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In' dem Umstande, dass die salpelrigsauren Salze noch so wenig
fiir ‘allgemeine téchnische Zwecke Anwendung finden, liegt: wohl der
Grund, dass man bisher deren vereinfachte Darstellungsweise nicht
nachhaltiger zum Gegenstande der Bearbeilung machte. Salpetrigsaures
Kali und Natron wr'rdg-n bekanptlich erhalten, wenn man salpetersaures
Kali oder Natron so lﬂngh schmilzt, bis 'cine herausgenommene Probe
der geschmolzenen Salze, beim Auflosen, einc alkalisch reagirende Losung
gibt, in welcher eine Auflosung von salpetersaurem Silberoxyd einen
briunlichen Niederschlag, ein Gemenge von salpetrigsaurem Silberoxyd
und Silbrruxyd,'hermrhringt. Nachdem das so erhaltene salpetrigsaure
Silberoxyd’ durch wiederholtes Auflésen und Krystallisiren gereinigt ist,
bietel 'es' allerdings ein- geeigneteés, aber sehr umstindliches :und auch
kustspieliges Mittel ‘'dar, um durch doppelte Zerlegung andere salpetrig=
saure ' Salze zu gewinnen. e Ml
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Einer grosseren Menge salpetlrigsauren Kali's zu einem mehr tech-
nischen Zwecke bendéthigt, versuchte ich die Darstellung des salpetrig-
sauren Kali's durch Reduktion von Salpeter miltelst Kohle zu bewerk-
stelligen, und lege in dem Folgenden meine hiebei gewonnenen wissen-
schaltlichen Resultale vor.

Wenn ein Gemisch von Kohle und Salpeter einer Temperatur aus-
gesetzt wird, welche die des schmelzenden letzteren Bestandtheils nur
um wenige Grade ibersteigt, so oxydirt sich die Kohle auf Kosten des
Sauerstoffs = der Salpelersdure schon ohne Feuererscheinung - vollstindig
und zwar zu Kohlensiure. Bei gesteigerter Temperatur geht dieser
Prozess mit Feuererscheinung und je nach der griosseren oder geringeren
Menge der angewendeten Kohle mit hefligerer oder schwicherer Deto-
nation von Slatten. Der aul diese Weise entstandene feste Riicksland
ist ebenfalls von dem grdsseren oder geringeren Vorherrschen eines
der Bestandtheile des Gemisches abhiingig, und er besteht hiernach ent-
weder aus kohlensaurem oder salpetrigsaurem Kali oder einem Gemisehe
von beiden, wobei die gasformigen Produkite der Hauptsache nach nur
Kohlensiure sind. Die Zersetzung geht namlich nach folgenden For-
meln vor sich:

Riickstand Gas

i

K0, N0s | — ko, No, + co,

oder

(KO, N0 — 2(ko, €O,) + 3 COZ 4 2N.

Im ersteren; Falle entweicht also nur Kohlensdure, im zweiten da-
gegen zugleich der Stickstoff des Salpeters in reiner Gasform. In
diesem letzteren Falle geht die Zersetzung mit besonders heftliger Deto-
nation von Statten. Das als Riickstand bleibende kohlensaure Kali, von
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dem indess ein bedeutender Theil durch die Heftigkeit der Explosion
mechanisch entfiihrt wird, enthdlt Spuren von salpetrigsaurem Kali.

Im ersterwihnten Fall, welcher speciell Gegenstand der vorliegen-
den Untersuchung ‘ist, bleibt nach vollstindig erfolgter Oxydation des
Kohlenstoffs ein leichtfliissiger Riickstand von schwach gelblich griiner
Farbe, der im Wesentlichen aus salpetrigsaurem Kali besteht, verun-
reinigt durch geringe Mengen von kohlensaurem Kali oder nach Um-
stinden auch durch Salpeter.

So bequem es nun auch fir die Darstellung salpetrigsaurer Salze
wiire, wenn sich auf diesem Wege ein vollig reines Kalisalz darstellen
liesse, so war diess doch bisher nicht moglich, indem eine obwohl un-
bedeutende Menge von Kohlensdure sich nach dieser Methode nicht
wohl vermeiden zu lassen scheint. Die Beimengung von kohlensaurem
Kali ist jedoch zum Theil von einer Zersetzung bedingt, die unabhingig
von den oben gegebenen Formeln vor sich geht, da sie mit einer ge-
wissen untergeordneten Menge von Stickoxyd in dem gebildeten Gase
in Relation steht. Als ich ndmlich, um die Natur der entwickelten
gasformigen Produkte zu untersuchen, eine Probe des nach der obigen
Formel zusammen gesetzten Gemenges aus Salpeter und Kohle (ndmlich
101,2: 6) im Kohlensdurestrom erhitzte und das iiber Quecksilber auf-
gefangene Gas nachher von Kalilauge absorbiren liess, lieferten 0,214
Gramm. des Gemisches einen Riickstand von 3,2 CC. eines Gases, das
an der Luft sich gelb farblte und sich nicht entziinden 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 zuriick-
kommen werde.

Die eben genannte Einmischung von Stickoxyd .in' dem erhaltenen
Aus den Abh. d. II. Cl. d. k. Ak. d. Wiss. VII. Bd. I11. Abth. (71 2
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Gasgemenge geht, wie oben bemerkt, Hand in Hand mit dem verun-
reinigenden Gehalle an kohlensaurem 'Kali im Riickslande. Der Zusam-
menhang zwischen beiden ergibt sich leicht aus der Formel:

21103,3051 = 2 K0, €O, + 1 €O, + 2 NO,

Durch das vollige Zerfallen der Salpetersiure in der Art, dass
die Produkte nicht mehr. fahig sind, das gleichzeitig von der Siure
befreite Alkali zu neutralisiren, tritt mit dieser freien Basis die eben-
falls neu entstandene Kohlensiure in Verbindung. Nach der obigen
Angabe waren 5,2 CC. Stickoxydgas erhalten worden, weobei vorliufig
eine Beimengung von Slickgas unentschieden gelassen wurde. Diese
9,2 CC. entsprechen einem Gewicht — 0,007 Gramm.

In dem Riickstande wurde die Kohlensiure als kohlensaurer Kalk
gefdllt, Aus der Formel ergibt sich, dass 2 Aequivalente des ent-
wickelten Stickoxydgases auch 2 Aequivalenten kohlensauren Kalkes im
Riickstande entsprechen. Man hitte demnach eine der 7 Milligrmm.
Stickoxydgas im Aequivalentenverhiltniss entsprechende Menge des Kalk-
niederschlages erhalten miissen. Nimlich 50: 30 — x: 7

CaO, CO, = 0,012 Gramm.
Der Versuch ergab aber slatt
0,012 — 0,017.

Dieses Mehrgewicht deutet offenbar darauf hin, dass jene 5,2 CC.
als Riickstand von der Absorption des Kali gebliebenen Gases nicht
-reines Stickoxydgas waren, sondern dass demselben noch eine kleine
Menge Slickgas mechanisch beigemengt war, herriihrend von einer par-
tiellen Zersetzung der Probe nach dem Schema

2 KO, NO,

2c *|=2Ko,C0,+ 3C0, + 2N
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Wire jener Gasriickstand reines Stickgas gewesen, so hitten 21 Milli~
gramm kohlensauren Kalkes aus dem Riickstande erhallen werden miissen.

