Uber die Einwirkung des Stickoxydes auf
einige Metalle bei héherer Temperatur

von

F. Emich.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1894.)

Als ich vor etwa zwel Jahren im Begriffe stand, eine Arbeit
tiber die Einwirkung des Stickoxydes auf einige Metalle abzu-
schliessen, verdffentlichten Sabatier und Senderens eine
Untersuchung! {iber denselben Gegenstand, deren Ergebnisse
nur theilweise mit denen meiner Beobachtungen iiberein-
stimmten. Dadurch war ich veranlasst, damals von der ge-
planten Publication abzusehen, nicht nur, weil ich zu meiner
Beruhigung in einigen Féllen, in welchen die franzdésischen
Forscher zu anderen Resultaten gelangt waren, die Experimente
unter Anwendung moglichster Vorsicht wiederholen wollte,
sondern auch, weil ich mir sagte, dass der Unbetheiligte schwer
entscheidet, auf welcher Seite der Irrthum liegt, wenn nur ein
Versuch dem anderen gegentibersteht.

Nach dieser Vorbemerkung kann auf den Gegenstand
libergegangen werden.

1. Allgemeiner Theil.

Mit Ricksicht auf die Thatsache, dass das Stickoxyd
zwischen 500° und 600° schon eine nachweisbare Zersetzung
erleidet,® habe ich, gleich Sabatier und Senderens, die Ein-

1 Compt. rend. 114, 1429 —1432.
2 Berthelot, Compt. rend., 77, 1448, und Emich, Monatshefte fiir

Chemie, 1.3, 615.
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wirkung auf die Metalle in erster Linie bei oder unter der
beginnenden Glithhitze studirt; in denjenigen Fallen, in welchen
bei diesen Temperaturen keine Anzeichen einer Reaction beob-
achtet werden konnten, wurde die Warmezufuhr nach und nach
gesteigert, bis volle Rothgluth vorhanden war. Auf die Ein-
haltung ganz bestimmter Temperaturen habe ich vor dem
Erscheinen der erwiahnten franzdsischen Arbeit keinen Werth
gelegt, weil es doch gewiss — selbst bei der sorgfiltigsten
Regulirung des Wérmegrades von aussen her — nicht zu ver-
meiden war, dass die Reactionswirme ganz local eine unbe-
rechenbare Temperatursteigerung (die oft ein Erglihen der
Metalle hervorrief) zustande brachte. Erst spiter wurde, um
jedem Einwand zu begegnen, bei einzelnen Versuchen das
Thermometer zu Hilfe genommen oder mit Dampfbidern
gearbeitet.

Die Metalle gelangten, wie bei Sabatier und Senderens
in moglichst fein vertheiltem Zustande zur Anwendung, meist
in demjenigen, in welchem man sie bei der Reduction ihrer
Oxyde im Wasserstoffstrome gewinnt. Trotz dieser feinen Ver-
theilung war die Einwirkung des Stickoxydes in der Regel
beim ersten Versuch eine unvollstindige, d. h. man konnte,
einen Fall ausgenommen, durch einmaliges Erhitzen nicht das
gesammte Metall ins Endproduct tberfithren; um zu diesem
zu gelangen, musste man vielmehr das zu oxydirende Metall
meist wiederholt zerkleinern und neuerdings in der
Wirme mit Stickoxyd behandeln. Auf diesen Umstand
haben die franzosischen Forscher anscheinend keine Riicksicht
genommen, denn es wire sonst ganz unerkldrlich, dass sich in
ihre Arbeit Irrthiimer eingeschlichen haben, welche, kurz
gesagt, darin bestehen, dass Sabatier und Senderens in
einigen Fiallen solche Oxydationsstufen als das Endproduct der
Einwirkung ansehen, an welche das Stickoxyd noch Sauerstoff
abzugeben vermag.

Dadurch wird allerdings das Hauptresultat der in Rede
stehenden Arbeit, dass man bei der Einwirkung von Stickoxyd
auf Metalle gewodhnlich Oxyde erhalte, welche verschieden
sind von jenen, die an der Luft gebildet werden — derart beein-
flusst, dass es in dieser Form kaum aufrecht erhalten werden



Einwirkung des Stickoxydes. 377

kann. Nach meinen Versuchen liegt vielmehr der Unterschied
zwischen der Wirkung des Sauerstoffes und der des Stick-
oxydes auf die Metalle in der Regel darin, dass die Oxy-
dation, wenngleich zudemselben Endproductfihrend,
bei Anwendung von Stickoxyd weit langsamer ver-
lauft.

