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iiifi lilnidein Umstände, dass die, salpetrigsameii Splze nipch,; sp wenig

für I allgemeine technische Zwecke Anwendung linden, liegt wohl der

Grund, dass man bisher deren vereinfachte Darstellungsweise nicht

nachhaltiger zum Gegenstande der Bearbeitung machte. Salpctrigsaures

Kali und Natron werden bekanntlich erhalten, wenn man salpetersaures

Kali oder Natron so lange schmilzt, bis. eine kerausgenommene Probe

der geschmolzenen Salze, beim Auflösen, eine alkalisch reagirende Lösung

gibt, in welcher eine Auflösung von salpetersaurem Silberoxyd einen

bräunlichen 'Niederschlag, ein Gemenge von salpelrigsaurem Silberoxyd

und Silberoxyd, hervorbringt. Nachdem das so erhaltene salpetrigsaure

Silberoxyd durch wiederholtes Auflösen und Krystallisiren gereinigt ist,

bietet es allerdings ein geeignetes, aber sehr umständliches und auch

kostspieliges Mittel dar, um 4urch , dAppeUe Zerlegwjg andere salpelrigr

.saure Salze zu, gewinnon...i!,|il liuii)>/! .iiM >U\ ^i;(l n .]h;\<
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Einer grösseren Menge salpelrigsauren Kali's zu einem mehr tech-

nischea Zwecke benöthigt, versuchte ich die Darstellung des salpetrig-

sauren Kali's durch Reduktion von Salpeter mittelst Kohle zu bewerk-

stelligen, und lege in dem Folgenden meine hiebei gewonnenen wissen-

schaftlichen Resultate vor.

*i

Wenn ein Gemisch von Kohle und Salpeter einer Temperatur aus-

gesetzt wird, welche die des schmelzenden letzteren Bestandtheils nur

um wenige Grade übersteigt, so oxydirt sich die Kohle auf Kosten des

Sauerstoffs- 5d}:iil;&&lpftffsäur»7^on ohne . i^eu^ier^eheiftu^S^ vollständig

und zwar zu Kohlensäure. Bei gesteigerter Temperatur geht dieser

Prozess mit Feuererscheiuung und je nach der grösseren oder geringeren

Menge der angewendeten Kohle mit heftigerer oder schwächerer Deto-

nation von Statten. Der auf diese Weise entstandene feste Rückstand

ist ebenfalls von dem grösseren oder geringeren Vorherrschen eines

der Bestandtheile des Gemisches abhängig, und er besteht hiernach ent-

weder aus kohlensaurem oder salpetrigsaurem Kali oder einem Gemisehe

Von beidfen; wobei die gasförmigen Produkte der Hauptsache nach nur

Kohlensäure yindi Die Zersetzung geht nämlich nach folgenden For-

meln vor sic*li"'''''^"" ii'--: III''

.
•' ';';!''iin Rückstand Gas'' •' ' nui

ayimiiTjloqlBg n ra nd i

"^— "• 'l«>L

.doTl ..«.om r i
= ^^' ^^^ + ^^»

InA

f.ljlli') !:

lv(/.oi !it> "^^^^^ ^^i^[ - 2(K0, COj) -(- 3 CO- + 2 N.

nii ') moOilxi/'. .^tJ(I^Id^^)' w'i bn«

Im ersteren Falle entweicht also nur Kohlensäure, im zweiten da-

gegen zugleich der Stickstoff des Salpeters in reiner Gasform. In

diesem letzteren Falle geht die Zersetzung mit besonders heftiger Deto-

nation von Statten. Das als Rückstand bleibende kohlensaure Kali, von
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dem indess ein bedeutender Thcil durch die Hefligkeil der Explosion

mechanisch entführt wird, enthält Spuren von salpetrigsaurem Kali.

Im ersterwähnten Fall, welcher speciell Gegenstand der vorliegen-

den Untersuchung ist, bleibt nach vollständig erfolgter Oxydation des

Kohlenstoffs ein leichtflüssiger Rückstand von schwach gelblich grüner

Farbe, der im Wesentlichen aus salpetrigsaurem Kali besieht, verun-

reinigt durch geringe Mengen von kohlensaurem Kali oder nach Um-

ständen auch durch Salpeter.

So bequem es nun auch für die Darstellung salpelrigsaurer Salze

wäre, wenn sich auf diesem Wege ein völlig reines Kalisalz darstellen

Hesse, so war diess doch bisher nicht möglich, indem eine obwohl un-

bedeutende Menge von Kohlensäure sich nach dieser Methode nicht

wohl vermeiden zu lassen scheint. Die Beimengung von kohlensaurem

Kali ist jedoch zum Theil von einer Zersetzung bedingt, die unabhängig

von den oben gegebenen Formeln vor sich gehl, da sie mit einer ge-

wissen untergeordneten Älenge von Stickoxyd in dem gebildeten Gase

in Relation steht. Als ich nämlich, um die Natur der entwickelten

gasförmigen Produkte zu untersuchen, eine Probe des nach der obigen

Formel zusammen gesetzten Gemenges aus Salpeter und Kohle (nämlich

101,2: 6) im Kohlensäurestrom erhitzte und das über Quecksilber auf-

gefangene Gas nachher von Kalilauge absorbirea liess, lieferten 0,214

Gramm, des Gemisches einen Rückstand von 5,2 CG. eines Gases, das

an der Luft sich gelb färbte und sich nicht entzünden oder verpuffen

liess. Dasselbe bestand demnach nur aus Stickoxydgas. Namentlich

war aber auch durch diesen Versuch die Abwesenheit des Kohlenoxydes

in dem erhaltenen Gase dargethan, auf die ich sogleich noch zurück-

kommen werde.

Die eben genannte Einmischung von Slicko.xyd in dem erhaltenen

Abh. d. II. Ol. d. k. Ak. d. Wiis. VII. Bd. III Ablli 77
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Gasgemcnge g-eht, wie oben bemerkt, Hand in Hand mit dem verun-

reinigenden Gehalte an kohlensaurem Kali im Bückslande. Der Zusam-

menhang zwischen beiden ergibt sich leiclit aus der Formel:

Durch das völlige Zerfallen der Salpetersäure in der Art, dass

die Produkte nicht mehr fähig sind, das gleichzeitig von der Säure

befreite Alkali zu neutralisiren, tritt mit dieser freien Basis die eben-

falls neu entstandene Kohlensäure in Verbindung. Nach der obigen

Angabe waren 5,2 CC. Stickoxydgas erhalten worden, Avobei vorläufig

eine Beimengung von Stickgas unentschieden gelassen wurde. Diese

5,2 CC. entsprechen einem Gewicht ^ 0,007 Gramm.

In dem Rückstande wurde die Kohlensäure als kohlensaurer Kalk

gefällt. Aus der Formel ergibt sich, dass 2 Aequivalente des ent-

wickelten Sticko.vydgases auch 2 Aequivalenten kohlensauren Kalkes im

Rückstande entsprechen. Man hätte demnach eine der 7 Jlilligrmm.

Slicko.vydgas im Aequivalentenverhältniss entsprechende Menge des Kalk-

niederschlages erhalten müssen. Nämlich 50: 30 =: x: 7

CaO, CO2 = 0,012 Gramm.

Der Versuch ergab aber statt

0,012 — 0,017.

Dieses Mehrgewicht deutet offenbar darauf hin, dass jene 5,2 CC.

als Bückstand von der Absorption des Kali gebliebenen Gases nicht

reines Stickoxydgas waren, sondern dass demselben noch eine kleine

Menge Stickgas mechanisch beigemengt war, herrührend von einer par-

tiellen Zersetzung der Probe nach dem Schema

^ '^5'
C
^'

I

— ^ '^^' *^^2 -j- 3 CO
2 -I- 2 N.
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Wäre jener Gasriichsland reines Sliekiras sewescn, so hiitlen 21 Milli-

gramm kohlensauren Kalkes aus dem lUiekslande erhalten werden müssen.

