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Bemerkungen tiber die Einwirkung 
Atzkali auf Stiekoxyd 

VOI1 

F. Emich.  

yon 

Aus dem chemischen Laboratorium d e r k .  k. technischen Hoehschule in Graz. 

(Vorge leg t  in der  Si tzung am 18. Feb rua r  1892.) 

Nach einer Angabe yon G a y - L u s s a c l  soll beim Stehen- 
lassen yon Stickoxyd fiber Kalilauge im Laufe eines Viertel- 
jahres eine Volumsverminderung auf 25 Procent und vOllige 
Umwandlung in Stickoxydul erfolgen. Ausserdem entstehe 
Nitrit, welches sich in Krystallen abscheide. Darnach wtirde 
die Umsetzung genau im Sinne der Gleichung: 

4 N O + 2 K O H  -- N~O+H~O+2KNO 2 

stattfinden. 
R u s s e l l  und L a p r a i k  I haben G a y - L u s s a c ' s  Versuch 

wiederholt, die Einwirkung jedoch 11 bis 12 Monate lang vor 
sich gehen lassen. Die Contraction war in zwei Versuchen 
etwas gr6sser als 750/0, eine Analyse des entstandenen Gases 
ist nicht angegeben. Die genannten Forscher haben auch Ver- 
suche unter Anwendung hSherer Temperatur gemacht, aber 
aueh hiebei mussten die in Rede stehenden K6rper sehr lange 
in Berfihrung bleiben, z. B. wurde einmal 14 Tage auf 100 ~ er- 
hitzt und dann noch monatelang bei gew6hnlicher Temperatur 
stehen gelassen. Trotzdem war die Einwirkung keine voll- 

I G m e l i n - K r a u t ' s  Handbuch,  1, ~, 454. 
2 Journ. of the chem. Soc., 1877, II, 37. 
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stiindige, denn das analysirte Product  enthielt etwa 1~/~ bis 
2 ~/2 % St ickoxyd ; ausser  diesem wurden  darin gefunden:  

6 "~--15"  l~ Stickstoff und 

8 2 " 3 - - 9 2 " 0 %  Stickoxydul .  

Unter den bisher getibten Bedingungen reagiren also Stick- 
oxyd und ;Atzkali l a n g s a m ,  beziehungsweise  u n v o l l s t ~ i n -  

d i g  aufeinander. Da zu erwarten war, dass man bei Anwen- 
dung htSherer Tempera tur  oder f e s t e n  ~tzkal is  eine raschere 

Einwirkung erzielen k6nnen wtirde, habe ich in dieser Richtung 

Versuche unternommen.  Veranlassung hiezu bot nebenbei  der 
Wunsch,  zu erfahren, wesshalb R u s s e l l  und L a p r ai k bei 

ihren Versuchen so wechselnde Mengen von St ickoxydul  

erhalten hatten. !~brigens schien mir ein erneuertes  Studium 
der Reaction schon desshalb wfmschenswerth,  weil die in Rede 

s tehenden Autoren ihr St ickoxydul  meist nur  d u r  c h Ab-  
s o r p t i o n  m i t  A l k o h o l ,  also auf einem Wege  ermittelt 

hatten, der nicht die Genauigkeit  einer eudiometr ischen Ana- 

lyse aufweisen kann. 

Von den erw~hnten Wtinschen hat sich nur der eine 

realisiren lassen. Schon bei den Vorversuchen fand man, dass 

f e s t e s  ]~tzkali auf  St ickoxyd ausserordentl ich leicht ein- 
wirkt. Dagegen ist es leider nicht gelungen, die Bedingungen 

aufzufinden, yon denen der St ickoxydulgehal t  des Einwirkungs-  

productes  abhtingt. Selbst wenn  unter  scheinbar  ganz gleichen 

Umst~tnden gearbeitet  wurde, s c h w a n k t e  derselbe zwischert  
etwa 83 und 92 Procenten. Auch h6here und niedrigere Wer the  
wurden  erhalten. 

Wir  wenden  uns zur Besprechung der Versuchsdetaiis.  
Das 5 t z k a 1 i, welches zur Verwendung  kam, war  thefts 

gew6hnliches reines (>>alkoh. dep.<< von Trommsdorff) ,  thefts 
solches, das unmittelbar vor dem Gebrauche im Silbertiegel bei 

Rothgluht geschmolzen worden war. Dieses letztere wird im 
Folgenden kurz als ,>w a s s e r f r  e i e s<< Atzkali bezeichnet.  Es 
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ist, wie bekannt,  nicht  rein, sondern enth~ilt Silber und Kalium- 
hyperoxyd .  1 

Einwirkungstemperatur. 

Zur E r m i t t l u n g  d e r  T e m p e r a t u r ,  b e i  d e r  e i n e  

l e b h a f t e r e  E i n w i r k u n g  v o n  K a l i  a u f  S t i c k o x y d  

s t a t t f i n d e t ,  werden  die beiden KtSrper - -  Atzkali  ,>wasser- 

frei<< - - i n  e i n e m  EinschlussrShrchen im SchwefelsS, u rebad  

erhitzt. Bei 112- -113  ~ tritt die React ion ein, welche  sich dutch  

reichliche Bildung yon Gasblasen  an der Kalioberfl~iche zu 

e rkennen  gibt. Infolge des chemisch ents tandenen W a s s e r s  

verschmier t  sich das Stgmgelchen an .der  Rohrwand.  