Aus der folgenden Zusammenstellung geht hervor, inwie-
weit die Resultate der beiderseitigen Arbeiten im Einzelnen
von einander abweichen; voranschicken muss ich nur noch,
dass Sabatier und Senderens bei Mangan, Wolfram, Uran,
Molybddn, Titan, Zinn und Vanadin nicht die Metalle, sondern
sauerstoffarme Oxydationsstufen angewandt haben.

Es sind angefiihrt unter

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

II... die Oxyde, welche nach Sabatier und Senderens
beim Erhitzen mit NO entstehen,

II... die Oxyde, welche nach meinen Versuchen beim
Erhitzen mit NO entstehen.

Ferner bedeutet »...«, dass die Einwirkung nicht néher
studirt wurde, » — <, dass keine stattfindet.

Metall 1 II 111
Cu....... CuO Cu,O Cy,O
Zn...o.o... Zn0O e ZnO
Cd....... Cdo e Cdo
Hg....... HgO — —
Sn.L.e. SnO, Sn0O, SnO,
Pb....... Pb,0, PbO PbO
Cr....... Cr,0, cos Cr, 0,
Mo....... MoO, Mo O, gMo 0,

1Mo, O,

( Mo O,
W WO, W, 0, WO,
U.ooooon, U,04 »U, 0, « U,04
Mn....... Mn,O,  Mn,0,' Mn,0,

1 Die erste Angabe dariiber riihrt von Guntz her: Bull. d. 1. soc.
chimique, 32 série, t. VI[-VIII, No 10, p. 275.

28*
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Metall [ I 1L
Fe....... Fe,O, FeO e, O,
Ni....... NiO NiO NiO
Co..... .. Co,0, »protoxyd« Co,0,
Tiwoo.... TiO, TiO,
Vd....... Vdao, (Vd,0y) !

Demnach liefern von den angefiihrten sechzehn Metallen
nur Kupfer, Blei und Vanadin verschiedene Oxyde, je nachdem
man sie im Sauerstoff- oder im Stickoxydstrome erhitzt. Bei
Quecksilber liegt der Unterschied darin, dass dasselbe beim
Siedepunkte auf Stickoxyd nicht einwirkt, Molybddan endlich
bildet das Trioxyd erst bei langerem Gliihen im Stickoxyd-
strome und dann nur wenig davon.

Im Folgenden sollen nur diejenigen meiner Versuche
besprochen werden, welche von Sabatier und Senderens
entweder nicht oder mit anderem Erfolge ausgeflihrt worden
sind. Mit Riicksicht auf die obwaltenden Umstdnde wird man
entschuldigen, dass hie und da eine etwas grossere Ausfiihr-
lichkeit beil der Beschreibung Platz gegriffen hat.

2. Specieller Theil.
Kupfer

gibt beim Erhitzen im Stickoxydstrome, wie ich? vor dem Erscheinen der
Sabatier-Senderens’schen Arbeit angegeben habe, quantitativ Oxydul; zu
demselben Resultate sind die franzdsischen Forscher gelangt. Wir wollen hin-
zufigen, dass die Einwirkung nicht bloss beifeinvertheiltem, schwammférmigem,
sondern auch bei dem als Drahtnetz angewandten Metall rasch und vollkommen

vor sich geht.

Zink,

das im zusammenhdngenden Zustande oder als »Staube
im Stickoxyde erhitzt wird, wirkt erst bei méssiger Rothgluth
in bemerkenswerthem Grade auf das Gas ein. Als man das
reinste kaufliche Metall im Rose’schen Tiegel mit der vollen
Geblaseflamme erhitzte, erhielt man ein schon krystallinisches

1 Vd,04 verdnderte sich beim Erhitzen im NO nicht.
2 M. 13 76,



Einwirkung des Stickoxydes. 379

Product, das nach dem qualitativen Verhalten als Oxyd ange-
sprochen werden musste. Wurde {iber reinsten Zinkstaub,
welcher, in einem Kaliglasrohre auf méssige Rothgluth gebracht,
zur Anwendung gelangte, Stickoxyd geleitet, so bildete das
austretende Gas an der Luft keine braunen Dampfe mehr. Das
graue Product enthielt eine Spur Stickstoff,! der als Nitrid
in demselben vorliegen dirfte (vergl. »Eisen«).

Mit Riicksicht auf diese Versuche ist die Angabe von
H. N. Morse und John White,® »das Zink vermag bei starker
Hitze Stickoxyd kaum zu reduciren«, entsprechend einzu-
schrianken.

