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Uber die Einwirkung des Stiekoxydes auf 
einige Metalle bei hSherer Temperatur 

von 

F. E m i c h .  

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

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 10. Mai  189a,.) 

Als ich vor etwa zwei Jahren im Begriffe stand , eine Arbeit 

tiber die Einwirkung des S t ickoxydes  auf  einige Metalle abzu-  
schliessen, ver0ffentlichten S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  eine 
Unte r suchung  t fiber denselben Gegenstand,  deren Ergebnisse  

nut  theilweise mit denen meiner  Beobachtungen  fiberein- 

st immten. Dadurch war  ich veranlasst ,  damals  yon der ge- 
planten Publication abzusehen,  nicht nur, weft ich zu meiner  
Beruhigung  in einigen Fgtllen, in welchen  die f ranz6sischen 

Forscher  zu anderen Resultaten gelangt  waren,  die Exper imente  
unter  A n w e n d u n g  mSglichster  Vorsicht  wiederholen wollte, 

sondern auch, weil ich mir sagre, dass  der Unbetheil igte schwer  
entscheidet,  auf  welcher  Seite der I r r thum liegt, wenn  nut  e in  

VersUch dem anderen gegenfibersteht .  
Nach dieser Vorbemerkung  kann auf  den Gegens tand  

f ibergegangen werden. 

1. Allgemeiner Theft. 

Mit R0.cksicht auf  die Tha tsache ,  dass  das S t ickoxyd 
zwischen  500 ~ und 600 ~ schon eine nachweisbare  Ze r se t zung  
erleidet, ~ habe ich, gleich S a b a t i e r  und S e n d e r e n s ,  die Ein- 

Compt.  rend. 114, 1429--1432.  

_o B e r t h e l o t ,  Compt. rend,,  2"2, 144S, und  E m i c h ,  Monatshef te  Kir 

Chemie, 15% 615. 

Chemie-Heft Nr. 6. 2S 
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wirkung auf  die Metalle in erster Linie bei oder unter der 

beginnenden Gltihhitze studirt;  in denjenigen F~llen, in welchen 
bei diesen Tempera tu ren  keine Anzeichen einer Reaction beob- 
achtet  werden konnten~ wurde  die VV~irmezufuhr nach und nach 

gesteigert ,  bis voile Rothgluth vorhanden  war. Auf die Ein- 

ha l tung ganz  bes t immter  Tempera tu ren  habe ich vor dem 
Erscheinen der erw~ihnten f ranz6sischen Arbeit keinen \~rerth 
gelegt, well es doch gewiss  - -  selbst bei der sorgf~iltigsten 

Regul i rung des W~irmegrades von a u s s e n  her - -  nicht zu ver- 

meiden war,  dass  die Reactionsw~irme ganz local eine unbe-  
rechenbare  Tempera tu r s t e ige rung  (die oft ein Ergltihen der 

Metalle hervorrief) zus tande  brachte. Erst  ~p:~iter wurde, urn 
jedem Einwand  zu begegnen,  bei einzelnen Versuchen  das 

The rmomete r  zu Hilfe genom m en  oder mit Dampfbade rn  

gearbeitet.  
Die Metalle gelangten,  wie bei S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  

in m/Sglichst fein vertheil tem Zus tande  zur Anwendung,  meist  

in demjenigen,  in welchem man sie bei der Reduction ihrer 

Oxyde  im Wasserstofl%trome gewinnt.  Trotz  dieser feinen Ver- 
theilung war  die E inwi rkung  des S t ickoxydes  in der Regel 

beim ersten Versuch eine unvollstS.ndige, d. h. man konnte, 
einen Fall ausgenommen ,  dutch einmaliges Erhi tzen nicht das 

gesammte  MetalI ins Endproduc t  t~berftihren; um zu diesem 

zu gelangen,  muss te  man  vie lmehr  das zu oxydirende  Metall 
meist  w i e d e r h o l t  z e r k l e i n e r n  u n d  n e u e r d i n g s  in d e r  

W / t r i n e  m i t  S t i c k o x y d  b e h a n d e l n .  Auf diesen Umstand  
haben die f ranz6sischen Forscher  anscheinend keine Rticksiclnt 

genommen,  denn es write sonst  ganz  unerkl~irlich, dass  sich in 
ihre Arbeit Irr thtimer eingeschlichen haben, welche, kurz 

gesagt,  darin bestehen,  dass  S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  in 

einigen Fttllen solche Oxydat ionss tufen  als das Endproduct  der 
E inwirkung  ansehen,  an welche das St ickoxyd noch Sauerst~ff  

abzugeben  vermag.  
Dadurch  wird allerdings das Haupt resu l ta t  der in Rede 

s tehenden Arbeit, dass  man bei der E inwi rkung  von St ickoxyd 
auf Metalle g e w 6 h n l i c h  Oxyde  erhalte, welche verschieden 

sind yon jenen, die an der Luft gebildet werden  - -  derart beein- 
flusst, dass  es in dieser Form kaum aufrecht  erhalten werden 
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kann. Nach meinen Versuchen liegt vielmehr der Unterschied 

zwischen der Wi rkung  des Sauerstoffes und der des Stick- 

oxydes  auf die Metalle in d e r  R e g e l  darin, d a s s  d ie  O x y -  

d a t i o n ,  w e n n g l e i c h  zu  d e m s e l b e n  E n d p r o d u c t  f f i h r e n d ,  

be i  A n w e n d u n g  y o n  S t i c k o x y d  w e l t  l a n g s a m e r  ve r -  

1/iuft. 

Aus der folgenden Zusammenste l lung geht hervor, inwie- 

weit die Resultate der beiderseitigen Arbeiten im Einzelnen 

yon einander abweichen;  v0ranschicken muss  ich nur noch, 

dass S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  be iMangan ,  Wolfram, Uran, 

Molybdgn, Titan, Zinn und Vanadin nicht die Metalle, sondern 

sauerstoffarme Oxydationsstufen angewandt  haben. 

