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Die sichere Festatellung der Constitution dieser Verbindongen 
eowohi wie das  Studinm der Einwirkung von Semicarbazid auf unge- 
ejittigte, cyclische Ketone und Ketnnsauren behalten wir uns vor, and 
bitten die Herren Fachgenossen, uns dieses Gebiet fiir einige Zeit 
iiberlassen zu wollen. 

Basel. Universitatslahoratoriuni 1 I .  

741. Otto N. W i t t  und Kurt Ludwig:  
Ueber ein einfaches Verfahren zur Darstellung von Baryumnitrit. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. 0. N. Wi tt.)  

Von den Salxrn der salpetrigen Saure sind Knliuui- urrd Katriunr- 
Nitrit Gegenstand einer regeliniissigen Fabrication. Sie sind daher zu 
billigem Preise und in beliebigen Mengen zuganglich. Das von der 
Farbenindustrie in gewaltigen Mengen verbrauchte Natriumsalz ist 
trotz seiner Hygroskopicitat und ausserordentlichen Lijslichkeit doch 
ein willig krystallisirendes Salz; es erweist sich daher schon in  seiner 
gewiihulichen technischen Form als ein recbt reiries Praparat, welches 
ausser wechselnden Mengen von Feuchtigkeit nur  noch etwas Blei- 
hydroxyd und Kochsalz als Verunreinigungen enthalt. Von diesen ist 
das Kochsalz ftir die meisten Verwendungen belanglos , wahrend sich 
das  Bleihydroxyd meist schon beiai ruhigen Stehen der wassrigen Lii- 
sung ausscbeidet oder doch durch Einleiten weniger Blasen Kohlen- 
dioxpd leicht entfernt werden kann 

Im Gegensatz zu der leichten Zugiinglichkeit dieser beiden Alkali- 
salze sind alle ubrigen Nitrite uiit alleiniger Ausnahme des scbwer 
liislichen Silbersalzes kaum erhiiltlich. D a  sie alle vie1 unbestandiger 
sind als die beiden Alkalisalze, so gelingt es nicht, sie in  der fiir diese 
iiblichen W e h e  durch ReducLion der entsprechenden Nitrate bei hohen 
Temperatnren herzustellen. Schon die Nitrate der Erdalkalimetslle 
verhalten sich i n  dieser Hinsicht ganz anders als die Aikalinitrate. 
Die Temperaturen, bei welchen die Erdalkalinitrite in Stickoxyd uncl 
Metallsuperoxyd rer ldlen,  liegen tiefer ale diejenigen, bei welchen die 
Nitrate dieser Metalle ihren Sauerstoff abzuspalten beginnen; es werden 
daher  beiin Erhitzen dieser Nitrate stets nur  geringe Mengen von Ni- 
trit in dem Glubriickstand gefunden, welche zudem von dem vorhari- 
denen, noch unzersetzten Nitrat nur  sehr schwer getrennt werden 
kpiinnen. 

Da in  Folge dieser Schwierigkeiten die Nitrite der Erdalkalien 
fast uti/ugiinglich sind, so sind aucb die tibrigen Kitrite, welche man 



am bequemsten aus ihnen durch Wechselzersetzung mit den betreffen- 
den Sulfaten gewinnen ktinnte, bisher nur ungeniigend erforscbt wor- 
den, obgleich sich von vielen derselben ein eigenartiges und mancber 
neuen Anwendung fiihiges Verhalten erwarten la&. 