Der Kirze wegen sind nur die Werthe der mittlern von 3 ver-
schiedenen Beobachtungen hier angefiihrt worden, deren Abweichen aber
zeigte, dass jene Bildung von Stickoxyd- und Stickgas nur von zufilligen
ausseren “Verhiltnissen, von' der Tempcratur und nicht vollkommen zu
erreichender Mischung abhdnge, und daher nicht constant ist. In den
beiden Versuchen wurden némlich folgende Werthe gefunden:

Gemenge: von Kali nicht absorbirtes:
m (NO,) + n (N)
" 0,214 4,8 c. c.
0,214 8,0 c. c.

In beiden Riickstinden fand sich mehr kohlensaures Kali, als dem ent-
wicll{cllen, nicht vom Kali absorbirten Gase enlsprochen hitte, wenn es
reines Stickoxydgas gewesen wire; so namentlich im letzteren Versuche.

Da auf dmse We:se ein The:l des lmhlenstﬂﬂ"s im Gemenge dazu
verwendet mrd die !erleguug 'des ‘Salpeters in ihm ferner liegende
\crbmdunﬂ‘en als das salpetrigsaure Kali zu bewirken, so wird natir-
lmh bm dem angegebenen Verhillniss

. {1 KO, NO;:1 C

nﬂcubar em Theil Salpeter gmu: unzerlegt bleiben mussen “der sich
denn auch in der That durch die Loslichkeit von Blatigold in der mit
Chlorwasserstoffsidure versetzten wissrigen Solution des Ru(;kstandes kund
gab. Indem der Kohlenstoff in die Zusammensetzung des den Riickstand
verunreinigenden kohlensauren Kali's eingeht und sich dabei in der Art
an den 'Zersetzungsprozess ' betheiligt, ' 'dass Stickgas' und Stickoxydgas
entwickelt ‘'werden, so geht diese Zersetzung nach den Formeln 'mr sich:

i Tos =" k6, coy 18, 4 BN
2*
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wo also Stickgas neben Kohlensdure als gasformiges Produkt aufl-
tritt und:

II. 2 KO, NO, | _
£ s} = 2K0, C0, + €O, + 2 NO,

wonach sich im Gase ausser Kohlensdure noch Stickoxyd findet.

In der Formel 1. hitten die 5 Aequivalente Kohlenstolf nach dem
Schema:

“*U:CN“&; — KO, NO, + €O,

auch 5 Aequivalente Salpeter zersetzen miissen; sie zersetzten aber nur
2 Aequivalente; es bleiben daher die ibrigen 3, ebenfalls fiir sie be-
rechneten, unzersetzt. Gleichzeilig aber resultirlen aus dieser Zersetzung
2 Aeq. kohlensaures Kali im Riickstande. Nach diesem Schema kann
man also von der gefundenen Menge kohlensauren Kalis aul den Ge-
halt an unzersetzten Salpeter gelangen.

Ebenso fiir die Formel II., wo auf 2 Aeq. kohlensauren Kalis
im Riickstande 1 Aeq. unzersetzten salpelersauren Kali's kommt.

Hieraus erkliart sich, warum in. allen Versuchen der nach dem Prozess
bleibende Riickstand von salpetrigsaurem Kali dem Gewichte nach grosser
gefunden wurde, als er berechnet war. Der zur Bildung des kohlen-

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

o KO, NO, _

S'c | = 3 KO, NO, + 2 KO, NO,

2 C
Anstatt also 5 Aeq. salpetrigsauren Kali's zu bekommen, ergaben sich
3 Aeq. unzersetzten Salpeters und 2 Aequ. kohlensaures Kali, welches

folgenden Einfluss auf das absolute Gewicht der Beobachtungsprobe
dusserte
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Die berechneten 5 Aeq. = 425
Statt dessen gefunden: 3 Aeq. = 303 s 3
und 2 Aequ. KO, CO, — 138
Also auf je zwei Aequ. KO, CO, = 138
eine Gewichtszunahme von i;;
Zunahme — 16

So ergaben sich z. B. bei einem Versuche aus 214 Milligramm des
Gemisches 101 : 6 nicht wic bercchnet auf KO, NO, —= (70, sondern
{75 Milligramm. In demselben fanden sich 4,8 Milligramm kohlensaures
Kali, wahrend nach der obigen Rechnung 95,6 Milligramm zu erwarten
waren ; dhnliche 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 Riick-
stande bedingen wiirde, herriihrend von dem Prozesse nach dem Schema

2 KO, NO;, 4+ 3 C
und man erhilt in diesem Falle

statt der berechneten 3 Aeq. KO, NO, = 255
2 Aeq. KO, CO, 138 9
1 Aeq. KO, NO, = 101{ = 39

diess bedingt auf die 138 KO, CO, im Rickstande einen Verlust — 255

— 239

16
Wiire also das von der Kalilauge nicht absorbirte Gas gerade zur Hiilfte

aus Stickgas und aus Stickoxyd zusammen gesetzt gewesen, so hiitte
sich die Zunahme mit der Abnahme gerade corrigiren miissen. Da sich
erstere aber im Verhdltniss zur gefundenen Menge an kohlensaurem
Kali im Riickstande durch den Versuch sehr constant fand, so berechtigt
diess wohl zu der Voraussetzung, dass das Gasgemenge nur einen un-—

|
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bedeutenden Theil nach aus Stickoxyd bestehe, dagegen Slickgas im
grossen Uebergewicht enthalte.

Ich kehre nun 2zu der oben schon bewiesenen Abwesenheit des
Kohlenoxydgases in den gasformigen Produkten des Zersetzungsprozesses
zuriick. Durch direkte Versuche hatte ich mich tuberzeugt, dass Kohlen-
oxydgas beim Durchleiten durch schmelzenden und weit dber jene Tem-
peratur erhitzten Salpeters, bei welcher damit gemengte Kohle voll-
stindig oxydirt, sich durchaus nicht verdndert. Diese Thalsache fest-
gestellt, hitte man vielleicht vermuthen konnen, dass auch bei gegen-
seitiger Einwirkung des Salpeters und der Kohle sich zunichst diese
Oxydationsstufe des Kohlenstoffs bilden diirlte, oder ein Gemeng von
beiden Oxydationsstufen. Wie gezeigt befindet sich jedoch keine Spur
von Kohlenoxydgas in dem Gemenge. Der Prozess hitte sich nach
dem Schema gestalten koénnen:

KO, NO,

2 C

Bei der niedrigen Temperatur, mit welcher der Zerselzungsprozess von
Staltten geht, verbindet sich der Sauerstoll indess noch nicht in einem
Verhdltniss von Aequivalent zu Aequivalent. Auf" dieselben Resultate
[iihrte auch die Untersuchung der gasformigen Produkte der Schiess-
pulverexplosion. Indem zu dem Ende in einem entsprechend construirlen
Apparat Schiesspulver portionenweise im Kohlensdurestrome in cinem
schwach rothgliihenden U formig gebogenen Rohre zur Explosion ge-
langte, fand ich, dass das dabei entwickelte Gas nicht nur beim Jagd-
pulver vollkommen -frei von Kohlenoxyd war, sondern dass selbst ibéi
einem nach: der Formel des Sprengpulvers; welches: doch offenbar auf
die Entwicklung dieses Gases berechnet zu seyn scheint*), hergestellten

— KO, NO, 4 2 CO."

*) Knapp's Technologie. Bd. I, pag. 303.
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schwefelfreien Pulvers' in dem Gasgemenge kein Kohlenoxydgas nach-
gewiesen werden Konnte.