Kadmium

gab, als Spahne davon in einem Schiffchen im Stickoxydstrome
auf beginnende Rothgluth erhitzt wurden, gelbe bis braune
Nadeln und schwarzbraune glanzende Korner. Die beiden Pro-
ducte waren stickstofffrei, 18sten sich in Salzsdure ohne Gas-
entwicklung und ohne Rickstand, die Losungen gaben die
Reactionen der Kadmiumsalze. Es lagen also die beiden Modi-
ficationen von Kadmiumoxyd vor, welche z. B. in Gmelin-
Kraut’s Handbuch? beschrieben werden.

Auch bei Anwendung eines Luftstromes erhélt man leicht schén krystal-
linisches Oxyd, wenn derselbe recht langsam gewdhlt wird. Im Gegenfalle
bedeckt sich das Kadmium mit einer festen Kruste, welche seiner Verdampfung,
womit offenbar die Bildung des krystallinischen Productes zusammenhingt,
hinderlich ist.

Chrom.

Das nach Glatzel?* bereitete schiefergraue, glanzlose
Metallpulver zeigte beim beginnenden Glithen nur Andeutungen

1 Zur Prifung auf Stickstoff habe ich mit einem Gemenge, das aus der
zu untersuchenden 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 schén mit allen
der Controle halber beniitzten Stickstoffverbindungen, z. B. mit einer Reihe von
Nitraten, einigen Nitriten, Ammonsalzen, mit Magnesiumstickstoff etc.

2 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 3, 358.

3 1IIL. B4, S. 63.

1+ B. d. d. ch. G, 25, 2127.
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einer Einwirkung auf das Stickoxyd. Es dnderte sein Aussehen
nicht und die Gewichtszunahme war gering.

Bei dunkler Rothgluth tiberzog sich das Chrom mit einer
blauen Schichte, deren chemische Natur mit Riicksicht auf
die Gegenwart von dem iiberschiissigen Metall und in Anbe-
tracht der dusserst geringen Menge nicht ermittelt werden
konnte.

Bei wiederholtem Erhitzen wurde die Masse, offenbar
infolge Bildung von Chromoxyd, griin, doch war selbst durch
zehnmaliges Glihen des jedesmal vorher im Achatmorser fein
zerriebenen Productes keine Gewichtsconstanz zu erzielen.
Die gesammte Gewichtszunahme entsprach nur einem Metall-
gehalt von 77-6%/,, wihrend die Theorie fiir das Oxyd Cr,0,
68- 6%/, verlangt. Das Product war stickstofffrei.

1. 2. 3. 4. 3.
Angewandt wurden.. 0-4001 0-4210 0-4322 0-4385 0+4535
Gewonnen wurden ., 0-4221 0-4336 0-4404 04557 0-4617

6. 7. 8. 9. 10.
Angewandt wurden.. 0°4596 0-4641 0-4698 0-4733 0°4840
Gewonnen wurden .. 04666 04713 0-4743 0-4854 0°4991

Die geringe Gewichtszunahme beim Erhitzen auf beginnende Rothgluth
machte die Annahme méglich, dass das reine Stickoxyd {iberhaupt nicht auf
das Chrom wirke, sondern nur der kleine dissociirte Antheil. Dies scheint
jedoch nicht der Fall zu sein, wie ein Versuch lehrt, bei welchem gewogene
Mengen des Metalls einmal auf unverdndertes, einmal auf theilweise zersetztes
Stickoxyd wirkten:

In einem Verbrennungsrohre befanden sich in einer Entfernung von 30cimn
von einander zwei mit Chrom beschickte Schiffchen, die auf ganz dunkle Roth-
gluth erhitzt wurden, wihrend man das Stiick zwischen ihnen so hell als mog-
lich glithen liess. So kam Chrom Nr. 1 mit frischem, Chrom Nr. 2 aber mit etwas
dissociirtem Stickoxyd zusammen. Die Temperatur der Schiffchen wurde selbst-
verstdndlich méglichst gleich gehalten, eher dem Chrom Nr. 1 etwas mehr
Hitze gegeben.

Chrom Nr. t wog 0-6131 ¢ und nahm um 0°0227 g oder 3 7%, zu.
Chrom Nr. 2 wog 05064 g und nahm um 0*0206 g oder 4* 11/, zu.

Dann wurden die Schiffchen vertauscht und der Versuch wiederholt.

Chrom Nr. 2 (Platz Nr. 1) nahm um 0-0031 g oder 0° 6%, zu.
Chrom Nr. 1 (Platz Nr. 2) nahm um 0:0031 ¢ oder 05/, zu.
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Molybdan.

Zur Darstellung des Metalles wurde kéufliches reinstes Molybdinsdure-
anhydrid im Luftstrome sublimirt, und dann mit Wasserstoff bei nach und nach
bis zur Gelbgluth gesteigerten Hitze reducirt. In dem gewonnenen grauen,
glanzlosen Product waren die Formen der Molybddnsdurekrystalle noch deut-
lich erkennbar; es erlitt bei neuerlichem heftigen Glithen im trockenen Wasser-
stoffstrome keine Gewichtsdnderung.

