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296. Kur t  Leschewski : Die thermische Zersetzung von Natrium - 
und Kaliumnitrat (nach Versuchen von Werner  Degenhard).  

[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 16. August 1939.) 

Uber die chemischen Veranderungen von geschmolzenem Natrium- und 
Kaliumnitrat finden sich in Lehr- und Handbiichern zahlreiche Angaben, 
welche die zuerst einsetzende Sauerstoffabgabe und Nitritbildung gleichmaiBig 
beschreiben, aber beziiglich der weiteren Veranderungen des Nitrat-Nitrit - 
Gemisches, insbesondere im Temperaturbereich oberhalb von 60O0, nicht 
vollstandig oder nicht ubereinstimmend sind. 

In  fruheren Untersuchungenl) haben wir die chemischen Veranderungen 
.von geschmolzenem Natron- und Kalisalpeter bei Temperaturen von 460 
his GOOo bestimmt und dabei bestatigt, daW der Zerfall der beiden Nitrate 
zunachst folgendermafien fortschreitet : 

NaNO, = NaNO, f 0 - 23 kcal. 
2NaN0, = Na,O I 2 N  + 5 0  - 120 kcal. 

Soweit dabei - zumal in Gegenwart von verschiedenem GefaiBmaterial - 
Gleichgewichtszustande erkennbar waren, haben wir diese in einzelnen , 
besonderen Versuchsreihen zu bestimmen versucht z ) .  

Beim Erhitzen von Natrium- und Kaliumnitrat his zu 1250O beobachteten 
wir neuerdings oberhalb von 600O die Entwicklung von braunen Stickoxyden 3, 

und oberhalb 650O die Abscheidung eines weiWen Sublimats in einer kleinen 
Glasvorlage, die dicht oberhalb des Reaktionsraumes angeordnet war. Bei 
den ersten Versuchen zur Analyse und Messung der bei etwa BOOo gasformig 
abgespaltenen Zersetzungsstoffe erkannten wir, daR diese nicht einem Riick- 
stand von reinem Natriumoxyd entstammen konnten, sondern daW erhebliche 
Mengen von Pe roxyd  entstanden sein muiten. Wir hatten schon fruher 
in ahnlicher Richtung eine Vermutung geauBert 4) und haben weitere Unter- 
suchungen vorgenommen, iiber deren erste Ergebnisse wir j etzt berichten 
wollen. 

Wir benutzten eine einfache, geschlossene A p p a r a t u r  , bei der sich die 
Substanz, von der 10-30 Milliinole eingewogen waren, in einem kleinen 
Tamm an-  Tiegel aus Sintertonerde 5, befand, der in einem gleichfalls ails 
Sintertonerde bestehenden, elektrisch beheizten Mantelrohr angeordnet war. 

1) K. Leschewski  u. W. Degenhard ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 239, 17 

z, K. Leschewski  u. W. D e g e n h a r d ,  Chem. Fabrik, z. Zt. im Druck. 
,) vergl. bei F. M. J a e g e r ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 101, 184, 189 [1917]. 
4, K. Leschweski  11. U'. Degenhard ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 239, 26 

[1938]. 
j) Dieses GefaWmaterial, das von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt 

hergestellt wird, hat sich gut beviahrt; es war bei Temperaturen von E0Oo gasdicht und 
gegen Alkalioxyd von hoher Bestandigkeit. Gerate aus Sintermagnesia waren in den 
von uns gewunschten Formen noch nicht zu erhalten. Die Verwendung von Hart- 
porzellan oder keramischem Material, das Kieselsaure enthalt, ist nicht angangig, da Alkali- 
oxyd und -peroxyd sofort damit reagieren. Ein Gemisch gleicher Teile Na,O, und Quarz- 
pulver reagiert 2. B. bei etwa 600° lebhaft unter Ergliihen. 

[1938]. 
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Unniittelbar dahinter war die schon erwahnte Glasvorlage geschaltet, die 
niitigenfalls a d e n  mit striiniender Luft gekiihlt wurde. In dieser Vorlage 
schied sich das Sublimat ab, und hier waren auch die braunen Stickoxyde 
leicht zu beobachten, die sich regelnial3ig bildeten. An die Vorlage schloI3 
sich ein rnit Quecksilber gesperrtes CassanimelgefaiB an, iiber dessen Queck- 
silberspiegel etwas Kalilauge geschichtet wurde, die den griiWten Teil der 
Stickoxyde zwecks spaterer analytischer Bestimmung aufnahm. Die ganze 
Apparatur war zunachst mit reineiii Stickstoff gefiillt ; zur \'ornahnie aller 
erforderlichen Gasbewegungen iind Gasentnahnien waren entsprechende 
Einrichtungen vorhanden. 

