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243, L. Carius: Ueber die Zersetzung der Salpetersdure in
der Wirme.
(Vorgetragen vom Verfasser.)

Die Salpetersiure liefert in der Wirme bekanntlich ein roth-
braunes Gasgemisch, aus dem sich beim Abkiihlen Wasser, d. b. ver-
diinnte Salpetersiure und Untersalpetersiure condensiren, wihbrend
Sauerstoff gasformig bleibt. Diese Zersetzang beginnt, wie Mitscher-
lich (Pogg. Ann. 18, 152) fand, schon beim Sieden der moglichst
wasserfreien Sdure und soll beim Gliihen vollstindig sein nach der
Gleichung:

(NHO;)y = (NO,), + OH,; + 0.

Die sichere Entscheidung tiber die Natur der Zersetzungsproducte,
sowie die allmilige Zunahme der Zersetzung mit der Temperatur und
deren Beendigung ist natiirlich mit grossen Schwierigkeiten verbunden;
ich darf aber hoffen, dass diese Fragen mit einer wahrscheinlich fiir
alle Zwecke geniigenden Genauigkeit durch dic mitzutheilenden Ver-
suchs - Resultate gelést werden.

s ist bekannt, dass bei Destillation mdglichst wasserfreier Sal-
petersiure eine endlich farblose, verdiinnte Sdure zurickbleibt, die bei
weiterer Destillation noch verdiinnter wird, Die genaue Feststellung
dieser Thatsache und der Abhingigkeit des scheinbaren Endpurktes
dieses Verdinnterwerdens vom Drucke verdanken wir Roscoe (Lie-
big’s Ann. 116, 203). Meine Versuche zeigten fiir die Salpetersiiure
bei Zersetzung unter hoberem Druck das ganz analoge Verhalten: in-
dem sich das Robr mit intensiv rothgelben Dimpfen fiillt, bleibt (bei
hinreichenden Mengen Siure) eine fast farblose Flitssigkeit, die beim
Oeffnen des heissen Robrs verdampft, und veranlasst, dass in letzterer
ein nur sebhr schwach gefiirbter Dampf von im Verbiltniss zur statt-
gehabten Zersetzung verdiinnter Siure zuriickbleibt. Ferner {ibt auch
bei hoher Temperatur dic Beimengung von Wasser einen erheblichen
Eiofluss auf die Zersetzungsgriosse der Salpetersiiure aus. Aus diesem
Verhalten folgt als erste Bedingung, dass bei meinen Versuchen die
angewandte Menge Salpetersiure sicher vollkommen vergast und die
Gase ebenso gemengt werden mussten, beides patiirlich bei der Zer-
setzungstemperatur. Leider wird durch das genannte Verhalten ein
hiiufig vorziiglicher Weg fiir die vorliegende Arbeit unméglich, niimlich
die Diffusion des erzeugten Gasgemenges in ein weiteres Gas, da
dieselbe zugleich weitere Verinderungen (ganz dhnlich der directen
Anwendung eines chemischen Reagens) zur Folge baben wiirde. So
blieben denn als Grundlagen fiir die Untersuchung nur iibrig:

1) Dic Bestimmung der spec. Gewichte der erzeugten
Dampfgemenge, wesentlich nach der Methode von Dumas, doch
80, dass Vergasung und Mengung der Gase erst véllig im geschlos-
senen Gefisse und bei der gewiinschten Temperatur erfulgten, erst
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dano durch voriibergehende Oeffnung des Gefisses der Druck der
Gase bestimmt wurde (gleich dem der Atmosphiére gemacht), und endlich
die Wigung und Messung des Dampfes geschah. Bei Beschreibung
dieser ersten Methode muss ich mich hier auf Folgendes beschrin-
ken: die Art der Gewichtsbestimmung
war die der Methode von Dumas und
ausserdem zur Controle eine chemische,
durch Wigung des von der im Versuchs-
rohr riickstiindigen Salpetersiiure neutrali-
sirten Bariums als schwefelsaures Salz.
Zur Volumbestimmung war ausser der Cu-
bieirang des Versuchsrohres noch die
Messung der im letzteren zugleich riick-
stindigen Luft erforderlich, und musste
noch eine Correction angebracht werden,
beziiglich des iiber Wasser unabsorbirt
bleibenden Theils des durch Zersetzung
der Salpetersiiure freigewordenen Sauer-
stoffs, welche Correction durch besondere
Versuche festgestellt war.