Aehnlich mit der theoretischen Formel fiir das Sprengpulver
KO NO, +6C = N4 KS 4 6CO

wurde ein ‘inniges Gemisch bereitet aus weissgegliihtem Kienruss und
reinem Salpeter in dem Verhiltniss von 4 Aeq. zu 1 Aeq. Das ge-
kornte Gemisch detonirte nach der oben angegebenen Weise in kleinen
Portionen. Nach der Zerselzung des Sprengpulvers war der Vorgang
nach folgendem Schema zu erwarten:

KO %0s| = KO €O, + 3CO 4+ N.

Dieser Vermuthung widersprach der Versuch indess auf’s entschiedenste.

375 Milligram. dieses bei 110°C. im luftleeren Raume getrockneten

Gemisches lieferten:
Yon Kali nicht absorbirtes Gas:

Rohr Nro. 1 4 : ; 29,0 C. C.
, Nro. 2 ‘ : ‘ 13,0 C. C.
42,0 C. C.
Temperatur der Sperriliissigkeit : , : 16° C.
Barometerstand . ; : A s Ane Y Par

Daraus berechnet fiir das Volumen bei 0° und 760 M. M. Baro-
meterstand 35,4 C. C.

Im Riickstande fand sich kein Stickgas mehr, und die ganze Quantitit
des Kali war durch Kohlensiure neutralisirt; zugleich fand sich dem
Riickstande noch unoxydirte Kohle beigemengt. Bei gleichzeitiger Be-
trachtung des Gasvolumens ergibt sich hieraus, dass dasselbe kein Kohlen-
oxydgas enthalten konnte; denn nach obiger Formel hilten die 378
Milligramm Pulver liefern miissen:
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N 42 Milligramm = 33,1 C. C.
CO 42 g = 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 Kohlensaure verbinden,
wie es die theoretische Formel verlangt hatte. Ihr Ueberschuss blieb
daher im ungebundenen Zustande dem riickstindigen kohlensauren Kali
beigemengt.

Obgleich das gefundene Gasvolumen um 2 C. C. (eine Abweichung,
die aber wohl innerhalb der Grdnzen der Fehlerquellen liegl) grosser
ausgefallen, als es sich bei der vollkommenen Abwesenheit des Kohlen-
oxydgases darin berechnet, so konnte doch weder durch Kupferchloriir,
noch durch Einleiten in Kalkwasser iber glihendes Kupferoxyd Kohlen-
oxyd in dem Gemenge nachgewiesen werden. Es wurde somit nur
Kohlensdure und Stlickgas entwickelt.

Diese Versuche widersprechen allerdings friiheren Beobachtungen *¥),
welche die Explosionsprodukte griosserer Mengen von Schiesspulver zum
Gegenstande hatten, wobei unter verinderten Umstinden abweichende
Resultate erklirlich erscheinen.. Aus den von mir unter den einschrin-
kenden Bedingungen der Detonation vorgenommenen Versuchen mit
moglichst kleinen Portionen in einem schwach rothglihenden Rohre er-
gaben sich entschiedene und bei Ofteren Wiederholungen stels constante
Resultate.

Auch in einem anderen bei dieser Gelegenheit untersuchten Pro-

*) Knapp’s Technologic a. a. O,
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zesse, namlich der Weehselwirkung zwischen Salpeter und oxalsaurem
Kali. in  dersglben: Temperatur, wobei das, Kohlenoxydgas im.status nas-
cens mit, dem Schmelzenden Salpeter in Beriihrung . tritt, oxydirt sich das-
selbe ' sogleich wieder zu Kohlensdure, oder, vielleicht richtiger, vereinigt
sich der Sauerstoff erst mit 3 :Aeq. Kohlenstoff, Der Vorgang verliuft
nach folgendem Schema:

2K0, €,0,=2K0, €O, +2€0 | ' 2K0, C0, 4-2C0,
4 KO, NO, =Ko, No,. '

Hier entwmcht also das huhlenmyd mchl, als Gas aus dem Gemlschc
sondern wird schon bei einer, geringeren Temperatur, als znr, Zersetzung
des q;als_qqreﬁHSa]zes liir sich, erforderlich jst, zu Kohlensdure oxydirt,
obgleich, aul diesp keine freie Basis disponirend wirken konnte; Diese
eigenthimliche  Erscheinung ist vielleicht dadurch bedingt, dass eben
das rickstindige salpetrigsaure Kali ein viel bestindigeres Salz als sal-
petersaures Kali ist, und dass diese Repulsion der 20 im Salpeter,
combinirt mit der starken Verwandtschaft des C zu 20 in der Kohlen-
siure, eben keine andere Art der Zersetzung zulisst., Beide Aktionen
wiren indess ebensowohl beim) Durchleiten’ von ; Kehlenoxyd durch
schmelzenden Salpeter vorhanden; wie es scheint bleiben aber die
Atone ; "nachdem ‘sie "éinmal Zu' der Verbindung O : € i Kohlénoxyd
Zur Buﬁé“ gekommen , vulﬁg mdlﬂ'éreht Uebrigens 'gestalten’ ‘sich die
ZersetmI]gen aller GEmISLhE aus Salpeter' ‘und’' meutralem ' oxalsaurem
Kali in verschiedenen Verh#tnissen ganz hnlich der Kier' speciell in
Rede stehenden mit Kohle. b siatn A S e o

Die. Untersuchung der hiebei mdglichen Fille fihrte zu folgenden

Resultaten : A , |

Die Zers-et.zung geht in-allen Filleny; wenn kein Ueberschuss vou
kleesaurem- Kali vorhanden ist, bei gehorig gleichmissig gesteigertem

Erhilzen und moglichst inniger Mengung, der; bieiden Salze: ohne irgend
Aus den Abh. d. IL CL. d. k. Ak. d. Wiss. VIL Bd. I1I. Abth. (78) 3
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bedeutende 'Entwicklung von Kohlenoxydgas vor/ sich. = Bei' hinling~
licher Menge Salpeter ‘wird derselbé' zu salpetrigsauren!' Kali reducirt;
‘bei einem Ueberschuss - an ' kleesaurem' Kali wird ‘auch dieses noch zer-
legt und es entweioht neben Kohlensdure 'noch Stickgas und der Riick-
stand besteht'nur aus kohlensaurem Kali. - -

l\vl,alni erhilt demnach folgende beslimmt abgegrinzie mogliche Fille
der Zersetzung: o o

[) 1 Aequivalent Salpeter und 2 Aequivalente oxalsauren Kali’s.

Hier ' reicht ‘gerade der ' bei ' der Reduktion des Sﬂ]pﬂll_'il‘g zu sal-
petrigsauren Kali ‘aus der Verbindung tretende Sauersfoff hin, um die
ganze Menge des gleichzeitig ' aus dem oxalsauren Kali entwickelten
Kohlenoxydgases im status nascens in Kohlensaure “iiberzufiihren, die
dann als 'solche entweicht. '

. festen Riickstand |  Gas

‘Es geben KONO; —KONO; ' ! | iy
2(KOC,0,) ' 2(KOCOy) ! |' 72

Schon in der Gewichtsabnahme und in dem Umstande, dass bei
dem Prozesse kein von Kali, unabsorbirtes Gas entwickelt wurde . (mit
Ausnahme der geringen Spuren von Kohlenoxydgas) liegt ein hinling-
liches Kriterium iber die Natur dieses Vorgangs.

