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DaF Verhalten des Thnjamenthens spricht sonlit, ebenso wie viele 
andere, noch vie1 Gberzeugendera Thatsachen, zu Gunsten drr Sem n? - 
ler '?chen Thujonformel l). 

M o s k a i i ,  Xarz 1904. 

232. E. G r o s c h u f f :  Saure Nitrate .  
S f u d i e n  uber die Loslichkeit der Salze. XIII. 

;Mittheilunp a u i  der PI.iysiItalisch-Terhnischen Relchsanstalt.1 

(Eingegangen am 31. N5rx 1904.) 

Cnter den snnren Salzen einbasischer Siiuren verdienen die sauren 
Nitrare besondere Aufmerksamkeit. D i  t t e  2, giebt an, von Ammo- 
nium, Kalium, Rubidinrn und Thallium folgende saure Nitrate erhal- 
ten zu  haben: N H I . N O ~ . ~ E . I ? S O ~ ,  SHa.NOa.HP1'03, K N O J . ~ H N O ~ ,  
2RbS03.5HNO3, T l N 0 3 . 3 H N 0 3 .  W e l l s  und M e t z g e r 3 )  erhiel- 
ten dnqegen etatt drs b a u r e u  Thalliumnitrats TlNOa.3HNGa und statt 
des s turen Rubidiumniirats 2 RbN03.5 HN03 die Salze TlNOs .2BNOa, 

Wihrend die neutralen Nitrate der Alkalimetalle auch in Bezug 
auf ihre Lijslichkeit in Wasser wohl untersucht sind, krnnt man die 
Exktenzbedingungen fiir die sauren Nitrate kaum. uud insbesondere 
Insstti auch die Angaben D i t t e ' s  noch manchen Zweifel iibrig. 

In  der rorliegendrn Arbeit sol1 iiber die Gleichgewichtsverhllt- 
nime der sauren Si t ra te  des Ammoniums und IZaliums kurz herichtet 
wrrden. Eine ausfiihrliche Mittheilung, auf  welche ich beziiglich der 
Ein7elkeiteu verweise, wird an einern nnderen Orte erscheinen. 

RbPiO+.?HXOy, R b N 0 3 .  IINOs. 

Die LSslichkeitsbestimmungen wurden nach der sogenannten 
therniometrischeu Metbode ausgefiihrt, indem bestimmt wurde , bei 

'> Eine eingehendc Besprechung cerschiedener Thujonformeln findet sich 
i n  rnei~;+i bereits wwahnten Schrift libcr Twpen-  untl 'ampher-Verbindungen. 
Anf dicZrtbe sei deshalb verwieseo. 

2J t'ompt. rend. S9, 5 i 6  und 641 [IS79]: Ann. chim. phys. [5 ]  18, 
120 [ tS i9 ] .  

3) im. Chem. Journ. 26, 271 [1901]. 
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welcher Teniperatur die zuvor aus einer Losung von brkannter Zu- 
samrneusetzung in moglichst fein rertheilter Form ausgeschiedene 
feste Phase wieder verschwiudet. In Folge der Schwierigkeit, wasser- 
freie Salpetersiiure darzustellen und unverandert aufzubewahren, haftet 
jedoch den Concentratiousangaben eine Unsicherheit an, die aus dem 
Zweifel dariiber entsteht, wie nahe waseerfrei die Saure war. 

Die fiir ineine Versuche verwendete Salpetersaure habe ich dar- 
gestellt. indem ich ranchende Salpetersaure ron K a h l b  a u  m (spec.. 
Gewicht 1.5) mit concentrirter Schwefelsaure im Vacuum destillirte. 
Sie besass ein spec. Gewicht von 1.514 bei 2O0 und enthielt danacta 
gegen 0.2 pCt. Wasser'). Untersalpetersaure war nur in Spuren vor- 
handen; ich habe diese kleineu Verunreinigungen bei nieinen Yer- 
suchen rernachllssigt. 

I .  S a w e  Ainmonzumni2rate. 