Erwagungen dieser Art sind die Ursache geweseo, dass wieder- 
holt von verschiedenen Forschern Versuche zur bequemen Darstellung 
von B a r y  u m n i t r i t unternommen worden sind, welches sich natiirlich 
fiir die Wechselzersetzung mit Sulfaten am besten eignen wiirde. Alle 
Blteren Vereuche dieser Art haben unbrauchbare Resultate ergeben. 
K. A r n d  t, welcher neuerdings eine ausfiihrliche Abhandlung i b e r  
diesen Gegenstand veriiffentlichte I), ist schliesslich, ebenso wie vor 
ihm sehon B e r t  b e l o t ,  dabei stehen geblieben, aus Natriumnitrit dss 
unlijsliche Silbernitrit herzustellen und dieses alsdann mit der berech- 
neten Menge von Chlorbaryum umzusetzen. Da  das als Nebenproduct 
entstehende Chlorsilber wieder aufgearbeitet werden kann, so ist das 
Verfahren auch in etwas griisserem Maassstabe durchfiihrbar, und in 
der That bat die Firma E. Merck  in Darmstadt ein nach dieser 
Methode hergestelltes, ziemlicb reines Priiparat in  den Handel gebracht; 
doch war der Preis desselben selbstverst&ndlich noch immer ein sehr 
hoher, wie denn auch eine wirklicbe Fabrication nach diesem Ver- 
fahren als ausgeschloseen erscheinen musste. 

Etwa um dieselbe Zeit, wahrend welcher K. A r n d t  seine Unter- 
suohung durchfiihrte, reranlasste der Eine von uns Hrn. J. M a t u s c h e k  
5u  Arbeiten in  ahnlicher Richtung, deren Resultat etwas spater ver- 
8ffentlicht wurde2). Nachdem auch Ma t u s c h e k  die Unbrauchbarkeit 
aller friihcr bekannt gewordcnen Methoden zur Darstellung von Ba- 
ryumnitrit experimentell bestatigt hatte, gelangte er schliesslich sum 
Ziel durch Anwendnng eines Verfahrens, welcbes der in der Technik 
gebrauchlicben Methode der Ueberfiihrung des Chilesalpeters in Kali- 
aalpeter nachgebildet ist , indem e r  &quimolekulare Menqen von kiiuf- 
lichem Natrinmnitrit und Chlorbaryum mit wenig Wasser iibergosa 
nnd die aus diesem Oemisch nach einander auskrystallisirenden Salze 
trennte und durch vorsichtiges Waschen und mehrfaches Urnkrystalli- 
airen reinigte. Auch dieses Verfahren fiibrt zu einem brauchbarm Prii- 
parat, aber es ist muhsam und umstandlich, und die von M a t u s c h e k  
angegebene schliessliche Ausbeute von bis zu 78 pCt. der Theorie an 
noch unreinern Salz ist nur bei Verarbeitung aller Ausscheidungen, 
Waschwasser nnd Mutterlaugen in recbt zeitraubender Arbeit zu er- 
zielen. Eine Verbesserung und Vereinfacbung des Verfahrens war a u s  

*) Zeitschr. ftr anorgao. Chem. 27, 341 [1901]. 
2, Chem. Industrie 26, 207 [1902]. 
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der  Uiitersuchung der bei der Umsetzong Ton Nrrfrinmnitrit und Ohlor- 
baryum sich abspieleuden VwgBnge zu vrhnffeu 

Vermengt man die rnit [Iiilfe von miiglichst wenig eiedendem 
Wasser hergestellten Losungen aqnimolekularer Mengen von Natrium- 
nitrit und Chlorbarynm, so findet eine Ansscheidung statt, nnd daa 
Gleiche geschieht, wenn man, wie M a t u s c h e k  verfohr, die ge- 
mengfen Salze mit einer geringen Menge siedenden Wassers fiber- 
giesst und einige Zeit unter Umriihren erhitzt. Aher weder im einen, 
noch im anderen Falle besteht diese Ausscheidnng aus Kochsalz, wie 
M a t u s c h e k  es in Analogie mit dem Verfahren der Kalisalpeter- 
fabrication ohne weiteres ale selbstrerstiindlich angenommen hat. Der 
s u f  dem Heisswasserfilter abgesaugte Niederschlag ist stark baryum- 
haltig, und sein Baryumgehalt heruht keineswegs blos auf der zwischen 
den  Knchsalzkrystallen eingeechlossenen Lauge. D e r  Niederschfag 
entbalt fast die Halfte des angewandten Chlorbaryams i n  der Form 
feiner, mit dem Kochsalz innig vermischter KrystBllchen. In der ah- 
filtrirten Lauge befindet aich natiirlich eine entsprechende Menge von 
Natrinrnnitrit in unverandertem Zastande. Wie man a m h  das Ver- 
fahren nmgestalten mag, man findet stets, dam die Wechselzersetzung 
sich nnr auf etwa die Halfte der i n  Arbeit genommenen Salze erstreckt 
und alsdann stillsteht. 

