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Das Verhalten des Thujamenthens spricht somit, ebenso wie viela
andere, noch viel iiberzengendera Thatsachen, zu Gunsten der Semm-
der’echen Thujonformel 1).

Moskau, Mirz 1904.

232. E. Groschuff: Saure Nitrate.
Studien iiber die Loéslichkeit der Salze. XIII.

‘Mittheilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.]
(Eingegangen am 31. Marz 1904.)

Unter den sauren Salzen einbasischer Siuren verdienen die sauren
‘Nitrate besondere Aufmerksamkeit. Ditte?) giebt an, von Ammo-
-ntum, Kalium, Rubidium und Thallium folgende saure Nitrate erhal-
ten zu haben: NH;.NO3.2HNO;3, NH; . NO;.HNO;, KNO3.2HNO;,
2RbNO;.5HNO;, TINO;.3HNO;. Wells und Metzger?) erhiel-
ten dagegen etatt des sauren Thalliumnitrats TINO3;.3 HNO;3 und statt
des sauren Rubidiumnitrats 2 RbNO;3.5 HNOj; die Salze TINO;.2HNO;,
RbNO;.2HNO;, RbNO;. HNO;.

Wihrend die neatralen Nitrate der Alkalimetalle auch in Bezug
-auf ihre Ldslichkeit in Wasser wohl untersucht sind, kennt man die
Existenzbedingungen fiir die sauren Nitrate kaum, und insbesondere
lassen auch die Angaben Ditte’s noch manchen Zweifel fibrig.

In der vorliegenden Arbeit soll iiber die (3leichgewichtsverhilt-
nisse der sauren Nitrate des Ammoniums und Kaliums kurz berichtet
‘werden. Eine ausfiihrliche Mittheilung, auf welche ich beziiglich der
Einzelheiten verweise, wird an einem anderen Orte erscheinen.

Die Léslichkeitsbestimmungen wurden nach der sogenannten
thermometrischen Metbode ausgefiihrt, indem bestimmt wurde, bei

) Eine eingehende Besprechung verschiedener Thujonformeln findet sich
in meiner bereits erwithoten Schrift iber Terpen- und Campher-Verbindungen.
Auf dieseibe sel deshalb verwiesen.

% Compt. rend. 89, 576 und 641 [1879]; Awn. chim. phys. [5] 18,
320 [1879].

%) Am. Chem. Journ. 26, 271 {1901].
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welcher Temperatur die zuvor aus einer Losung von bekannter Za-
sammensetzung in mdoglichst fein vertheilter Form ausgeschiedene
feste Phase wieder verschwindet. In Folge der Schwierigkeit, wasser-
freie Salpetersiure darzustellen und unverindert aufzubewahren, haftet
jedoch den Concentrationsangaben eine Unsicherheit an, die aus dem
Zweifel dariiber entsteht, wie nahe wasserfrei die Siure war.

Die fiir meine Versuche verwendete Salpetersiure habe ich dar-
gestellt, indem ich rauchende Salpetersiure von Kahlbaum (spec.
Gewicht 1.5) mit concentrirter Schwefelsiiure im Vacuum destillirte.
Sie besass ein spec. Gewicht von 1.514 bei 20° und enthielt danach
gegen (1.2 pCt, Wasser!). Untersalpetersiure war nur in Spuren vor-
handen; ich habe diese kleinen Verunreinigungen bei meinen Ver-
suchen vernachliissigt.

1. Saure Ammoniumnitrate.

Ammoniumtrinitrat, NOg(NH,).2NO;3; H,

ldsst sich leicht darstellen, indem man, entsprechend seiner Zusammen-
setzung, SO0 ¢ Ammoniumnitrat in 126 g der oben erwiihnten Salpeter-
siure 16st und die Flissigkeit in Eiswasser erstarren ldsst. Das
Priiparat krystallisirt in prismatischen Nadeln und schmilzt constant
bei 29—30°% Auf Zusatz von Salpetersiure, Ammoniumnitrat oder
Wasser wird der Schmelzpunkt erniedrigt.