Es sind angeffihrt unter 

I . . .  die Oxyde, welche beim Erhitzen mit Sauerstoff  ent- 

stehen, 

I I . . .  die Oxyde, welche nach S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  

beim Erhitzen mit NO entstehen, 

I I I . . .  die Oxyde, welche nach meinen V e r s u c h e n  beim 

Erhitzen mit NO entstehen. 

Ferner bedeutet ,, . . . . .  , dass die Einwirkung nicht nS.her 

studirt wurde, , > -  % dass keine stattfindet. 

Metall 1 II 

Cu . . . . . . .  CuO Cu20 
Zn . . . . . . .  ZnO . . .  

Cd . . . . . . .  CdO . �9 . 
Hg . . . . . . .  H g O  

Sn . . . . . . .  SnO 2 S n Q  
Pb . . . . . . .  PbaO ~ Pb O 

Cr . . . . . . .  Cr20 a . . .  

Mo . . . . . . .  Mo O a Mo O~ 

~vV . . . . . . .  YVO a W~ O a 

U . . . . . . . .  UaO s ,~U2Os<< 
Mn . . . . . . .  M n a Q  Mn30 ~ 

III 

Cu20 

ZnO 

CdO 

Sn 02 
PbO 

Cr20 a 

! Mo 02 
Mo.O~ 

Mo'O a 

V~70 a 

UaOs 
Mn304 

Die erste Angabe dariilber rtihrt yon G u n t z  her: Bull. d, 1. soc. 

chimique, 3e s4rie, t. VII--VIII ,  No 10, p. 275. 

28 ~ 
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Metall [ 

Fe . . . . . . .  F % 0  a 

Ni . . . . . . .  N iO 

Co . . . . . . .  CoaO ~ 

Ti  . . . . . . . .  TiO= 

Vd . . . . . . .  Vd O 2 

I[ III 

Fe 0 F%O a 

N iO  N i O  

>>protoxyd<< CoaO ~ 

Ti  02 . . . 

(Vd20a) i . . .  

D e m n a c h  l iefern von  den  angef t ih r ten  s e c h z e h n  Metal len 

n u t  Kupfer,  Blei u n d  V a n a d i n  v e r s c h i e d e n e  Oxyde,  je n a c h d e m  

m a n  sie im Sauerstoff-  oder im S t i c k o x y d s t r o m e  erhitzt. Bei 

Quecks i l be r  l iegt der Un te r s ch i ed  darin,  dass  dasse lbe  beim 

S i e d e p u n k t e  auf  S t i ckoxyd  n i ch t  e inwirkt ,  Mo lybd~n  endl ich  

bi ldet  das T r i o x y d  erst  bei I / /ngerem Glf ihen im S t ickoxyd-  

s t rome u n d  d a n n  n u r  w e n i g  davon.  

Im F o l g e n d e n  sol len n u r  d i e j en igen  m e i n e r  Ve r suche  

b e s p r o c h e n  werden ,  we lche  von  S a b a t i e r  u n d  S e n d e r e n s  

e n t w e d e r  n icht  odor mi t  a n d e r e m  Erfolge ausgef t ih r t  w o r d e n  

sind. Mit Rficksicht  au f  die o b w a l t e n d e n  Umsf i inde  wird ma n  

en t s chu ld igen ,  dass  hie u n d  da eine e twas  g r6sse re  Ausf{ihr- 

I ichkeit  bei der B e s c h r e i b u n g  Platz  gegriffen hat. 

2. S p o o i e l l e r  T h e i l .  

Kupfer  

glbt beim Erhitzen im Stickoxydstrome, wie ich 2 vor dem Erseheinen der 
S a b a t i e r- S e n d e r e n s'sehen Arbeit angegeben habe, quantitativ Oxydul ; zu 
demselben Resultate sind die ffanz6sischen Forscher gelangt. Wir wollen hin- 
zufi_igen, dass die Einwirkung nicht bloss bei feinvcrtheiltem, schwammf6rmigem, 
sondern auch bei dern als Drahtnetz angowandten Metall rasch und vollkomraen 
vor sich geht. 

Zink,  

das im z u s a m m e n h S . n g e n d e n  Z u s t a n d e  oder  als >~Staub, 

im S t i ckoxyde  erhi tz t  wird, wi rk t  erst  bei mSss iger  Rothglu th  

in  b e m e r k e n s w e r t h e m  Grade  auf  das  Gas  ein. Ais ma n  das  

re ins te  ktiufl iche Metall  im R o s e ' s c h e n  Tiege l  mit  der vol len 

Gebl / i se f lamme erhitzte,  erhielt  m a n  ein s ch6n  k rys t a l l i n i s ches  

1 Vd~O 3 ver/inderte sich beim Erhitzen im NO nieht. 
2 M. Z3, 76. 
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Product ,  das  nach  dem qua l i t a t iven  Verha l t en  als O x y d  ange-  

s p r o c h e n  w e r d e n  muss te .  W u r d e  fiber r e in s t en  Z i n k s t a u b ,  

welcher ,  in e inem Kal ig las rohre  au f  m~issige Rothg lu th  gebracht ,  

zu r  A n w e n d u n g  ge langte ,  S t i ckoxyd  geleitet ,  so bi ldete  das 

a u s t r e t e n d e  Gas  an der Luft  ke ine  b r a u n e n  DS.mpfe mehr.  Das  

g r a u e  P roduc t  enthie l t  eine Spur  S t i c k s t o f f , *  der  als Nitr id  

in d e m s e l b e n  vor l iegen  dfirfte (vergl. >>Eisen<<). 

Mit Rficksicht  auf  diese Ve r suche  ist die A n g a b e  yon  

H. N. M o r s e  u n d  John  W h i t e ,  ~ , d a s  Z i n k  v e r m a g  bei s ta rker  

Hitze S t i ckoxyd  k a u m  zu reduciren<<, e n t s p r e c h e n d  e inzu-  

schr~inken.  

