 6 erw~ihnt gelegentlich 

1 C a r i u s ,  Ann. der Chemie,  94:, 138. 

:t Gasomet r i sche  Methoden,  II. Aufl., 95. 

a L u n g e ,  Berichte der D. chem. Ges., 14, 2188. 

-* C1. W i n k l e r ,  Indus t r iegase ,  95. 

5 Journ. of the  chem. Sor 1877, II, 87, 

c Ann. der Chemie,  258, 246. 
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der Beschreibung einer neuen Gasentwicklungs-Vorrichtung, 
dass solches Stickoxyd ,>ganz reins, sei, doch wird keine Ana- 
lyse mitgetheilt. 

Einen gleichm~ssigen, l~inger andauernden Gasstrom aus 
den gemisehten L6sungen zu erhalten, ist ohne Anwendung 
eines besonderen Apparates gewiss ebenso schwer, wie bei 
Benfitzung der Ferrosalz-Stickoxyd-Aufl6sung. 

Aus diesen und anderen Grfinden habe ich versucht, ob 
sich nicht auf die bekannte Einwirkung won Q u e c k s i 1 b e r 
a u f s a l p e t r i g s ~ i u r e h ~ i l t i g e  S c h w e f e l s ~ i u r e ~  einebrauch- 
bare Methode der Stickoxydgewinnung grtinden liesse. 

�9 Es ist bekannt, dass beim Zusammenbringen der erw~ihnten 
Reagentien der Gesammtstickstoff der salpetrigen S~iure als ein 
Gas entbunden wird, von den man annehmen muss, dass es bis 
zu einem gewissen Grade reines Stickoxyd sei, wenigstens 
folgt dies indirect aus den Beleganalysen yon C r u m  und 
L u n g e  (welchen Autoren es vor Allem um die Bestimmung 
der salpetrigen S~ure zu thun war). Um das bei der erw~hnten 
Reaction frei werdende Gas in gr/Ssserer Menge zu gewinnen, 
verfuhr ich folgendermassen: 

Ein E r l e n m e y e r - K 6 1 b c h e n  yon ~/4 bis 1 / Inhalt mit ein- 
geschliffenem St6psel, Hahntrichter und Gasentbindungsrohr 
(nach Art der D r e c h s e l ' s c h e n  Waschflaschen) wird bis auf 
einige Kubikcentimeter mit reiner (eventuell auch roher) 
Schwefels~iure geftillt, welcher etwa z w e i  Gewichtsprocente 
Natriumnitrit zugesetzt worden sind. 

Durch das Trichterrohr giesst man so viel Quecksi!ber, 
dass der Boden eben bedeckt ist. Sofort entsteht eine gleich- 
m~issige, ruhige, mehrere Stunden andauernde Entwicklung 
yon einem Stickoxyd, welches bis auf Spuren yon Salpetrig- 
sS~ure-Anhydrid, die sich aus der angewandten S/iure ver- 
flfichtigen und mittelst eines Kalir6hrchens wegzubringen sind, 
rein ist. Wenn nach etwa einer Stunde die Entwicklung tr~tger 
wird, kann man sie durch Schwenken des K61bchens leicht 

1 W. C r u m ,  Ann. der Chemie, 6~ O, 233; F r a n k l a n d  und Arm-  
s t r o n g ,  Fresen. Zeitschr. f. a. Ch. 8 ,496;  L u n g e ,  Ber. derD. chem. Ges. 
11, 436. 
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beschleunigen.  Selbstverst/indlich h~ngt d ie  Schnelligkeit  des 

Gasstromes vor  Allem v o n d e r  GrSsse der Quecksilberober-  
fl~che ab. Verkleinert  man dieselbe entsprechend, so 15,sst sich 

ein ganz langsamer,  daftir aber sehr lang andauernder  Strom 

erzielen. 

Die bei der Reaction noch auftretenden Erscheinungen:  
Blauf~irbung der Schwefels~iure und Bildung eines sandigen 

schweren Quecksilbersalzes,  sind bekannt. 
S a l p e t e r s / i u r e h ~ i l t i g e  Schwefels~ure anzuwenden,  

empfiehlt sich nicht, weil die Gasentwicklung zu langsam 

erfolgt. 
Um die Reinheit des St ickoxydes  zu prfifen, habe ich 

nattirlich zuerst  sein Verhalten zu Absorptionsmitteln unter- 

sucht. Eisenvitr ioll6sung nimmt, wie schon C r u m  angibt, so- 
zusagen alles auf; beispielsweise hinterliessen 40 cm ~ Gas ein 

Bl~schen von etwa 0 '  1 cm a oder 0"30/'0 . Dass hierin aber noch 

kein Beweis ffir die Abwesenhei t  geringer Mengen yon Stick- 

oxydul  liegen kann, ist schon oben angedeutet  worden;  das 

Gas musste also analysir t  werden. 