Iler Gang der  thermischen  Zersetzung6)  von trocknem Natriurn- 
nitrat ist folgender : Die Sauerstoffabgabe bzw. Nitritbildung verlauft zunachst 
langsam, his oberhalb von 3600 die Sauerstoffentw-icklung deutlich sichtbar 
wird. Es kommt vor, da13 schon bei niedrigerer Temperatur stol3weise groi3e 
Sauerstoffmengen entweichen. Meist beruhigt sich diese Gasentwicklung 
schon nach kurzer Zeit ; sie hangt mit besonderen Oberflachenausbildungen 
des GefaiBmaterials zusammen, dessen chemische Natur den Gang und die 
Geschwindigkeit der Zersetzung wesentlich beeinfluL3t. Die Bildung von 
Natriumoxyd beginnt bei 5200, die von Kaliumoxyd bei 550° nachweisbar 
zu werden. Die Bildung von Orthonitrat nach E. Z in t l  und 1%'. Morawietz') 
war bei unseren Versuchen nicht zu erwarten, da es bei erheblich niedrigerer 
Teniperatur und aus vie1 grijfleren Mengen Natriumoxyd gebildet wird, die 
hier nicht verfiigbar waren. Die Bildung von Orthonitrit Na,N0,7), das in 
der Hitze braun und nach dem khkalten citronengelb ist, hat sic4 durch 
diese Farben zuweilen bemerkbar geniacht . 

Zwischen 600 und 620O traten bei Natrium- und Kaliumnitrat braune 
St ickoxyd e auf, die beini Durchspiilen mit Stickstoff bei Versuchsende 
vollstandig von der Kalilauge, niit der das Quecksilber des SammelgefaDes 
iiberschichtet war, aufgenommen wurden. Gegeniiber den Mengen an ab- 
gespaltenem Sauerstoff und Stickstoff wurde nur wenig Stickoxyd abgegeben ; 
die erhaltenen Mengen lagen zviischen 0.5 und 30/, , berechnet als Stickstoff 
und bezogen auf die Einwaagen. nistickstoffoxyd lie8 sich nicht mit Sicher- 
heit nachweisen. 

Bei weiterem Erhitzen wird aus den Schmelzriickstanden des Natrium- 
salzes von etwa 650° ab in kleinen Mengen ein -wei8es Sublimat abgeschieden, 
das aus feinen glitzernden Krystallchen besteht. Es handelt sich hierbei 
um Natriuninitrit, das fast rein ist und meist geringe Teile von Natriumoxyd 
beigemengt enthalt. Dieses Sublimat ist in grol3erer Menge zu erhalten, wenn 
man von nicht ganz trocknen Nitraten ausgeht und diese aufgeschmolzen 
schnell in eine Temperaturzone oberhalb von 800O bringt. Das Kaliumsalz 
zeigt ziemlich genau das gleiche Verhalten. 

Im Teniperaturabschnitt ab 750O bei Natriumnitrat, ab 8500 bei Raliuni- 
nitrat wird auch die Peroxydbi ldung:  NaNO, $- Na,O = NaNO, + Na,O, 
nachweisbar, die E. Zin t l  und H. H. von Baumbach8)  bei Temperaturen 

6 )  Die Versuchsdauer betrug i r n  allgeirieinen 1 ',/--2 Stdn. und war so bemessen, 

') Ztschr. anorgan. allgem. Chem 296, 372 [1938]. 
8 }  Ztschr. anorgan. allgein. Cheui. 1%. 8 X  !1931:,. 

daW die gasformigen Abscheidungen vollstiiiidig erfaBt wurdm. 



Nr. 9119391 von ,?atrium - und Kaliumnitrat. 1765 

his 250O und vom Natriumoxyd ausgehend untersucht hahen. Yon den ge- 
schmolzenen Nitraten ausgehend, haben wir festgestellt, dal3 schliefilich beE 
1250O Peroxyde des Natriums oder des Kaliums9) nicht niehr vorliegen, soferr. 
iiberhaupt noch unverdampfter Ruckstand ubrig bleibt. Bei etwa 1 0 0 O O  ist 
die Schmelze der Kaliumverbindung dunkelbraun rind scheidet beini Erkalten 
gelbliches Peroxyd aus, wahrend das Natriumsalz vie1 geringere Verfarbungen 
zeigt, aber schon bei 9000 weitgehend verdarnpft ist. Blaue oder blaugriine 
Farbungen der Schmelzen sind auf Spuren von Eisenverbindungen zuriick- 
zufiihren, die aus dem Behaltermaterial stanimen. 