K a d m i u m  

gab,  als SpS.hne davon  in e inem Schiffchen im S t i c k o x y d s t r o m e  

au f  b e g i n n e n d e  Rothg lu th  erhi tzt  wurden ,  ge lbe  bis b r a u n e  

N a d e l n  u n d  s c h w a r z b r a u n e  glS.nzende KOrner. Die be iden  Pro- 

duc te  w a r e n  stickstofffl'ei, 16sten s ich in SalzsS.ure ohne  Gas-  

e n t w i c k l u n g  u n d  ohne  Rfickstand,  die L 6 s u n g e n  g a b e n  die 

Reac t ionen  der K a d m i u m s a l z e .  Es  Iagen aIso die be iden  Modi-  

f ica t ionen  yon  K a d m i u m o x y d  vor, we lche  z. B. in G m e l i n -  

K r a u t ' s  H a n d b u c h  a b e s c h r i e b e n  werden .  

Auch bei Anwendung eines Luftstromes erhiilt man leieht sch6n krystal- 
linisches Oxyd, wenn derselbe recht langsam gewS.hlt wird. hn Gegenfalle 
bedeckt sieh das Kadmium mit einer festen Kruste, welche seiner Verdampfung, 
womit offenbar die Bildung des krystallinischen Productes zusammenh~tngt, 
hinderlich ist. 

Ch rom.  

Das nach  G l a t z e l  4 bere i te te  sch ie fe rgraue ,  g l a nz l o se  

Meta l lpu lve r  zeigte  be im b e g i n n e n d e n  Glf ihen n u r  A n d e u t u n g e n  

1 Zur Prflfung auf S t icks tof f  habe ich mit einem Gemenge, das aus der 
zu untersuehenden Substanz und Kaliumoxalat bestand, die Lassaigne 'sche 
Probe (Erhitzen mit Natrium und Untersuchung auf Cyan) vorgenommen. Die 
Reaction gelang, was kaum bemerkt zu werden braucht, sehr sehSn mit allen 
der Controle halber beniitzten Stickstoffverbindungen, z. B. mit einer Reihe von 
Nitraten, einigen Nitriten, Ammonsalzen, mit Magnesiumstickstoff etc. 

Zeitschr. fflr anorgan. Chemie, 3, 858. 
a III. Bd., S. 63. 
4 B. d. d. oh. G., 23, 2127. 
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einer Einwir~r auf das Stickoxyd. Es ~inderte sein Aussehen 
nicht und die Gewichtszunahme war gering. 

Bei dunkler  Rothgluth t iberzog sich das Chrom mit einer 
b l a u e n  Schichte, deren chemische Natur mit Rflcksicht auf 
die Gegenwart  yon dem tiberschtissigen Metall und in Anbe- 
tracht  der tiusserst geringen Menge nicht ermittelt werden 

konnte. 
Bei wiederholtem Erhitzen wurde die Masse, offenbar 

infolge Bildung von Ch r o m o x y d ,  grtin, doch war  selbst durch 
zehnmaliges  Gltihen des jedesmal vorher  im Achatm6rser  fein 
zerr iebenen Productes  keine Gewichtsconstanz zu erzielen. 
Die gesammte Gewich tszunahme entsprach nur einem Metall- 
gehalt von 77" 60/0, wiihrend die Theor ie  fflr das Oxyd Cr20:, ' 
6 8 " 6 %  verlangt. Das Product  war  stickstofffrei. 

1. 2. 3. 

Angewand t  w u r d e n . .  

Gewonnen w u r d e n . .  

Angewand t  w u r d e n . .  

Gewonnen w i n - d e n . .  

4. 5. 

0"4001 0"4210 0"4322 0 ' 4 3 8 5  0"4535 

0"4221 0"4336 0"4404  0"4557 0"4617 

6. 7. 8. 9. 10. 

0"4596 0 '4641  0 ' 4 6 9 8  0"4733 0"4840  

0"4666 0 ' 4 7 1 3  0"4743 0"4854 0 '4991 

Die geringe Gewieh t szunahme  beim Erhi tzen auf beg innende  Rothgluth 

machte  d i e A n n a h m e  m6glich,  dass  das  r e i n e  St ickoxyd fiberhaupt nicht  auf  

das  Chrom wirke, sondern  nur  der kleine dissociirte Antheil.  Dies seheint  

jedoch n i c h t  d e r F a l l z u  sein, wie e i n V e r s u c h  lehrt, bei w e l c h e m g e w o g e n e  

Mengen  des  Metalls einmal auf  unver/ indertes,  einmal auf  theilweise zerse tz tes  

St ickoxyd wirkten : 
In einem Verbrennungsrohre  befanden  sich in einer Ent fe rnung yon 30cm 

yon einander  zwei mit Chrom besehickte  Schiffchen, die auf  ganz  dunkle Roth- 

gluth erhitzt wurden,  wiihrend man  das  Sttick zwi schen  ihnen so hell als m6g- 

lich gKihen liess. So kam Chrom Nr. 1 mit frischem, Chrom Nr. 2 abet  mit e twas 

dissoci ir tem St ickoxyd zusammen .  Die Tempera tur  der Schiffchen wurde selbst-  

verst/ indlich m6gl iehs t  gleich gehal ten,  eher dem Chrom Nr. 1 etwas mehr  

Hitze gegeben.  

Chrom Nr. i wog  0"6131 ~ und n a h m  um 0 ' 0227g r  oder 3 '7o/ .  zu. 

Chrom Nr. 2 wog 0 " 5 0 6 4 g  und  nahm urn 0"0206gr  oder 4 '  1'% zu. 

Dana  wurden  die Schiffchen ve r tausch t  und  der Versuch wiederh~)lt. 

Chrom Nr. 2 (Platz Nr. I) nahm u m 0 " 0 0 3 1 , q ' o d e r 0 " 6 ~  zu. 

Chrom Nr. l (Platz Nr. 2) nahm um 0 ' 0 0 3 1 g ' o d e r  0'5o/0 zu. 



