
243. L. Cariua: Ueber die Zersetzung der Salpetersaure in 
der WLme. 

(Vorgetragen yarn Verfasser.) 
T)ic Salpetersaure liefert in der Warme bekarintlich ein roth- 

hatines Gasgernisch, aus dem sich beirn Abkiihleo Wmser, d. h. rer- 
diiiinte Salpeterslure urid Untersalpetersiiure condensiren, wBhrend 
Sauerstoff gasfiirmig bleibt. Diese Zersetznng beginnt, wie Mi t s  c h e r  - 
l i c h  (I’ogg. Ann. 18, 152) fand, schon beim Sieden der rnijglichst 
wasserfreien &ure und sol1 beim Gliihen tollstiindig sein nach der 
Gleichung: 

(NHO,),, = (NO,), + OF12 + 0. 
Die sichere Entscheidung iiber die Katur der Zersetzungsproducte, 

soaie  die allmlilige Zunahme der Zersetzung rnit der Teniperatur und 
deren Beendigung i8t natiirlich rnit grossen Schwierigkeiten verbunden; 
icli darf aber hoffen, dass diese Frngen rnit einer wahrscheinlich fiir 
;tllc: Zwecke geniigendcn Genaaigkeit durch die mitzutheilenden Ver- 
w c h s  - Resnhate gelost werden. 

Es ist bekannt, dass bei Destillation miiglichst wasserfreier Sal- 
petersaure eine endlich farblose: verdiinnte Saure zuriickbleibt, die bei 
ariterer Dest.illation noch verdiinnter wird. Die genaue Peststellung 
dieser Thatsache und der Abhangigkeit des scheiribaren Endpupktes 
dieses Verdiinnterwerdens vom Drucke verdanken wir R o s c o e  (Lie-  
big’s Ann. 116, 203). Meine Versuche zeigten fiir die Salpetershre 
bei Zersetzung linter hoherem Druck das ganz analoge Verhalten: in- 
den1 sich das Rohr mit intensiv rothgelben Dampfen fiillt, bleibt (bei 
hinreichenden Mengen Saiire) eine fast farblose Flaasigkeit , die beim 
Oeffnen des heissen Rohw vcrdampft, und veranlasst, dass in letzterer 
ein nur sehr schwach gefiirbter Dampf von im Verhaltniss zur statt- 
gehabten Zersetzung rerdiinnter Saure zuriickbleibt. Ferner iibt auch 
bei h o  h e r  Ternperatur die 13eimengung von Wasser eineri erbeblichen 
Eiofluss auf die Zersetzimgsgriisse der SalpetersCure BUS. Bus diesem 
Verhalten folgt als erste Bedingung, dass bei rneineii Versuchen die 
angewandte Menge Salpetersiiure sicher vollkommen vergast und die 
Gase ebenso gemengt werden mussten, beidcs natiirlich bei der Zer- 
setzungstemperatur. Leider wird durch das genannte Verhalten ein 
hiiufig vorziiglicher Weg fiir die vorliegende Arbeit unrniiglich, narnlich 
die Diffusion des erzeugten Oasgemenges in ein weiteres Gas, da 
dieselbe zugleich weitere Veranderungen (ganz ahnlich der directen 
Anwendung eines chernischen Reagens) zur Folge haben wiirde. So 
blieben denn als Crrundlagen fiir die Untersucbung nur iibrig: 

1)  Die H e s t i m m n n g  d e r  s p e c .  G e w i c h t e  d e r  e r z e u g t e n  
D a m p f g e m e n g r ,  wesentlich nach der Methode von D u m a s ,  doch 
so, dass Vergasung und Mengung der Gase erst vijllig im g e s c h l o s -  
s e n  e n  Gefasse und bei der gewiinscht.en Temperatur erfulgten, erst 



dann durch vorfibxgehende Ottffriurig des Gcfssses der Druck dr r  
Gase beetimmt wurde (gleich deni der At~nosphiire gerrr:icht), und cmdlirh 
die Wagung und Messung des Dampfes geschah. Rci Reschreibung 
dieser e r s t e n  Methode muss ich mich hier auP Folgendes Lescl1r51i- 

ken : die Art der Gewiclitsbcstininiung 
war die der Meth,,de von D u m a s  und 
snsserdem zur Controle eine chemische, 
durch Wiigung des !-on der irn Versuchs- 
rohr riickstiindigen Selpetersiiure neutrali- 
sirtcn Bariums als schwefelsaures Salz. 
Zur Volumbestimmung war ausser der Cu- 
bieimng des Versuchsrohres noch die 
Messung der im letzteren zuglcich ruck- 
stiindigen Luft erforderlich , und musste 
noch eine Correction angebracht werden, 
bezuglich des uber Wasser unabsorbirt 
bleibenden Theils des durch Zersetzung 
der Salpetersfure freigewordenen Sauer- 
stoffs, welche Correction durch besondcre 
Versuche festgestellt war. 