Wenn  man sich nach einer zu diesem Zwecke geeigneten 
Methode umsieht,  so bleibt bei Umgehung  yon J o l l y s  Kupfer- 

eudiometer,1 welcher  gewiss treffliche, abet  complicirte Apparat  

mir nicht zur Verftigung steht, nur die Anwendung jenes Prin- 

cipes tibrig, welches yon D u m a s  und B o u s s i n g a u l t  zur 

Luf tanalyse  und yon H a s e n b a c h  in K o l b e ' s  Laborator ium 

bei der Unte rsuchung  der h6heren Oxyde  des Stickstoffes ver- 

wer thet  worden ist: Das Gas wird fiber gltihendes Kupfer 

geleitet, yon diesem die Gewichtszunahme bestimmt und der 
gebildete Stickstoff gemessen. Die Anordnung meines Apparates 
ist aus folgendem Schema ersichtlich. 

2( 

a - - - ~ b - - - - - ~ c  

d - - - - - - - >  g - - - - - > f  

1 W i e:d e m a n n's Annalen. Neue Folge, 6, 520. 
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a Stickoxydentwickler. e VCaschflasche. 
b U-Rohr mit ~4tzkali. f Glashahn. 
c Dreiweghahn. g Verbrennungsrohr, mit Kupfer- 
d Kohlens/ture-En[wickler (Kipp). " drahtnetzbeschiektu: gewogen. 

h Me'sscylinder, mit Lauge geffillt. 

SelbstVerst~indlich wird zuers t  ein Kohlenst iures t rom dutch  

das Sys tem geleitet und das S t ickoxyd unterdessen  bei x aus-  

treten gelassen. W e n n  die Luft vollends verdr~ngt  ist und die 

Spirale gltiht, wird die Kohlend ioxydzufuhr  abgebrochen  und 

der Dre iweghahn  s o  gestel l t ,  dass  das St ickoxyd das Kupfer  

passiren muss.  Haben  sich nach einigen Stunden 5 0 0 - - 1 0 0 0 c m  ~ 

Stickstoff im Messrohr  angesammel t ,  s o  wird wieder  Kohlen-  

s~iure durchs t r6men gelassen und endlich das den Kupferdraht  

en~thaltende Rohr - -  nach Verdr~ingung der Kohlens~iure mittelst  

Luft - -  gewogen.  Die Kupferrolle ist yon der bei Elementar -  

ana lysen  fiblichen Gestalt  und GrSsse. Zur  m6glichsten Ver- 

t re ibung des occludirten Wassers tof fs  wird sie nach der Re- 

duction stets andauernd  im Kohlend ioxyds t rom ausgeglfiht.  

Die Reduction des S t ickoxydes  durch das glfihende Kupfer  

erfolgt ausserordent l ich leicht und ist yon betr/~chtlicherW~irme- 

entwicklung begleitet;  das Metall erglflht an der Stelle, wo die 

E inwi rkung  stattfindet, oft lebhaff. 

(Ich bemerke,  class das K u p f e r  h i e b e i  q u a n t i t a t i v  in 

O x y d u l  f i b e r g e h t ;  N/iheres soll in e ine r spS . t e r enAbhand-  

lung mitgetheil t  werden.)  

Zur  Priifung des Appara tes  wurde  darnit eine Luf tana lyse  

vorgenornmen;  dieselbe ergab 23"0 Gewichtsprocente  Sauer-  

stoff. 

Die mit  dem St ickoxyd aus  Na t r iumni t r i t+Schwefe l s~ure  
+ Q u e c k s i l b e r  un te rnommenen  Analysen  fiihrten zu folgen- 

den Resultaten (p ~ Gewich t szunahme  des Kupfers,  v - -  Volum 
des feuchten Stickstoffs): 

1. p - - O ' 6 7 4 5 g ;  v - - 5 3 1 o n t ~ ;  /__--~18~ b- - - -733m~n.  

2. iv ---- 0"6822 v - -  552 f := 21 b ~ 726 

v z 548 t---- 2 0 ' 5  b _~ 729 
3. p - -  1" 1226 v z 903 t --- 21 b ~ 7 2 9 ' 3  

v - - - 9 1 1  t ~  23 b ~ 7 3 0 .  
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In Procenten : 

Gefunden 
Berechnet  

1. 2. 3. 

N . . . . . . . .  46" 75 46" 65 46" 72 46" 86 

O . . . . . . . .  53"25 53"35 53"28 53"14 
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Mittel 

46" 74 

53" 26 

Man erkennt, dass die lJbereins t immung zwischen den 

berechneten und den gefundenen Wer then  vol lkommener  ist, 

als es die M~ingel der Methode erwarten iiessen. J e d e n f a l l s  

w a r  a l s o  d a s  a n g e w a n d t e  S t i c k o x y d  s e h r  r e i n .  