Einwirkung des Stickoxydes. 381 

Molybd~n. 
Zur Darstellung des Mctalles wurde k/iufliches reinstes Molybd~insS.ure- 

anhydrid im Luftstrome sublimirt, und dann mit Wasserstoff bei nach und nach 
his zur Gelbgluth gesteigerten Hitze reducirt. In dem gewonnenen grauen, 
glanzlosen Product waren die Formen der Molybd/i.ns~iurekrystalle noch deut- 
lich erkennbar; es erlitt bei neuerlichem heftigen Gliihen im trockenen Wasser- 
stoffstrome keine Gewichts/inderung. 

Beim Erhitzen im Stickoxydstrome erhielt ieh zuerst eine broncefarbige 
Masse (Di- oder Sesquioxyd), sptiter eine blauviolette Verbindung (Dioxyd 
oder wahrscheinlicher Mo 5 O12 ) und schliesslich, als Rothgluth angewandt 
wurde, eine kleine Menge yon Molybdiintrioxyd. -- Quantitative Bestimmungen 
auszufi.ihren war nicht m6glich, well sichtlich stets Gemenge verschiedener 
Oxyde vorlagen. Man hatte also zur Feststellung der chemischen Natur nur 
e inen zum Theil unsicheren Anhaltspunkt: die Farbe, welche zufolge der vor- 
liegenden Angaben~ bei den niederen Oxyden je nach den Gewinnungs- 
methoden eine verschiedene sein kann. 

S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  haben beim Erhitzen yon MolybdS.nsesqui- 
oxyd im Stickoxydstrom Erglfihen und Bildung einer violetten Verbindung, 
welche sic fiir Dioxyd erkliiren, beobachtet. 

Wolfram, 

aus  sorgf t i l t ig  g e r e i n i g t e m  T r i o x y d  wie  MolybdS.n berei te t ,  

el"gltihte im g e p u l v e r t e n  Z u s t a n d e ,  w e n n  es im S t i c k o x y d s t r o m e  

auf  e t w a  500 ~ erhi tz t  w u r d e  und  b i lde te  un te r  betrS.chtlichel- 

A n s c h w e l l u n g  t r aub ige  Massen ,  die zwe i f e l l o s  n ich t  e inhei t -  

l icher  Na tu r  w a r e n ,  i n d e m  e inze lne  Par t i en  gelb,  ande re  braun,  

w i e d e r  a n d e r e  gr t in  bis b lau  e r sch ienen .  

N a c h  v i e r m a l i g e m  Ze r r e iben  und  Gl t ihen  im G a s s t r o m e  

bet rug ,  n a c h d e m  das P r o d u c t  rein gelb g e w o r d e n  u n d  G e w i c h t s -  

c o n s t a n z  e inge t r e t en  war ,  der  Me ta l l geha l t  79"28% , es l ag  

a lso  T r i o x y d  vor, w e l c h e s  7 9 " 3 1 %  W o l f r a m  enthtilt .  

1. 2. 3. 4. 

A n g e w a n d t  . . . . . . .  0" 6926 0" 4730 0" 4753 0" 4750  g 

G e w o n n e n  . . . . . . .  0 ' 8 5 9 0  0 " 4 7 8 2  0 " 4 7 8 0  0"4751  g 

Das  P r o d u c t  der  e rs ten  E i n w i r k u n g  w u r d e  mit  n e g a t i v e m  

Er fo lge  au f  S t icks to f f  geprtift .  

1 Vergl. z. B. D ammer 's  neues Handbuch der anorg. Ch., III, 592. 
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S a b a t i e r  und  S e n d e r e n s  h a b e n  a u s  W o l f f a m d i o x y d  

u n t e r  E rgKihen  b l a u e s  >>Pentoxyd~< erha l ten .  

Uran. 

Die D a r s t e l l u n g  des  Meta l l e s  e r fo lg te  nach  P e l i g o t -  

Z i m m e r m a n n  1 d u t c h  R e d u c t i o n  von T e t r a c h l o r i d  mit  N a t r i u m  

in e iner  v e r s c h r a u b t e n  S t a h l b o m b e .  

Das Product, ein %ines, schwarzes Pulver, war nicht ganz oxydfrei, denn 
0"3888g~ nahrnen beim G10hen an der Luft 0"0651_~ auf, woraus sich f/_]r das 
entstandene Uranuranat 85"6(!/0 Metall start 84'90/0 berechnen wflrden; f/Jr 
meine Zweeke war dieser Umstand belanglos. 

Das  Meta l l  v e r b r a n n t e  im S t i c k o x y d g a s  :~tusserst l e ich t  

und  mi t  fas t  b l e n d e n d e r  L i c h t e r s c h e i a u n g ;  n a c h  d r c i m a l i g e m  

E r h i t z e n  w a r  n a h e z u  G e w i c h t s c o n s t a n z  e ing e t r e t e n :  

1. 2. 3. 

A n g e w a n d t  . . . . . .  0 " 3 7 9 0  0 " 4 3 1 4  0"4351 

G e w o n n e n  . . . . . .  0" 4368 0" 4377 0" 4357 g 

Das  P r o d u c t  en th ie l t  a l so  8 5 " 4 %  Metal l ,  es w a r  s t icks tof f -  

frei (was  mi t  Rf i cks i ch t  aut" die von U h r l a u b  b e h a u p t e t e ,  von  

H i l l e b r a n d  ~ j e d o c h  w i d e r l e g t e  E x i s t e n z  e ines  O x y n i t r i d e s  

ULoN4Ols erw~ihnt w e r d e n  mag).  Be im G1/_ihen im Saue r s to f fe  

~inderte es se in  G e w i c h t  n ich t  w e s e n t l i c h .  

0 " 5 6 7 5  ~ (yon a n d e r e r  Dars te l lung ' ,  w o b e i  nach  v ier -  

m a l i g e m  E r h i t z e n  G e w i c h t s c o n s t a n z  e i n g e t r e t e n  war )  g a b e n  

0" 5667 g. 

Es  lag a l so  U r a n u r a n a t  U 3 0  s vor. 

S a b a t i e r  und  S e n d e r e n s  g e b e n  an, b e i m  E r h i t z e n  von 

U r a n o x y d u l  UO 2 u n t e r  500 ~  S t i c k o x y d s t r o m  die s c h w a r z e  

V e r b i n d u n g  U20.~ e rha l t en  zu  haben .  