2) (Zugleich neue Methode der
Dampfdichte-Bestimmung) die Mes-
sung des Volumens des Dampfgemenges,
welches bei bestimmter Temperatur aus

einer schon gewogenen Menge Salpeter-
séure gebildet wird. Diese zweite Me-
thode habe ich aufgesucht, um die Re-
sultate der ersten-auf unabhingigem Wege
zu controliren, und muss dieselbe, als
von den bekannten vollig verschieden,
etwas ndher beschreiben: Die Substanz
wird in zngeschmolzener Kugel abgewo-
gen, in das als Versuchsgefiss dienende
weite Glasrohr gebracht, dieses mit einem
indifferenten Gase, hier Luft, gefiillt und
zu einer langen capillaren Spitze ausge-
zogen, bei bekannter Temperatur und
Drack zugeschmolzen, Nach dem Zer-
schellen der Substanzkugel wird das Rohr
erhitzt, und zwar hinreichend lange bei
constanter Temperatur und unter hiufi-
gem Drehen in horizontaler Lage, um
eine ganz vollkommene Mengung der Gase
zu bewirken; alsdann schiebt man die
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capillare Spitze des Versuchsrohres durch eine bisher geschlossene,
enge Oeffnung des vorderen Korkes etwas vor, lisst dieselbe in der
Flathme aufblasen und schmilzt wieder zu, sobald kein Gas mehr her-
vordringt, indem zugleich die Temperatur des Bades und der Barometer-
stand notirt werden. Als Bad diente vorziiglich ein Dampfbad. Die
Figur {S. 829) zeigt die Construction des ganzen einfachen Ap-
parates wohl geniigend. Nach dem Urkalten wird die Spitze des
Robrs unter einer Flissigkeit gedffnet, welche eine Tension der
Dimpfe der riickstindigen Substanz verhindert ( Wasser, sehr verd.
Natronhydratlosung), durch Wigung und Messung das Volum des
riickstindigen, indifferenten Gases und darauf weiter der ganze In-
halt des Gefiisses gefunden.

Aus dicsen Versuchern ist bekannt: A das Gewicht der angewand-
ten Substanz, S® das Volum des indificrenten Gases*), v das nach
dem Aufblasen riickstindige Volum des letzteren**), V' das Gesammt-
volum des Gasgemenges im Momente des Zerschmelzens, alle Gasvo-
lumina bei 0° und 0.76 M. Diesc sind alle zur Auffindung des Vo-
luns des Dampfes W' der Substanz und damit der Dampfdichte er-
forderlichen Elemente, denn es ist

L (V' —v).8° A
W =" - vy und s = g X 773.
Die neue Methode empfiehlt sich besonders fiir solche Fille, wo man
dic leichte und sichere Wigung der Substanz anzuwenden wiinscht,
ohne wie bLei der nach Gay-Lussac iiber Quecksilber experimenti-
ren zu kénnen. Die Methode hat nur eine schwierigere Bestimmung,
nimlieh die von v, welche besotiders genau auszufilhren ist. Von
den Versuchen zur Prifung der Genauigkeit der Methode kann ich
hier nur die Resultate dreier Dampfdichtebestimmungen des Broms
anflhren.
Gefunden: Berechnet Br = 80:
- T—— e — e m—
5.409 — 5.438 — 5.516 5.044.
Ich hoffe durch noch hiiufigere Anwendung Verbesserungen der Me-
thode zu erhalten, besouders beziiglich der Erhitzung, wobei ich den
Therniostaten von Bunsen anzuwenden denke.