2 )  (Zugleich n e u e  M e t h o d e  d e r  
L) an1 p fd i ch t e-Res  t im m u  n a) die Mes- 
sung des Volumeris des Danipfgenit:nges, 
welches bei bestimmter Temperatur aus 
einer schon gewogenen Menge Salpeter- 
siiure gebildct wird. Diese eweite Me- 
thode habe ich aufgesucht, urn dic Re- 
eultate der ersten.auf unabhhgigem Wege 
zu controliren, und muss dieselbe, a19 

von den bekannten vnllig verschieden, 
etwas niiher beschreiben : Die Substanz 
wird in zugeschmoleerier Kugel abgewo- 
gen, in das als Versuchsgefiiss dieriende 
weite Glasrohr gebracht, dieses n i t  einern 
inditrerenten Gaee, hier Luft, gefiillt uud 
zu einer langen capillaren Spitze ausge- 
zogen, bei bekannter Temperatur und 
Driick zugeschmoleen. Nach den, Zer- 
schellen der Substanekugel wird das Rohr 
erhitzt, und zwar hinreichend lange bei 
constanter Temperatur und unter hlufi- 
gem Drehen in horizontaler Lage, um 
eine gana vollkomrnene Mengung der Gase 
zu bewirken; alsdano schicbt man die 

pi. 
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capillare Spitze des Versuchsrohres durch eine bisher geschlosseue, 
enge Ocffnung des vorderen Korkes etwas vor, lhsst dieselbe in der 
Flarhme aufblaeen und schmilzt wieder zu, sobald kein Gas mehr her- 
vordringt, indent zugleich die Temperstur dee Bades und der Barorneter- 
stand notirt werden. A1s Had diente vorziiglich ein Damphad. Die 
Figur (s. 829) zeigt die Construction des ganzen einfachen Ap- 
parates wohl genijgend. Nach dem Erkalten wird die Spitze des 
Kobrs unter einer Pliissigkeit geiiffriet, welche eine Tension der 
Diimpfe der riickstirndigen Substanz vertiindert ( Wasser, sehr verd. 
fu’atr6tthydratliisung), durch Wiigung und Messung das Volum des 
rickstiindigen, indifferenten Gases und darauf weiter der ganze In- 
halt des Gefiisses gefiindcn. 

Aus diesen Versucher: ist bekaiint: A das Gewicht der angewand- 
ten Substanz, Sn das Volum des indifferenten Oases”), ‘F das nach 
detn Aufblastm riickstlndige Volum drs letzteren**), V’ das Geeammt- 
voluni  des Gasgemetiges im Momentc des Zerschmelzens, alle Gasvo- 
l u m i t i a  bei O o  urid 0.76 M. Uiese sind alle eur Auffindung des Vo- 
lunu des Ddtnpfes. R’ der Substam und damit der Dampfdichte er- 
forderlichen, Elemente, denn es ist 

(V’ - v‘) . so A 
V’ W . -. und s = .-7 X 773. I&?.”= 

1 ) i t t  tieue Methode ernpfiehlt sich besonders fur eolche Fiille, wo man 
dit! Ieichte utid sichere WBgung der Substanz anzuwenden wiinacht, 
ohne wie bei der nach G tiy - L 11 s s a c  iiber Qriecksilber experimenti- 
reti zu kiinnen. Die Methode hat nur eine schsierigere Hestimniung, 
nimlich die voii v , welche besotiders geiiau auseuf‘iihren ist. Von 
dttri Versuchen zur l’rufung der Geuauigkeit der Mettiode kann ich 
hier nur die Resubate dreier Dampfdichtebestimmungen des Broms 
ant’iihren. 

Gefunden : 

5.409 - 5.433 - 5.516 
Herechnet Dr = 80: 

5.544. 
~ --. ---. .--. 

lclr hoEe durch noch h$ufigere Anwendung Verbeeserungen der Me- 
tliode zu erhdtert, besouders beziiglich der Erhitzung, wobei iclr den 
‘I‘lierniostaten von B u n s e n  anzuweriden deuke. 