Beim Erhitzen im Stickoxydstrome erhielt ich zuerst eine broncefarbige
Masse (Di- oder Sesquioxyd), spédter eine blauviolette Verbindung (Dioxyd
oder wahrscheinlicher Moy Oy9) und schliesslich, als Rothgluth aﬁgewandt
wurde, eine kleine Menge von Molybdidntrioxyd. — Quantitative Bestimmungen
auszuftihren war nicht mdoglich, weil sichtlich stets Gemenge verschiedener
Oxyde vorlagen. Man hatte also zur Feststellung der chemischen Natur nur
einen 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.

Sabatier und Senderens haben beim Erhitzen von Molybddnsesqui-
oxyd im Stickoxydstrom Ergliihen und Bildung einer violetten Verbindung,
welche sie fir Dioxyd erkldaren, beobachtet.

W olfram,

aus sorgfiltig gereinigtem Trioxyd wie Molybdan bereitet,

erglithte im gepulverten Zustande, wenn es im Stickoxydstrome

auf etwa 500° erhitzt wurde und bildete unter betrachtlicher

Anschwellung traubige Massen, die zweifellos nicht einheit-

licher Natur waren, indem einzelne Partien gelb, andere braun,
wieder andere griin bis blau erschienen,.

Nach viermaligem Zerreiben und Glithen im Gasstrome
betrug, nachdem das Product rein gelb geworden und Gewichts-
constanz eingetreten war, der Metallgehalt 79-28°%/,, es lag
also Trioxyd vor, welches 79-31°/, Wolfram enthilt.

1. 2. 3. 4.
Angewandt....... 0-6926 0-4730 04733 0-4750¢g
Gewonnen ....... 0-8590 0-4782 0-4780 0-4751¢

Das Product der ersten Einwirkung wurde mit negativem
Erfolge auf Stickstoft gepriift.

1 Vergl. z. B. Dammer’s neues Handbuch der anorg. Ch., IlI, 592.
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Sabatier und Senderens haben aus Wolframdioxyd
unter Ergliihen blaues »Pentoxyd« erhalten.

Uran.

Die Darstellung des Metalles erfolgte nach Peligot-
Zimmermann! durch Reduction von Tetrachlorid mit Natrium
in einer verschraubten Stahlbombe.

Das Product, ein feines, schwarzes Pulver, war nicht ganz oxydfrei, denn
0°3888 g nahmen beim Glithen an der Luft 0-0651 g auf, woraus sich fiir das
entstandene Uranuranat 856"/, Metall statt 84-99/, berechnen wiirden; flir
meine Zwecke war dieser Umstand belanglos.

Das Metall verbrannte im Stickoxydgas dusserst leicht
und mit fast blendender Lichterscheinung; nach drcimaligem
Erhitzen war nahezu Gewichtsconstanz eingetreten:

1. 2. 3.
Angewandt. ... .. 0-3790 0-4314 0-4351g
Gewonnen ...... 0-4368 0-4377 04357 ¢

Das Product enthielt also 854/, Metall, es war stickstoff-
frei (was mit Riicksicht auf die von Uhrlaub behauptete, von
Hillebrand?® jedoch widerlegte Existenz eines Oxynitrides
U,N,O,¢ erwidhnt werden mag), Beim Glithen im Sauerstoffe
anderte es sein Gewicht nicht wesentlich.

0-5675 ¢ (von anderer Darstellung, wobei nach vier-
maligem Erhitzen Gewichtsconstanz eingetreten war) gaben
0-5667 g.

Es lag also Uranuranat U, Og vor.

Sabatier und Senderens geben an, beim Erhitzen von
Uranoxydul UO, unter 500° im Stickoxydstrom die schwarze
Verbindung U, O; erhalten zu haben.

Hiezu muss zunichst bemerkt werden, dass nach
Cl Zimmermann’'s #dusserst sorgfiltigen und ausfiihrlichen
Untersuchungen?® die »Verbindung« U,O, von Peligot kein
einheitlicher Korper ist.

1 B. B. 15, 840.
2 Zeitschr. fr anorgan. Ch., 3, 241.
3 A. d. Ch., 232, 273ff.
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Trotzdem habe ich Versuche mit Uranoxydul nach dem
Erscheinen der franzdsischen Arbeit aufgenommen; es ist mir
aber nicht gelungen, etwa durch mehrtdgiges Erhitzen von
Uranoxydul mit Stickoxyd auf 360° jenem die einem Oxyd U,O,
entsprechende Sauerstoffmenge zu appliciren.