A m m o n i  urn  t r i  n i t r a t , NO3 (NH4). 2 NO3 H,  
Ilset  sich Ieicht darstellen, indeni man, entsprechend seiner Zusamrnen- 
eetzung, SO g Ammoniumnitrat in 126 g der oben erwiihnten Salpeter- 
saure ldet und die Fliissigkeit in Eiswasser erstarren Iasst. Das 
Praparat krystallisirt in prismatischen Nadeln und schmilzt constant 
bei 29-30'). Auf Znsatz VOR Salpetersaure, Ammoniumnitrat oder 
Wasser wird der Schrnelzpnnkt erniedrigt. 

Das geschmolzene Ammoniumtrinitrat vermag, ein Molekiil Am- 
moniumnitrat aufzunehmen. J e  nach der Art des Abkiihlens erhailt 
inan aus dieser Liisung verschiedene Producte. 

Brim Abkiihlen in Eis erstarrt die Losung zu einer festen, 
weissen Masse, welche zwar die Zusammensetzuag eines Dinitrates 
besitzt, in  der T h a t  aber hauptsachlich ans einer in Nadeln krystalli- 
sirenden eutektischen Mischung von Ammonium-Trinitrat und -Mononitrat 
rnit dem Schmp. 16O nebst einem Ueberschuss ron neutralem Nitrat 
besteht. 

Ein labiles 

D i n i  t r  a t, NO3 (NH,) . NO3 H , 
wird dagegen erhalten, indem man die L6eung erst rasch auf  loo und 
dann langsam weiter unter Umriihren bis hochstens 60 abkiihlt. Die 
Bildung der vorerwahnten eutektischen Mischung lasst sich so bei 
ciniger Vorsicht vermeiden. Das Dinitrat krystallisirt in Blattchen 

I )  Landol t -BBrns te in ,  Phys.-chem. Tabelien, 2 .  Aufl. (1S94), S. 199. 
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oder diiniien, unregelmiissigen, sechseckigeri Tafeln. Bei 11 * / 2 O  wandelr 
es sicli in  neutrales Salz und seine Losung urn. Fiir den Schmelz- 
punkt des Dinitrates wiirde die Currenzeichnung in Figur 11 (S. 1493': 
etwa I20 ergebrn. 

L 6 s 1 i c h k e i t d e s A m m o n i u m n i t r a t e s i n 6 a 1 p e t e r s S u r e. 

Bodenkorper 

NOS (NIL). 2 NO3 H 
(Losung in Salpetersaure) 

(Schmp.) 
60s (NHa) . ? NO3 H 

(Losung i n  KOaNH,) 

SOs(NHi).NOsH 
(Losung in N O ~ N H I )  

KO3 (NH4) (hbil) 

beob- 
achtet 

t 

-_ 
t S" 

2 30 
25.50 
?I).:;" 
67.50 
2 i 0  
23.50 
23" 
17.5'' 
16 5 0  

40 
9.,$ 

110 
I 1  5 0  
120 
12" 

11 .9  

1 1.5' 
14.50 

1 7" 
2GO 
2iO 
3:i.5C 
4 9" 
790 

21.1 
68.7 
34.5 
3s.s 
4 l.6 
ie5.S 
49.4 
50.0 
54.0 
54.3 
4.5.8 
4!).4 
51.7 
52.7 
51.3 
54.7 

57.6 

54.0 
.5i.3 

54 7 
55 9 
5ti.2 
57.5 
60.4 
6,s 1 

4.74 
3.16 
2.4 1 
2.00 

1.55 
1.50 
I 30 
1.27 
1.0s 
1.07 
1.50 
1.30 
1.19 
1.14 
1.07 
1.05 

0.93 

1.08 
1 .0i 
1.03 
1 .00 
0.99 
0.95 
0.m 
0.59 

'ci 

:$ 
gg 
$ . .  

02 23 

21.1 
3l.G 
4 1.1; 
T10.0 

63.4 
66.7 
i 6 .S  
7S.i 
92.4 
!)3.3 
66.7 
76.8 
S1.Y 
Si .7 
93.5 
95.1 

10s.o 

92.4 
93.5 
95.! 

100.0 
101 .o 
105.0 
120.0 
16s 0 

*> 5c 
c e E  
536 
o ' g -  zc k 

2--E 
.o-= " 0 0 .  