P r c i b l e i b e n d e s  S a u e r s t o f f g a s  a u s  S a l p e t e r s i u r e .  Eine 
exacte Messung des bei drr Zersetzungstemperatar selbst aus Salpe- 
terelure freiwerdmden Sauerstoffggases scheint unmiiglich zu sriri. Fur 
vorliegenden Zweck war es erforderlich, die Mettgen deaselben z u  
keitneu, welche nach dani Erkaltc~n und iiber Waeser unabsorbirt blie- 
beti. Icli habe daher zalilreiche Versuche atigestellt, wobei Salpeter- 
... . . . . . - __ 

*) Debei mum voni Cubikiulirlt des Gefdsses drs Volum der Ailssigen Sub- 

“) Uei den Versuchen mit Salpeter8iiure bedarf v’ noch tier Correction bezUa- 
fitrnz abgezogen werden. 

lich dea freigebliebenen Seuerstoff8. 



siiiire i i i  vsrschiedencm Verbiiltniss mit Luft eingeschloeeen erhitzt. 
urid HIIS der Volunienzunahme dcr Loft. nach dem Oeffnen iiber Was- 
ser das Volum des freibleibenderi Sauerstoffs gefunden wurde. Do 
eine ulhere Reschreibirng hier nicht mBglich ist, so gebe ich gleich 
eitiige der gefundenen Zahlrn: 

Bei Anwesenbeit von Lntt: i 
Temp' I 15  Cbc. 350 Cbc. I 1200 Cbc. 

1 Grm. Salpeterslure liefert Sauerstoffgas: 
.. . . . . . . . . - . . . . . __ - __ - .. . .. -. . _ _  - . - - 

Berechnet 

i 
130" I 13.05 Cbc. I 15.47 Cbc. I 16.59 Cbc. I 17.26 Cbc. 

IS0 I 22.70 I I 33.30 ,, 35.45 ,, I 37.26 

200 I 23.39 * I - 

Dic Versuche zeigten, dims die Restirnmung nur mit geringer 
Gcnauigkeit gt.lingt, die indess filr ihreu Hauptzweck, die Crorection 
h i  dern spec. Gew. awreicht. Die Sauerstoffmenge steigt bis zum 
gewissen Punkte mit der beigemerigteti Luft, und mit der Zersetzungs- 
teniperatur; i i b e r  200" etwa wurden aber fiir gleichen Luftzusatz an- 
niihernd g l e i c h e  M e n g e n  S a u e r s  to f f  gefunden. Berechnet man 
endlich aus den spec. Gew. der Dampfgemenge (hier nach 1. Meth.) 
die freigewordewn Sauerstoffmengeri, so sind diese unter 200° aiiriii- 
heriid gleich deli bei vie1 Luft gefundenen. Verdiinnte Salpetersiiure 
liefert rasch kleinere Sauerstoffmeogen. 

Die z u  den mitgethrilten Versiichen beniitzte Salpetersaure entbielt 
rioch 0.45 pCt. Wasser; wasserfreier konnte ich dieselhe lhnlich wie 
schon R o s c o e  nicht erhalten. Die bei den Bestimmungen direct ge- 
furidenen Gewicbte und Volumina bediirfen daher zuniichst noch der 
Correction bezlglich dieeer 0.45 pCt. eingemengten Wassers; fertier 
ergab eine Versuchsreihe mit vcrdlnntcrer Salpetersaiire , dass der 
Einfliiss der Einmeiigung vori Wasser auf daa spec. Gewicht der 
Dampfgernenge sebr erheblich bei gr8sseren Mengen, bei 0.45 pCt. 
aber so klein ist, dass er i n  die Versuchsfehler fiillt, und die wie ge- 
nannt corrigirten spec. Gew. als fiir wasserfreie Salpetersiiure ange- 
when werden diirfen. 

Ini Folgendert gebe ich nun vine Uebersicht der spec. Gew. der 
Dampfgemenge aus Salpetereiiure, his 256O, wie dieselben a m  dcr 
Interpolation der directen Resultate folgen, iibrr 256O zwei der letz- 
teren. 