Der Versuch wurde folgendermassen angestellt: 1¢ Uran-
oxydul, gewonnen durch Reduction von Uranuranat mit Wasser-
stoff bis zur Gewichtsconstanz, wurde in ein Einschmelzrohr
von circa 120cm® Inhalt gebracht. Dasselbe wurde ausgepumpt,
dann mit Stickstoff gefiillt, dieser durch Stickoxyd verdridngt,
spéater zugeschmolzen und endlich 70 Stunden ununterbrochen
im Quecksilberdampfbad erhitzt. Vom gebildeten Product
nahmen 1-0318 ¢ beim Glithen an der Luft um 0-0215 g oder
2-09Y/, zu, ein Oxyd von der Formel U,O, hiatte nur 0-95%,
aufnehmen diirfen. Ebensowenig habe ich beim Leiten von
Stickoxyd tiber Uranoxydul, das im Schiffchen im Verbrennungs-
rohr bis fast zum Gliithen erhitzt wurde, ein solches Oxyd
gewinnen konnen.

Beriicksichtigt man noch, dass Sabatier und Senderens
analytische Daten {iber das angebliche U,O, nicht mittheilen,
sondern hochstwahrscheinlich die Natur des Productes nur aus
der schwarzen Farbe (die aber nach Cl. Zimmermann unter
Umsténden auch dem Oxyd U,0, zukommt) erschlossen haben,
so wird man nicht fehlgehen, wenn man die Angabe der
genannten Autoren als eine irrthiimliche bezeichnet.

Eisen.

Sabatier und Senderens geben an, dass sich schwamm-
formiges Eisen bei 200° im Stickoxydstrome entziinde, das
Product sei »protoxyd gris noire, in welchem 77-0°/, Metall
gefunden werden, die Rechnung verlange auch 77-0%, Fe.

An dieser Angabe ist zundchst ein Versehen zu berichtigen,
denn ein Oxyd mit 770", Eisen existirt nicht; Eisenoxydul,
das allein gemeint sein kann, enthielte 77-78%/, Metall.

Ich kann bestatigen, dass die Entziindung von fein ver-
theiltem Eisen im Stickoxyde sehr leicht erfolgt (eine Tempe-
raturmessung habe ich hier so wenig wie in anderen Fillen
vorgenommen, weil der Entziindungspunkt sicher von der Fein-
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heit des Materials abhidngt und constante Resultate kaum erziel-
bar sein diirften).

Bei den ersten Versuchen (4) wurde Eisen im Schiffchen
im Verbrennungsrohre erhitzt und nach dem Verglimmen noch
etwa drei Viertelstunden auf beginnender Rothgluth erhalten.
Nach dem Erkalten entfernte man (wie in allen Fallen, wo
nichts Nidheres angegeben ist) das im Rohre befindliche Stick-
oxyd durch schnelles Evacuiren und zerrieb den Inhalt des
Schiffchens. Das Product hatte etwa die Farbe des gepulverten
Rotheisensteins, gab aber an den Magnet noch viel ab. Nach
zweimaliger weiterer Oxydation nahm es bei neuerlichem Er-
hitzen nur mehr um 0-2 m¢ zu und enthielt 70- 3%/, Eisen.

0-1713 g gaben nach der Reduction mit Wasserstoff
0-1205 g.

Es lag also Eisenoxyd (das 70°0%, Fe enthilt) vor.

Nach dem Erscheinen von Sabatier und Senderens’
Abhandlung habe ich versucht, durch Anwendung eines
geringeren Hitzegrades das erwidhnte schwarzgraue Eisen-
oxydul zu gewinnen. Es ist mir aber weder bei 360° noch bei
450° gelungen, einen einheitlichen Koérper von der durch
die Formel Fe O ausgedriickten Zusammensetzung zu erhalten.
Wir wollen zunichst einen Versuch genauer beschreiben, bei
welchem die Einwirkung bei der Temperatur des siedenden
Schwefels stattfand.

Versuch B. In ein zum vierten Theile mit Schwefel
gefiilites Koélbchen wurde eine Eprouvette eingesetzt, in welche
eine zweite gewogene eingefiigt werden konnte. Die letztere
beschickte man mit 1-5858 g Eisenschwamm und adjustirte sie
im Ubrigen derart, dass sich ein beliebiger Gasstrom ins Innere
leiten liess. Nun wurde die darin befindliche Luft durch reinen
Stickstoff, dieser dann durch Stickoxyd verdringt, ferner der
Schwefel zum Sieden erhitzt und der Apparat drei Viertel-
stunden in Thatigkeit gelassen; schliesslich musste das Pro-
duct im Stickstoffstrome erkalten.

