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Mitteilangen.

188. J. Matuschek: Hxperimenteller Nachweis der Be-
dingungen far die quantitative figuimolekulare Umsetzung
von Ohlorbarium und Natriumnitrit in Wasser und die Ge-
winnung des Bariumnitrite daraus.
(Eingegangen am 25. Februar 1907.)

Die unmittelbare Veranlassung zu dieser Arbeit gab mir das
»Lehrbuch fiir anorganische Chemie, 1V. Aufl, 1906« von H. Erd-
mann, in welchem Buche auf S. 556 wortlich angefiihrt wird:
sBariumnitrit, Ba(NOs); + H,; O, entsteht durch doppelte Umsetzung
aus Chlorbarium mit iiberschiissigem Natriumnitrit in der Siede-
hitze.« Ofenbar hat der Verfasser auf die Abhandlung der HHrn.
O. N. Witt und Kurt Ludwig: «Cber ein einfaches Verfahren zur
DarsteHung von Bariumnitrit« Riicksicht genommen'). Die genannten
Autoren sagen in der Erwiderung®) an H. W. Meyerhoffer, »wir
haben gefunden, dafl die Gewinnung von Bariumnitrit nach dem von
Matuschek?) ausgearbeiteten Verfahren durch Umsetzung dquivalenter
Mengen von Natriumnitrit und Chlorbarium nur in sehr unvollstindiger
Weise gelingt, daf aber dieses Salz ganz glatt erhalten werden kann,
wenn man einen UberschuB an Natriumnitrit verwendet< (4 Mol.
NaNO, auf 1 Mol. BaCly). Die Umsetzung #aquivalenter Mengen
gebe deshalb nicht die erwarteten Resultate, weil das durch die
Reaktion entstandene Kochsalz noch fast die Hilfte des angewendeten
Chlorbariums enthalte. Zur Begriindung dieser Wahrnehmung wurde
die aussalzende Wirkung des entstandenen Bariumnitrits und des
Kochsalzes auf das Chlorbarium angegeben. Um diese vermeintliche
Ursache umgehen zu konnen, wendeten eben die genannten Forscher
statt der #quivalenten Menge an Natriumnitrit die doppelte Menge
dieses Salzes an. Sie fithrten die¢Versuche in der Weise aus, daB
sie die d#quimolekularen Gewichtsmengen von Chlorbarium und
Natriumnitrit in eine siedend heiBe, nahezu konzentrierte Losung vom
selben Natriumnitritgehalt brachten. »Es wirke dann das #uflerst
leicht 16sliche Natriumsalz so stark aussalzend auf das durch die
Reaktion entstandene Salz, daB dieses sich ausscheidet, ehe es aus-
salzend auf das Chlorbarium wirken kann« etc.

Nun hat W. Meyerhoffer!) in seiner schinen Abhandlung
»Cber Darstellung von Salzen auf dem Wege der doppelten Um-