Sucht man nach der Ursache dieser seltsamen Erscheinung, so 
findet man dieselbe in  der aussalzenden Wirkung, welche die in der 
Liimng vorhandenen Salze auf einander ausiiben. Namentlich ist e8 
das  Chlorbaryum, welches von anderen, leicbter lBslichen Chloriden 
oder Baryumsalzen ausserordentlich leicht ausgesalzen wird. I n  die- 
sem Sinne wirken die beiden, bei der Wechselzersetzung des Chlor- 
baryums mit Natriumnitrit entstehenden Salze, dae Kochsalz eowohl, 
wie das  Baryumnitrit. Sobald sich daher von ihnen eine gewieee 
Menge gehildet hat, so wird der noch n i c k  in Reaction getrelene 
Rest des Chlorbaryums vollstandig unloslich i n  der  Fliissigkeit an& 
scheidet sich mit dem bei der stettgefundenen Wechseltersetzung ge- 
bildeten Kochsalz auf das  innigste gemischt aus. Damit erreicht dano 
aatiirlich auch die Wechselzersetzung ihr Ende. 

Bei der diesem Verfahren als Vorbild zu Grunde gelegten Kali- 
salpeterfabrication liegen die Verhaltnisse anders. Das hier benutzte 
Chlorkalium wirkt seinerseits aussdzend auf das in der Reaction ent- 
standene Chlornatrium, weil es in der Hitze wesentlich liislicher iat 
als dieses. Es begiinstigt also, so lange es noeh vorhandeh ist, den 
Fortgang der Wechselzersetzung und die Ausscheidung des einen Pro- 
ductes derselben, anstatt, wie es im geschilderten Falle das  Chlor- 
baryum thut, sich selhst dem Orte des chemischen Vorganges zu ent- 
ziehen. 
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der  
das 

Yit dieser Erkenntniss der Ursnche des nngiinstigen Verlaufea 
beabsichtigten Wechselzersetzung ergiebt sich ohne weiteres auch 
Mittel znr Beseitigung des Uebelstandes. 
Daeselbe besteht darin, die reagirenden Salze nicht im molekn- 

iaren Verhiiltnias, sondern i n  solchen Mengen zur Anwendnug ZII brin- 
gen, dass die Massenwirknng der in der Liisnng vorhandenen Salze 
auf einander eine andere wird. Man benntzt zweckmlssig das Dop- 
pelte der fiir die Umsetzung der angewandten Menge Chlorbaryum 
sich berecbnenden Merige a n  Natriumnitrit. Dann wirkt dieses ausserst 
leicht losliche Natriumsalz so stark aussalzend auf das in  der Reaction 
entstehende Kochsah, dnss dieaes sich ausscheidet, ehe es aussalzend 
auf das Chlorbaryurn wirken kann. Mit seiner Entfernung :ius der 
Fliissigkeit wird natiirlicb der Vorgang der Wechselzersetzung xetivirt. 
Nocb ehe das Chlorbaryum von dem in immer priisserer Menge ent- 
atebenden Baryumnitrit ausgesalzen werden kann, ist es seioereeits 
durch die Wecheelzersetzung aufgebraucbt. Bei dieser Art des 
Arbeitens b d n d e t  sicb das  Chlorbaryum, soiange es iiberhaupt noch 
a l s  solches zugegen is t ,  stet5 in Gegenwart eines Ueberschusses von 
Natriumnitrit, welches, weil es keines seiner Ionen mit dem Chlor- 
baryum gemeinsam hat, auch keinerlei aussalzende Wirkung auf das- 
eelbe ausiibt. Dagegen wirkt es in hobem Grade aussslzend auf das  
in der Wechselzersetzung entstebende Baryumnitrit, sodass dieses Salz 
sich beim Erkalten der von dem ausgefallenen Bocbsalz abgesaugten 
heissen Lauge nahezu vollstandig ausscheidet. 