Der Kürze wegen sind nur die Werthe der mittlem von 3 ver-

sehiedencn Beobaelitunsen hier anjieführl \\urdeii, deren Abweielien aber

zei^'le, dass jene Bildung von Slitkoxyd- und Slickgas nur von zuliilligen

äusseren Verhällnissenj von der Temperatur und nicht vollkommen zu

erreichender Mischung abhiinge, und daher nicht conslant ist. In den

beiden Versuchen wurden nämlich l'olgende Werthe gefunden:

Gemenge: von Kali nicht absorbirtos

:

m CNOo) 4- n (Nj

0;214 4,8 c. c.

0,214 8,0 c. c.

In beiden Rücksliinden fand sicii mehr kohlensaures Kali, als dem ent-

wickeilen, nicht vom Kali absorbirten Gase enlsprochen hätte, wenn es

reines Sticko.vydgas gewesen wäre; so namentlich im letzteren Versuche.

Da auf diese Weise ein Tlieil des KohlenslolTs im Gemenge dazu

verwendet wird, die Zerlegung des Salpeters in ihm ferner liegende

Verbindungen, als das salpelrigsaure Kali zu bewirken, so wird natür-

lich bei dem angegebenen A'erhältniss

, . . ,1 IKO, NO.: 1 C

offenbar ein Theil Salpeter ganz unzerlegt bleiben müssen, der sich

denn auch In der That durch die Löslichkeit \o\\ Blatigold in der mit

C'.hloi\\asserslo(rsäure versetzten wässrigen Solution des Rückstandes kund

gab. Indem der KohlenslofT in die Zusammensetzung des den Rückstand

verunreinigenden kohlensauren Kalis eingeht und sich dabei in der Art

an den Zerselzungsprozess betlieiligt, dass Stickgas und Stickoxydgas

entwickelt weiden, so geht diese Zersetzung nach den Formeln vor sich:

''

^^ö'c'^'^' I

= ^'^*J» ^<J2 + 3 CO2 + 2N.

77 *
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wo also Stickgas neben Kohlensäure als gasförmiges Produkt auf--

tritt und:

"' ^
'^a'c^^* 1

= 2 KO, COj + CO, -f 2 NOj

wonach sich im Gase ausser Kohlensäure noch Stickoxyd findet.

In der Formel I. hätten die 5 Aequivalente Kohlenstoff nach dem

Schema:

KO, NOj
j

_ ^Q j^Q^ _|_ ^Q^
Li I

auch 5 Aequivalente Salpeter zersetzen müssen; sie zersetzten aber nur

2 Aequivalente; es bleiben daher die übrigen 3, ebenfalls für sie be-

rechneten, unzersetzt. Gleichzeitig aber resultirlen aus dieser Zersetzung

2 Aeq. kohlensaures Kali im Rückstande. Nach diesem Schema kann

man also von der gefundenen Menge kohlensauren Kalis auf den Ge-

halt an unzersetzten Salpeter gelangen.

Ebenso für die Formel 11., wo auf 2 Aeq. kohlensauren Kali's

im Rückstande 1 Aeq. unzersetzten Salpetersäuren Kali's kömmt.

Hieraus erklärt sich, warum in allen Versuchen der nach dem Frozess

bleibende Rückstand von salpetrigsaurem Kali dem Gewichte nach grösser

gefunden wurde, als er berechnet war. Der zur Bildung des kohlen-

sauren Kali's verwendete Theil des Salpeters zersetzte sich nach der

Formel

:

5 KO, NO
I

.- 3 KO, NOj + 2 KO, NO

5

^^
' 5 C

Anstatt also 5 Aeq. salpelrigsauren Kali's zu bekommen, ergaben sich

3 Aeq. unzersetzten Salpeters und 2 Aequ. kohlensaures Kali, welches

folgenden Einfluss auf das absolute Gewicht der Beobachtungsprobe

äusserte

:
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Die berechneten 5 Aeq. = 425

Stall dessen gefunden: 3 Aeq. = 303/ ,..

und 2 Aequ. KO, COj == 138' ~
Also auf je zwei Aequ. KO, CO.^ = 138

441
eine Gewichtszunahme von ,,,.— 42a

Zunahme = 16

So ergaben sich z. B. bei einem Versuche aus 214 Milligramm des

Gemisches 101 : 6 nicht wie berechnet auf KO, NOj == 170, sondern

175 Milligramm. In demselben fanden sich 4,8 Milligramm kohlensaures

Kali, während nach der obigen Rechnung 5,6 Milligramm zu erwarten

waren; ähnliche Resultate lieferte eine Reihe weiterer specieller Versuche.

Hier ist nun aber zu bemerken, dass die Anwesenheit von Stick-

oxyd im entwickelten Gase wieder eine Gewichts-Abnahme im Rück-

stände bedingen würde, herrührend von dem Prozesse nach dem Schema

2 KO, NOs -H 3 C

und man erhält in diesem Falle

stall der berechneten 3 Aeq. KO, NO3 = 255

2 Aeq. KO, CO^ = 138

1 Aeq. KO, NOj = 101

diess bedingt auf die 138 KO, CO 2 im Rückstande einen Verlust = 255

- 239

16

Wäre also das von der Kalilauge nicht absorbirte Gas gerade zur Hälfte

aus Stickgas und aus Stickoxyd zusammen gesetzt gewesen, so hätte

sich die Zunahme mit der Abnahme gerade corrigiren müssen. Da sich

erstere aber im Verhältniss zur gefundenen Menge an kohlensaurem

Kali im Rückstände durch den Versuch sehr constant fand, so berechtigt

diess wohl zu der Voraussetzung , dass das Gasgemenge nur einen un-

= 239
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bedeulenden Theil nach aus Slickoxyd bestehe, dagegen Stickgas im

grossen Uebergewlcht enthalte. .iluiulbs ms-

' 4' bnu

Ich kehre nun zu der oben schon bewiesenen Abwesenheit des

Kohlcnoxydgases in den gasförmigen Produkten des Zersetzungsprozesses

zurück. Durch direkte Versuche hatte ich mich überzeugt, dass Kohlen-

oxydgas beim Durchleiten durch schmelzenden und weit über jene Tem-

peratur erhitzten Salpeters, bei welcher damit gemengte Kohle voll-

ständig oxydirt, sich durchaus nicht verändert. Diese Thatsache fest-

g,e.stcllt, hätte man vielleicht vermuthcn können, dass auch bei gegen-

sj^jif^gejr Einwirkung des Salpeters und der Kohle sich zunäciist diese

Oxydationsstufe des Kohlenstoffs bilden dürfte, oder ein Gemeug von

beiden Oxydationsstul'en. Wie gezeigt befindet sich jedoch keine Spur

^ou Kohlenoxydgas in dem Gemenge. Der Prozess hätte . sich nach

dem ,S|Chema gestalten können:

6;, KO, NOj^ jj^ »,Q _L 2 CO '' i**"''" »'>J!iiil)3d obim -

Bei der niedrigen Temperatur, mit welcher der Zersetzungsprozess von

Statten geht, verbindet sich der Sauerstoff indess noch nicht in einem

Verhältniss von Aequivalent zu Aequivalent. Auf dieselben Resultate

führte auch die Untersuchung der gasförmigen Produkte der Schiess-

pulverexplosion. Indem zu dem Ende in einem entsprechend conslruirten

Apparat Schiesspulver portionenweise im Kohlensäurestrome in einem

schwach rothglühenden U förmig gebogenen Rohre zur Explosion ge-

langte, fand ich, dass das dabei entwickelte Gas nicht nur beim Jagd-

p\üver vollkommen frei von Kohlenoxyd war, sondern dass selbst bei

einem nach der Formel des Sprengpulvers, welches doch offenbar auf

die Entwicklung dieses Gases berechnet zu seyn scheint*), hergestellten

sttlWHrAVl'l

.