Freibleibendes Sauerstoffgas aus Salpetersiure. Eine
exacte Messung des bei der Zersetzungstemperatur selbst aus Salpe-
tersdure freiwerdenden Sauerstoffguses scheint unmdglich zu sein. Fir
vorliegenden Zweck war es erforderlich, die Mengen desselben zu
kenneu, welche nach dem Erkalten und iber Wasser unabsorbirt blie-
ben. Ich babe daber zahlreiche Versuche angestellt, wobei Salpeter-

*) Dabei muss vom Cubikinhalt des Gefiisses das Volum der flilssigen Sub-
stanz abgezogen werden.

**) Bei den Versuchen mit Salpetersiure bedarf v' noch der Correction bezlig-
lich des freigebliebenen Sauerstoffs,
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siure iu verschiedenem Verhiltniss mit Luft eingeschlossen erhitzt.
und aus der Volumenzunahme der Luft nach dem Oeffnen dber Was-
ser das Volum des freibleibenden Sauerstoffs gefunden wurde. Da
eine oihere Beschreibung hier nicht méglich ist, so gebe ich gleich
einige der gefundenen Zahlen:

1 Grm. Salpetersdure liefert Sauerstoffgas:

i Bei Anwesenheit von Luft:
T | t Berechnet
WP 15Cbe. | 250 Ce. | 1200 Cbe.

i

1300 ‘ 13.08 Cbe. 1547 Cbe. | 16.89 Cbe. 17.26 Cbe.
180 ’ 2270 » 33.30 ! 3845 37.26

: |
200 I 2839 , ! — | 50.80 5205 .

Die Versuche zeigten, dass die Bestimmung nur mit geringer
Genauigkeit gelingt, die indess fiir jhren Hauptzweck, die Crorection
bei dem spec. Gew. ausreicht. Die Sauerstoffmenge steigt bis zum
gewissen Punkte mit der beigemengten Luft, und mit der Zersetzungs-
temperatur; iiber 200° etwa wurden aber fiir gleichen Luftzusatz an-
nihernd gleiche Mengen Sauerstoff gefundesn. Berechnet man
endlich aus den spec. Gew. der Dampfgemenge (hier nach 1. Meth.)
die freigewordenen Sauerstoffmengen, so sind diese unter 200° anni-
hernd gleich den Dbei viel Luft gefundenen. Verdinnte Salpetersiure
liefert rasch kleinere Sauerstoffmengen.

Die zu den mitgetheilten Versuchen benutzte Salpetersiure enthielt
noch 0.45 pCt. Wasser; wasserfreier konnte ich dieselbe dhnlich wie
schon Roscoe nicht erhalten. Die bel den Bestimmungen direct ge-
fundenen Gewichte und Volumina bediirfen daher zunéichst noch der
Correction beziiglich dieser 0.5 pCt. eingemengten Wassers; ferner
ergab eine Versuchsreihe mit verdiinnterer Salpetersiure, dass der
Einfluss der Einmengung von Wasser auf das spec. Gewicht der
Dampfgemenge sebr erheblich bei grosseren Mengen, bei 0.45 pCt.
aber so klein ist, dass er in die Versuchsfehler fillt, und die wie ge-
nannt corrigirten spec. Gew. als fiir wasserfreie Salpetersiure ange-
selien werden diirfen.