G S  .- 

17.4 
24.0 
21.4 
33.3 
35.b 
40.0 
43.4 
44.1 
45.0 
45.3 
40.0 
43.4 
45.7 
46.: 
4s 3 
48.5 

5 1 .!I 

48.0 
15.3 
4Y.k 
.-to 0 
50.3 
51 .Y 
,54.G 
(12.1 

T e r h a l t e n  d e r  s a u r e n  A r n m o n i u m n i t r a t e  g e g e n  Waaser.  

Durch Wasser wird das Ammoniumdinitrat zersetzt. das Trinitrar 

Hydrate der sauren S a k e  konnten nicht aufgefunden werden. 
I n  folgender Tabelle gebe ich die Loslichkeit des Ammoninm- 

dagegen nicht. 

trinitrates in W'asser wiedrr. 



NO: (XH,) .2 NO, H 

-- 
3" hO 
x $  

g 3 

63 
x ,  

a 5  
- 
31.2 
34s 
35.4 
36.0 
37.4 
38.1. 
38.8 

- 50 
2.50 

53.9 
54.5 
55.5 
56.8 
58.9 
60.0 
61.2 

2. ,Caura Kaliumnitrale. 

I< a l i  urn t r i n i t r a t , NO3 I<. 2 NO3 H , 
\vurde hergestellt durcb Losen von 101.6 g Kaliumnitrat in  126 1 g 
Salpetersaure und Erstarrenlassen in einer Kaltemischung. Das Salz 
krystallisirt in Prismen, die denen des Ammoniumsalzes ahnlich, meist 
j*doch etwas flacher ausgebildet sind. Es sclimilzt bei 320. Durch 
Salpetersaure, Wasser, sowie neutrales Salz, von dem die Schmelze 
jrdoch nur verhlltnissmassig wenig aufnimrnt, w i d  die Schmelztempe- 
ratur rrniedrigt. Mit neutralem Kaliumnitrat bildet das Trinitrat eine 
eutektische Mischung ron der Zusnmmensetzung 49.4 pCt. KNOJ und 
50.6 pCt. HNOa nnd mit dem Schmp. 21O. Letzterer wird schon 
durch geringe Mengen Wasser merkbar herabgedruckt. 

I< a 1 i u m d i n i t r a t , NOj I<. NO,$ H. 

Dieses Salz ist bisher noch nicht beschrieben worden. Seine Dar- 
-rrllung bereitete besondere Schwierigkeiten, da es leicht uberslttigte 
Liieuogen bildet, stark hy groskopisch ist, schon durch wenig Wasser 
7ersetzt wird und an der Luft schnell rerwittert. Die freiwillige Aus- 
>cheidung des Kaliumdinitrates, welches zwischen etwa 2 P  und 2So 
Ztabil ist, aus seiner iiberslttjgten Losung konnte vielfach durch 
iangeres Stehenlassen bei etwa 0,Jo erzielt werden. Sicherer verfuhr 
nan, indem durch starke locale Unterkuhlung oder ganzliches Er- 
starren in einer IiBltemischurig aus Iiohlensaure und Aether ein festes 
Krystallconglomerat erzeugt, die Masse mBglicbst rasch uber 23" hinaus 
erwarmt nnd einige Zeit bei dieser Temperatur stehen gelassen wurde. 
Durch Zusammenbringen der Compon enten in aquimolekularem Ver 
hiltniss kann das Salz nicht erhalten werden, da  einerseits eine Lo- 
vung von der Zusammensetzung des Dinitrates nicht darstellbar ist, 
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andererseits die rollstandige Urnwandelung der Miscbung in das  Di- 
nitrat durch betrachtliche Klumpenbildung verhindert wird. 

Piir die Analyse ist das Salz durch scharfes Absaugen iind 
rasches Abpressen zwischen Fliesspapier miiglichst von der Mutter- 
huge  befreit worden: 

9.582 g Sbst.: 5.816 g KROa. 
NOsIi.NOsH. Bey. KNO3 61.62. Gef. RS03 GO.70. 

Langeres Trocknen war nieht zulassig, da sich dns Salz dabei 

Das Kaliumdinitrat krystallisirt, wie das entsprechende Ammonium- 
salz, in BlSttchen. F u r  die chemische Individualitat des Salzes spricht 
Tor allem die Existenz eirier besonderen Curve fiir die Ltjslictikeit 
desselben in Salpetersaure. Mit dem Trinitrat bildet es eine eutek- 
tische Mischung, welche bei 22O schmilzt. Bei 28-290 wandeit PE 

sich in neutrales Salz und saure Liisung urn. 

zersetzte oder vermitterte. 