1^- -:
_„ *) lüiapp's Technologie. Bd. I. paj..305.:,,

, ,b US Idow i*- i'
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sclnvpfclfreicn Pulvers in dem Gasffempiige kein Kohlcnoxydg'as nach-

gewiesen werden lioniile.

Aehnlich mit der tiieorctisclien Formel für das Sprengpulver

KO >i05 4- GC = N + KS 4- 6C0. i.mi,

wurde ein inniores Gemisch bereite! aus weissgeglühtem 'H'ienruss und

reinem Salpeter in dem Vcrhältniss von 4 Aeq. zu I Aeq. Das ge-

körnte Gemisch delonirle nach der oben angegebenen Weise in kleinen

Portionen. Nach der Zersetzung des Sprengpulvers war der Vorgang

nach folgendem Schema zu erwarten:

^^^2^5
j
^ Ko CO, + 3 CO + N.

Dieser Vernuithung widersprach der Versuch indess auf's entschiedenste.

375 Milligram, dieses bei llO'C. im luftleeren Räume getrockneten

Gemisches lieferten:

Von Kali nicht absorbirtes Gas:

Rohr Nro. 1 . . . 29,0 C. C.

„ Nro. 2 . . . 13,0 C. C.

42,0 C. C.

Temperatur der Sperrdüssigkeit . . . 16" C.

Barometersland . . . . . 26" 2'" Par.

Daraus berechnet für das Volumen bei 0" und 760 M. M. Baro-

meterstand 35,4 C. C. „„ ,.-11 ,, ;.,,i,,

Im Rückstande fand sich kein Stickgas mehr, und die ganze O^antflät

des Kali war durch Kohlensäure neutralisirt; zugleich fand sich dem

Rückstände noch uno.\ydirte Kohle beigemengt. Bei gleichzeitiger Be-

trachtung des Gasvolumens ergibt sich hieraus, dass dasselbe kein Kohlen-

oxydgas enthalten konnte; denn nach obiger Formel hätten die 378

Milligramm Pulver liefern müssen:
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N 42 Milligramm = 33,1 C. C.

CO 42 , = 33,2 C. C.

66,3 C. C.

Die gefundene Menge des von Kali nicht absorbirten Gases entspricht

nun fast genau dem durch die Zersetzung frei gewordenen Stickstoff;

die Kohle konnte sich jedoch bei der niedrigen Temperatur nicht zu

Kohlenoxyd neben der hier schon entstandenen Kohlensäure verbinden,

wie es die theoretische Formel verlangt hätte. Ihr Ueberschuss blieb

daher im ungebundenen Zustande dem rückständigen kohlensauren Kali

beigemengt.

Obgleich das gefundene Gasvolumen um 2 C. C. (eine Abweichung,

die aber wohl innerhalb der Gränzen der Fehlerquellen liegt) grösser

ausgefallen, als es sich bei der vollkommenen Abwesenheit des Kohlen-

oxydgases darin berechnet, so konnte doch weder durch Kupferchlorür,

noch durch Einleiten in Kalkwasser über glühendes Kupferoxyd Kohlen-

oxyd in dem Gemenge nachgewiesen werden. Es wurde somit nur

Kohlensäure und Stickgas entwickelt.

Diese Versuche widersprechen allerdings früheren Beobachtungen *J,

welche die Explosionsprodukte grösserer Mengen von Schiesspulver zum

Gegenstande hatten, wobei unter veränderten Umständen abweichende

Resultate erklärlich erscheinen. Aus den von mir unter den einschrän-

kenden Bedingungen der Detonation vorgenommenen Versuchen mit

möglichst kleinen Portionen in einem schwach rothglühenden Rohre er-

gaben sich entschiedene und bei öfteren Wiederholungen stets constante

Resultate.

Auch in einem anderen bei dieser Gelegenheit untersuchten Pro-

*) Knapp's Technologie a. a. 0.
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zcsse, nämlich der Wechselwirkung zwischen Salpeter und oxalsanrem

Kali in derselben Temperatur, wobei das Kohlenoxydgas im Status nas-

cens mit dem schmelzenden Salpeter in Berührung tritt, oxydirt sich das-

selbe sogleich wieder zu Kohlensäure, oder vielleicht richtiger, vereinigt

sich der Sauerstoff erst mit i Aeq. Kohlenstoff. Der Vorgang verläuft

nach folgendem Schema:

2K0, C,03 = 2K0, CO,-f 2C0
j
_ 2K0, CO2 + 2CO,

-j-KO, NO5
i

~ + K0, NO3.

Hier entweicht also das Kohlenoxyd nicht als Gas aus dem Gemische,

sondern wird schon bei einer geringeren Temperatur, als zur Zersetzung

des Oxalsäuren Salzes für sich erforderlich ist, zu Kohlensäure oxydirt,

obgleich auf diese keine freie Basis disponirend wirken konnte. Diese

eigenthümliche Erscheinung ist vielleicht dadurch bedingt, dass eben

das rückständige salpetrigsaure Kali ein viel beständigeres Salz als sal-

pelcrsaures Kali ist, und dass diese Repulsion der 20 im Salpeter,

combinirt mit der starken Verwandtschaft des C zu 20 in der Kohlen-

säure, eben keine andere Art der Zersetzung zulässt. Beide Aktionen

wären indess ebensowohl beim Durchleilen von Kohlenoxyd durch

schmelzenden Salpeter vorhanden; wie es scheint bleiben aber die

Atome, nachdem sie einmal zu der Verbindung : C im Kohlenoxyd

zur Ruhe gekommen , völlig indifferent. Uebrigens gestalten sich die

Zersetzungen aller Gemische aus Salpeter und neutralem oxalsaurem

Kali in verschiedenen Verhältnissen ganz ähnlich der hier speciell in

Rede stehenden mit Kohle.

Die Untersuchung der hiebei möglichen Fälle führte zu folgenden

Resultaten

:

Die Zersetzung geht in allen Fällen, wenn kein Ueberschuss von

kleesaurcm Kali vorhanden ist, bei gehörig gleichmässig gesteigertem

Erhitzen und möglichst inniger Mengung der beiden Salze ohne irgend

AIjIi d li Cl JA .\k. d Wiss VII. Bd. III Ablh 78
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bedeutende Entwicklung von Kohlenoxydgas vor sich. Bei hinläng-

liciier Meng-e Salpeter wird derserbe'"iu salpelrigsauren Kali reducirt;

bei einem Ueberschu'ss an kleesaureni'Kali wird auch dieses noch zer-

legt und es entweicht neben Kohlensäure noch Stickgas und der Rück-

stand besteht nur aus kohlensaurem Kali.

Man^ erhält demnach folgende bestimmt abgegränzte mögliche Fälle

der Zersetzung:,,^
,,^, ,./.<./(

, IJ 1 Aequivalent Salpeter und '2 Aequivalente Oxalsäuren Kali's.

Hier reicht gerade der bei der Reduktion des Salpeters zu sal-

petrigsauren Kali aus der Verbindung tretende Sauerstofi hin, um die

ganze Menge des gleichzeitig aus dem Oxalsäuren Kali entwickelten

Kohlenoxydgases im Status nascens in Kohlensäure überzuführen, die

dann als solche entweicht.

festen Rückstand Gas

Es geben KONO5 -- KONO3

2(K0C0,)
2 CO,

Schon in der Gewichtsabnahme und in dem Umstände, dass bei

dem Prozesse kein von Kali unabsorbirtes Gas entwickelt wurde (mit

Ausnahme der geringen Sparen von Kohlenoxydgas) liegt ein hinläng-

liches Kriterium über die Natur dieses Vorgangs.