]

Es wurde aufl diese Weise erhalten:

(as oder
Berechnet . Riickstand | Gewichisabnahme
KONO,— 101 | KONO, — 85 |
- ] oy 200, — 44
2 (KO€,0,) =166 | ‘2(KOCO,) = 188 | ~ )
27! 1. 1228 44 1

Gefundenibereinstimmend in'4 Versuchen 222~ | 48
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Durch Féllen der Kohlensiwre -des, Rickslandes: mit; salpetersaurem
Kalk ergaben sich 100 kohlensaurer Kalk, welche Menge genau den
2 Aequivalenten kohlensauren Kali's entspricht: | Die gan:o:e Menge des
1 Aeq. Salpeter war zu salpe'trigsauren' Kali reducirt,” indem die mit
Salzsédure versetzte Losung desselben’ nur dusserst schwach auf Blatl-
gold wirkte. L T alios '

| -
i : ', & 1 II'I....I u

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 wvor sich.

2 Aeq. Salpeter und 2 Aeq; oxalsaures Kali liefern im Riickstande
{ Aeq. salpelrigsaures Kah ‘2 Aeq kﬂhlensmu'es Kali und 1 Aeq. un-
zerlegten Salpeters.

Durrh den Vfirsut,h ergebeu bICll lulgende Wﬂrlhe _11 |
. (.4 s i . , '- ARF}
I j 1 Bﬁrech"“ _!}ufﬁf::;d :Gl wiahsts:gs:hme
z KONOE ‘ A i1K|Q.N.0*ﬂ-*|=:- QL )12y oabiem )
| KOC,0, " } 1IKONO, = 85 200, = 44
L I £ A | VW1 O T H(KO(I'O:J = 138, “i 1) =t 1) et 1t
o eenh L tinl uy o julis W -jﬁﬁ_-h' e
Gﬂfundenlrﬂhunemstmﬂnd in 2 Vmﬂuuhim 3138 14 i 2 PO

" Aus dén’ TI’mckstﬂnél'é- wirdé dumh salpelcrsaufen Ka]k 10! kuh-
lnnsaurer Falk geft’iht Lk R e Ll e |

STRYEITR M) P it VT TRTL SRR LAY § I WYL - .
3] ﬂ.nders |gestaltet, sich aber der’, Y-argang, ‘wenn; in den Gemische:
- mehr  exalsaures Kaliivorhanden ist; :als-in Nr. o150 in diesenr
Falle dehnt sich die zersetzende Wirkung des Kﬂhlon&x}'dgam
auch noch aufl das gebildete salpetrigsaure Kali aus, dessen gan-
~=ui o ~zen, Sauerstoffgehall . noch zur, Ueherfilhrung| des Kohlenoxydes in
- Kehlensdure verwendel wird, wodurch)ider- in Frmhﬁu geselzle-
o Stidkstofl als Gas  entweieht, 17, B G LA UL A )
3-’!&
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'Man ‘hat fir diesen Fall das Schema: '

KONO,
5(KOC,0,)

! i 11 '
[ —8(KO, €0,)+4 40, +N
B s R
KONO, |  KONO, 42C0,
5(K0OC,0,) | —2(K0C0,)+ 3(K0C,0,)

= 6(K0CO0,)+4C0,+N.

oder
KONO, S R >
3(KOC,0,) { — 4(K0CO,)+42C0, -+ N. vos il
Im Versuche ‘ergaben sich folgende Werthe: . "/
I I II F:EEIE; 'Riiukstn'nd‘ .Goll;ifhalsi-?ﬂfr:-allilne:
KONO, ,, 101 | KOCO, 69 | 4C0, = 83
Perechnet: 5 ko0c,0,) 415 | 5(k0C0,) 345 | N 14
- 516 | 414 102
Gefunden (Mittel von' 3 Versuchen) 410 170 408

Durch den grisseren Ueberschuss an oxalsaurem Kali war es in die-
sem Falle schwer, die Oxydation so gleichmissig zu leiten, dass kein
Kohlenoxydgas sich unter den entwickelten Gasen fand. Damit zusam-
menhdngend fandén sich auch im Riickstande meistens Spuren von sal-
petrigsaurem Kali. Diese unbedeutenden Verunreinigungen rihren offen-
bar davon her, dass man die Methode des Experiments nicht vollkom-
men  in - der Gewalt hat; sie sind aber bei gehoriger Mischung beider
Salze und' langsam gesteigertem Erhitzen -auf ein fast unmerkliches Mi-
nimum' zuriickzufiihren. |

Aus den angestellten Versuchén und den daraus gezogenen Schliis-
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 '}asst und ich beschrinkte mich darauf, die
Verhilinisse aufzufinden; unter welchen die das Priiparat stets beglmtﬁn-
den Verunreinigungen auf’ ihr Minimum zuriickgelihrt werden: konnen!
Meine Versuche nach dieser ‘Riohtung fiihrten zu: dem : entschiedenen
Resultate',” dass' 'nichst den 'Beziehuigsweisen 'Quantititen 'von Salpeter
und Kohle' vor' Allem eine 7zu bedeutende Temperaturerh6hung das Auf-
treten’' der Verunreimigurigen' in ' grésserer Menge zu  veranlassen! im
Stande ist. Die nachfolgenden procentischen 'Angaben ' 'werden . diess
aul das Unzweifelhafteste darthun.

- bttt 1D 1 vl e G|
wbasog Baitieenl A ¥ 1 e .

Zu w1e;1prjqutﬂn Versuchen wurde die Operatlop der Zegsqtzung
des Salpeters durch Kohle in dem, Ver)laltmss yon 10! 6 bei emer
Temperatur vorgenommen, die den Schmelzpunkt des Salpeters nur um
ein ganz Geringes uiberstieg, Ohglewh nicht die geringste Feuerer-
scheinung siattgefunden hatte, ergab der ﬁuqkstand dennuc.h einen nicht

unbedeutenden Gehalt an kuhlﬁnsaurqm Kali. |

'In drei verschiedenen’ Varsuﬁhen zelgte smh der Riickstand folgen-

dermassén’ zusammangesetz'l P L Hebikinat nauh
o e b AEUEALEEED U 1 PR TH R TESTORY WT ) (TR

- ' Kohlensaures Kali *  1'9;5 -proc. = 9,5
"'/ Salpetersaures Kali 20,8 - 253
ot Salpetrigsaures ' Kali - 9,7 .. 652
| SR | B8 SR g IR T _
Kohlensaures Kali 8,3 i Gi8huinirae 1l
Salpetersaures Kali 18,3 , 204
Salpetrigsaures Kali ' "88,4 5 W91 0]
A L IR L, g |
Kohlensaures Kali© - 13,2 NN T T
‘Salpetersaures Kali "8, L, 1 28,00 bl v L
~  Salpetrigsaures Kali * 57,9 , 588 « . ./ i.n
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In.Nr. 3 war 'die Gasentbindung schon mit ziemlicher Energie 'vor
sich -gegangen, weshalb hier auohi segleich; ein badewtend gesteigerter
Gehalt, .an: kohlensaurem: Kali wahrgenommen; wird. ; In Nr., 4 und 2 war
die Temperatur (sd niedrig' gehalten; worden , ,dass  iiberhaupt eben, nnr
noch;  die Oxydation: des 'Kohlenstoffs: vor sich igehen ; konute, und, daher
sehr. langsam: gesehah,: so dass in:diesen beiden Versnchen der Gehalt
an kohlensanrem Kali fiir' ‘'die gegebenen Umstinde; wohl auf sein, Mir
pimam reduoirt S€yn diirfte, ' 01| THF ¥l ol 4t it