Das geschmolzene Ammoniumtrinitrat vermag, ein Molekiil Am-
moniumnitrat aufzunehmen. Je nach der Art des Abkiihlens erhilt
man aus dieser Losung verschiedene Producte.

Beim Abkiithlen in Eis erstarrt die LoOsung zu einer festen,
weissen Masse, welche zwar die Zusammensetzuog eines Dinitrates
besitzt, in der That aber hauptsiichlich aus einer in Nadeln krystalli-
sirenden entektischen Mischung von Ammonium-Trinitrat und -Mononitrat
mit dem Schmp. 16° nebst einem Ueberschuss von neutralem Nitrat
besteht.

Ein labiles
Dinitrat, NO3(NH,).NO;H,
wird dagegen erhalten, indem man die Lidsung erst rasch auf 10° und
dann langsam weiter unter Umriihren bis héchstens 6° abkihlt. Die
Bildang der vorerwihnten eutektischen Mischung lidsst sich so bei
einiger Vorsicht vermeiden. Das Dinitrat krystallisirt in Bléttehen

 Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen, 2. Aufl. (1894), S. 19%.
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oder diinnen, unregelmiissigen, sechseckigen Tafeln. Bei 111/20 wandelr
es sich in neatrales Salz und seine Losung um. Fiir den Schmelz-
pankt des Dinitrates wiirde die Curvenzeichoung in Figur I1 (8. 1493}
etwa 120 ergeben.

Léslichkeit des Ammoniumnitrates in Salpeterséure.
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NO;(NHy).2NOzH + 80 21.1 4.74 21.1 174
(Lbsung in Salpetersiure) 230 28.7 3.16 316 24.0

28.60 | 34.5 2.41 41.6 29.4
(Schmp.) 29.50 | 38.8 2.00 50.0 38.3

NO;(NHp.2NO;H 27.00 | 446 1.58 63.4 38.8
(Liosung in NO;NH,) 270 45.8 1.50 66.7 40.0
23.50 | 49.4 1.30 6.8 43.4
230 50.0 1.27 8.7 441
17.50 | 54.0 1.08 924 48.0
16.50| 54.3 1.07 93.5 48.8

NO3(NH).NOTL (Jabil) 40 45.8 1.50 66.7 40.0
9,00 494 1.30 76.8 43.4
110 51.7 1.19 84.3 45.7
11.50 | 527 1.14 87.17 46.7%
120 51.3 1.07 93.5 48.3
120 H4.1 1.05 95.1 48.8
NO3(NH4).NOz;H . s .
(Lésung in NO;NH,) 11,59 57.6 0.93 108.0 1.9
NOz(NHy) (labil) 11.5Y| 54.0 1.08 92.4 48.0
14,50 51.3 1.07 93.5 48.3
> (stabil) 170 54.7 1.05 95.1 48.8
260 559 1.00 100.0 50.0
270 56.2 0.99 101.0 50.3
3350 515 0.95 105.0 51.3
490 60.4 0.83 120.0 54.6
790 68.1 0.59 1680 62.7

Verhalten der sauren Ammoniumnitrate gegen Wasser.
Durch Wasser wird das Ammoniumdinitrat zersetzt, das Trinitrar
dagegen nicht.
Hydrate der sauren Salze konnten nicht aufgefunden werden.