Es wurde auf diese Weise erhallen

:

Berechnet
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Durch Fällen der Kohlensäure des Rückßlandes mit salpclersaurem

Kalk er^abtMi sich 100 kohlensaurer Kalk, welche Menge genau den

2 Aequivalcnten kohlensauren Kali's entspricht. Die ganze Menge des

I Aoq. Salpeter war zu salpotrigsaurcii Kali ri-ducirt, indem die mit

Salzsäure versetzte Lösung desselben nur äusserst schwach auf Blatt-

gold wirkte.
,,-, ,

^

-r f.">'<''I \ ,

2) Ist in einem Gemische der beiden Salze mehr Salpeter vorhan-

den, als in Nr. 1 , so bleibt dieser Ueberschuss unzerlegt. Der

Prozess geht aber im Uebrigen ebenso wie. sub Nr. 1 vor sich.

2 Aeq. Salpeter und 2, ,4eq[.,,ox^!saures Kali lipfern im Rückstande

1 Aeq. salpelrigsaures Kali, 2 Aeq. kohlensaures Kali und 1 Aeq. un-

zerlegteii Salpeters.

Durch den Versuch ergeben sich l'olgende \^'erthe;

BPrecnnii
|jü^|,^„„„j. , Gewichtsabnahme

^ ' KOC^O, ~ 1KONO3 — 85 ! 2C0j — 44

1; (KOCPjJ,,-^, ),j^^l „|., .,;,„-,, t, ,,,,.,,.,

Gefunden übereinstimmend in 2 Versuchen 323

44

...,45i.;,,

Aus dem Rückstande wurde diiröh salpetersauren Kalk 1Ö< koh-

lensaurer Kalk gefällt.

cd.il! '/ lil ifii -;lii)iiiii-iq/?l >M\ '>ib friiii) «^ßb ,v>([ uo/ii*

3) Anders geslallet sich aber der Vorgang, wenn in dem Gemische

mehr oxalsaurcs Kali vQrhandon. ist, als in Nr. 1; in diesem

Falle dehnt sich die zersetzende Wirkung des Kohlenoxydgases

auch noch auf das gebildete salpetrigsaure Kali aus, dessen gan-

zer Sauerslollgehalt noch zur Ueb.erführung des Kohleno.\ydes in

Kolilensäure verwendet wird, wodurch der in Freiheit geselzlc-

SlickstolT als Gas entweicht.

78*
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Man hat für diesen Fall das Schema:

KONO,'S
SCKOCjOj)

= 6(K0, COJ+iCOa+ N

oder

KONOj ) _KON03 + 2COi
}

5(K0C,03) -2(KOCO,l+ 3(KOC,03)
-^^'^^^^2^+'*'^'^»+^-

oder

KONO
3

3(KOC,03)|=^t'^OCO,) + 2CO, + N.

Im Versuche ergaben sich folgende Werthe:

Fester Rückstand
Gas oder

Gewichts-A bnahm«!

KONOj 101 KOCO, 69
1 400^ 88

Berechnet:
5,-koCj03) 415 5(K0C0.,) 345 1 N 14

516
1

414 102

Gefunden (Mittel von 3 Versuchen) 410
!

106

Durch den grösseren Ueberschuss an oxalsaurem Kali war es in die-

sem Falle schwer, die Oxydation so gleichmässig zu leiten, dass kein

Kohlenoxydgas sich unter den entwickelten Gasen fand. Damit zusam-

menhängend fanden sich auch im Rückstande meistens Spuren von sal-

petrigsaurem Kali. Diese unbedeutenden Verunreinigungen rühren offen-

bar davon her, dass man die Methode des Experiments nicht vollkom-

men in der Gewalt hat; sie sind aber bei gehöriger Mischung beider

Salze und langsam gesteigertem Erhitzen auf ein fast unmerkliches Mi-

nimum zurückzuführen.

Aus den angestellten Versuchen und den daraus gezogenen Schlüs-

sen geht hervor, dass sich nach der mitgetheilten Methode aus einem

Gemisch von Salpeter und Kohle allerdings kein ganz chemisch reines
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kohlensaures Kali darstellen lässt und ich beschränkte mich darauf, die

Verhältnisse aufzufinden, unter welchen die das Präparat stets begleiten-

den Verunreinigungen auf ihr Minimum zurückgeführt werden können.

Meine Versuche nach dieser Richtung führten zu dem entschiedenen

Resultate , dass nächst den Beziehungsweisen Quantitäten von Salpeter

und Kühle vor Allem eine zu bedeutende Temperaturerhöhung das Auf-

treten der Verunreinigungen in grösserer Menge zu veranlassen im

Stande ist. Die nachfolgenden procenlischen Angaben werden diess

auf das Unzweifelhafteste darthun.

A.

Zu wiederholten Versuchen wurde die Operation der Zersetzung

des Salpeters durch Kohle in dem Verhältniss von 101 : 6 bei einer

Temperatur vorgenommen, die den Schmelzpunkt des Salpeters nur um

ein ganz Geringes überstieg. Obgleich nicht die geringste Feuerer-

scheinung stattgefunden halte, ergab der Rückstand dennoch einen nicht

unbedeutenden Gehalt an kohlensaurem Kali.

In drei verschiedenen Versuchen zeigte sich der Rückstand folgen-

dermassen zusammengesetzt; Berechnet nach
Nr. 1. s. 19.

Kohlensaures Kali
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In Nr. 3 war die Gasenlbindung schon mit ziemlicher Energie vor

sich gegangen, weshalb Jbicr auch sogleich ein bedfiulcnd gesteigerter

Gehalt an kohlensaurem Kali wahrgenommen wird. In ]>^r. 1 ^nd 2 war

die Temperatur so niedrig gehallen worden , dass überhaupt eben nur

noch die Oxydation des Kohlenstoffs vor sich gehen. konnte und daher

sehr langsam geschah,, so dass in diesen beiden Versuchen der pehalt

an kohlensaurem Kali lür die gegebenen Umstände wohl auf sein Mi-

nimum reducirt seyn dürfte- .cHii>>oiij ,,

Der analytischen I\Iethodc , nach welcher die drei Kalisalze des

Rückstandes mit möglichster Genauigkeit quantitativ bestimmt werden

konnten, niussle natürlich zur Erzielung zuverlässiger Resultate die um-

fassendste Aufmerksamkeit zugewendet werden. :'

mii lim <Tii M|in< • >l !hiih<i (i'ih 'liL .li-. iinsqHiir

"^'"'Was die Bestimmung des salpetrigsauren Kali's anbelangt, so ge-

schah dieselbe auf direktem Wege nach Bestimmung des Gehaltes art

kohlensaurem Kali durch Oxydation mittelst Salpetersäure. Kennt man

die Menge des Gemisches von salpelrigsaure;n, salpetersaurem und koh-

lensaurem Kali , so ergaben sich hiebe! aus der Zunahme die relativen

Mengen des salpetersauren und salpetrigsauren Fvali's, indem auf je 16

Zunahme des Geraisches aus Salpeter und salpetrigsaurcm Kali in dem-

selben 1 Aeq. z^ 8ö salpctrigsaures Kali kommen, nalürlich nach Ab-

zug der Differenz zwischen kohlensaurem und salpetersaurem Kali, be-

zogen auf die gefundene Menge KOiCOj, welches erslere ja auch in

Salpeter verwandelt wird.