Im Zusamnienhang mit den gerade beschriebenen Untersuchungen haber, 
wir bei Temperaturen unterhalb der Schmelzpiinkte von Natrium- und Kalium- 
nitrat den Anfang der N i t r i t b i ldung  bestimmt, um damit den eigentlichen 
Beginn der Salpeterzersetzung, dessen Kenntnis fur manche Zwecke Bedeu- 
tung hat, einwandfrei zu ermitteln. Seinerzeit hatten wir mit grol3en Substanz- 
mengen in Porzellantiegeln festgestellt , daB bei makroniakmalytischer Be- 
stimniung mit Permanganat Nitrit nachweisbar erst auftritt, wenn Natrium- 
oder Kaliumnitrat iiber 4600 erhitzt wird. Durch eine Kombination von 
thermischerlO) und chemischer Analyse (Lunges Reagens) haben wir jetzt 
festgestellt, daW bei Verwendung von kleinen Substanzniengen (0.5 g nitrit- 
freier Salpeter) in Glasern der Beginn der Nitritbildung fur Natriumnitrat 
bei 255O und fur Kaliumnitrat bei 286O liegt. 

Die therniische Zersetzung von geschmolzeneni Natrium- und Kaliunn- 
nitrat nimmt einen recht komplizierten Verlauf. Mit steigenden Teniperaturen 
setzen nacheinander mehrere Reaktionen ein und verursachen Umsetzungen, 
an denen sowohl die gasformigen Zersetzungsstoffe unter sich wie auch die 
festen Ruckstande mit den gasformigen Verbindungen teilnehmen. Voruber- 
gehend treten Gleichgewichtszustande auf, insbesondere innerhalb der festen 
Riickstande, die aus Nitrat in Nitrit, Alkaliperoxyd und schliefllich in reines 
Alkalioxyd iibergehen. 

Aul3erdeni bleibt oberhalb von 800O eine Stickstoffverbindung zuruck, 
die mit freier Saure keine Stickoxyde abgibt und beim Reduzieren mit 
Dew a r  dascher Legierung in Ammoniak iibergeht ; es wird spater genauere3 
dariiber berichtet werden. 

Zu bemerken ist ferner, daB die Umsetzungen im festen Riickstand 
verhaltnisma8ig langsam und uber groBe Temperaturintervalle ablaufen. 
Wir haben im Temperaturbereich oberhalb von GOOo die Zersetzungsstoffe und 
Riickstande mehrfach bestimmt. Die gefundenen Werte lassen erkennen, 
daB die einzelnen Zersetzungsvorgange weder stufenweise aufeinanderfolgen. 
noch sich in ihrem Ablauf trennen lassen. Aus diesen Griinden und wegen 
besonderer analytischer Schwierigkeiten, die in der gleichzeitigen Anwesenheit 
von Nitrat, Nitrit und Peroxyd begriindet sind, mufiten wir uns bisher grolJen- 
teils mit qualitativen Befunden begniigen, die in der nachstehenden Tafel 
zusammengefaot sind. 

7 Die Struktur der ,,Alkalitetrorryde" ist neuerdings yon A. Helms u. \\-.EClettitn 

lo) Noch unveroffentlicht. 
heschrieben worden, Ztschr. anorgan. allgem. Cheiu. 241, 9; y939;. 
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I Xitrit 

1 ?/, im . .  
. -  Temp 1 

7 

S a t r i u  nini t r  a t -Schin cl ze, 8 Stdn. erhitzt 

stark positiv 
positiv 
Spur 
Spur 

negativ hellbraun 
negativ i rotbraun yelblich 
positiv tiefbraun farblos 

stark positiv 1 dunkelbraun iarblos 

I 

hei 000" nahezu vollstandig verdarnpft . 

I( al ium n i  t r  a t -Sc h ni elae, 8 Stdn. erhitzt 

stark positiv 
stark positiv 

positiv 
positiv 

~ 

bpur 

negativ gelb ~ gelblich 
negativ gelb i gelblich 

schw. positiv ~ rotbraun pelblich 
positiv 1 schwarzbraun ~ orange 

0.157 g K,O, (ber.) aus 7.17 ,g Schmelz- 
riickst and 

stark positiy I erstarrt, ~ ilunkel, nicht 
I dunkel einheitlich 

Dadurch, daW Xitrit und Peroxyd in wafiriger Losung lebhaft mitein- 
ander reagieren, werden qualitative Proben und quantitative Bestimmungen 
betrachtlich gestort. Der Nachweis von Peroxyd mit Titansulfat gelingt aber, 
wenn man kleine Stucke des festen Schmelzriickstandes in die gut gekiihlte 
Titanschwefelsaure eintragt ; die orangefarbene Peroxyverbindung wird dann 
unmittelbar am Rande der festen Substanz sichtbarll). Komrnen diese per- 
oxydischen Schmelzen mit Wasser in Beriihrung, so geben sie lebhaft Sauer- 
stoff ah; auf diese Weise laBt sich der Peroxydgehalt zuweilen auch volu- 
rnetrisch rnit einiger Genauigkeit bestimmen. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Der Gesel lschaft  von  F reunden  der  Technischen Hochschule  
Ber l in  danke ich aufrichtig fur die L-ntei-stiitzung der Arbeiten. 

'I )  l-ergl. l x i  E. Zin t l  u .  \V. Moralvietz, 1. c. S. 404. 