In folgender Tabelle gebe ich die Léslichkeit des Ammoninm-
trinitrates in Wasser wieder.
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NO:;(NHy).2NO;H — 80 34.2 53.9 1.55 64.3 22.0
2.50 | 34.8 54.8 1.33 75.1 23.1
+ 30 33.4 53.8 1.11 90.0 24.3
8.5 | 36.0 56.8 0.89 113.0 23.1
19.50 37.4 58.9 0.44 225.0 29.0
250 38.1 60.0 0.22 450.0 SLO
(Schrup.) 29.50 | 38.8 61.2 0 s 33.3

2. Saure Kaliumnitrate.
Kaliumtrinitrat, NO3K.2NO3;H,

wurde hergestellt durch Lésen von 101.6 g Kalinmnitrat in 126.1 g
Salpetersidure und Erstarrenlassen in einer Kiltemischung. Das Sale
krystallisirt in Prismen, die denen des Ammoniumsalzes dhnlich, meist
jedoch etwas flacher ausgebildet sind. Es schmilzt bei 220, Darch
Salpetersiure, Wasser, sowie neutrales Salz, von dem die Schmelze
jedoch nur verhiltnissmiissig wenig aufnimmt, wird die Schmelztempe-
ratar erniedrigt. Mit neutralem Kaliumnitrat bildet das Trinitrat eine
eutektische Mischung von der Zusammensetzung 49.4 pCt. KNOs und
50.6 pCt. HNO; und mit dem Schmp. 21° Letzterer wird schon
durch geringe Mengen Wasser merkbar herabgedriickt.

Kaliumdinitrat, NO;K.NO;H.

Dieses Salz ist bisher noch nicht beschrieben worden. Seine Dar-
stellung bereitete besondere Schwierigkeiten, da es leicht iibersittigte
Lssungen bildet, stark hygroskopisch ist, schon durch wenig Wasser
zersetzt wird und an der Luft schnell verwittert. Die freiwillige Aus-
scheidung des Kaliumdinitrates, welches zwischen etwa 220 und 28°
stabil ist, aus seiner @bersiittigten Lésung konnte vielfach durch
lingeres Stehenlassen bei etwa 239 erzielt werden. Sicherer verfubr
man, indem durch starke locale Unterkiéihlung oder giinzliches Er-
starren in einer Kiltemischung aus Kohlensiiure und Aether ein festes
Krystallconglomerat erzeugt, die Masse mdglichst rasch iber 23Y hinaus
erwirmt und einige Zeit bei dieser Temperatur stehen gelassen wurde.
Durch Zusammenbringen der Componenten in i#quimolekularem Ver
hiiltniss kann das Salz nicht erhalten werden, da einerseits eine L&-
sung von der Zusammensetzung des Dinitrates nicht darstellbar ist,
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andererseits die vollstindige Umwandelung der Mischung in das Di-
nitrat durch betrichtliche Klumpenbildung verhindert wird.
Fir die Analyse ist das Salz durch scharfes Absaugen und

rasches Abpressen zwischen Fliesspapier mdoglichst von der Mutter-
lauge befreit worden:

9.582 g Shst.: 5.816 g KNOs.

NO;K.NO;H. Ber. KNO; 61.62. Gef. KNO;z 60.70.

Lingeres Trocknen war nicht zulissig, da sich das Salz dabei
zersetzte oder verwitterte.

Das Kaliumdinitrat krystallisirt, wie das entsprechende Ammoniam-
salz, in Blittehen. Fiir die chemische Individualitit des Salzes spricht
vor allem die Existenz einer besonderen Curve fiir die Lislichkeit
desselben in Salpetersiure. Mit dem Trinitrat bildet es eine eutek-
tische Mischung, welche bei 22° gchmilzt. Bei 28—299 wandeit es
sich in neutrales Salz und saure Lésung um.