Nach dem Auseinandernehmen des Apparates wog das
oxydirte Metall 1-8115 g, die Einwirkung 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 Theilchen angezogen, enthielt also offenbar
noch kein Eisenoxyd oder nur sehr wenig davon. Man trocknete
das Pulver (wie bei dhnlichen Versuchen stets! — weil wihrend
des Zerreibens immer etwas Feuchtigkeit aufgenommen wurde)
im Stickstoffstrome bei etwa 250° und behandelte es hieraut
wie oben wieder mit Stickoxyd, wobei 1 +8064—1°9476 ¢ gaben.
Beim neuerlichen Zerreiben kamen noch unangegriffene Metall-
flitter zum Vorscheine und nach dem Behandeln mit dem
Magnet blieb eine kleine Menge (2 mg) eines rothes Pulvers
ubrig. Nach der dritten Behandlung (1°9289 ¢ gaben dabei
1-9781 g) hatte das Priparat einen rothbraunen Schimmer und
lieferte 80 mg rothes Pulver. (Das Product hatte jetzt ganz an-
niahernd den Eisengehalt des Oxyduls, namlich 79-7%.)

Nachdem die geschilderten Operationen noch zweimal
wiederholt worden waren, hatte man etwa ein Viertel Gramm
einer Substanz erhalten, welche vom Magnet kaum angezogen
wurde und bei neuerlichem Erhitzen auf 450° im Stickoxyd
keine betrachtliche Gewichtszunahme erlitt: 0-2371g gaben
0-2386 g. — DBei der Reduction mit Wasserstoff erhielt man
aus 0-2320 g Substanz 0-1649 g Eisen oder 71°1%,. Es lag
also zwar noch kein reines Eisenoxyd (welches 70° 0%/, Fe ent-
halt) vor; wenn man aber bedenkt, dass der Kérper, wie gesagt,
von rother Farbe war, und dass Eisenoxyduloxyd schon 72 4%
Metall enthalt, so wird man tiber die Natur des bei genligend
langer Einwirkung zu erwartenden Korpers nicht Zweifel
hegen.

Bei einem analog unter Anwendung von Quecksilberdampf
angestellten Versuch erhielt man nach der vierten Oxydation
eine Spur des rothbraunen Pulvers.

Als einen weiteren Versuch dieser Art fiithre ich noch den
folgenden an.

Versuch C. Eine kleine Menge mit Wasserstoff reducirten
Eisens wurde in ein U-formig gebogenes Einschmelzrohr
gebracht, welches man vor dem Schliessen erst mit Stickstoff,
dann, um diesen zu verdrangen, mit Stickoxyd fiillte. Der Inhalt
des Rohres war derart bemessen, dass das Stickoxyd néthigen-
falls das ganze Eisen in Oxyd hétte tiberfiihren kénnen. Das
Rohr erhitzte man acht Stunden lang im Schwefeldampf und
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ce

verdridngte hierauf das darin befindliche Gas wieder durch
Stickstoff. Das zusammengebackene oxydirte Metall lieferte
beim Zerreiben im Achatmorser ausser Flittern von unange-
griffenem Eisen eine verhiltnissméssig gar nicht unbedeutende
Menge eines rothbraunen Pulvers, offenbar Eisenoxyd.

Es wurde weiters untersucht, ob Eisenoxyduloxyd in
der Hitze auf Stickoxyd 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.

Versuch D. 0-9619 ¢ Eisenoxyduloxyd wurden im Stick-
stoffstrome auf 380° erhitzt, der Stickstoff wurde durch Stick-
oxyd verdrdngt und nach drei Viertelstunden wieder Stickstoff
eingeleitet, wahrend der Apparat abkihlte. Das Priaparat war
rothbraun geworden und hatte um 0-0271 ¢ an Gewicht zuge-
nommen. — Bei einem anderen Versuch zeigten 0:2318 ¢ eine
Gewichtsvermehrung um 0-0079 g.

Darnach kann mit Sicherheit behauptet werden, dass das
Eisenoxyd das Endproduct der Einwirkung von Eisen auf
Stickoxyd darstellt.

Bemerkenswerth ist noch, dass das mit Stickoxyd oxydirte
Eisen stets geringe Mengen von Stickstoff enthalt, welche
u. A. leicht nachgewiesen werden konnen, wenn man die Probe
in einem verschliessbaren Gldschen mit Wasser anriihrt und
einen rothen Lakmuspapierstreifen darliber gibt; 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 geben
schon desshalb nicht, weil die Stickstoffmengen sehr klein sind.
In zwei Fillen betrugen sie O-1 und 0-05%,,.