I n  seiner praktischen Durchfuhrnng gestaltet sich das auf die vor- 
stebend entwickelten Principien aufgebaute Verfahren so, dass man. 
ebenso wie M a t u s c h e k  es gethan hat, fiir eine Operation aquirnole- 
kulare Mengen von Cblorbarynm und Natriumnitrit abwagt und im 
trockuen Zustande gut niit einander vermeogt. Als  Losungsmittel fiir 
dieses Salzgemisch aber benntzt man nicht reines Wasser, sondern die 
ziemlich concentrirte Liisung einer weiteren, der angewaodten gleichen 
Menge von Natriumnitrit. Wir haben bei Beginn unberer Versuche 
360 g 96- procentiges Nitrit in 1 L Wasser aiedend geliist und in 
diese Losung das Gemisch vou weiteren 360 g Nitrit und G10 g Chlor- 
baryum eingetragen. Die Wechselzersetzung vollzieht sich momentan, 
und das gebildete Kochsalz scheidet sich als grobes Brystallmebl ab. 
von welchem die heisse Laoge im Dampftrichter gut abgesogen wird. 
Beim Erkalten dieser Lauge scheidet sich das entstandene Barytm- 
nitrit in schanen Krystallen vollstandig ab. Urn diese von der Mutter- 
lauge miiglischst zu befreieri. ist die Anwendung einer guten Centri- 
fuge sehr zu empfehlen. Mit Hiilfe einer solchen erhiilt man eine 
nnverdiinnte Lauge, welche wiederum etwa 1 L betragt nnd so ziemlich 
das gesarnmte iiberschiinsig angewandte Natriumnitrit enthalt. Sie 
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kann daher sofort wieder zum Sieden erhitzt uud als Liisungsmittel 
fijr eine neue Part ie  des Gernisches aus Natriumnitrit und Cblor- 
baryuni benutzt werden. Dies kann beliebig ofc wiederholt werden, 
wobei man nur durch gelegentlichen Zusatz von etwas Wasser dafiir 
sorgen muss, dass das  Volumen der  in dem Process circulirenden 
Lauge constatit (fiir die angegebenen Salzmengen also I L) bleibt. 
Die Menge des in unseren Versuchen ausgeschiedenen Kochsalzes ist 
wiederbolt bestimmt warden und betrug pro Operation 280 -300 g, 
wahrend theoretisch 292 g entstehen mussten. 

D a s  aus der  Centrifuge kornmende Raryumuitrit haben wir in 
Parthien ron j e  1 k g  aus j e  300 ccm Wasser umkrystallisirt. Bei 
langaamem Erkalten der filtiirten, beissen Losung scheidet sich das  
Baryumnitrit in sehr schiinen, prismatischen Krystallen in einer Menge 
von 700 g pro Operation ab. Die abcentrifnpirten Krystalle werden 
in  gleicher Weise ein zweites Ma1 umkrystallisirt. Schon bei dieser 
zweiten Krystallisatinn wird ein viillig reines, namentlich auch absolut 
cblorheies Product erhalten, wie sich aus den nachfolgenden Zahleo 
ergie b t : 

Ba(NO& + 8 3 0 .  Ber. Ba 55.47, NaOs 30.77, H20 7.28. 
Gef. )> 55.40, 30.61, 7.01. 