Loslichkeit des Kaliumnitrates in Salpetersiure.
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NO;KE.2NOzH (stabil; Losung —60 24.4 4.96 20.2 i6.8
in Salpetersiiure) + 149 32.6 3.32 | 30.1 23.2
170 | 348 | 300 | 333 | 25.0
19.50 | 372 2.71 36.9 27.0
(Schmp.) 220 44.5 2.00 50.0 3.3
NO;K.2NOzH (labil; Losung 21.5%4 478 | 175 571 36.3
in NOsK) 21.50 | 48.6 170 58.8 37.0
200 ) 50.9 1.55 64.5 39.2
NOsK.NOsH (labil) —40 3.2 2,71 36.9 27.0
+16.5% | 415 i 2.00 50.0 33.3
NO; K.NOzH (stabil) 22,50 | 472 | 1.80 55.6 38.7
2350 | 478 | 175 57.1 36.3
25.50 .| 48.6 | 1.70 58.8 370
270 | 494 | 165 | 607 | 378
NO;K.NOsH (labil) 29 1| 50.1 |, L.GO 62.6 38.5
30.5% ) 50.9 || 1.55 64,5 39.2
NO; K (labil) 210 494 | 1.65 60.7 37.8
NO3K (stahil) 390 50.9 1.55 64.5 39.2
H00 517 || 150 66.7 40.0
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Verhalten der sauren Kaliumnitrate gegen Wasser.

Das Kaliumdinitrat ist, wie bereits erwihnt, gegen Wasser sehr
empfindlich; kleinere Mengen werden schon wihrend weniger Minuten
durch das aus der Luft aufgenommene Wasser in neutrales Salz und
saure Ldsung zersetzt.

Das Trinitrat 10st sich in wenig Wasser ohne Zersetzung, durch
viel Wasser wird es dagegen unter Ausscheidung von neutralem Salz
zersetzt. lch habe diese Erscheinung eingehend studirt, indem ich
einer dem Trinitrat in seiner Zusammensetzung entsprechenden Ldsung
verschiedene Mengen Wasser zufligte und untersuchte, bei welcher
Temperatur die daraof ausgeschiedene feste Phase, Mononitrat oder
Trinitrat, verschwand. Ein Auftreten von Dinitrat wurde niemals be-
obachtet. Auch auf feste Hydrate bin ich nicht gestossen.

In folgender Tabelle ist ein Theil der stets ibereinstimmenden
Versuche zusammengestellt.

%0 6o | =3 Z =
Me |Ee o BI5%0 eS|
QL |98 DO [EF T gt 2y 7S
beob-| &3 | &3 = S [=EZIRE
Bodenkorper achtet| @ wp | 2o | 8= | 22T % E3lm a3
o | B8 | 8BS |Ecu |gam [FEo 0T
ES | ES |fEx|fdcs Zo0 22
sg|ta |© & - =z =
Z — —
NOsK.2NOsH (Schmp.) | +220 | 44.5 | 53.5 0 w0 33.3 {0
20.5° | 44.1 | 55.0 0.88 | 901 32.1 3.53
180 43.8 | 54.5 1.76 1451 31.0 | 6.88
120 43.0 | 53.6 3.51 | 226 290 12
60 | 423 | 527 527 150 27.8 18,1
0% | 41.6 | 51.8 7.03 | 113 257|228
NO: K 120 | 41.83 | 514 7.91 }100 23.0 249
220 | 409 | 51.0 8791 90.2 | 243 270
400 39.9 | 49.8 11.5 68.9 225 |g2.¢
500 38.7 | 48.3 14.9 53.1 20.5 |58.5
610 36.0 | 44.8 23.7 33.4 16.7 1499
62¢ | 355 | 44.2 | 255 311 16.1 | 51.7
630 345 | 43.0 | 29.0 27.3 15.0 154.2
63¢ 34.0 | 424 30.8 25.8 14.5 | 56.4
62501 332 | 41.3 | 343 23.1 13.7 [au.0
60.5° | 30.9 | 39.56 | 43.9 18.0 | 11.7 |64.9
560 27.6 | 344 | 615 12.9 951715
430 20.8 | 25.9 | 114 6.94 5.74 (828
17 11.7 | 14.6 |281 2.82 | 2.60]9:2.2
—50 5.54| 6.91]703 1.13 1.09196.7