1) Diese Berichte 88, 4384 [1903].  *) Diese Berichte 87, 382 [1904).
%) Chem. Ind. 25, 207 [1907]. 4) Diese Berichte 87, 261 [1904].
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setzunge, gestiitzt anf van’t Hotfsche Lehrsitze und auf eigene Be-
obachtungen, theoretisch bewiesen, dafl »der Grund, weshalb die
Autoren kein Ba(NO;); beim Zusammenbringen von 2NaNO;+BaCl,
mit wenig Wasser erhielten, ganz einfach in der angewendeten Wasser-
menge, welche alles Ba(NO,), loste, liege«. Er sagte unter anderm
anch, dafl »ein komplizierendes Moment noch dadurch hinzutrete, daf3
@ie Autoren nicht bei ‘einer Temperatur, sondern zwischen 100°
und Zimmertemperatur gearbeitet haben«. DaBl nur diese Umsténde,
der entsprechende Wassergehalt und die Temperatur von 100° fiir
die Gewinnung des Bariumnitrits aus fquimolekularen Mengen von
Chlorbarium und Natriumnitrit eine Rolle spielen, 1afit sich leicht
aus den Loslichkeitsverhiltnissen der Salzpaare ableiten. Bedenkt
man nun, daB die Loslichkeit des Kochsalzes in Wasser fast unab-
hingig von der Temperatur ist (bei 10° sind in 100 Teilen
H:0: 3569 g NaCl, bei 40° (Maximum der Loslichkeit): 36.32 g
NaCl loslich), daB in 100 Teilen HiO von 35° 97 Teile Ba(NO),,
bei 100° aber etwas mehr als 300 Teile dieses Salzes 18slich sind,
daB ferner bei 0° in 100 Teilen HaO 31.6 g BaCly, bei 40° 40.8 g
BaCls, bei 104° nur 60 g BaCl; loslich sind, so ist doch ganz klar,
daB, wenn durch Umsetzung von Bariumchlorid und Natriumnitrit
neben Kochsalz Bariumnitrit entsteht, dieses schon bei Temperaturen
iiber 40° aussalzend aut Kochsalz wirken miisse, wenn die ent-
sprechende Menge Wasser zur Losung angewendet wurde. Diese
Wirkung wird ein Maximum sein, wenn auf 100 g Lisungswasser bei
100° wenigstens 300 g Bariumnitrit kommen. Somit unterstiitzt nur
der von den Autoren O. N. Witt und Kurt Ludwig angewendete
Uberschu8 von 2 Teilen NaNO; die aussalzende Wirkung des
Ba(NO;), inbezug auf NaCl. DaB aus dem Filtrate nach dem Ab-
saugen von Kochsalz das Bariumnitrit auskrystallisierte, ist dadurch
begriindet, dal z. B. bei 20° in 100 Teilen H, O nur 63 Teile Ba(NO3);
wihrend im selben Wasserquantum bei 15° schon 83.3 Teile NaNO;
Isslich sind. Da nun BaCl; mit 2 Mol. H2 O krystallisiert, Ba(NO;),
aber nur 1 Mol. Krystallwasser enthilt, so ist ein Wasseriiberschufl
échon vorhanden. Es mufl also in kiirzerer Zeit schon eine Um-
setzung erfolgen, wenn man die beiden Salze BaCl; und NaNO;,
moglichst fein gepulvert, nachher innig mengt. Auf Grund dieser
Erwiigung machte ich folgende Versuche: Ich nahm 50 g getrocknetes
BaCl: und 284 g NaNO; und brachte sie in eine Reibschale.
Wihrend des Reibens bemerkte ich nach und nach ein Zusammen-
ballen der Substanz, was ich mir nur durch die bereits teilweise ein-
getretene Umsetzung und Losung des entstandenen Ba(NO;); im iiber-
schiissigen Krystallwasser erkliren konnte. Zur Kontrolle meiner An-
nahme brachte ich etwas von dem Salzgemisch auf ein Uhrglas, setzté
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einige Tropfen fast absoluten Alkohols hinzu (in welchem Ba(NOs)
in ganz geringer Menge loslich. ist) und konnte nach dem Verdunsten
desselben unter dem Mikroskope deutlich das Vorhandensein vom
Ba(NO:). feststellen. Infolge dieser Wahrnehmung gab ich das Salz-
gemisch in einen Extraktionsapparat (nach L.andsiedl) und extra-
hierte es mit fast absolutem Alkohol durch 4 Stunden. Nach dem
Abdampfen des Alkohols erhielt ich 4.7 g reines Ba(NO2z);. Denselben
Versuch wiederholte ich in der Weise, daf} ich die Reibschale vorher
auf 100° erwirmte und das Reiben einige Male unterbrach, um die
Schale im Trockenkasten wieder auf diese Temperatur zu bringen
und so0 zu verhindern suchte, daf.das Salzgemisch Feuchtigkeit aus
der Luft enthielte, was die Umsetzung beeinflussen miiite. Nach
4 Stunden Extraktion erhielt ich nur weniges mehr als 4.7 g Ba(NO3)..
Wiirde man nun einem dquimolekularen Salzgemenge von Ba Cl; .2H; O
+2NaNO: nur soviel an Wasser zusetzen, als dem dritten Teile des
durch quantitative Umsetzung berechneten Ba(NOz);.H:0 zukime, so
enthielte nach dem Absaugen die Mutterlauge Bariumnitrit und nur
soviel Kochsalz, als seinem Lisungsvermigen in einer konzentrierten
Bariumnitritlosung bei der. gegebenen Temperatur entspricht. Denkt
man sich nun demselben Quantum des urspriinglichen Salzpaares die-
selbe Menge Wasser wie vorhin hinzugefiigt, aber die Temperatur
z. B. iiber 40° erhoht, dann mul die Mutterlauge reicher an Barium-
nitrit und drmer an Kochsalz sein. Sinkt nun die Temperatur des
Filtrates unter 40°, dann nimmt das Lisungsvermdgen des Wassers
fir Bariumnitrit ab, das fiir Kochsalz aber zu. Die Folge davon mul}
die Ausscheidung von Bariumnitritkrystallen sein. Somit mufl es ge-
lingen, aus &quimolekularen Gewichtsmengen von BaCly+NaNO; und
der entsprechenden  Wassermmenge bei 100° die Maximalmenge au
Ba(NO;); und die Minimalmenge an NaCl in Losung zu bringen, aus
welcher beim Abkiihlen Bariumnitrit auskrystallisiert und Kochsals
nur in geloster Form in der Mutterlauge sich befindet. In dem Mafle
aber, als Wasser im UberschuB angewendet wird, werden neben
Ba(NO;s); und NaCl auch wechselnde Mengen von BaCls und NaNO,
in Losung gehen, und die Versuche werden zu jenen ungiinstigen
Resultaten fiihren, wie sie in der bereits erwihnten Abhandlung der
HHrn. Otto N. Witt und Kurt Ludwig beschrieben wurden.