1. 1-2297 g Substanz gaben, mit Lauge gekocht, Ammoniak, welches
025 em3 Salzsfure (1 omd =545 mg NHy) neutralisirte. Das Priparat war
durch einmaliges Uberleiten von Stickoxyd iiber Eisenschwamm erhalten
worden, es enthielt 8419 Eisen (0°7707 g gaben 0:9261 ¢ Eisenoxyd).

2, 2°9775 g Substanz lieferten Ammoniak, das 0°35 ¢ der obigen Sdure
neutralisirte; das wie oben gewonnene Priparat enthielt 82- 44/, Eisen (0-6168 g
gaben 07261 g Oxyd).
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Es bleibt also nur zu Uberlegen, ob unter den gegebenen
Umstdnden die Entstehung einer Eisen-Stickstoff-Sauerstoff-
oder die einer Eisen - Stickstoff-Verbindung mehr Wahrschein-
lichkeit fiir sich hat. Wenn man bedenkt, dass die bekannten
Eisensalze der Salpetersdure in héherer Temperatur nicht sehr
bestandig sind, wenn man dem entgegenhilt, dass der Eisen-
stickstoff nach Rogstadius! bei Gegenwart von iiber-
schiissigem Eisen Weissgluth vertrdgt, und nach Briegleb
und Geuther? direct aus seinen Bestandtheilen entstehen kann,
wenn man endlich bericksichtigt, dass bei der Einwirkung von
Eisen auf Stickoxyd nascirender Stickstoff vorhanden ist, so
wird man zur Annahme gedrdngt, dass der Stickstoffgehalt des
Oxydationsproductes durch kleine Mengen von Eisennitrid
bedingt wird. Damit steht in Einklang, dass das aus Eisen-
oxyduloxyd und Stickoxyd entstehende Product stickstoff-
frei ist.

Ich habe mich vergebens bemiiht, den Versuch — Erhitzen von Eisen im
Stickoxydstrome — derart anzuordnen, dass, wenn auch nur fur kurze Zeit,
sichtlich ein villiger Verbrauch des Stickoxydes eingetreten wire: man kann
stark oder schwach erhitzen, viel oder wenig Eisen nehmen, den Gasstrom

schnell oder langsam wihlen, es gelingt nicht, eine vorgelegte Sperrflissigkeit
zum Zuriicksteigen zu bringen.

Kobalt,

Sabatier und Senderens geben an, dass sich schwamm-
formiges Kobalt bei 150° im Stickoxydstrome entziinde und
braunes »protoxyd« bilde; eine Analyse wird nicht mitgetheilt.

Ich hatte vor dem Erscheinen der vielerwihnten Arbeit
ebenfalls schon beobachtet, dass die Entziindung vor dem Be-
ginne des Glithens erfolgte. Das Product war schwarz, vielleicht
mit einem Stich ins Griine, doch ist dieser Umstand mit Riick-
sicht auf die verschiedenen Férbungen, welche viele Oxyde je
nach dem Zustande ihrer Vertheilung zeigen, kaum von Belang.
Das einmal oxydirte Metall gab mit Salzsdure noch Wasser-
stoff; es wurde, wie dies beim Eisen (Versuch 4) beschrieben

1 Gmelin-Kraut’s Handb,, III, 365.
2 Ann, d. Chemie, 123, 238,
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ist, so lange abwechselnd gepulvert und erhitzt, bis die
Gewichtszunahme einige Zehntelmilligramme betrug. Ich fiihre
von einem Versuch die Daten an.

1. 2. 3. 4.
Angewandt ....... 0-3638 0-4809 0-4835 0-4821g
Gewonnen ........ 0 4831 0-4851 0-4840 04824 ¢

Die totale Gewichtszunahme entsprach einem Metallgehalt
von 74-5%, fiir das Endproduct.

In einem anderen Falle enthielt dasselbe nach sieben-
maligem Erhitzen 73-9%,. Diese Zahlen sprechen fiir die Bil-
dung von Oxyduloxyd Co,0,, welches 73-44%, Kobalt ent-
hilt. Die Producte entwickelten mit Salzsaure Chlor.

So weit war meine Untersuchung abgeschlossen, als die
Arbeit der franzbsischen Forscher erschien und in mir Zweifel
erweckte, ob ich die Oxydation doch nicht durch Anwendung
einer zu hohen Temperatur — ich hatte bei Dunkelrothgluth
gearbeitet — zu weit getrieben hitte.