Das Wiederoxydiren des salpetrigsauren Kali's durch Salpetersäure,

eine in ihrer Ausführung nicht ganz .anfache Operation , kann begreif-

licherweise auch umgangen werden, wenn Jiian absolut sicher ist, wäh-

rend der Reduktion keinen Verlust am Gemenge erlitten zu haben, da

man für diesen Fall ja schon im Voraus .weiss, wie viel Salpeter der-
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selbe naoh der Behaiidliiiio: mit Salpolefrsiiiirc geben wird und man nach

dem' Abzüge der 101 — G9 r: 32 für jedes Acquivalent kohlensauren

Kali's aus der so zu sagen theoretischen Zunahme den Gohalt an den

beiden fragliciien Salzen im Rüciistande nach der Reduktion bestimmen

kann. .._„j .lüi,-.! .ijijii;'- .ii!i,i:'.,i .i.n.n.ii.i:.'

Es lolgt hier beispielsweise diese Hechnung mit den wirklich ge-

fundenen Zahlen eines der angeführten Versuche , um deren Resultate

mit der nach der Formel berechneten Zusammensetzung vergleichen zu

können, wonach auf 2 Aequivalenti; kdlilcnsauren Kali's Im Rückstände

3 Aequivalcnte unzersetzlen Salpeters kommen und die sich in den

obigen Angaben vorangestellt finden.

In dem Versuche Nr. I wurden folifcnde Werthe erhalten

:

Gemisch 101 : 6 428

Rückstand 348'
'

•'

Kohlensaurer Kalk := 24 berechnet auf kohlensaures Kali 33

d. h. am Procentgehalte von kohlensaurem Kali im Rückstände = 9,5.

Die 348 Milligramm Rückstand wurden mit Salpetersäure behan-

delt; sie lieferten eingedampft und zum ruhigen Schmelzen erhitzt 404

salpctersaures Kali. Ein Theil der Zunahme kommt auf Kosten der

durch Salpetersäure ersetzten Kohlensäure, der Rest rührt her von der

0.\ydation des salpetrigsauren Kali's zu salpetersauren.

33 Milligramm kohlensaures Kali lieferte zu der aus der ganzen

Masse des Rückstandes durch Behandeln mit Salpetersäure erhaltenen

404 Milligramm Salpeter

33 : X = 69 : 101

X — 45,69
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und es bleiben für den aus dem Gemisch von unzersetztem Salpeter und

dem salpetrig-sauren Kali ein Rest von 404 — 45,69 rr 358,31 Sal-

peter ; er selbst betrug: an Gewicht

m(KO, NO5) + n(KO, NO3) = 348 — 33 = 315.

Die Sauerstoffaufnahme bei der Behandlung mit Salpetersäure betrug

358,31 — 315 = 42,69.

Von dieser Zunahme entsprechen je 2 Aeq. 0=1:6 einem Aequi-

valente salpetrigsauren Kali's in dem oxydirten Gemische und man er-

hält demnach

16 : 42,69 = 85 : x

X — 226,8

salpetrigsaures Kali in 348 Rückstand oder auf 100 berechnet

= 65,2 proc,

woraus sich dann die procentische Zusammensetzung des Rückstandes

berechnet:

Kohlensaures Kali 9,5

Salpetersaures Kali 25,3

Salpetrigsaures Kali 65,2

100,0

Die Resultate dieser analytischen Methode weichen offenbar ziem-

lich bedeutend ab von der zuerst angegebenen theoretischen, nach wel-

cher auf 2 Aeq. kohlensauren Kali's im Rückstande 3 Aeq. unzersetzten

Salpeters angenommen wurden. Dieser Unterschied rührt jedoch von

der gleichzeitigen Bildung von Stickoxyd während des Zersetzungspro-

zesses her, die bei der nach der theoretischen Methode gewonnenen

Angabe nicht berücksichtigt worden.

Die Entwicklung von Stickoxydgas geht nach folgendem Schema

von Statten

:
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•2K0 NO <pl>"3s»'"'' "»« Atn^^.tH^^'>t ^oÄtib Juli»*;');!

-Tisaux I niglfiii 'i =;: 2K0, CO^ + COj + 2NQjj||iU oi (

Man ersieht aui den ersten Blick, dass durch diese Art der Zersetzung

cm noch grosseres vorwicoren des kohlensauren Kalis gegen das sal-

petrigsauri" hervorgehen muss, iiidom hiernach sclion 3 Aequivalent'e'

Kuhlcnsloff hinreichen "^ Aequivalente kohlensaures Kali zu bilden,

wähi-'eiid"nacH (ief" an'dem F'orme^j'wo'hur'Stickstö'flr neben Kohlensäure
l'' W ' ' r. ' '."'J i"li' .'lii,'' II .L'lhili I-Il; 1|;L 1 jj.L Ulli, i' „ ;-//l'l

als das auftrat, j Aequivalente dazu erlorderlich Martii. Dagegen muss

das relative Gewicht des ' Salpetersäuren Kali's elienfalls hocli mehr vor-^

licrrsciuMul werden.
i*H|{ii;)i' "0 iuil (loililJL 1

Die angestellten Versuche ergaben jedoch zwischen der entwickelten

iVtengc Stickstoff und Stickoxydgas kein constantes Verhältniss weder

uiiler den verschiedenen Operationen , noch nach den verschiedenen

Stadien dir Zersetzung in den eliiiedien Versuchen.' Es bleibt daher

nichts übrig, als diese beiden Zersetzungen als von einander unab-

hjiiigig und zufälligen, wechselnden Einlliissen zugehörig zu betrachten.

Hieraus erklärt sich auch zuu^leich die grosse Verschiedenheit in den

Abweichungen der nach dem Schema 2{K0; NOj) + 5C berechneten

und der durch den Versuch gefundenen Werthe der Verunreinigungen

des salpetrigsauren Kalis.

iiiiil .i.:.i| ,; ,^:r;i. ii n\ iifiri T;)-.t'?7'

Um die letzlere Zersetzungsweiae noch weiter aufzuklären unter-i

suchte ich die Produkte eines nach der oben dafür entwickelten Formel

. -Ii« l(i;)l(iviirpf)A, I ,\r,\i.''A i.i;' ,' , 1
.' .',\ ;. ,1. !>.' ... ,-a„n\

zusammengesetzten Gemisches, wenn gleich im Voraus anffenomm^en

werden durfte, dass dqr grösste Theil derselben in seiner Zers£tzune"''' 'II ' -
! ii,'..' • .1 :v: 1,1// r> j'. .^ fl-ir. • TU

defl, stärkeren .Verwandtschaften der Schemata
'

•' '- :'-.;
. jiiKio/l nf.liini'ny/ niin^iiA

2HpN0j ,^^^ KQ^O^
g'jlu^l n9niß»,,,olr!.):i Miuin-a

folgen wiirde.
'>'«<:"<" iiailo'jiq^ln > j3iionj'j?jKßf) mi T1oih>!

.\bh il II Cl. d k Ak d. Wiss. VII. Bd. III .\hllj. 7y
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Das Resultat dieses Versuches war Folgendes:()/ oxc

1 10 iMilligl'atiHn Ties: nach den' ahgegebeneii Verhältnissen zusam-

mengesetzten Chemisches wurden wie in den übrigen Versuchen in eineiji^

Strom von Kohlensäure erhitzt. Das Gemeng brennt zwar wenn man
-\i,r: -I . ui-ii-fj ' ili;/i nriii'i-.r' .' ," ': 'i^-.'/iu' •!:, .':.v n- ! 'fi)

es anziuünden, versacht, nicht von selbst fort, steigert man jedoch die,
,i •ili; Miip'i/. f no71-)>

'
/rii;(ir,''l (ifuMn ''m'^: r','?'i2 m / !