Ly ~ialloale i - i [

Der analytischen Methode, nach welcher die drei Kalisalze des
Riickstandes mit mnglmhsler Genaﬁlgkeil quantitativ bestimmt werden
Ronnten ﬁmsste natirlich zur Erzieling zuveriﬁsmgeijﬂesultale d‘IE um-
fﬂSSElldste Aufmerkbaml-.mi zuge“u]det ﬁei'den LRSI R R L Ll
| ST & . Al | L7 | DR IEHRTITU S BT HABN Y

Was die Besnmmung des salpémgsauren Kali's anbelangt, 'so ge—
Schah ' dieselbe "Auf ditektem Wegﬂ hath Bestimhung des’ Gehaltes arf
kohlensaurem Kali durch Ohydatmn 'mittelst’ SHTpetei‘Sﬁute Kennt'' tham
die Menge, des Gemisches von salpefrigsaurep, salpetersgurem und koh-
lensaurem Kali, so ergaben sich hiebei aus der. Zunahme die relativen
Mengen des salpetersauren und salpetrigsauren Kali's, indem auf je 16
Zunahme des Gemisches aus Salpeter und salpetrigsawrem Kali in dem-
selben 1 Aeq. — 85 salpetrigsaures; Kali -kmmen,,lina;tﬂrliuh nach Ab-
zug der Differenz. zwischen kohlensaureim. und. sa.lpqw;saurem Kali, be-
zogen auf die gefundene Menge KO@O,, welches erslere ja auch in
Salpeter verwandelt wird. | Nis A anmansaotdi

LY L T S T -..H:fi"

Das W:edermydlren de& salpetrigspurep, Kali’s ([dyrch Salpetersaure,
eine in ihrer Ausfihrung nicht ganz einfache Operation, kann begreif-

licherweise auch umgangen werden, wenn mea, absolyy sicher ist, wah-
rend der Reduktion- keinen Verlust am;Gempnge.exlitten zu haben, da
man [ir diesen Fall ja schon im VaQraus ;wgiss,“miﬁ,;x_iel Salpeter der-
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golbe’ nach der Behandlung' mit Salpetersiure geben 'wird und man) nach
demi Abzuge der 104 — 69 — 82 fir jedes Aequivalent kohlensauren
Kali's aus der so zu sagen theoretischen Funahwme'den-Gehalt, an: den
beiden fraglichen:Salzen im Riickstawde nach der Redukliop, bestimmen
kﬂnnff'w THa= 162 I Subi-nnat.el V.o il 9t al=1ann~” giti

Es folgt hier hﬂlSplE]SWEIEE ﬂlESﬁ Renhnung mit den wirklich ge-
findenen’ Z'ahlen eines der’ angefuhﬂah Versuuhe, " 'dered "Résultaté
mit der' nach der Hormel ‘beréchnetén’ Zusammensetzung #ergle‘mht‘ﬁ"hn
konnen, wonach auf 2 Aequivalente kohlensauren Kali's im 'Ritckstandd
3 Aequivalente unzersetzten‘ Salpeters - kommeén und die sich in den
obigen Angaben vorangestellt finden.

bt Gl G aaho tons 2 bedil <1 D g s ommainioagly

In dem Versuche Nr. 1 wurden folgende Werthe erhalten:

- Gemiseh 1O L@\ vaiifidi 2l -l e idiin, )12 43810 1
Riickstand . . . . : bt . % A 3481
Kohlensaurer Kalk — 24 bE‘I‘EEhn{"tl auf: kuhlensaures I{ah 33

d. h. am Procentgehalte vun kuhiensaurem Kall 1m Riickstande — 9,5.

Die 348 Milligramm' Riickstand wurden mit Salpetersédure behan-
delt; sie lieferten emgedampl‘t und zum ruhlgen Schmelzgn erhitzt 404
salpetﬂrsaurﬂs Kah Em Thml dﬂl‘ lel]ﬂhl’ﬂﬂ ‘kommt auf Kusién der
durch Salpetersaure arsetzben Kohlensﬁura, dﬂl‘ Eestrrﬁtfm hi;:f-l {:nﬁ ri%lpr

Oxydatmn des salpetng_saurgn Kahs gu Eﬂlpﬂtﬂrsauren Y,

Fhitn! i H -‘:"ij'-”'l;"'

BT
L ) il 33 '

33 Mllhgramm knhlensanrﬂs Kah lieferte zu der ﬂ‘l.lS dﬂr ganzen
Masse des Riickstandes durch Behandeln mu Salpetersaure erhaltenen

404 Milligramm Salpeter
& sl it 38 X

1

69 : 101 Aol ol
45,69 TR
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und: es . bleiben fir den aus dem Gemisch von unzersetztem Salpeter und
dem :salpetrigsauren Kali ein Rest von 404 — 43,60 — 358,31 Sal-
pﬂter, er: selbst betrug an ‘Gewicht e 1IN O ) T

“ m(KO, NO,) + n(KO, NO; ) - 348 —1331= 3815.
Die Sauerstoffaufnahme bei der Behandlung mit Salpeterséure betrug
5 ‘33831 — 319 = 4‘269

Vun dlqser Zupahme entSprechen je 2 Aeq. 0 = 1 B emem Aequl-
valente salpetrigsauren Kali's in dem oxydirten ﬁ_emls;:_tu; 1._md man er-
hiilt demnach

. i
1|'|.'|

NPT ) 16 : 42,69 = 85 : x e N

X o AL o

salpetrigsaures Kali in 348 Riickstand oder auf 1(}0 berechnet
ARy = 60,2:prod.,: -1/ wilhaind o

woraus sich dann die procentische Zusammensetzung des Riickstandes

berechnetl: | _ o r oy 1 .
s 21 Kohlensaures  Kali (| 99 iled i auscaaaod
Sa]petersaures Kall ?03

¢ N ITIRCT K115 noioaglon't me b L

Salpelngsaurus Kﬂh BD?
b b iRt glis n'iﬂO,.O..-.r. 1R AT |

VU ANy iy bogr Moient vy 1y
Die Besultate dlﬂSﬂl‘ analyusuheu
e HELRT 1 HI

llch hﬂdeutend ab von der zuerst angege'ﬁenen Lhenrehsu en nach wel-
cher auf 2 Aeq. kﬂhlensauren Kali's im ﬁuckstund 3 Ae q. llllﬁEl‘SEiZlEjl!l

".1'I-"|||I';'-

: ' . HINFAR
Salpeters angenommen wurden. "Dieser’ Unterschied "rihrt Jecfu&il n
der gleichzeitigen Bi]dung von Stickoxyd wihrend des Zarsetzungspru—

s Iy 190 =Tin ' b1 | tl ! ¥
..:esses hcr die bm der nauh der theurellsnhen 'Melhude Fe“unnene

biidl 4 1} i'll”l IR

Anghbe 'mcht berucks‘mhhgt' worden.