Die Versuche wurden daher neuerdings aufgenommen,
dabei aber nicht vom Metall, sondern vom Kobaltoxydul
ausgegangen, in der Voraussetzung, dass dieses beim Erhitzen
im Stickoxydstrome an Gewicht nicht zunehmen wiirde, wenn
es selbst das Einwirkungsproduct von Stickoxyd auf Kobalt
darstellt, oder wenn diese Rolle einem noch sauerstoffirmeren
Oxyde zufiele.

Behufs Gewinnung von Kobaltoxydul fillte man Kobalt-
nitrat mit Kaliumcarbonat, trocknete den vollkommen ausge-
waschenen Niederschlag nach Entfernung der obersten Partien,
welche sich anscheinend etwas oxydirt hatten und glihte ihn
im Stickstoffstrome. Das Product war ein griingraues Pulver,
welches mit Salzsdure keine nachweisbaren Mengen von Chlor
entwickelte und 78-63%, Metall enthielt.

1-2770 ¢ gaben bei der Reduction mit Wasserstoff 1-0042 ¢
Metall. Die Rechnung verlangt fiir CoO 78-67%/,,.

Das Kobaltoxydul wurde bei einer Reihe von Versuchen
genau wie das Eisenoxyduloxyd (Versuch D) im Stickoxyd-
strome erhitzt. Die Producte waren dunkelgrau bis schwarz,
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entwickelten mit Salzsdure Chlor und enthielten keinen Stick-
stoff (wovon man sich nicht nur in der beim Zink angegebenen
Weise, sondern in einem Falle tiberdies durch einen nach Art
der Dumas’schen Bestimmung angeordneten Versuch ber-
zeugte).

In der folgenden Ubersicht sind die Einzelheiten der Ver-
suche zusammengestellt.

Angewandte Gewicht nach Zunahme
Oxydul- Temp. NO-Ein- ———
Versuch menge {(uncorr.) Dauer wirkung g %%

I 0-4964 ¢ 400° 1* 0-5047 ¢ 0-0083 1-7

II 02590 400 1 0-2685 0-0095 37
I 0-1900 404 3, 0-1941 0-0041 2-1
v 0-2907 401 2 0-3070 0-0163 5-7
A% 1-2770 396 13/, 1-3210 0-0440 3-2

Da mithin zweifelsohne das Stickoxyd auf Kobaltoxydul
in bemerkenswerthem Grade einwirkt, kann dieses unmoglich
das Endproduct der Reaction sein; als solches ist vielmehr ein
sauerstoffreicheres Oxyd, nach dem frither Angegebenen
hochstwahrscheinlich das Kobaltoxyduloxyd zu
bezeichnen.

Wenn auch die Reihe der untersuchten Metalle keine
grosse ist, so wiirde sie immerhin zur Aufstellung einiger all-
gemeiner Gesichtspunkte genligen; ich gedenke auf dieselben
zuriickzukommen, wenn einmal das Verhalten der Nicht-
metalle zu Stickoxyd genau studirt ist.

Es moge gestattet sein, anhangsweise noch einen anderen
Gegenstand zu beriihren.

Im Jahre 1892 habe ich ein paar Versuche beschrieben,!
aus denen hervorging, dass Stickoxyd und Sauerstoff, welche
behufs vollkommener Trocknung mit Phosphorpentoxyd in
Rohren eingeschlossen waren, bei ihrem Zusammentreffen
unter Bildung brauner Dampfe reagirten. Seither ist eine

1 Monatshefte fir Chemie, 13, 86.



390 F.Emich, Einwirkung des Stickoxydes.

vorlaufige Mittheilung von Baker! erschienen, nach welcher
die beiden Gase im vollkommen trockenen Zustande nicht auf
einander wirken.

Es liegt mir selbstverstindlich vollkommen ferne, die
Resultate anzuzweifeln, welche der auf diesem Gebiete hoch-
verdiente englische Forscher verdffentlicht hat, ich mdchte nur
bemerken, dass ich seit dem Erscheinen der Baker’schen
Arbeit, die seinerzeit von mir beschriebenen Versuche ver-
schieden abgeidndert wiederholt, die beiden Gase bis zu drei
Vierteljahren mit Phosphorpentoxyd (auch mit Schwefelsdure)
getrocknet und trotzdem stets sofortige Brdunung beobachtet
habe, wenn die das eine Gas vom anderen trennende Scheide-
wand durchstossen wurde. Es scheint also, dass fiir meine
Versuchsanordnung wirklich der Einwand Traube’s® gilt, d. h.
dass die Phosphorsdure die Rolle des Sauerstoffiibertrigers,
welche sonst dem Wasser zukommt, ibernommen hat.

1 Chem. News, 67, 263.
2 Berl. Ber,, 26, 1475.