In Figur I (S.1492) ist das Verhalten des Kaliumtrinitrates gegen:
Wasser unter Benutzung der beiden letzten Spalten der Tabelle graphisch
dargestellt. Man sieht zwei Curven, von denen die eine die Laslichkeit:
des unzersetzten Trinitrates in Wasser wiedergiebt, die andere die-
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Grenze fiir das links von ihr gelegene Gebiet der Ausscheidungen
von Kaliummononitrat bildet. Durch Wasser kann biernach aus

Verhalten von KNO3;.2HNO; gegen Wasser.
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Pig. 1.

einer Schmelze des Trinitrates neutrales Salz bis (39 ausgeschieden
werden. Der Schnittpunkt beider Curven giebt den eutektischen
Punkt fiir alinm-Trinitrat und -Mononitrat bei Gegenwart von Wasser
wieder. In Berlihrung mit seiner gesittigten Losung bleibt das Tri-
nitrat also nur oberbalb ca. 19 unzersetzt. Unterhalb dieser Tempe-
ratur ist es als Bodenkdrper wissriger Losungen nur neben neutralem
Salz bestiindig, befindet es’sich also in seinem »Umwandlungsintervalle.

Durch Zusatz von Salpeterséiure wird sowohl diese Umwandlangs-
temperatur herabgedriickt, als auch die Menge der Ausscheidung von
neutralem Salz vermindert. Ein Zusatz von Letzterem bewirkt natiir-
lich das Gegentheil.

Vergleichende Bemerkungen.

In Figur 1I (8. 1493) ist die Léslichkeit des Kalium- und des Am-
monium-Nitrates und ihrer sauren Salze als Bodeukérper in Salpeter-
siure, sowie der Trinitrate in Wasser, dhnlich wie bei meinen friiheren
Untersuchungen nach Molekularproeenten graphisch dargestellt.

Wie man sieht, ist die Loslichkeit in allen Fillen betrichtlich.
Sie nimmt wit der Temperatur in steigendem Maasse zu. Bei den-
jenigen Lésungen, welche durch die riickldufigen Curventheile zum
Ausdruck kommen, nimmt allerdings die auf neatrales Salz bezogene
Concentration mit steigender Temperatur ab., Es ist dies jedoch nur
eine Folge davon, dass die Losung weniger Salpetersiiure enthilt als
der Zusammensetzung des zugehdrigen Bodenkdrpers entspricht; that-
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sichlich 168t sich der Bodenkirper auch in diesem Falle mit der
Temperatur zuvehmend. Man kann eine solche Lé&sung darum nicht

Loslichkeit des Ammonium- und des Kalium-Nitrates und ihrer sauren Salze
in Salpetersiure und der Trinitrate in Wasser.
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Fig. 1L

als Losyng des Bodenkérpers in Salpetersiure ansprecheu; besser be-
zeichnet map sie als wechselseitige Losung des betreffenden sauren
Nitrates in neutralem Salz. Solche riickliufige Curven zeigen die
beiden Trinitrate und dag Ammoniumdinitrat. Die Schmelzpunkte
der Trinitrate sind in der Zeichnung doppelt charakterisirt, ndmlich
einerseits als Scheitelpunkte von riickliufigen Curven, anderer-
seits als Endpuokte der Linien fiir die Léslichkeit dieser Salze in
Wasser. Im Ganzen genommen, zeigen die Curven einen analogen,
fast parallelen Verlauf. Auffallend ist darum, dass die Loslichkeit
des Ammoniumtrinitrates in Salpetersiiure und in Wasser kleiner, die
der iibrigen Modificationen grosser ist als die der entsprechenden Ka-
liumsalze. Infolgedessen zeigen auch die Umwandlungs- und Schmelz-
Punkte keine aligemeine Regelméssigkeit in ihrer Reihenfolge.
Charlottenburg, den 25. Mirz 1904.
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