I/
indaqgloe iy il B/
Die Entwicklung von Stickoxydgas, geht nach folgendem Schema
von Statten: TR 7
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2KO, NO, -

3C — 2K0, C0, + CO, + 2NO,
Man ersieht auf den ersten Blick, dass durch'diese Art der Zerselzung
ein ‘noch grosseres Vorwiegen des kohlensauren Kali's gegen das sal-
petrigsaure hervorgehen muss, indem hiernach 'schon 3 ' Aequivalente
Kohlenstoff ‘hinreichen 2 Aequivalente’ kohlensaures ~Kali zu bilden,
wihrend nach der andern Formel, wo nur 'Stickstofl ‘neben Kohlenséure
als Gas auftrat, 3 Aequivalente dazu erforderlich waren. Dagegen muss
das relative Gewicht des salpetersauren Kali's ebenfalls noch mehr vor-
herrschend werden.

Die angestellten Versuche ergaben jedoch zwischen der entwickelten
Menge Stickstol und Stickoxydgas kein constantes Verhiltniss weder
anter den verschiedenen Operationen, noch mnach den verschiedenen
Stadien der Zersetzung in den einzelnen Versuehen. 'Es bleibt daher
nichts ibrig, als diese beiden Zersetzungen als von einander unab-
hingig und zufilligen, wechselnden Einflissen zugehorig zu betrachten.
Hieraus erklirt sich auch zugleich die grosse Verschiedenheit in den
Abweichungen der nach dem Schema 2(KO, NO,) - 5C berechneten
und der durch den Versuch gefundenen Werthe der Verunreinigungen
des salpetrigsauren Kali's. .

Um die letztere Zersetzungsweise noch weiter aufzukldren unter-
suchte ich die Produkte eines nach der oben dafiir entwickelten Formel

2KONO, + 3C — 202: 18

zusammengesetzten Gemisches, wenn gleich im Voraus angenommen
werden durfte, dass der grosste Theil derselben in seiner Zersetzung
den stiarkeren Verwandtschaften der Schemata

2KONO, . KONO,
- S0 und C - , 1)
folgen wiirde. g L - -
Aus den Abh. d. IL Cl. d. k. Ak. d. Wiss. VII. Bd. lIl. Abth. (79) 4
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Das Resultal dieses Versuuhes war Fn]gﬂndes
)
110 Mllltgramm des nm}h deh angeguhﬂnen Verhaltnissen zusam-

mengesetzten, Gemisches . wurden' wie in_dep; ibrigen Yeysuchen; in . einem
Strom. yon Kohlensdure erhitzt.. Das Gemeng brennt zwar, wenn man
es ;anzuzinden  versueht, micht yon selbst fort, steigert man jedoch . die
Temperatur langsam, 80. erfalgt djg;dersetzung untgr hefliger Demnatiuu.;
Es . igelang indess  duroh ﬁe.hr[-wnsi,ch;ig'_ und langsam fortschreitendes
Erwdrmen dig; Operation  im  Platinschilfchen ohng alle Feucrerscheinung
zuobewerkstelligen, ;. ‘Auf diese ‘Weise .gelang. es, einen yon Kalilauge
nicht absorbirten Gasriickstand zu erhalten von 9,3 ' Cubikcentimeter
{nach der Reduktion auf 0° Temperatur und 0,76 M. Barometerstand).

i I / + “.I' :‘ I J ; 'II‘ L L I. ] "J f'-:.| f

. Diese, wurden mit- einer, concentrirten Losung von Sl}h'ﬁ efelsaurem
hmeumydul behandelt, welches unter Aufltreten der charakteristischen
sohwarzen Firbung 4,2 cc. Suckoxydgas davon absorbirte.

& I)er Gﬂsammtruckstand wog 0,077 Gramm ln diesem bestimmte
lplq,wg: oben dﬂll Gehalt an kohlensaurem Kali durch Fillung mit sal—
n&l,eysaurar Kalkerde und erhielt 00‘20 kuhlensaure l{alkerdﬂ, _wethe
gtben. ....::;'; el

Ich versunhe nun zu zeigen, welchen Aufschluss diese Daten iiber
den Frwess zu gehcn im Stande smd M |

"1l 11 1) 'f I i1 )

Es ist klar, dass auf jedes Aequivalent Stlﬁl,tstﬂff in dem von Kali-
lauge, picht absorbirten, Gasgemengg im Rickstande 1 Aequivalent sal-
petersaures Kali soweit zgrlegt, werden mussle ~dass dadurch seine Basm
in Freiheit gesetzt wurde und sich. mil der gleichzeilig gehnideteu Koh-
lenséure vereinigen konnte. Im Buﬂkslandﬂ befanden sich 27,7 Milli-
gramm kohlensauren Kali's, welchem gerade e;n "daraufl bezogenes Aequi-
valent Stickstofl im Gasgemenge entsprechen musste.
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Das Gasgemeng fand: sich zmsammengesetzt aus:
NO, = 4,2 c¢. =: 3,8 Milligramm
N —@buven.t&Ei 31

Jana ‘Quantitat Sliﬂlnxyd emdsprichl = iy uata-mm e/
aqane-nedtod aieh 'N”—”*?T”Mﬂ“gfﬂi’hm' .....

P IR R LA PR . oo o 1y
Im Ganzen sind also éefundan |

N — 27 + 31 = 58 Milligramm.

Diese wiirden 28,5 Eu}:lensaureﬁl Kali ifn leriuli'slande bntsPraﬁhen Aus
dem Nledergchlagcf der kohlensaurenKalkerde bereuhnat sich die Mcnge
dessclhen .«:ﬁ 21,7, hmde Resultnte dlﬂ'ﬂnren demna[:h um 08 Mllll—
gramm “eine Abwemhﬁﬁg:“l{vellicﬁél ‘wohl mnerhﬂlb der Bet)banhtungs—
fehler und unvermeidlicher Fehlerqucllen llegt |

Da nur Kohlensidure und’ die 'g'én'annten'(}ase entbunden wurden,
so konnten das ‘Stickgasund/Stickoxydgas 'mur von -einer Zersetzungs-
weise nach den oben angegebenen Schematen, herrithren.

Afn r?}nem Stmkgase war erhalten wurdan
! : 7 YR C2nY Nl i =

sulol ied 2omsen9ldod H 3-"1 IFM‘JIH.I'EI'EHI
und diese miissten durch einen Prozess entbunden-sein wie

2“";;‘)5{ U %K0co); “+ 3co, + 2N,
i 2

wo jedes Aéquivalent freies Stickgas audﬁ : Ae'quivalente in kohlen-
saures, Kali umgeseizten, salpeterspuren, Kali; entspricht. Es wurde also
aul, diese Weise durch, dig gﬂhmdenen 3,1 M;l].;gran;l‘m Suﬁkgas anf eine
Zerselzu,n,g tgf:l,i,eumat VOB oo st on gl coamr- o+ 584t

Lot 29 Salpeter — a,t b TF — 14, 'iﬂl,h un L ovaul A i on 24

Il e vO1'! 1a9bh o .!}_1_ X 4:,22,4*1*1ﬁﬂmd TR LAY L ALl | 11 b
j*
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und an kohlensaurem' Kali erhielte man dadurch:
lix = 14: 69,2
X = 15,32 KOCO,
Aufl dhnliche Weise mussten die gefundenen 5,8 Milligramm Stickoxyd
eine aequivalente Menge Salpeter zerstoren und dafiir kohlensaures Kali
an die Stelle bringen, wobei ein Prozess nach folgendem Schema von
Statlen gehen musste: | |

2 KONO

3C g } = 2K0CO, + CO, + 2NO,,

d. h auf jedes Aequivalent des cntwickelten Stmkﬂxydﬂs wird im Riick-

stande ein Aequivalent Salpeter zerstort und dafir kohlensaures Kali
substituirt. Man hat demnach:

8 X = 30: 101,2
X = 19,03 KONO,
und fir das an dessen Stelle gesetzte kohlensaure Kali:
5,8: x ="30: 69,2
= 13,28 KOCO,

Im Ganzen war also durch das érhaltdnalﬁasgemenge von N: NO, in
dem Gemisch eine Umsetzung von Salpeter in kohlensaures Kali folgen-
dermassen vor sich gegangen:

KONO, — 22,41 und - KOCO, —'15,32

4 19,53 + 13,28

s

Im kohlensauren Kali 'des Riickstandes mussté sich mun der grosste
Theil des zur Bildung' 'desselben verwendeten Kohlenstoffs wiéderﬁnden,
jedoch wurde er von beiden gesonderten Prozessen, der Stickoxyd- und
Stickgasentwicklung, zu verschiedenen Antheilen verwendet; es sind
daher die verbrauchten Kohlenstoffmengen in jedem der Prozesse fiir
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sich zu betrachten, um aus der Summe beider dann die Gesammimenge
des durch jene Pruzasse ibergefiihrten Kohlenstoffs zu' erhalten.

Nach der ers;en, Formel, der zu Folge 5 Aaquwalente l{ohle ?
Aequivalente kohlensaures Kali fir den Rickstand lieferten, waren an
Kohlenstoff verwendet:

1:‘32 X = '2 69,2: 30
C = x = 3,32 Milligramm,

und vom andern Prozesse, bei welchem auf 2 Aequivalente kohlensauren
Kali's im Rickstande 3 Aequivalente Kohlenstoff erforderlich sind, er-
hialt man:
! 13,28: x'='2. 69,2: 18 iYL
¢ = x ='0,178 Miligramm. 1]
Zu den hmden Prozessan wurdcn also im Ganzen gebraucht an Kuhleristoﬂ‘
C = 3 32
+ 1,78
-. 9,10

Yon: den 9 Milligramm . Kohlenstoff .im Gemische smd also., noch
© 1ibrig:

9,00
— 510,
3,90
fir diese bleiben noch zur Zersetzung an salpetersaurem Kali:
101,20 | - 0 e
41,94
v 99,26

Nach dem Schema 1 Aeq. KONO,: 1 Aeq. C. erfordert diese Menge
zur Bildung von salpetrigsaurem Kali -
o3,01 ‘Kohle.
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+1Obiger Rest von 3,90 Kohle reicht also- vollkommen hin Zur voli-
stindigen Ueberlihrung in salpetrigsaures Kali, denn der Ueberschuss von
0,39 Milligramm darf wohl als Beobachtungsfehler gelten. In solcher
Weise mussté' “dbér aus dem Salpetér’ im' Riickstande' ‘erhalten’ werden
49 98 'salpetrigsaures Kali, welche "zd ‘dem ‘schon''im Riickstande gefunt
denen 2858 kohlensauren Kali gerechnet das Gewicht des’ganzen Rick=

standes geben und zwar zu: L find
toieilhiiR8 58 )
P 4998 Sl TN ) I WYY o' bt e 2 Latn
=1y e gbasiteabaotey e | ?8 UB

Gefunden 77,00 —
Durch diesen speciellen Versuch, iiber die Entstehungsweise des Stick-
oxydes ist gleichzeitig, bewiesen worden, dass die Entwicklung dieses
Gases. pnter , Umsianden nicht unbedeutend isf, so dass es in dieser
Falle die Bildung von nahezu der Halflﬂ Kohlenséure lm Rﬁfhstandu

bedingte.

i =gt sl 0y}

In den folgenden Versuchen' gind die Umstinde ferner bericksich-
tigt,' welbhe' 'auf die' Menge ' des kohlensauren' Kali's 'in| dem’) naoh’ dem
Schema : '

1KONO, 4 1C

dargestellten salpetrigsauren Kali’s von Einfluss sind.

L]
.' | ! 8 t ! i ! ! 1 ]
Al LR BN N R T L B- I X ' bl 11y )] |.i J Lad 117 O LN

1

Waren die Proben zu den bisherigen Angaben mdglichst langsam
erhitzt und dadurch jede Feuererscheinung zu vermeiden gesucht wor-
den, so wurde dagegen in weiteren Versuchen dlﬂ Zersetzung durch
raschﬂs Erhltzen absichtlich bﬂfﬁrdert

NEIRITTR & _ ra ' " Lo by 1o /
Aus den folgenden Hesultaten ﬂrglbt smh .dass «dadurch: die. Menge
des gebildeten kohlensauren Kali's moch bedeutend vermehrt wurde, und
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da die gasformigen Produkte dieselben waren, /wie in den: :obigen Yert;
suchen , so {folgert daraus aueh 'eine grissere Veruncéinigung durch,

T

salpetersaures Bali. il -y~ {1t T par O L R AT L v )
94:) TRAR'Y | JETH T '

In 3 mit raschem. Erhltzen des Gamenges angeswllwn Verspnpﬂn

ergab sich der Procentgehall an:kohlensaurem Kali . . , ~ = .
A, 4t NN #4 oe Ui ol 1 484 0 SERRTN Y
Neds: 2 Vit . e IH,D o g bdval 1l

NrO: 8 . . 17,4

woraus erhellt, tlﬂss min "z prahuscheu Darsle'llung voh salpetngsaurem
Kali nach dieser Méethode vor allem eine zu hohe Temperatur wiihrend
der Operation und namentlich hrpuﬂ"ung Zu vermelden hat. " ¢

i I

s CRTRUY, >

_ ln 3 andqren \;ersqqhen wurdﬂ dle gﬂwqgeue quge Iﬁnhlénstnﬁ
allmai]qtg [1}1 li}l?lﬂl’:l‘ﬁ:ﬂ Portionen in den BPE‘I} fliessenden Salpeter einge-
tragen, um zu erfahren, ob nicht auf dlEEB Weise ein remeres salpetng—
saures Kali erzeugt werden Kkonnte, dabei von der Benbachtung aus-
gehend, dass in einem Gcmi,schﬂ von 1GC: 2(KONQ,), wo . alsq nur
die quﬂq qas §plpet¢rs Zu salpetngsaurm Kali reducirt, wnrﬂ, sich
lgem,e_ Yerunrginigung  durch knh,lensaurps Kali vorfindef. ... ...,

I frvehidl [1ie=s

Drei Vﬂlrsqphe prgabfan I‘plgﬂndan cheptgahpli an kﬂhlﬂnﬁﬂu}‘ﬂn J{alg ?

I EPTYIRH PYTO | {1 ) AR I vy i SN TE N | DTS T O
(| ' 1%y T.rrNrQl',.ﬂi.a.'i"-!1", ¢ 13;‘ - O I TR I
1IN 1% al ' 'i'.-J |Nr0# 3 l.'Li' L TS g’ﬂ i

] ] " [
TR B T ! ‘a1 " iy QT |

Die Verunreinigung durch unzersetzten Salpeter, welche davon
herrithrt, dass ein Theil des Kohlenstofls die Salpetersédure noch- weiter,
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als zu salpetriger Sdure reducirt; lésst sich vermeiden, indem man noch
cine grossere Menge Kohle zufiigt und es wurde in der That aus cinem
Gemische von 101 reinem Salpeter und 7 ausgegliihten Kienruss ein
salpetrigsaures Kali erhalten, das nach Zusalz von Salzsiure dusserst
schwach auf Blattgold wirkte und daher frei oder' nahezu frei von sal-
petersaurem Kali war. Der geringe Gehalt an kohlensaurem Kali kann
in der Losung des Salzes durch einmaliges Schiitteln mit Stickoxyd und
Luft leicht auf ein Minimum zuriickgefiihrt werden.