,
,t - _> i,'i(|

Teu)peratur langsam, so erfolgt dip Ersetzung unter heftiger Detonation.j

Es gelang ^ndess dyrch sehr vorsichtig und langsam fortschreitendes^

Erwärmen die Operation im Platinschiffchen ohne alle Feuererscheinung

zu bewerkstelligen., Auf diese Weise gelang es, einen von Kalilauge

nicht absorbirten Gasrückstand zu erhalten von 9,3 Cubikcentimeter

(.nach der Reduktion auf 0" Temperatur und 0,76 M. Barometerstand).

Diese wucden mit einer concentrirten Lösung von schwefelsaurem

Eisen9xydul behandelt, welches unter Auftreten der charakteristischen^

schyvarzen .Färbung 4,2 cc. Slickoxydgas davon absorbirte ,„

" Der ''tlesämmtruck'stäncl wog 0,077 Gramm. In diesem bestimmte

ich wie oben den Gehalt an kohlensaurem Kali durch Fällung mit sal-

jikersaurer'Kalkerdc' und erhielt 0,020 kohlensaure Kalkerde, welche

den tieiia'lt' an kohlensaurem Kali im Rückstande zu 27,7 Milligramin

ii-j:yanüini'jiiiU'iüV rjb üiIJtj // ivtwmuüVsi ii'ib iliii:i) lut) tJiui

geoen.
. ,

fl'l'IlK;- ci'l I'.fTHl... ^Mi

Ich versuche nun zu zeigen, welchen Aufschluss diese Daten über

dfn ProÄcaS' zu geben im Stande sind;

Es ist klar, dass äuf jp,des Aequivalent Stickstoff in dem von Kali-

lauge nicht absorbirten Gasgemenge im Rückstande 1 Aequivalent sal-

pacrsam'eg'kali soweit zerfegt werden musste, dass dadurch seine Basis

in Freiheil gesetzt wurde und sich mit der gleichzeitig gebildeten Koh-'

lensäure vereinigen konnte. Im Rückstande befanden sich 27,7 Milli-

gramm kohlensauren Kali's, welchem gerade ein darauf bezogenes Aequi-

valent Stickstoff im Gasgemenge entsprechen musste.
.abiif-w ngalol

ttT<1/. ili Mü .iiV .eiiVf li iK i .b .13 li 1> dd/.
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m
Das Gasgemeng fartd'siiili z^aViiHtirtgöSetiift'^kui';

''''''''''''''''' '"' ^" '

NO 2 = 4,2 cc. = 5,8 Milligramm

N = 2,5 efc. ''=± 3,1 ,

JteW Quantität Sli^köxyrf eiilspi^dht'J" '^''' "'J'*"-"'" '>^-''' " 'fl»il"il« Im/.

iiiiX i'jiiiiKifjliiuil iiiliib 'jA"'_;'''<3'4'Wi|' "'"j'"'^ 'iT^iVilf. üliioln/iiip-jß •jiii'j

II, '/ v.ti\'):\->'''. Mi'lii'-rulii! il I ^<)M)'i'l iin ruii)// ,ii')i!iilid 'jII'jIcI 'lib im
Im Ganzen sind also gefunden ,. . , ... ,,,, ,•

N =.- 2,7 + 3,1 = 5,8 Milligramm. o/())| V

Diese würden 28,5 kohlensaurem Kali im Rückstande entsprechen. Aus

dem Niederschlage (ler kohlensauren Kalkerde berecjhnet sich die Menge

desselben zu, 27^7. Beide B,esi|)tfite dilTeriren depnapl^ um 0,8 Miili-,

gramm, eine Abweichung, welche wohl iji)Ufv|f.af)) jjd^r^|Bj^obaCjblyii;^p-,

fehler und unvermeidlicher Fehlerquellen, liegt.

O/U'/l Hc.tM — /

Da nur Kohlensäure uhd die genannten Gase entbunden wurden,

so konnten das älithgafe und Stickix'ydgas iiiiK vBh'eiiler Zersclzungs-

weise nach den oben angcgebenten Schcmaten herrühren.

,.t' :' '

A9 feyiein Sli^kgi^pew^r erhalten wor,de^,,„t, „^i,, .,„,„ „.,x„„-, ,„|

-i.j^lol ilB>l aoiuiifeiioliln/i lÄi =p:3(,|1), MilligramiisbÄiiiJ Jiii') iltaiinoy tinit

und diese müssten durch einen Prozess entbunden' seWwüe

2K0, NO5
I
^'.2K0C0.,'+ 3C0, +2N,'

"'

5G *

" _':__'"

vio jedes Aequivalcnt freies Stickgas auch 1 Aequivalente in kohlen-

sauces Kali umgesetzten salpetersauren Kali entspricht. Es iivurde also

auf diese Weise durchi die gefuhdeaen 3^ MiUigramm Stickgas auf eine'

Zersetzung gedeutet vott-,«-jsoi'l a-iivybiuvg)^ u*»hif»u iiuy o >ht»it iliobai

Salpeter '=• Syili'iiii::^ t'iy im\T'^'" "^ .•anui/lolv/' ^ '•.'>

'i'
' * =t: 22,41 'KONÖ'/' ii'.lilHji.niru u

79*
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und an kohlensaurcmj,|K^b,.,fr,Ui,el_l,ß,,ftij»ii^, dftf|urc^)i,|,,
__^^

.,,,,.- .,,,1

\ = 15,32 ROPO 2

Aul äluiliche Weise musslen die gefiipdenen ,5i3/I\l|l^g4amm .^liAlioxyiJ

eine aequivalente Menge Salpeter ,zerslören und dafür kohlensaures Kali

an die Stelle bringen, wobei ein Prozess nach folgendem Schema von
,., ., , . iiobniilia 0r!lf( bdii; nusnui) ml
Stalten gehen niusste:

jKnivn "! it'-iüiliii' *'.(• --- '. 'i' - ''

l^n \
= 2KOCO2 + CO2 + '2m.,,

"ftifA. fTöfßViqaJrial obniiJÄ/hi>/l mi iii;yl m-miiim-AtU>A c.Hi' uabiiiw .sfc^iH

d:
'

H:-' 'aur 'j'edfe^ ^AeqüiVkfent des' 'lifi^Wlökelten SHckoi'td^s

"

Wd ''\\A'c^'^'

sTitfcie ein Ä^qüival'etit Sälpbter'' zerStöH 'üU üdl^ir kohVeilsaul'f'k' Ralf'

suTjstituirt. Man hat demnach: "' -'"''•'•' ''' i;':
;-

5,8: X = 3Ö: 101,2

X = 19,53 KONOs
I
''';

I
. ' i i ) 1

1

1 1 ' 1. 1
" I ' ' I ' ' l 'II..'! - 'II • - ' /

1
I " .

und,^i;|irj ^^^^aq (J,essien Stelle ^g^^etzle, ]iohlensaure.,|(,«Jt; ^,.(, ,..

,5,8: x= 30: 69,2 ' .>iw/

X = 13,28 KOCO,

im Ganzen war also durch da^ eihdltene Gasgemenge von N: NO;, in

dem Gemisch eine Umsetzung von Salpeter in kohlensaures Kali folgeii-

dermassen vor sich gegaij^eii;. _.,,„, ,
,, _,, ,.„.,,.,,,, ,,,a, „„^

KONO5 = 22,41 und KOCO. = 13,32. vi c

' + 19,53
" " -f 13,28

= 41,94 .' = 28,60
-nilrio;! 1. ,!;•..,' r ,j mib K':;;l'itt? p'ifi-il : i;. 1 i|.