Zum experimentellen Nachweis dieser Erwigungen wihlte ich
das dquimolekulare Salzgemisch von 200 g BaCl;.2Ha O und 113.58 g
NaNO; mit 60 g HsO bei 100° Als Begrindung dafiir, daB ich
gerade 60 g H; O auf 3136 g Substanz wiihlte, diene folgende Be-
trachtung: 200 g kryst. BaCl, enthalten 29.63 g HoO, 200 g BaCle
+2H,0 entsprechen 202.47 g kryst. Ba(NO;); mit 14.81 g HaO; so-
mit bleiben vom Krystallwasser des BaCls noch 14.82 g H:O als
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Lésungsmittel iibrig. Die Gesamtmenge des Wassers, welche als
Losungsmittel in Betracht kommt, betrigt 74.82 g. Nun 16st Wasser
von 100° ca. 300 Teile Ba(NO,);. Diese Wassermenge konnte also
bei 100° fast 224.46 g Ba(NO;); lésen, was beinahe 22 g mehr als
der theoretischen Ausbeute an Ba(NOs;); -entspricht. Den geringen
UberschuB an Wasser (7 g) wihlte ich, um damit den durch Ver-
dunstung beim Erhitzen anf 100° hervorgerufenen Verlust aus-
zugleichen.

Nachdem also 313.6 g des Salzgemisches mit 60 g Wasser auf
100° erhitzt waren, saugte ich ab. Aus dem Filtrate krystallisierte
Ba(NO;). aus. Es wurde abgesaugt, gewaschen bis zum Verschwinden
der Chlorreaktion und iiber Schwefelsiaure getrocknet. Ich erhielt so
81 g reines Ba(NO;);. Die Mutterlauge, samt Waschwasser ein-
gedampit, ergab als Salzriickstand 103 g Ba(NO;):+NaCl.

In diesem Riickstande bestimmte ich den Gehalt an Ba(NOj)..

1.685 g desselben entsprachen 1.28 g BaSOi oder 1.3572 g
Ba(NO;). 103 g des Riickstandes enthielten also 82.96 g Ba(NOi),
und 20.04 g NaCl. Dadurch, daB wihrend des Absaugens die Tem-
peratur rasch fiel, trotzdem ich den Trichter durch Wasserdampf er-
hitzte (am Ende des Saugens zeigte das in die Salzmasse eingefiihrte
Thermometer kaum 63°), wurde die Ausbeute an reinem Ba(NOj);
sicher beeintrichtigt. Ich habe daher den 2. Versuch in der Weise
abgedndert, daf ich vor dem Absaugen den Trichter durch iiber-
bitzten Wasserdampf auf die Temperatur von 115° [die Zersetzungs-
temperatur des Ba(NO,),] brachte und dann erst mit dem Absaugen
des auf 100° erhitzten Reaktionsgemisches begann. Dennoch fiel die
Temperatur auf fast 80°. Wie ich auch bemerkte, hatte diese Me-
thode den Ubelstand, daB das Filter durch ausgeschiedenes Ba(NO,),
an Durchlissigkeit verlor. Ich erhielt auf dem angegebenen Wege
100 g reines Salz und 88 g Riickstand. 1.49 g desselben entsprachen
0.8455 g BaSO, oder 0.8965 g Ba(NOj):. Daher enthielten 80 g des
Riickstandes 55.56 g Ba(NO;), und 22.44 g NaCl. Durch die Ande-
rung in der Ausfiihrung des Versuches ist die Ausbeute an reinem
Ba(NO;): gesteigert worden. DalB eine weitere Steigerung in der
Ausbeute stattfinden miisse, wenn wihrend des Experiments konstant
die Temperatur von 100° eingehalten werden kénnte, war wohl nahe-
liegend. Um dieses Ziel zu erreichen, wendete ich nach dem Vor-
schlag des Adjunkten am hiesigen Institut, Hrn. Priv.-Doz. Dr. Bé ¢k,
der meinen Versuchen ein groBes Interesse entgegenbrachte (weshalb
ich mich verpflichtet fithle, ihm auch an dieser Stelle meinen Dank
auszusprechen) den auf S. 994 abgebildeten Apparat an.