H i e z u  m u s s  z u n t i c h s t  b e m e r k t  w e r d e n ,  d a s s  nach  

C1. Z i m m e r m a n n ' s  t i u s se r s t  so rgf i i l t igen  und  aus f f ih r l i chen  

U n t e r s u c h u n g e n  a die  >>Verbindung<< U20~ von  P e l i g o t  ke in  

e inhe i t l i che r  K 6 r p e r  ist. 

B. B. 15, 840. 
2 Zeitschr. ffir anorgan. Ch., 3, 24I. 
a A. d. Ch., 232, 273ff. 
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Tro tzdem habe ich Versuche mit Uranoxydul  nach dem 
Erscheinen der franzSsischen Arbeit aufgenommen;  es ist mir 
aber nicht gelungen,  etwa dutch mehrttigiges Erhitzen yon 
Uranoxydul  mit S t ickoxyd auf 360 ~ jenem die einem Oxyd U~O~ 
entsprechende Sauerstoffmenge zu appliciren. 

Der Versuch wurde folgendermassen angestellt:  1~ Uran- 
oxyduI, gewonnen  durch Reduction yon Uranuranat  mit Wasser-  
stoff bis zur Gewichtsconstanz,  wurde in ein Einschmelzrohr  
yon circa 120c,11t 3 Inhalt gebracht. Dasaelbe wurde  ausgepumpt,  
dann mit Stickstoff geftillt, dieser dutch St ickoxyd verdrS.ngt, 
sp/iter zugeschmolzen  und endlich 70 Stunden ununterbrochen  
im Quecksi lberdampfbad erhitzt. Vom gebildeten Product  
nahmen 1"0318g  beim Gltihen an der Luft um 0"0215 5 oder 
2 " 0 9 %  zu, ein Oxyd yon der Formel U20~ hS.tte nu t  0 " 9 5 %  
aufnehmen dtirfen. Ebensowenig  babe ich beim Leiten von 
St ickoxyd fiber Uranoxydul ,  das im Schiffchen im Verbrennungs-  
rohr bis fast zum Gltihen erhitzt wurde, ein solches Oxyd 

gewinnen k6nnen. 
Berticksichtigt man noch, dass S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  

analytische Daten tiber das angebliche U20~ nicht mittheilen, 
sondern h6chstwahrscheinl ich die Natur  des Productes  nur aus 
der schwarzen Farbe (die aber nach C1. Z i m m e r m a n n  unter 
Umst~inden such dem Oxyd UaO s zukommt) erschlossen haben, 
so wird man nicht fehlgehen, wenn man die Angabe der 
genannten Autoren als eine irrthtimliche bezeichnet.  

E i s e n .  

S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  geben an, dass sich schwamm- 
f6rmiges Eisen bei 200 ~ im St ickoxydstrome entztinde, das 
Product  sei ,>protoxyd gris noir<<, in welchem 7 7 ' 0 %  Metall 
gefunden werden, die Rechnung verlange auch 77"00/0 Fe. 

An dieser Angabe ist zunS.chst ein Versehen zu berichtigen, 
denn ein Oxyd mit 77"0"/0 Eisen existirt nicht; Eisenoxydul ,  
das allein gemeint sein kann, enthielte 7 7 " 7 8 %  Metall. 

Ich kann best~itigen, dass die Entzf indung yon fein ver- 
theiltem Eisen im St ickoxyde sehr leicht erfolgt (eine Tempe-  
ra turmessung babe ich hier so wenig wie in anderen Fi~llen 
vorgenommen,  weil der Entz t indungspunkt  sicher v o n d e r  Fein- 
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heit des Materials abhtingt und constante Resultate kaum erziel- 
bar  sein diirften). 

Bei den ersten Versuchen  (A) wurde  Eisen im Schiffchen 

im Verbrennungsrohre  erhitzt und nach dem VergI immen noch 

e twa drei Viertels tunden auf beginnender  Rothgluth erhalten. 
Nach dem Erkal ten entfernte man (wie in alien Fallen, wo 

nichts Nttheres angegeben  ist) das im Rohre befindliche Stick- 

oxyd durch schnelles Evacui ren  und zerrieb den Inhalt  des 
Schiffchens. Das Product  hatte e twa die Farbe  des gepulverten 

Rotheisensteins,  gab abet  an den Magnet  noch viei ab. Nach 
zweimal iger  weiterer  Oxydat ion nahm es bei neuerl ichem Er- 

hitzen nu t  mehr  um 0"2 ~zr zu und enthielt  70" 3 %  Eisen. 
0 " 1 7 1 3 g  gaben  nach der Reduction mit Wassers to f f  

0" 1205 g. 
Es  lag also E i s e n o x y d  (das 70'00/0 Fe enthtilt) vor. 
Nach dem Ersche inen  von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s '  

Abhandlung  babe ich versucht,  dutch Anwendung  eines 
geringeren Hi tzegrades  das erw/ihnte s chwarzg raue  Eisen- 
oxydul  zu gewinnen.  Es ist mir aber  weder  bei 360 ~ noch bei 
450 ~ gelungen, einen e i n h e i t l i c h e n  KSrper yon der durch 

die Formel  Fe O ausgedr t ickten Z u s a m m e n s e t z u n g  zu erhalten. 

Wi t  wollen zuntichst  einen Versuch genauer  beschreiben,  bei 

welchem die E inwi rkung  bei der T e m p e r a t u r  des siedenden 
Schwefels  stattfand. 

V e r s u c h  B. In ein zum viel'ten Theile mit SchwefeI 
geftilltes K61bchen wurde  eine Eprouvet te  eingesetzt,  in welche 

eine zweite gewogene  eingeftigt werden konnte. Die letztere 

beschickte  man :nit 1 �9 5858 g E i s e n s c h w a m m  und adjustirte sie 
im tibrigen derart, dass  sich ein beliebiger Gass t rom ins Innere 
leiten liess. Nun wurde die darin befindliche Luft durch reinen 

Stickstoff, dieser dann durch St ickoxyd verdrtingt, ferner der 

Schwefel  zum Sieden erhitzt und der Appara t  drei Viertel- 
s tunden in Thii t igkeit  ge lassen;  schliesslich muss te  das Pro- 
duct  im Stickstoffstrome erkalten. 