,

o'/

ohlßlra 'kohlensauren Kali des Rückstandes mnsste siCh »Bani dier grösölt

TJioii des zur Bildung desselben verwendeten Kohlenstoffs witderfinden,'

jedoch wurde er von beiden gesonderten Prozessen, der' Stickoxyd- und'

Sückgasentwicklung, zu verschiedenen Antheilen verweudel; es sind

daher die verbrauchten KohlenstolTmengen in jedem der Prozesse für
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sicli zu bi'lrachteii, um aus ,dei Summe beider dann. di& UestnunUmengc

des dufth jene Prvzeijse überäielululeii Kolilensiiofrs, jiu<ieWiallenn'i|iibiiu)i!

iIIjS vAii \-'2i\>l\^\|li<iu^)i\ r-.li, lilov/ iMlli |illiil,TüilIil^ P8.U

Nacli der ersten Formel, der zu Folge 5 AequivalenlQ Kohl^ 2,

Aequivak'iitc kohlensaures Kali für den Uückslaud lieferlun, .warcuuii

Kohlnislüd ,verw^pdet:i„,,r)
^^^jj .^,„|^„,,^ ilo/! imuii.naUlo;! öc ."- imab

10,32: .X = 2. 69,2 : 3(J v\ bfiu usdau obauJ*

C = \ = 3,3(ü'31illigramm,

und vom andern Prozesse, bei welchem auf 2 Aequivalenle kohlensauren

Kalis im lUiekslande 3 Aequivalenle Kohleusloff erlorderlich sind, er-

hall man: *^^^-'^^ :n-)bnu1o.i

'!'' «ab f)«i3w^üri!l!8^'28i:l x"'iib ßl'li' 6ft,'2: il8 ;• '' 'i^ nagnib rioiu«!

'KMii )tMni;)3i«)M}l •fll)=Ä-.xb=:iOjl78' Milligramm. \il)iols M <)[) r/.o

Xd'^^ b^de'ri Fr'ö^^s^feh WuVdö'W silso im Ganzen gebrautiM'^n KbHlbnSi?6ir^

-""' ' -
' C^'3,32 '

"•'''"''
''

""'

+ 1,78
'''^"''^'

msbVjOn den 9 i>lilligramm Kohlenstoff im Gemische sind jilso .noüjn

übrig:
: «mfJii.j'^

- 9,00/ •,',;.

5 JQ
I'!'.

"'
t ' ? : . I i'iiiir II r lil i r"! :: ii,o

3,90

für diese bleiben noch zur Zersetzung an salpelersaurem Kali:

mriÄi^RBl I 101,20

-iiw, 41,94 b bnu IsJiriifl

il null ;,.Lij.-. :.,>. .i.i ujii.'Uirj .59;26j'"i '
. .h

|",in.V! ,1 I

Nach dem Schema 1 Aeq. KONO5: 1 Aeq. C. erfordert diese Menge

zuc \BUduiig' ivon salpetrigsaurem Kali

l.iiu .).'//. 3,51 Kohle.
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'>- Obiger Rest von 3,90 Kohle reicht also voUkoiiHnen hin zur voU'*

ständigen Ueberführung- i»r salpetrigsaures Kali, denn der Ueberschuss von

0,39 Milligramm darf wohl als Beobachtungsfehler gelten. In solcher

Weise (liusste aber aus dem Salpeter im Rücksla'hde ' erhalten werden

49,98 salpetrigsaures Kali, welche iu dem schon im Rückstande gefun-

denen 28,58 kohlensauren Kali gerechnet das Gewicht dös' ganzen RüfcK-

standes geben und zwar zn: - ' - = i :i} (
'

^Miiii).ri;iliiÄ8;56S = /. = '.)

iriiuKüiiolrlo/i ')liial(^i/iiHj)A S' liiii iH'j'yil'i v/ i-irl ,o«wxoiM iiiibiij; iiiu/ biui

-i'i biii»' il)ilT)bro'li'i 'Iluis'ii'ililnii"^P)lr /jupyA. f: obirBü/linfl m g'iiß}!

Gefunden: 77,00 „„,„ ,|gj,

Durch diesen speciellen Versuch über die Entstehungsweise des Slick-

oxydes ist gleichzeitig bewiesen worden, dass die Entwicklung dieses

Gas,^§ i|nfp_j^ Un^stäfideu nicht imbedeutend ist, so ,
dass es in die^eiji^

Falle die Bildung von nahezu der Hälfte Kohlensäure im Rückstände

bedingte.

In den folgenden Versuchen' 'sind die Umstände ferner berücksich-

tigty'weiclhe auf die Menge des kohlensauren Kali'9 'In ^de^'nätih dem

Schema

:

IKONO5 + 1 C

dargestellten salpetrigsauren Kali's von EinQuss sind.

iliiH m'jiuiiii-i^laqiftg nu ^jSwsl'}<-i<j& iu\ iljun uadioid a<i9ib lul

Waren die Proben zu den bisherigen Angaben möglichst langsam

erhitzt und dadurch jede Feuererscheinung zu vermeiden gesucht wor-

den, so wurde dagegen in weiteren Versuchen die Zersetzung durch

rasches Erhitzen absichtlich befördert.

Aus den folgenden Resultaten ergibt sieb, dass : dadurch die Menge

des gebildeten kohlensauren Kali's noch bedeutend vermehrt wurde, und
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da die gaslörifligcn Produkte dieselben waren, wie i» den obig'en Verk:

suchen, üo folgert, daraui^ auch eine grossere VerunndiniguHg durch

Salpetersäure^ Kali,iii^-ia>(iiH T, hnn TiioqlBft niiiir-ii 101 no/ -iAiniwu)

lf!Tii-^l»ft )1IM,>nI:-.< I\i:i Mi.-IiN rl KU' 'n'n'' 'le,'' -v|l'!;'-ji-|'M|l -

_, In 3 mit raschem Erhitzen .des Gemenges .ang^stA|ll^n,,,Ye^8\^^fm>

ergab sich der^i'focent,§:ehaU an kohlensaurem ,Kali.|. „ ,\^J^ ii|.,iii';-ti1')'i

JHiii bv/dX-MiH liffi iiWrotill'^ >-).^\\nmnh.t[<vABfi\\n'i ?'.b ann^öJv.*) rii

Nro«r2/f li<lii'l)v>l'iiiairs iliÖ^ftnil/ irin liia Jiioi'tl Vlrr.l

Nro. 3 . . 17,4

wntiuis erhellt, dass man zur prakijschen 'tiarsteliiiiig' von salpelrigsanrem

Kali nach dieser Methode vor allem eine zu hohe Temperatur während

der Operation und namentlich Verpuffung zu vermeiden hat.

>i C. ii'niij/ ;i'iii»t;S',vil')ii!fi'i

.1 ilxii .ixlR'i riii»f>--.!>iil'Kili:< ;(tiiil')l^ii!(l iirx oboill'jlf Ti>'iil) '1 "in

In 3 , anderen Versuchen wurde die gewogene Menge Kohlenstoff

allmählig in kleineren Portionen in den^ eben (lies^enden Salpeter einge-

tragen, um zu erfahren, ob nicht auf diese Weise ein reineres salpetrig-

saures Kali erzeugt werden könnte, dabei von der Beobachtung aus-

gehend, dass in einem Gemische von tC: 2(K0N05), wo also nur

die Hälfte des Salpeters zu salpctrigsaurem Kali reduc^rt^, ydf^f, Sffil*..

k.eine Verunreinigung durch kohIensa<|ir^s Kali vorfindet, ,,^.oi,iiivii\ •il.i'i

inii H-ii-.nH n')?>:'l) .il'iiili«» di-i'fi'j'UxliH (lii or tiPni hnn ^iia^um n-uliold

. Drei YeTSuche ergaben folgenden Procentgehalt an kohlensaurem Kali

:

<^.i(iT,l ^'^- 1 -. ixUik. ii'rlifcj5!jiil'iqii,'-. ruiJoi i\'j<Aii,-u.'