L u s  I i c 11 k e i t d e s I< a 1 i u ni n i t  r a t e s in  S a 1 p e t e r s  5, u r e. 

Bodeiikorper 

503 1;. "03H (stabil: Losiing 
in Salpeter~iiure) 

(Schmp.) 
SO3 K .  2 N O 3 8  (labil ; T20sung 

in NOzR) 

S03Ki.S03H (labil) 

SO3 I<. NO38 (stabil) 

S03K.XO3H (labil) 

N&li (labil) 
NO, K (stabil) 

F1 .- 
K E  
6g 
22 
s m  
@ 
r -  
r3 

24.4 
:mi 
34 s 
37 2 
44.5 
47.8 
48.6 
30.9 
37.2 
41.5 

47.2 
47.8 
48.6 
49.4 
,?)O.l 
50.9 
49.4 
50.9 
51.7 

- 
)3 

2k4 

z -* 
mo" 
@ 

3- 
0 

4.96 
3.32 
3.00 
2.71 
2.00 
1. i5  
1.70 
I .55 
2.7 1 
2.03 
1.80 
1.7.5 
1.70 
1.G5 
1.W 
1.55 
1.65 
1.55 
l . . iO 

LI 2% 

?z  

0 * z  
0% 

sl2 
$ 0  

20.2 
30.1 
33.3 
86 CJ 
50.0 
57.1 
55.8 
64.5 
36.9 
50.0 
.i5 6 
57.1 
58.8 
G0.7 
62.6 
64,5 
F0.7 
64.5 
GG.7 



1491 

V e r h a l t e n  d e r  s a u r e n  K a l i u m n i t r a t e  gegeii  W a s s e r .  
Das  Kaliurndinitrat ist, wir bereits erwlhnt, gegen Wasser sehr 

empfindlich ; kleinere Mengeo werden schon wahrend weniger Minuten 
durch das aus der Luft aufgenommene Wasser in neutrales Salz und 
saure Liisung zersetzt. 

Das Trinitrat liist sich i n  wenig Wasser obne Zersetzung. durch 
riel Waeser wird es dagegen unter Ausscheidung von neutralem Sal7 
zersetzt. Ich habe diese Erscheinung eingehend studirt, inden) ich 
eiuer dem Trinitrat in  seiner Zusarnmensetzung entspreehendeu Liisung 
verschiedene Mengen Wasser zufiigte und untersuchte, bei welcher 
Temperatur die darauf ausgeschiedene feste Phase, Mononitrat oder 
Trinitrat, verschwand. Ein Anftreten voii Dinitrat wurde niernals be- 
obachtet. 

I n  folgender Tabelle ist ein Theil der stets iibereinstimmenden, 
Versuche zusarnmengestellt. 

Auch auf feate Hydrate bin ich nicht gestossen. 

Boderikiirper 

S03Ki.2N03H(Schmp.) 

SO: K 

- - 

beob 
Lchte 

t o  

44.5 
44. I 
43.8 
43.0 
42.3 
41.6 
41.3 
40 9 
39.9 
38.7 
36.0 
35.5 
32 5 
34.0 
33 2 
30.9 
27.6 
20.8 
11.7 
.5.54 

55.5 
55.0 
51.5 
53.1; 
52.7 
51.8 
51.4 
51.0 
49.8 
48.3 
44.5 
41.2 
43.0 
42.4 
41.3 
39.5 
34 4 
25.9 
14.6 
6.9 1 

0 
0.88 
1.76 
3.51 
5.27 
7.03 
7.91 
5.79 

11.5 
14.9 
23.7 
2 5 5  
%!, 0 
30.8 
84.3 
4Y.!) 
61.5 

114 
!8 1 
i 03 

!2ti 
150 
113 
100 
90.2 
68.9 
53.1 
33.4 
31.1 
27 3 
2S.8 
23. I 
1s.o 
12.9 
6.94 
2.82 
1.13 

33.3 
32.1 
31.0 
29 0 
27.3 
25.7 
25.0 
24 3 
"3 
20.5 
16.7 
16.1 
1 T).O 
14.5 
13.7 
11.; 
9.51 
5.74 
2.60 
1.09 

In  Figur I (S. 1492) ist das Verhalten des Kaliumtriuitrates gegen 
Wasser unter Benutzung der beiden letzten Spalten der Tabelle graphisch 
dargestellt. Man sieht zwei Curren, ron denen die eine die Liislichkeit 
des unzersetzten Trinitrates in Wasser wiedergiebt, die andere dir, 
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Grenie  fur das links von ihr  gelegene Gebiet der Ausscheidungen 
 on Knliummononitrat bildet. Durch Wasser kann hiernach ails 

Verhalten yon KN03.2HNOa gegen Wasser. 