Nach den: Ause inandernehmen  des Appara tes  wog  das 

oxydir te  Metall 1 �9 8i  15 g, die E inwi rkung  hatte aber sichtlich 
nur einen Theil  des Eisens betroffen. Das Product  war  grau-  
schwarz ;  es wurde  nach dem Zerreiben vom Magnet  stark und 
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bis auf das letzte Thei lchen angezogen,  enthielt also offenbar 

noch kein E i senoxyd  oder nut  sehr  wenig  davon. Man trocknete 
das Pulver (wie bei ~hnlichen Versuchen  stets! - -  weil wtthrend 

des Zerreibens immer  e twas Feucht igkei t  au fgenommen  wurde)  

im Stickstoffstrome bei etwa 250 ~ und behandel te  es hieraut  
wie oben wieder  mit Stickoxyd, wobei  I �9 8 0 6 4 - -  1 �9 9476g  gaben. 
Beim neuerl ichen Zerreiben kamen  noch unangegriffene Metall- 

flitter zum Vorscheine und nach dem Behandeln  mit dem 
Magnet  blieb eine kleine Menge (2 rag) eines r o t h e s  Pulvers  

fibrig. Nach der dritten Behandlung  ( 1 " 9 2 8 9 g  gaben  dabei 
1"9781 g) hatte das Prtiparat einen ro thbraunen Sch immer  und 

lieferte 80 uzg rothes Pulver. (Das Product  hatte jetzt  ganz  an- 
nS.hernd den Eisengehal t  des Oxyduls ,  n~imlich 79"70/0 .) 

Nachdem die geschilderten Operat ionen noch zweimal  
wiederhol t  worden  waren,  hatte man e twa ein Viertel Gramm 

einer Subs tanz  erhalten, weIche vom Magnet  k a u m  angezogen  
wurde  und bei neuerl ichem Erhitzen auf  450 ~ im St ickoxyd 

keine betrS~chtliche Gewich t szunahme  erlitt: 0 ' 2 3 7 1 g  gaben 

0"2386g .  - -  Bei der Reduction m it Wasse r s to f f  erhielt man 

aus  0 " 2 3 2 0 g  Subs tanz  0 " 1 6 4 9 g E i s e n  oder  71'1~ Es lag 

also zwar  noch kein reines E i senoxyd  (welches 70" 0 %  Fe ent- 
h'~ilt) vor; wenn  man  aber bedenkt,  dass  der KSrper, wie gesagt ,  

von rother  Farbe war,  und dass E i s e n o x y d u l o x y d  schon 72 '  4~ 
Metall enth~ilt, so wird man fiber die Natur  des bei genfigend 

langer  E inwi rkung  zu erwar tenden K6rpers  nicht Zweifel 
hegen. 

Bei einem analog unter  A n w e n d u n g  yon Quecks i lbe rdampf  

angestel l ten Versuch  erhielt man nach der vierten Oxydat ion  
eine Spur  des ro thbraunen  Pulvers.  

Als einen wei teren Versuch dieser Art ffihre ich noch den 
folgenden an. 

V e r s u c h  C. Eine kleine Menge mit Wasse r s to f f r educ i r t en  

Eisens  wurde  in ein U- f6 rmig  gebogenes  Einschmelzrohr  
gebracht,  welches  man vor dem Schl iessen erst  mit Stickstoff, 
dann, um diesen zu verdrtingen, mit S t ickoxyd ffillte. Der Inhalt  

des Rohres  war  derart  bemessen ,  dass  das S t ickoxyd nSthigen- 
falls das ganze  Eisen in Oxyd hg.tte fiberffihren kSnnen. Das 

Rohr erhitzte man acht Stunden lang im Schwefe ldampf  und 
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verdr/tngte hierauf das darin befindliche Gas wieder dutch 

Stickstoff. Das zusammengebackene  oxydirte Metai1 Iieferte 

beim Zerreiben im Achatm6rser  ausser Flittern yon unange-  

griffenem Eisen eine verhS.ltnissmtissig gar nicht unbedeutende 

Menge eines rothbraunen Pulvers, offenbar E i s e n o x y d .  

Es wurde weiters untersucht, ob E i s e n o x y d u l o x y d  ira 

der Hitze auf St ickoxyd einwirkt und gefunden, dass dies ganz 

zweifellos der Fall ist. Die Einzelnheiten des Versuches waren 

die des unter B besprochenen, mit dem Unterschiede, dass sich 

das Eisenoxyduloxyd  neben einem Thermometer  im Porzellan- 

schiffchen im Verbrennungsrohr  befand. 

V e r s u c h  D. 0" 9619g  Eisenoxyduloxyd  wurden im Stick- 

stoffstrome auf 380 ~ erhitzt, der Stickstoff wurde durch Stick- 

oxyd verdr~ingt und nach drei Viertelstunden wieder Stickstofi 

eingeleitet, w~ihrend der Apparat abktihIte. Das Prtiparat war  

rothbraun geworden und hatte um 0"0271 ,r an Gewicht zuge~ 

nommen. - -  Bei einem anderen Versuch zeigten 0" 2318 g eine 

Gewichtsvermehrung um 0" 0079 ~. 

Darnach kann mit Sicherheit behauptet  werden, dass das 

E i s e n o x y d  das Endproduct  der Ein\virkung yon Eisen auf 

Stickoxyd darstellt. 

Bemerkenswerth ist noch, dass das mit St ickoxyd oxydirte 

Eisen stets geringe Mengen von S t i c k s t o f f  enthtilt, welche 

u. A. leicht nachgewiesen  werden kOnnen, wenn man die Probe 

in einem verschliessbaren G1/ischen mit Wasse r  anrflb.rt und 

einen rothen Lakmuspapierstreifen darfiber aibt" derselbe wird 

nach einiger Zeit stets blau. 