Im Folgenden gebe ich nun eine Uebersicht der spec. Gew. der
Dampfgemenge aus Salpetersiure, bis 2560, wie dieselben aus der
Interpolation der directen Resultate folgen, idber 2560 zwei der letz-
teren.
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Temp. Spec. Gew. des Dampfgemenges

der | |
Zersetzung | Luft=1 I Diff. | H=1
! ! i
gee | 2.0 | 99.6
202 | 29.1
igg 1.92 | 0.10 2.6
160 1.79 ‘ 013 '2;‘8
’ : | 020 :
190 1.59 | 23.0
0.17
220 142 20.4
Q.13
250 1.29 \ 18.6
256 1.25 i' 18.0
265 1.24 i 17.9
312 1.23 | 17.8

Die Versuche haben also eine, wenn auch nicht gleichmissige, Ab-
nahme des spec. Gew. der Dampfgemenge mit Zunahme der Tempe-
ratur ibrer Bildung ergeben, bis zn der ungefihren Grenze von
256°, von wo bis 312¢ sieben Versuche fast genau das gleiche spec.
Gew., niimlich nahezu 1.25 ergaben.

Der erste Zweck dieser Arbeit war, den Druck der Gase beimn
Erhitzen von Salpetersfiure im geschlossenen Rohre beurtheilen zu
kénnen; er ist fiir die Verwendung bei der Elementaranalysc villig
erreicht. Es entsteht nun aber die wichtige Frage, ob diese spec.
Gew. iiberbaupt zur Beurtheilung der Zersetzungsgrade der Salpeter-
siiure benutzt werden kinnen. Letzteres ist sicher nur dann méglich,
wenn die Natur der Zersetzungsproducte auf einem von vorliegenden
Bestimmungen unabhiéngigen Wege festgestellt wurde. KEs kommen
bier als mogliche Zersetzungsproducte der Salpetersiure in Betracht:
Wasser, Untersalpeterséure, salpetrige Séure und Stickoxydgas, wel-
ches besonders durch Zerlegung der beiden vorgenannten durch Was-
ser auftreten kénnte. Gegen das Vorkommen von salpetriger Siure
spricht bei niederen Temperaturen das noch reichliche Vorhandensein
von unzersetzter Salpetersiure und bei stirkerer Zersetzung das leichte
Zerfallen der salpetrigen Siure fiir sich und besonders it Wasser in
der Wirme. Das Vorhandensein von Stickoxydgas wird hochst unwahr-
scheinlich durch die Farbe der Zersetzungsproducte, die selbst nahe
der Gliihbitze noch rothbrauu sind, bei niederer Temperatur ferner durch
die Gegenwart vou Salpetersiiure, bei hoherer von reichlichen Mengen
Szuerstoff. Diesen noch sehr unsichere Schliisse gestattenden That-
sachen haben nun meine Versuche hinzugefiigt: Das spec. Gew. des
Dampfgemenges bleibt von etwa 256° bis 312V constant, es scheint
also keine Aenderung der Zusammensetzung des lctzteren mehr
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stattzufinden; und zwar ist es 18(H=1), d. b. 4 X 31.5 dem spec.
Gew. des Salpetersiuredampfes; dieses spec. Gew. muss aber gerade
eintreten, weun die Zersetzung nach der Gleichung
(NHO;)y =(NOy), +0H, + 0

beendigt wire. Um weitern Anbalt iiber die wirkliche Beendigung
der Zersetzung zu haben, stellte ich eine Versuchsreibe mit Salpeter-
siure von steigender Verdiinnung an, die in der Ldnge nach durch-
sichtigen Rohren erbitzt, und die Temperatur einer eintretenden Fiir-
bung unotirt wurde. Ich fiibre dariber hier nur an, dass eine Siure
von 99 pCt. Wassergehalt bei 250° sehr deutlich rothgelbe Firbung
zeigt und eine solche von 99.5 pCt. bei 265° schwache Firbung, die
bei stiirkerem Erhitzen nicht weiter zunahm. Dies Verhalten deutet
ebenso auf die wirkliche Beendigung der Zersetzung, als wegen der
iberaus grossen Menge vorbandenen Wassers auf das Nichtvorhanden-
sein von salpetriger Sdure und Stickoxydgas. Nach Allem glaube ich
fir die bier vorkommenden Fragen mit geniigender Sicherheit anneh-
men zu dirfen, dass die Salpetersiure bei den Temperaturen meiner
Versuche allein nachder genannten Gleichung zerlegt wird,
und dass diese Zersetzung bei ungefihr 256° beendigt ist.