I 
i 50.80 I 52.05 (I 

I 
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. .. . . . . , . - . . . . -. .. . - . ._ 
I Temp. ~ Spec. Gew. des Dampfgemengos 

86" 

100 
130 
160 
1 YO 

220 
250 
256 
265 
312 

2.05 
2.02 
1.92 
1.79 
1.59 
1.42 
1.29 
1.25 
1.24 
1.23 

Diff. 

0.10 
0.13 
0.20 
0.17 
0.13 

U = l  

29.6 
29.1 
2i.G 
25.8 
23.0 
20.4 
18.6 
1s.o 
17.9 
175 

Die Versuche haben also eine, wenn such nicbt gleichmiissige, Ab- 
nahme des spec. Gew. der Dampfgemenge mit Zuriatimc der Tenipr- 
ratur ihrer Bildung ergeben, bis zii der u n g e f i i h r e n  Grenze ron 
2560, von wo bis 312" sieben Versuche fast genau das gleiche spec. 
Crew., nhrnlich nahezu 1.25 ergaben. 

Der  erste Zweck dieser Arbeit war ,  den Druck der Gaee beiin 
Erhitzen yon Salpetersiiure im grschlossenen Robre beurtheilen zu 
kiinnen; er ist fur die Verwendiing bei der Elemeritaranalyee vijllig 
erreiclit. Ea entsteht nun aber die wichtige Frage,  ob diese spec. 
Crew. iiberhaupt zur Beurtheilang der Zersetzungsgrade der Salpeter- 
siiure benutzt werden kiinneri. Letzteres ist sicher nur dann niiiglich, 
wenn die Natur der Zersetzungsproducte auf einern ron vorliegendvri 
Hestimmungen unabhingigen Wege festgestellt wurde. Es komnieri 
hier ale miigliche Zersetl.origsproducte der Salpetershure in Hetrarht: 
Wasser, Untersalpetersaure, salpetrige SIure  und Stickoxydgas, wcl- 
ches besonders durch Zerlegung der beiden vorgenannten diirch Was- 
ser auftreten kiirinte. Gegen dae Vorkommen von salpetrigcr Siiure 
spricht bei niederen Teniperaturen das noch reichliche Vorhandensein 
von unzersetzter Salpetersiiure und bei stiirkerer Zersetzung das Ieichte 
Zerfallen der salpetrigen SBure fur sich und besonders rnit Wasser in 
der Warme. Das Vorhandensein von Stickoxydgas wird hijchst uriwabr- 
scheinlich durch die Farbe der Zersetzungsproducte, die selbst nahe 
der Gliihhitze noch rothbraun sind, bei riiederer Temperatur ferner durch 
die Gegeriwart vori Salpetersiiure, bei hiiherer von reichlichen Mengen 
Seuerstoff. Dieeen noch sehr unsichere Schliisse gestattenden That- 
sachen haben n u n  meine Versuche hinzngefiigt: Das spec. Gew. des 
Dampfgemenges bleibt von etwa 256" bis 312" constant, es scheint 
also k e i n e A e n  d e r  u n 6 der Zusammensetzung des letzteren mehr 
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etattzufinden; und zwar ist es 18 (€I= I ) ,  d. b. + X 31.5 dem spec. 
Oew. des Salpetereauredampfes; dieses spec. Gew. muss aber gerade 
eintreten, wenn die Zersetzung nach der Gleichung 

beendigt wiire. Um weitern Anhalt fiber die wirkliche Beeridigung 
der Zersetzung ZIJ haben, stellte ich eine Versuchsreibe mit Salpeter- 
saure van steigender Verdiinnung a n ,  die in der Lange nach durcli- 
sichtigen Kijhren erhitzt, und die Temperatur einer eintretendeo Fiir- 
bung riotirt wurde. Icb fiihre dariiber hier nur a n ,  dass eirie SBure 
von 99 pCt. Wassergehalt bei 250° sehr deutlich rothgelbe FBrbung 
zeigt nnd eirie solche von 99.5 pCt. bei 2650 schwache FLrbung, die 
bei atiirkereni Erhitzen nicht weiter zunalim. Dies Verhalten deutet 
ebenso auf die wirkliche Beendigung der Zersetzung, als wegen der 
iiberaus grossen Menge vorhandenen WRssers auf das Nichtvorhhnden- 
sein von salpetriger Siiure und Stickoxydgas. Nach Allem glaube ich 
fiir die hier vorkommenden Fragen mit geniigender Sicherheit anneh- 
inen zu diirfen, dass die Salpetersiiure bei den Temperaturen nieiner 
Versuche a l l e i n  n a c h  d e r  g e n a n n t c n  G l e i c h u n g  z e r l e g t  w i r d ,  
utid dass d i e s e  Z e r s e t z u n g  b e i  u n g e f i i h r  256O b e e n d i g t  is t .  