Versuche mit anderen salpetersauren Salzen gaben ein dhnliches
Resultat. Salpetersaurer Baryt wurde zum grossten Theil durch ihm
im Verhiltniss von 1 Aeq. zugemischte Kohle in kohlensauren Baryt
und unzersetzten salpcterénuren BarylL getheilt.

Salpetersaures Natron cignet sich weniger als salpetersaurces Kali
nach dieser Methode zur Darstellung salpetrigsaurer Salze, indem hier
noch schwieriger eine heftige Detonation zu vermeiden ist, welche aber-
mal$ mit einer bedeutenden Verunreinigung an kohlensaurem Alkali Hand
in Hand geht. "' il
" Endlich” wurde noch versucht, dem Salpeter eine der Verunreini-
gung durch kohlensaures Kali entsprechende Menge salpetersaurer Kalk-
erde zuzufiigen, wo dann beim Auflosen der kohlensaure Kalk ungeldst
bleiben musste und man so ein Salzgemisch erhielt, dessen Basen nur
an ‘salpetrige Séure gebunden sein konnten. Dieser Darstellungsweise
chemisch reiner salpetrigsauren Salze steht als 'wesentliches Hinderniss
die schwere Schmelzbarkeit der salpetersauren ‘Erden entgegen. Die
Gemische von salpetersaurer Kalkerde und Salpeter sind ndmlich nicht
leichtflissig genug fir die gehorige Einwirkung des Kohlenstoffs, und
eine erhohte Temperatur bedingt einen zu bedeutenden Gehalt an Kohlen-
sauren’ Salzen. LIS
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Aus 'der Beobachtung ' dass ' bei ' einem’ gro8sén ' Uebersehuss - von
Salpeter in dem Riickstande nach der Zersetzung mit Kehle keine Ver-
unreinigung durch kohlensaures Kali stattfindet, ergibt sich dennoch der
Gewinn einer bequemeren Darﬁellungswcm der salpeutgsauren Sal:»:-‘i'Jr
als dm btshengen indem aus dem zuruckb]mbenden Gemisch von Sal-
peter und’ enlpvlrigsaui"em Kali “'die 'béiden’ Salze' fiach ' dem Auffosen
‘durch’ l{rysla?llsatmn leicht ' zu’ srhciden sind""ind ‘50" réfnés salpetng-
saures 'Kali 'gewonnéen werden' Xamm. ' Da - die’ Losung 'des'auf diese
Weisé 'ethaltenén Salzgemisches nicht” wie' diess ‘bisher' beim Gliilen des
Salpeters [ir sich stets der Fall war, freies Kali eh'tli'ﬂ!'t; 's0'wird durch
die Fallung mit salpgtersaurpm Silberoxyd, nyz, salpetrigsaures. Silberoxyd
gewonnen, welches zur Darstellung anderer Salpetrigsaures Salze durch
doppelte Zerlegung besunders gee:gnet lst DIB Methode hat noch vor
dem einfachen Gliihen des Saipeters a]lem Wozu bekanntlmh eine sehr
hohe Temperatur erfordest ylrd;.demwesenthéheh 1Vt:lrr.mg';, dass durch
den Zusalz von Kohle die Reduktion des Sa]pelers bei einer weit nie-
derern’’ Temperatur und” rascher’ vor'sich gehlt '18 ¢ 'beim' Gliihen des-
selben fir sich der Fall ist'tnd’ audserdem Wie die: Ungewissheit, ob
die Operation beendigt pei’ oder-mnicht)/vosfhapdén ‘Sein kann.

FE O e e = | (07035
| : ' . 7
4 aah donzoan badl srizisbdod cng o enaur 26 o
Schlussfolgeringen.
L
{1/ K .“; l’lil'in] ({_/i;l’f
Die Hauptresultate der ausgel‘ﬁhrlan Arhmt ergehen sich in fol-
mdﬂh P‘“Hkléﬂd B 219 hu) 1y 1) g “'I'i ST Ji 1 h

| ]l S | b Im.-r .-,1

1) Die Oxydation des Kuhlenstoﬂ's mit Salpeter gemischt geht voll-
stindig und ohne Keuererscheinung,ivor isich -bei  ciner Temperatur,

‘welehe die. des; schanelzenden Salpeters, kaum ibersteigt.
Aus den Abh. d. IL CL d. k. Ak. d. Wiss. VIL Bd. 111 Abth. (80) 5]
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/) -Des-Kahlenstoff, oxyairt iin | diesemi Prezesse  our'|zw Kohlensiure,
— ¢ onie /| zul Kohlanoxydgas. > b bni ahan e it b .
" 3)’ Die Salpetefshnre \hrd nach Umstanden” hiebei iﬁ Slwkgag Stu:h-

J BNt B & bt R T T I

01}{1 uﬁd salpetrlge Sﬁure zerlegt W
} I
| 4) ,lﬂ nag;h deﬂ Tcmperaturvarhallmqseq pnd den relatwen Mengen
_ . des Kohlenstoffls und des Salpeters. belindet sich das Kali  nach
i dem Zersetzungsprozesse (als salpetyigsaures und Kohlepsaures Kali,
s o bﬂg]et},ﬁ;t yon, uqze,rsetztcm,. Salpﬂler, als Gemeng dieser drei Sulqe
+ .. im Rigckstande. ; 1 . .., e

1 3) Dn‘:se Prozesse igahen nach' folgenden Sthematcn vor sich:

a} Ruckstand safpelngsaures Kali

| iAeq KONO + 1 Acq c

FQ\D

e T i .

) p), q,. chj;ptand kuhlensa,ure;z l\all, QHsgemenge aus hohlen—

- ;. §aure und Stickgas bestehend . .
R 1Aeqs KONO =191 Aeq. C.

i | i ‘||

f i
= F.J # bl i 'il |
i 11 i ) i &

*—*--'KUNO‘ 4 €0, s B

-
S

2‘“°Noa]g — 2(K0CO,) + 3C0, + 2N.

f. Gasgemenge aus Kohlensdure und Stickoxyd bestehend.
2. Acq, KONO; + 3, Aeg. C.
‘ = ‘Z(KOCO ] -|- CO —|- ‘ZNO

ot T I 1 1 S il
der letztere Prnzess tntt nur untergeordmt in Bcgluitung

I | | des vnngan und nicht selbstslandlg aul‘ | 1
=4 NI 1) 161 1~ o H I | 47 LN

11181 Knlﬂenundg‘m mrkl ‘micht! zersetzend'' atf schmelzenden Salpeter,
oxydirt -sich dagegen im  status' nascems in-eéinem Gemenge aus

2 (Kow,,)
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kleesaurem Kali und Salpeter zu Kohlensdure schon bei einer
Temperatur, wobei das Kleesaure Kali [iir sich noch bestindig ist.

Zur Darstellung chemisch reinen salpetrigsauren Kali's ist es der
bisherigen Methode, durch Glithen des Salpeters fiir sich, vorzu-
ziehen, den schmelzenden Salpeter durch Zusatz von Kohle zu
reduciren.

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