Um hiernach nun weiter aus den gefundenen spec. Gew. die
Zersetzungsgriosse unter 256° aufzusuchen, habe ich mich der Formel

Sn+m)=8".n

bedient, worin S das gefundene spec. Gew., §' das des unzerseizten Sal-
petersiiuredampfes (H = 1), n die Zabl der in Betracht kommenden
Volume des letzteren bedeuten und m die Volumenzunahme von 4 Vol.
Salpetersduredampf bei villiger Zersetzung angiebt; m ist Gber 130°
stets = 3, unter 130° aber wegen des hohern spec. Gew. des Unter-
salpetersiuredampfes kleiner, und muss nach letzterem berechnet

werden.*) Die Procente der Zersetzung folgen, da n.§' = % .63 die

Molekularzahl der je in Betracht kommenden Salpetersiuremenge ist
aus
100 x 45" 400

P=Thy T

Ferner findet man leicht die Sauerstoffmengen, welche 1 Grm.
Salpetersédure bei der Zersetzung liefert. Die folgende Tabelle giebt
die so aus den fiir die beigesetzten Zersetzungs-Temperaturen gefun-
denen spec. Gew. berechneten Werthe:

*) Am einfachsten mit Hulfe der von Naumann (Liebig’s Ann. Suppl. VI,
203) berechneten Procente der Zersetzung von N, O, in (NO,),.
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Temp. d. | Spec. Gew. Pr(:ic;ute : Sat:lrsstoﬁ‘
Zersetzung =1 Zersetzung | 1Grm. NHO,
86° 29.6 953 | 8.43Cbe.
100 29.1 11.77 1041
130 27.6 18.78 16.62
160 25.8 28.96 26.22
190 23.0 49.34 43.69 ,
220 20.4 72.07 63.77 »
250 18.6 93.03 82.30 »
256 18.0 100.00 8847

Ich schliesse mit der Bemerkung, dass ich mir erlauben werde,
dber die auf die Oxydation durch Salpetersiure gestiitzte Elementar-
analyse demnichst die nun beendigten Versuche mitzutheilen,

244. C.Bammelsberg: Usber den gegenwirtigen Stand der Blei-
und Silberhiittenprocesse, insbesondere anf dem Oberharz.
(Vortrag des Verfassers in der Sitzung vom 9. Octbr.)

Der Vortragende besprach die Methoden der Verbiittung des Blei-
glauzes, das Ristschmelzen im Flammofen und die Zersetzung durch
Eisen oder die Niederschlagsarbeit im Schachtofen. Er schilderte in
kurzem Ueberblick die geognostischen, berg- und hiittenménnischen
Verhiltnisse des Oberbarzes und erliuterte die Reform der dlteren
Schnelzprocesse, die Anwendung eisenreicher Schlacken und der Ra-
chette- und runden Qefen.

Sodann verglich er die Entsilberungsmethoden des Bleies und be-
sprach insbesondere die von Karsten und Parkes erfundene Silber-
extraction durch Zink und ihre Ausfiibrung unter Mithiilfe von Was-
serdampf, namentlich auf Lautenthalerhiitte.

245. Robert Sachsse: Uebsr einige stickstoffhaltige Verbindun-
gen des Milchzuckers.
(Eingegangen am 30. Octbr.)

Dusart, Thenard und Schiitzenberger haben durch Ein-
wirkeng von Ammoniak auf Kohlenhydrate stickstoffhaltige Producte
erhalten, deren unerquickliche Eigenschaften indess eine nihere Un-
tersuchung verhinderten. Es liess sich hoffen, dass durch Erestzung