Der Krystallwa~ssrgebalt des Salzes kann nicht durch den Ge- 
wichtsverlust beim Erhitzen, sondern nur nach der Methode der orga- 
nischen Elementaranalyse durcb Absorption im Chlorcalciomrohr be- 
stimmt werden, weil das  Salz schon bei 1150 nnter Abgabe von Stick- 
oxyd sich zu zersetzen beginnt. Aus dem gleicben Grunde kann man 
Liisungen des Salzes von hoherer als der weiter obrn fur die Rekry- 
stallisation angegebenen Concentration, deren Siedepunkt schon iiber 
der Zersetzungstemperatur des Salzes liegt, nicht lRngere Zeit im Sie- 
den erhalten, ohne dase Zersetzung eintritt. Verdiinntere Losungen 
sind ebenso wie das Salz selbst ro'lkommen bestandig. Das feste 
Salz ist, trotz seiner enormen Loslichkeit, garnicht hygroskopisch, so- 
dass seine Anwendung sich iiberall da  empfiehlt, wo es sich darnm 
handelt, ein Nitrit von cnnstanter Zusammensetzung zu verwenden, 
z. H. zur Herstellung ton Normal-Nit! itliisungen fur die Maaesanalyse 
oder fiir Diazotirungen, wenn man sich bei Letzteren die vorberige 
Titrirung der Nitritlosungen ersparen will. Man kann auch mit Hulfe 
dieses Salzes sich sehr leiclit Liisuilgen von Dia7overbindungen be- 
reiten, welcbe frei von Mineralsalzen sind, indem man die betreffen- 
den Amine in schwefelsaurer LOsuiig mit fliilfe von Baryumnitrit di- 
azotirt und die erhaltene Losung voi i  dern aurfallenden Baryurnsulfat 
abfiltrirt. Dies ist z. B. dann von Wichtigkeit. wrnn man aus der  er- 
haltenen Liisnng die feste Diazoverbindung nach der Methode von 
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G r i e s s  durcli Znaatz von Alkohol und Aether ausfallen will. Bei 
der Verwendung von Natriumnitrit, dessen hygroskopische Eigen- 
schaften die Herstellung von Lijsuugeu von bekanntem Gehalt durch 
blosses Aufliisen abgewogener Mengen unmiiglich machen, wird aus 
den Liisungen der Diazoverbindungen durch Alkohol und Aether 
stets das der angewaridten Saure entsprechende Natriumsalz mit- 
gefallt. 

Besonders Iwerthvoll aber ist das durch das beschriebene Ver- 
fahren so leicht zuganglich gewordene Baryumnitrit dadnrch, dass es die 
MBglichkeit gewiihrt, beliebige andere Nitrite durch Wechselzersetzung 
mit den entsprechendsn Sulfaten herzustelleri und zu untersuchen. 
Mittheilungen iiber derartige Untersucbungen, welche im hiesigen La- 
boratorium bereits in Angriff genommen sind, bleiben vorbehalten. 

Bei eiuer griisseren Reihenfolge 1.0. Darstellnngsoperationen, 
welche wir in der beschriebenen Weise nnter steter Wiederbenntzung 
der Mutterlaugen durchgefiihrt haben, betrug die Gesammtansbeute an 
zwei Ma1 umkrystallisirtem, vollkommen reinem Salz 85 pCt. der 
Theorie, bezogen auf das angewandte Chlorbaryum. Dabei wnrden 
die l e i  den Krystallisationen sich ergebenden Mutterlaugen auf dem 
Wasserbade unter Anwendung eines ;Oberflachenriihrers abgedampft, 
von dem dabei sich ausscheidenden Kochsalz abgesaugt und das beim 
Erkalten krystallisirende Baryumnitrit dem direct erhaltenen hin- 
zugefiigt. Die an einer absolut theoretischen Ausbeute fehlenden 
15 pCt. sind auf Rechnung der unvermeidlicben mechanischen Ver- 
luste beim Filtriren und Centrifugiren zu setzen. Sie wiirdem beim 
Arbeiten in gr6aserem Maassstabe sich noch wesentlich verringern 
lassen, wiibrend sie andererseits bedentend griisser werdeu warden, 
wenn man das Verfahren mit kleineren Mengen, a18 wir es gethan 
haben, ausfiihren und namentlich die Benutzung der beim Arbeiten 
mit so ausserordentlich leicht liislichen Verbindungen fast unentbehrli- 
&en Centrifuge unterlassen wollte. 

Tech-chem. Laborat. d. Rgl. Techn. Hochschnle zu Berlin. 

Rerichte d. D. ehem. GeaeUschaft. Jahrg. XXXFI. 280 