Urri hiernach nun  weiter aus den gefuridenen spec. Gew. die 
Zersetzongsgrcisse unter 256O aufzusuchen, habe ich mich der Formel 

S In + m) = S' . ti 
bedient, worin S das gefundene spec. Gew., S' das des unzerseizten Sal- 
petersiiuredumpfes ( H  = I ) ,  n die Zalil der in Retracbt kommenderi 
Voluiiie dee letzteren bedeuten und m die Volurnenzunahnie von 4 Vol. 
Salpetershredampf bei viilliger Zersetzung angiebt; m ist iiber 1300 
atets = 3, unter 1300 aber wegen des hiihern spec. Gew. des Unter- 
salpetersauredampfes kleiner, und muss nach letzterem berechnet 

werden.*) Die Procente der Zersetzung folgen, d a  n.S' = 3. 63 die 

Molekularzahl der je in Betracht kommenden Salpetersluremeri ge ist 

( N H 0 3 ) a = ( N O , ) , + O H ,  -t-0 

11 

aus 
100 x 4s' 400 - 

p =  n . s r  - T* 
Ferner findet man leicht die Saueretoffmengen, welclie I Grni. 

Sslpetersiiure bei der Zersetzung liefwt. Die folgeride Tabelle giel)t 
die so aus den f i r  die beigesetzten Zersetzuiigs -Temperatureri gefun- 
denen spec. Oew. bereehneten Warthe: 
-. ._ -. .- .. - 

*) A m  einfachsten mit H W e  der von N a u m a n n  ( L i e b i g ' R  Ann. Suppl. VJ, 
203) be-echneten Procente der Zersetzung von K,O, in (NO,),. 
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Temp. d. I Spec. Gew. 
Zereetzuug I H = 1 

8G0 
100 
130 
160 
190 
220 
250 
256 

29.6 
29.1 
27.6 
25.8 
23.0 
20.4 
18.6 
18.0 

I'roceute Sauerstoff 
der aus 

Zersetzung 1 1 Grm. N H 0 3  

9.53 
11.77 
18.R 
28.96 
49.34 
72.07 
93.03 

100.00 

5.43 Cbc. 
10.41 
16.62 
26.22 II 

43.69 
63.77 . 
62.30 " 
88.47 .) 

Ich achliesse mit der Renierkung, dass ich mir erlauben werde, 
iiber die auf die Oxydation durch Salpetersaure grstiitzte Elementar- 
analyse demulchst die nun beendigten Versuche mitzutheileri. 

244. C. Bammelsberg:  Ueber den gegenwiirtigen Stand der Blei- 
und Silberhiittenprocesse, insbesondere anf dem Oberharz. 

(Vortrag des Verhssers i i i  der Sitzung vom 9. Octbr.) 
Der Vortragende besprach die Methoderi der Verhuttung dea Blei- 

glauzes, dae Riietschmelzen irn Flanmot'en und die Zersctzung durch 
Eisen oder die Niederschlagssrbeit irn Schachtofeu. Er schilderte in 
kurzern Ueberblick die geoguostischen , berg- und hiittenrniinniechen 
Verhaltnisse des Oberharzes und erkuterte die Reform der illteren 
Schmelzprocesse , die Anwendung eisenreicher Schlacken und der Ra- 
chette- und runden Oefen. 

Sodann verglich er die Entsilbernngsmethoden des Bleies und be- 
sprach insbesondere die  vo1i K a r s t i! II und P a r k  e e erfundene Silber- 
extraction durch %ink und ihre husfiibrung unter Mithirlfe von Was- 
serdampf, nitmentlicli auf Lautenthalerhiitte. 

245. Robert  S a c h s s e: Ueber einige stickstoff haltige Verbindun- 
gen dee Milchzuckers. 

(Eiugegangen am 30. Octhr.) 
D u a a r t ,  T h e n a r d  und S c h k t z e n b e r g e r  hsben durch Ein- 

wirknng von Ammoniak auf Kohlenhydrate etickstofialtige Prodncte 
erhalten, deren unerquickliche Eigenschaften indess eine nlhere Un- 
temuchung verhinderten. Es lieae eich hoffen, deb8 durch Ereatzung 