In welcher Form ist der Stickstoff in dem Producte ent- 

halten? 

Die Analyse kann auf diese Frage keine Antwort  gebea 

schon desshalb nicht, well die Stickstoffmengen sehr klein sind. 

In zwei Ftillen betrugen sie 0 '  1 und 0"05~ 

i. 1.22972- Substanz gaben, mit Lauge gekocht, Ammoniak, welches 
0'25 c~P Salzs~iure (t c ~ s =  5"45 rag NH~) neutraIisirte. Das Prtiparat war 
dm'ch einmaliges 0berleiten yon Stickoxyd tiber Eisenschwamm erhalten 
worden, es enthielt 84" l~ Eisen (0"7707~ gaben 0'9261 2" Eisenoxyd). 

2. 2"9775g-Substanz lieferten Ammoniak, das 0"35g" der obigen S~iure 
neutralisirte ;das wie obml gewonnene Prtiparat enthielt 82" 4(~0 Eisen (0' 61682- 
gaben 0'7261 2- Oxyd). 
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Es  b l e ib t  a l so  nu r  zu  t ibe r legen ,  ob u n t e r  den  g e g e b e n e n  

Umst~inden die  E n t s t e h u n g  e ine r  E i s e n - S t i c k s t o f f - S a u e r s t 0 f f -  

ode r  die  e ine r  E i s e n  - S t i c k s t o f f - V e r b i n d u n g  m e h r  "VVahrschein- 

t i chke i t  ffir s ich  hat.  W e n n  m a n  bedenk t ,  d a s s  die  b e k a n n t e n  

E i s e n s a l z e  de r  Sa lpe t e r s t i u r e  in hOherer  T e m p e r a t u r  n i ch t  s e h r  

best~indig s ind,  w e n n  m a n  dem en tgegenh t i l t ,  d a s s  de r  E i s e n -  

s t i c k s t o f f  nach  R o g s t a d i u s  1 be i  G e g e n w a r t  yon  t iber-  

s c h f i s s i g e m  E i s e n  W e i s s g l u t h  vertr~igt, u n d  nach  B r i e g l e b  

und  G e u t h e r  2 d i rec t  a u s  s e inen  B e s t a n d t h e i l e n  e n t s t e h e n  kann ,  

w e n n  m a n  end l i ch  be r f i cks ich t ig t ,  d a s s  bei  de r  E i n w i r k u n g  yon  

E i s e n  auf  S t i c k o x y d  n a s c i r e n d e r  S t i cks to f f  v o r h a n d e n  ist, so 

w i rd  m a n  z u r  A n n a h m e  gedrS.ngt,  d a s s  de r  S t i c k s t o f f g e h a l t  de s  

O x y d a t i o n s p r o d u c t e s  d u r c h  k l e ine  M e n g e n  yon  E i s e n n i t r i d  

b e d i n g t  wird .  D a m i t  s t eh t  in E i n k l a n g ,  d a s s  das  a u s  E i s e n -  

o x y d u l o x y d  und  S t i c k o x y d  e n t s t e h e n d e  P r o d u c t  s t i cks tof f -  

frei ist. 

Ich habe reich vergebens bem/_iht, den Versuch - -  Erhitzen von Eisen im 
Stickoxydstrome - -  derart anzuordnen, dass, wenn auch nut for kurze Zeit, 
sichtlich ein vSlliger Verbrauch des Stickoxydes eingetreten ware: man kann 
stark oder schwach erhitzen, viel oder wenig Eisen nehmen, den Gasstrom 
schnell oder langsam w/ihlen, es gelingt nicht, eine vorgelegte Sperrflfissigkeit 
zum Zurficksteigen zu bringen. 

K o b a l t .  

S a b a t i e r  u n d  S e n d e r e n s  g e b e n  an, d a s s  s ich  s c h w a m m -  

fOrmiges K o b a l t  bei  150 ~ im S t i c k o x y d s t r o m e  e n t z t i n d e  u n d  

b r a u n e s  , ,protoxyd,< b i lde ;  eine A n a l y s e  w i rd  n i ch t  mi tge the i l t .  

Ich  ha t te  vor  d e m  E r s c h e i n e n  de r  v ie le rw~ihnten  Arbe i t  

eben fa l l s  s c h o n  b e o b a c h t e t ,  d a s s  d ie  E n t z t i n d u n g  vor  d e m  Be- 

g i n n e  des  Gl f lhens  erfolgte.  Das  P r o d u c t  w a r  s c h w a r z ,  v i e l l e i ch t  

mi t  e inem St ich  ins Grt ine,  doch  is t  d i e se r  U m s t a n d  mit  R/_'tck- 

s ich t  a u f  die v e r s c h i e d e n e n  F~irbungen,  w e l c h e  v ie le  O x y d e  je  

nach  d e m  Z u s t a n d e  ihrer  V e r t h e i l u n g  ze igen ,  k a u m  von  Be lang .  

Das  e i n m a l  o x y d i r t e  Meta l l  gab  mi t  Sa l z s t tu re  n o c h  W a s s e r -  

stoff; es w u r d e ,  wie  d ies  be im E i s e n  ( V e r s u c h  A )  b e s c h r i e b e n  

1 G m e l i n - K r a u t ' s  Handb.,II[, 365. 

e Ann. d. Chemie, i2J;, 238. 
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ist, so lange abwechse lnd  gepulver t  und erhitzt, bis die 

Gewich t szunahme  einige Zehnte lmi l l igramme betrug. Ich ftihre 
yon einem Versuch die Daten an. 

1. 2. 3. 4. 

Angewandt  . . . . . . .  0" 3638 0" 4809 0 '  4835 0" 4821 ,~ 

Gewonnen  . . . . . . . .  0 4831 0 '  4851 0" 4840 0 '  4824 ~o- 

Die totale Gewich t szunahme  entsprach einem Metallgehalt  

yon 7 4 " 5 %  fflr das Endproduct .  
In einem anderen Falle enthielt dasselbe nach sieben- 

m a l i g e m E r h i t z e n  73"9% . Diese Zahlen sprechen f t i rd ie  Bil- 

d u n g v o n  O x y d u l o x y d  Co304, welches 7 3 " 4 4 %  Kobalt  ent- 
hS.lt. Die Producte entwickelten mit Salzs/iure Chlor. 