Pig. I. 

einpr Schrnelze des Trinitratrs neutrnles Salz bis 63 O ausgeschieden 
werden Uer Schnittpunkt lreider Curren giebt den eutektirchen 
Punkt fiir Iialiarn-Trinitrat und  -Mononitrat bei Gegenwart von Wasser 
wieder. In Beriihrung mit seiner gesiittigten Losuiig bleibt das Tri- 
nitrxt also nur oberbalb ca. 1 0  unzersetzt. Unterhalb dieser Tempe- 
satur  ist es n ls  Rodenkorper wiissriger Liisungen nur neben neutralem 
Salz besiiindig, befindet es-sich also in seineni ,Urnwandlungsinterrall~. 

D urch Zusatz I on Salpetersiiure wird sowohl diese Umwandlurjgs- 
temperatur herdbgedriiclit, als nucli die Xlenge der Ausscheidilng \-on 
netitr:aiem Salz verrnindert. Ein Zusatz roil Letzterem bewirkt natiir- 
licli das (;egentheil. 

I'ergleichende Bemerl, ungen. 
I n  Figur 11 (S. 1493) ist die Loslichkeit des Kaliurn- und des Arn- 

mooiuni-Nitrates und ihrer snuren Salze als Bodenkorper in Salpeter- 
siiure, sowie der Trinitrate in Wasser, ahulich wie bei nieinen friiheren 
C'oteisuchungen nach Molelrularprocenten graphisch dargestellt. 

\Vie man siebt, ist die Lijsliehkeit in  allen FLllen betriichtlich. 
Sie nirnmt init der Temperatur iu steigendem Maasse zu. Bei den- 
jenigen Losungen, welche durch die riicklaufigen Curveutheile ZUUI 

Ausdruck komrnen, nimmt allerdings die nuf neutrales Salz bezogerir 
Concentration mit steigender Temperatur ab .  Es ist dies jedoch nur  
eine Fdgr  daron, dass die Losung weniger Salpetersaure enthslt als 
deF Zusamrnensetzung des zugehorigen Bodenkorpers entspricht; tbat- 
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sachlich last sich der Bodenkiirper auch in diesem Falle mit der  
Teniperatur zunehmend. Man kann eine solche Losung darum nicht 

Loslichkeit dcs Ammonium- und des Kalium-Nitrates und ihrer sauren Salze 
in Salpetersiiure und der Trinitratc in Wasser. 

Fig. 11. 

als L o s p g  des Bodenkorpers in Salpetersaure ansprechen; besser be- 
zeichnet man sie a ls  wechselseitige Losung des betreffenden sauren 
Nitrates in neutralem Salz. Solche rucklaufige Curven zeigen die 
beiden Trinitrate und das Ammoniumdinitrat. Die Schmelzpunkte 
der Trinitrate sind in der Zeichnung doppelt charakterisirt, namlich 
einerseits als Scheitelpunkte von rccklaufigen Curven, anderer- 
seits als Endpunkte der Linien fiir die LBslichkeit dieser Salze in 
Wasser. Im Gauzen genommen, zeigen die Curven einen analogen, 
fast parallelen Verlauf. Auffallend ist darum, dass die LGslichkeit 
des Ammoniumtrinitrates in Salpetersaure und in Wasser kleiner, die 
der iibrigen Modificationen grijsser ist als die der entsprechenden Ka- 
liumsalze. Infolgedessen zeigeu auch die Umwandlungs- und Schmelz- 
Punkte keine allgeuieine Regelmassigkeit in ihrer Reihenfolge. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 25. Marz 1904. 

Beriehte d. U. chem. Gesellechaft. Jahrg. XXXVI1. 95 