Ein starkwandiger Glaszylinder (', der sich unten rasch ver-
iiingt, endigt in der nach aufwirts gebogenen Barometerrshre B.
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Den AbschluB des Zylinders mnach unten bildet eine Filterplatte mit
picht zun kleinen Offnungen und' daraufliegendem Filterpapier, nach
oben ein Kautschukstépsel K, der an dem Zylinder festgebunden wer-
den muB. In diesen Zylinder brachte ich wieder 313.6 g des Salz-
gemiiches, setzte 60 ccm Wasser hinzu, fiihrte durch dem Stopsel die
Rohre D) ein und semkte din das Salz-

gemisch ein Thermometer F. Der ganze

T B Apparat wurde in eine Chlorealcium-
' lésung getaucht und diese srhitzt. In
dem Mafle, als die Temperatur im Zy-
.linder steigt, merkt man ein Breiig-
werden des Inhalts. Endlich beginnt
sich in dem Raum R des Apparates
Salziésung anzusammeln. Als die Tem-
peratur im Apparat 100° erreicht hatte,
begann ich mittels einer Luftpumpe
die Losung durch das Barometerrohr
herauszupressen, Das Filtrat erstarrte
bald durch die Ausscheidung von
Ba(NO.).. Die Krystalle wurden, wie
schon beschrieben, abgesaugt und ge-
waschen. Die Ausbeute an reinem
Ba(NO;): betrug 113 g. Filtrat und
‘Waschwasser ergaben an festem Riick-
stand 87 g. 1.054 g desselben ent-
sprachen 0.636 g BaSO, oder 0.6743 g
Ba(NOs).. In 87 g waren also 55.65 g
Ba (NO:): und 31.35 g NaCl. Das
Ergebnis dieses Versuchs befriedigte
mich nicht, denn die Ausbeute an reinem Ba(NO;); war gegen-
iiber der im vorhergehenden Versuch keine wesentlich giinstigere und
der Kochsalzgehalt sogar ein griBerer als friher. Dies erklirte sich
leicht durch folgende Beobachtungen wihrend des Experimentes:
Durch das Filter begann schon von der Salzldsung zu HieSen, lange
bevor die Temperatur des Salzgemisches 100° erreicht hatte. Wie-
wohl die unterhalb der Filterplatte sich ansammelnde Fliissigkeitsmenge
keine betrichtliche war (nahezu 8 cem), so spielte dies doch schon
wegen der verhiltnismiBig groBen Loslichkeit des Kochsalzes in Ba-
riumnitritlésungen eine bedeutende Rolle. Dieses Filtrat war also an
‘Ba(NO;); armer, dafiir aber an Kochsalz reicher, als das durch das
Abpressen erhaltene. Um diesem Ubelstand abzuhelfen, lieB ich nach
der Beschickung des Apparates in den Raum R soviel Quecksilber
einflieBen, bis die Filterplatte, resp. das darauf gelegte Filterpapier
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hiervop -beriihrt wurde. Dadurch wurde das vorzeitige AbflieBen eines.
Teiles des Filtrats verhindert. Das Quecksilber 1i8t sich leight wih+
rend des Abpressens getrennt auffangen. Eine weitere Ab#nderung,
um die Ausbeute an reinem Ba(NO:): zu erhthen, war die, dafl ich
das auskrystallisierte Ba(NO): nicht mit Wasser, wie bei den friiv
herer Versuchen, sondern mit einer bei gewihnlicher Temperatur ge«
sittigten, reinen Ba(NOs);-Losung gewaschen habe.. Es sei noch be-
merkt, daB ich in beiden Versuchen wihrend des Abpressensy das Brs
hitzen fortsetzte, um bis zum Schlull des Experimenti¢rens die Tems
peratur im Apparat auf 100° zu erhalten.

Ich bekam in diesem Fall an chlorfreiem Ba(NO;), 163 g Das
Filtrat enthielt 43 g festen Riickstand. 0.84 g desselben entsprachen.
0.40 g BaSO. oder 0.4241 g Ba(NO;).. 43 g Riickstand enthielten
demnach 22.18 g Ba(NOs); und 20.82 g NaCl. Nach dieser Methode:
erhielt ich also 80.5 %, der theoretischen Ausbeute an reinem Ba(NOz)..