So weir war  meine Un te r suc tmng  abgeschlossen,  als die 
Arbeit der f ranz6sischen Forscher  erschien und Jn mir Zweifel 

erweckte,  ob ich die Oxydat ion doch nicht dutch Anwendung  

einer zu hohen T e m p e r a t u r  - -  ich hatte bei Dunkelrothgluth 
gearbei te t  - -  zu welt  getr ieben htktte. 

Die Versuche wurden  daher  neuerdings  aufgenommen,  

dabei aber nicht vom Metall, sondern vom K o b a l t o x y d u l  
ausgegangen ,  in der Vorausse tzung,  dass  dieses beim Erhitzen 
im St ickoxyds t rome an Gewicht  nicht zunehmen  wtirde, wenn  

es selbst  das E inwi rkungsproduc t  von St ickoxyd auf Kobal t  
darstellt, oder wenn  diese Rolle einem noch sauerstofftirmeren 

Oxyde zufiele. 
Behufs Gewinnung  von Kobal toxydul  ftillte man Kobalt- 

nitrat mit Kal iumcarbonat ,  t rocknete den vol lkommen ausge-  
waschenen  Niederschlag nach Entfernung der obersten Partien, 

welche sich anscheinend e twas oxydir t  hatten und gl/ihte ihn 

im Stickstoffstrome. Das Product  war  ein grf ingraues Pulver, 
welches  mit SalzsS.ure keine nachweisbaren  Mengen yon Chlor 

entwickelte und 78"63"/o Metall enthielt. 
1 �9 2770g  gaben bei der Reduction mit \Vassers toff  1 "0042g 

Metall. Die Rechnung  verlangt  ftir CoO 78"67o/0. 
Das Kobal toxydul  wurde  bei einer Reihe von Versuchen  

genau  wie das E i s enoxydu loxyd  (Versuch D) im St ickoxyd-  
s t rome erhitzt. Die Producte waren dunkelgrau  bis schwarz,  
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entwickelten mit Salzs~ure Chlor und enthielten keinen Stick- 
stoff (wovon man sich nicht nur in der beim Zink angegebene1: 

Weise,  sondern in einem Falle tiberdies durch einen nach Art 
der D u m a s ' s c h e n  Bes t immung  angeordneten  Versuch  tiber- 

zeugte). 
In der folgenden l )bers icht  sind die Einzelhei ten der Vet- 

suche  zusammenges te l l t .  

Angewandte Gewicht nach Zunahme 
Oxydul- Temp. NO-Ein- ---------~ ~--.~'--- 

Versuch menge (uncorr.)  Dauer wirkung 6o" ~ 0 

I 0" 4964 g 400 ~ 1 t~ 0" 5047 g 0" 0083 1 " 7 
II 0"2590 400 1 0"2685 0"0095 3 ' 7  

III 0"1900 404 a/~ 0 '  1941 0"004 t  2" 1 

IV 0"2907 401 2 0"307"0 0"0163 5"7 
V 1.2770 396 13/~ 1 .3210 0"0440 3 ' 2  

Da mithin zweifelsohne das St ickoxyd auf  Kobal toxydul  

in bemerkenswer them Grade einwirkt, kann dieses unmSglich 
das Endproduc t  der Reaction sein; als solches ist vielmehr ein 

sauerstoffreicheres  Oxyd,  nach  dem friiher Angegebenen  

h S c h s t w a h r s c h e i n l i c h  d a s  K o b a l t o x y d u l o x y d  z u  

b e z e i c h n e n .  
Wenn  auch die Reihe der untersuchten  Metalle keine 

grosse  ist, so wtirde sie immerhin zur Aufstel lung einiger all- 
gemeiner  Ges ichtspunkte  gen~gen;  ich gedenke  auf  dieselben 

zur t ickzukommen,  wenn  einmal das Verhal ten der N i c h t -  

m e t a l l e  zu St ickoxyd genau  studirt  ist. 

Es mSge gestat te t  sein, anhangswe i se  noch einen anderen 

Gegens tand  zu bertihren. 
Im Jahre 1892 habe  ich ein paar  Versuche  beschrieben,  1 

aus  denen hervorging,  dass  St ickoxyd und Sauerstoff,  welche 
behufs  vo l lkommener  T r o c k n u n g  mit Phosphorpen toxyd  in 

RShren e ingeschlossen waren ,  bei ihrem Zusamment re f fen  

unter  Bildung brauner  D/~mpfe reagirten. Seither ist eine 

Monatshefte ffir Chemie, 13, $6. 
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vorltiufige Mittheilung yon B a k e r  i erschienen, nach welcher 

die beiden Gase im vollkommen trockenen Zustande n i c h t  auf 

einander wirken. 
Es liegt mir selbstverstttndlich vollkommen ferne, die 

Resultate anzuzweifeln, welche der auf diesem Gebiete hoch- 

verdiente englische Forscher  ver/Sffentlicht hat, ich m6chte nur 

bemerken, dass ich seit dem Erscheinen der B a k e r ' s c h e n  

Arbeit, die seinerzeit yon mir beschriebenen Versuche ver- 

schieden abge~indert wiederholt, die beiden Gase bis zu drei 

Vierteljahren mit Phosphorpentoxyd  (auch mit Schwefelstiure) 

getrocknet  und trotzdem stets sofortige Brtiunung beobachtet  

habe, wenn die das eine Gas vom anderen trennende Scheide- 

wand durchstossen wurde. Es scheint also, dass ftir meine 

Versuchsanordnung wirklich der Einwand T r a u b e ' s  2 gilt, d.h. 

class die Phosphors/iure die Rolle des SauerstofftibertrS.gers, 

welche sonst dem Wasse r  zukommt, t ibernommen hat. 

J Chem. News, 67, 263. 
2 Bet1. Ber,, 26, 1475. 