Nro. 2 ,, ...jiaqHis; vib <3ilv !>' lui-»^ nvrinh?. iih

i , ,,.,i^ ^rftiil?'-. hnn An'^P")' "ö,ü |1r> nnv iri'j^idi'jK

Im»' .unols.iriJdöH '.fil) anuüliivfnia - •äiHP.ülUihnl

Die Verunreinigung durch unzersetzten Salpeter, welche davon

herrührt, dass ein Theil des Kohlenstoffs die Salpetersäure noch weiter,-
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als zu salpetriger Säure redncirl, lässt sich vermeiden, indem man noch

eine ffrössere Menge Kohle zufügt und es wurde in der Thal aus einem

Gemische von 101 reinem Salpeter und 7 ausgeglüh'len Kienrnss ein

salpetrigsaures Kali erhalten , das nach Zusatz von Salzsäure äusserst

schwach auf Blattgold wirkte und dahet frei odfer 'hahezu frei von sal-

petersaurcm Kall war. Der geringe Gehalt an kohlensaOrcm Kali kann

in der Lösung des Salzes durch einmaliges Schütteln mit Stickoxyd und

Luft leicht auf ein Minimum zurückgeführt werden.

Versuche mit and^j-pn salpetersaurejn,, ^stlzcfl, gaben ein
,
ähnliches,

Resultat, SalpetersajUrei-j Bafyt wurde .z^iiin grösslen Theil durch ihir^j

im Verhältniss , v(j)n| ^1 ^^|Aeq. zugemi^chte Kohle ii;, kp^hlensanren^Bary^,

und unzcrsetzten salpetersauren Baryt getheilt.

Salpetersanres Natron eignet sich weniger als salpetersanres Kali

nach dieser Methode zur Darstellung salpetrigsaurer Salze, indem hier

noch schwieriger eine' heftige Detonation zu vermeiden ist, welche aber-

mals mit einer bedeutenden Verunreinigung an kohlensaurem Alkali Hand

in Hand geht.

-iUH ^liuiii.'iridosü i!ib noy isdßb ,yii.iiti.i .:ilvij/^ Jguawj ilu/l tumc?,

Endlich wurde noch versucht, dem Salpeter eine der Verunreini-"

giltig durch kohlensaures Kali entsprechende Menge salpetersaurer Kalk-

erde zuzufügen, wo dann beim Auflösen der kohlensaure Kalk ungelöst'

bleiben mussle und man so ein Salzgemisch erhielt, dessen Basen nur

an salpetrige Säure gebunden sein konnten. Dieser Darstellungsweise

chemisch reiner salpetrigsauren Salze steht als w'eseniliches Hinderniss

die schwere Schmclzbarkeit der salpetersauren Erden entgegen. Die

Gemische von salpetersaurer Kalkerde und Salpeter sind nämlich nicht

leichtflüssig genug für die gehörige Einwirkung des Kohlenston"s, und

eine erhöhte Temperatur bedingt eihen zu bedeuletideül Gehalt an kohlen-

sauren Salzen. '• '!" • i" '''
'

-"n •':
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Aus der Bcobfuhluiisr, dnss bei eiiipiii yrossrn Uebcrsclniss vuii

Salpcicr in dem Uiickslaiide iiaeh der Zerselzuiifj mit Kohle iicine Ver-

iinreiniifuiifi diircli Kohlensaures Kali slatthndel, ergibt sich dennoch der

Gewinn einer bequemeren Darslellinigsweise der salpetrigsaureii Salze,

als die bisherigen, indem aus dem zunicKbleibenden Gemisch von Sal-

peter und salpelrigsaurem Kali die beiden Salze nach dem' Auflösen

durch Krystallisalion leicht zu scheiden sind und so reines salpetrig-

saures Kali g-cwonncn werden kann. Da die Lösung des auf diese

Weise erhallencn Salzgeniischcs nicht wie diess bisher beim Glühen des

Salpeters für sieh stets der Fall war, freies Kali enthält, so wird durch

die Fällun{f mit salpetersaurem Silberoxyd nur salpetrigsaures Silberoxyd

gewonnen, welches zur Darstellung anderer salpelrigsaurer Salze durch

doppelle Zerlegung besonders geeigaet ist. Die Jlethode hat noch vor

dem einlaehen Glühen des Salpeters allein, wozu bekanntlich eine sehr

hohe Temperatur erfordert wird, den wesentlichen Vorzug, dass durch

den Zusatz von Kohle die Reduktion des Salpelers bei einer weil nie-

derem Temperatur und rascher vor sich geht, als es beim Glühen des-

selben für sich der Fall ist und ausserdem nie die Ungewissheil, ob

die Operation beendigt sei oder nitht, vorhanden sein kann.
'

S c h 1 u s s f 1 g e ni n g e n.

- .ort -f f^orx)

Die Hauptresultate der ausgeführten Arbeit ergeben sich in fol-

genden Punkten:

1) Die Oxydation des KohlenstolTs mil Salpeter gemischt geht voll-

ständig und ohne Feuererscheinunff a or sich bei einer Temperatur,

welche die des schmelzenden Salpeleis kaum übersteigt.

Ahli. d. II. Cl. d. k. Ak. d. Wiss. VII. Bd. III. Alilli. 80
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2) Der Kohlenstoff oxydirt in diesem Prozesse nur zu Kohlensäure,

nie zu Kohlenoxydgas.

3] Die Salpetersäure wird nach Umständen hiebei in Stickgas, Stick-

oxyd und salpetrige Säure zerlegt.

4) Je nach den Temperaturverhältnissen und den relativen Jlengen

des Kohlenstoffs und des Salpeters befindet sich das Kali nach

dem Zcrsctzungsprozesse als salpetrigsaures und kohlensaures Kali,

begleitet von unzersetztcm Salpeter, als Gemeng dieser drei Salze

im Rückstande.

5) Diese Prozesse gehen nach folgenden Schcmaten vor sich:

a) Rückstand salpetrigsaures Kali

1 Aeq. KONOä + 1 Aeq. C.

''-ONO5
j
^ KONO3 + CO,

b) ci. Rückstand kohlensaures Kali, Gasgeraenge aus Kolilen-

säure und Stickgas bestehend

2 Aeq. KONOj + 5 Aeq. C.

2(K0N0J
j

_ 2(K0C0j) -f 3CO2 + 2 N.
5C 1

ß. Gasgemenge aus Kohlensäure und Stickoxyd bestehend.

2 Aeq. KONO5 + 3 Aeq. C.

2(K0N05)
(
_ 2(K0C02) + CO, + 2 NO,

3 C S

2^ T- - -r 2

der letztere Prozess tritt nur untergeordnet in Begleitung

des vorigen und nicht selbstständig auf.

6) Kohlenoxydgas wirkt nicht zersetzend auf schmelzenden Salpeter,

oxydirt sich dagegen im Status nascens in einem Gemenge aus

lim.*-. .11 1 in r
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hlcesaurem Kali und Salpeter zu Kohlensäure schon bei einer
Temperatur, wobei das klecsaurc Kali für sich noch bestandi- ist.

7) Zur Darstellung chemisch reinen salpcfrigsauren Kalis ist es der
bisherigen Methode, durch Glühen des Salpeters für sich, vorzu-
>tieheii, den schmelzenden Salpeter durch Zusatz von Kohle zu
reducircn.

8) Zur Auffindung von geringen Mengen von Kohle durch Bildung
von kohlensaurem Kali mittelst Schmelzen mit Salpeter ist ein
Ueberschuss des letzteren zu vermeiden, da sich bei einem Uebor-
schuss von Salpeter kein kohlensaures, sondern nur salpetri-
saures Kali bildet.

"

80*
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