Ubersichtliche Darstellung der Versuchsergebnisse von
200 g (BaCl: 4+ 2H,0) + 113.58 g NaNO, + 60 g H.O hei 100°.
Aus dem Filtrat wurden erhalten:

an reinem aus der . enthaltend an
Ba(NO;),Hy0 Mutterlauge  Ba(NOg) an NaCl
im 1. Versuch 8lg 103 g 82.96 g 20.04 ¢
» 2, » 7 110 » 88 » 55.56 » 22.44 »
» 3. » 113 » 87 » 55.65 » 31.35 »
» 4 » 163 g =80.5 %, 43 » 22.18 » 20.82 »

Daf} diese Ausbeute der theoretischen noch niher gebracht wer-
den kann, darauf lassen folgende Beobachtungen schlieBen: Nach Be-
endigung des Abpressens merkt man wihrend des Erkaltens des Zy-
linders das Auskrystallisieren von Ba(NO:): an den Winden des-
selben. Der Salzriickstand enthilt noch Ba(NO;);, weil durch das
Einpumpen von Luft wobl das Filtrat abgepreBt, der Riickstand aber
selber nicht zusammengepreft wird. Wiirde man dafiir sorgen, dall
gleichzeitig mit dem Abpressen des Filtrats auch der Riickstand zu-
sammengeprelt wiirde, so miiBlte die Menge des Filtrats, somit auch die
des Ba(NO;); vermehrt werden. Ein weiterer Fehler in allen Ver-
suchen war der, daB ich die Verdunstung als groBer voraussah, wie
sie tatsdchlich ist, daher wiirde weniger Wasser als 60 g die Ausbeute
an reinem Ba(NO.); gleichfalls erhthen. Bei der Herstellung von
Ba(NO;); im groflen wiirde man selbstverstindlich die Mutterlauge
unter Hinzugabe des entsprechenden Wasserquantums auf das Gemisch
aquimolekularer Gewichtsmengen von Chlorbarium und Natriumnitrit
einwirken lassen und so, bis auf unvermeidliche Verluste, fast quan-
titative Resultate erzielen.
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Die Versuche  haben also dargetan, daB eine Umsetzung von
BaCl; und NaNO; stattfindet, wenn die beiden Substanzen im pulve-
risierten Zustande innig gemengt werden, daf ferner die quantitative
Umsetzung #quimolekularer Gewichtsmengen beider Substanzen in
wiBriger Losung vor sich geht, wenn Wasser nicht im Uberschu8
vorhanden ist. Die Ausbeute an Ba(NO;); wird der theoretisch be-
rechneten nur dann sebr nahe kommen, wenn fiir die Gewinnung des
Ba(NO:)s nut soviel Wasser als Losungsmittel vorhanden ist, als dem
dritten Teile der berechneten Gewichtsmenge dieses Salzes bei 100°
entspricht ).

K. K. Technische Hochschule in Wien. Laboratorium fiir all-
gemeine Experimentalchemie.

130. Johannes Thiele: Ein neuer Apparat zsur Schmelz-
punktsbestimmung.

(Eingegangen am 27. Februar 1907.)

Der nebenstehend abgebildete Apparat hat sich seit zwei Jahren
im StraBburger chemischen Institut und in einigen anderen Labora-
torien bestens bewihrt.

Er besteht aus einem Rohr von ca. 2 em Weite
und 12 cm Lénge, an welches ein Bogen von 1 em
Weite so angesetzt ist, daB er das untere Ende des
Rohres mit der Mitte verbindet. Zum Gebrauch fiillt
man sovielSchwefelsiure ein, daB sie die obere Miin-
dung des Bogens gerade sperrt, wenn das Thermo-
metergefall sich etwa in der Mitte zwischen den
Schenkeln des Bogens befindet. Erhitzt man jetzt
die Kriimmung des Bogens, so beginnt die Schwefel-
siure in dem Apparat zu zirkulieren, wie das Wasser in einer Warm-
wasserheizung; in dem Rohr bewegt sie sich dabei von oben nach
unten und bewirkt ein sehr gleichmidBiges Steigen des Thermometers.

Der Apparat arbeitet viel gleichmiBiger, als alle anderen Appa-
rate ohne mechanischen Riihrer, er heizt sich sehr schnell an, geht
wenig nach, kiihlt sehr schrell wieder ab, und ist durchaus nicht zer-
brechlicher, als die anderen Apparate zur Schmelzpunktsbestimmung.
Da die Siure in dem Rohr ein Temperaturgefille von oben nach
unten hat, schmelzen bei raschem Anheizen zuerst die etwa im oberen

1) Zu allen Versuchen wurden Kahlbaumsehe Priparate verwendet.