Weitere Versuche, 

1. A n w e n d u n g  v o n  , , w a s s e r f r e i e m < <  A t z k a l i .  

Um die Grbsse der C o n t r a c t i o n  zu best immen,  wurde  

eine Reihe yon Versuchen  angestellt, bei denen die E inwirkung  

e twa bei der Tempera tu r  des s iedenden Amyla lkchols  vor sich 

gin& 

St ickoxyd aus  Q u e c k s i l b e r +  Na t r iumni t r i t+  Schwefels~iure 

wird im Quecks i lbe rgasomete r  aufgefangen und von hier in 

ein Absorpt ionsrohr  geleitet, das sich vorl~iufig in der B u n -  

s e n ' s c h e n  Eudiomete rwanne  befindet. Nach dem Ablesen yon 

Volumen.  Tempera tu r  u. s. w. kommt  dasselbe in ein wei tes  

Glasrohr,  welches  in der bei H 0 f m  a n n ' s  Dampfdichtebes t im-  

m u n g  tiblichen Weise  a ls  Dampfmante l  zu dienen hat und so 

adjustirt  i s t  dass  der condensi rende Amyla lkohol  lmmer  wieder  

ins Kochgef~iss zurCtckfliesst. Ein im Dampf  befindliches Ther -  

momete r  zeigt  125 ~ 

Bringt man nun eine am Platindraht befindliche Kugel  

,,wasserfreien<< Atzkalis in das St ickoxyd,  so sieht man  in 

kurzer  Zeit  eine Contraction eintreten, die nach  e twa zwei 

S tunden  nicht mehr  zunimmt.  Zur  Sicherheit  bleibt der Appara t  

noch eine Stunde in Gang. Nach dem Abktihlen lasse ich die 

Kal ikugel  noch 12 Stunden im Absorpt ionsrohr  , bringe dieses 
dann  wieder  in die Quecksi lberwanne,  und ermittle die zur  

1 Meunier ,  J.f. pr. Ch., 9S. 221. 
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Volumsreduct ion erforderlichen Daten. Schliesslich gelangt das 
zurt ickgebliebene Gas ins Eudiometer  und wird durch Ver- 
puffung mi t  dem zwei- bis drei fachen Volum Wassers tof f  auf 

seinen St ickoxydulgehal t  geprfift. 
Von mehreren in dieser Art mit S t ickoxyd von e i n e r Dar- 

stellung durchgeffihrten Versuchen sei folgender als Beispiel 

mitgetheilt:  
p v t v i 

Trockenes  St ickoxyd an- 

gewandt  . . . . . . . . . . . .  6 7 5 " 6 m m  168 '9  15"6 107"95 
Gas nach Einwirkung von 

KOH . . . . . . . . . . . . . . .  562" l  48"0  15"9 25"50 

Contraction 82" 45 

oder 76"5 ~ 

Analyse  des ents tandenen Gases:  

p ~ t r 1 

Feuchtes  Gas . . . . . . . . . .  2 6 1 " 4 m ~  125"5 16"2 30"97 
Nach Zulassung von 

Wassers tof f  . . . . . . . . . .  364"6 234"6 16"2 80"75 
Nach d e r E x p l o s i o n  s . . . .  310"3 176"8 i6"5  51"74 

Contraction . . . . . . . . . . . .  29" 01. 

D e m  entspricht die Zusammense tzung :  

S t i c k o x y d u l  . . . . . . . . . . . . . . . .  93 '  70/0.  : 

Stickstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6" 30/'0 . 

Andere Versuche ergaben:  

Contraction . . . .  77 "3, 78"1, 75" 7, 77"1 ,  77" 3, 77"9~ 

StickoXydul . . .  nicht bestimmt 88"3, 85"8, 80"4 

VVir sehen also, dass bei der Einwirkung von festem ]ktz- 

k a l i  auf  St ickoxyd ebenso wie bei der Anwendung  von Lauge 

ein Gemisch von St ickoxydul  und Stickstoff entsteht. In dem 

I y ~ Druck ,  v ~--- to r t :  VoIumen,  t = T e m p e r a t u r  , ~)1 ~ V o i u m e n  a u f  

0 ~ u n d  1 tn D r u c k  reduc i r t .  

2 D i e s e l b e  e f fo lg te  h / iuf ig  ers t  n a c h  Z u i a s s u n g  e ine r  k l e i n e n  K n a l l g a s -  

menge .  
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Atzkali  "l~isst sich nach der Reaction Nitr i t  mit Leichtigkeit, 

Nitrat dagegen nicht nachweisen (Reagentien:  Diphenylamin,  
SulfanilMiure und Naphtylamin,  K.LSt~irke; p-Toluidin).  

Der Vorgang kann wohl nut  erkl~rt werden, indem man 

annimmt, dass n e b e n e i n a n d e r die folgenden zwei Reactionen 
stattfinden : 

4 N O + 2 K O H  ~ N ~ O + 2  K N Q + H ~ O  (Contraction 75~ 

und 

3 N O + 2 K O H  --~ N + 2  KNO 2 +H~O (Contraction 83.3%). 

Dass primer nur St ickoxydul  entsttinde, welches zum Theil  
secund~ir zu Stickstoff reducirt  werden wtirde, ist bei meinen 
Versuchen ebenso ausgeschlossen,  wie bei denen yon R u s s e 11 

und L a p r a i k, weil Stickoxydul,  wie ich reich ftberzeugt habe, 
gegen festes Atzkali dieselbe Indifferenz zeigt, wie gegen 
Lauge.  1 

Wesshalb  die Stickstoffbildung einmal mehr, ein andermal 

weniger  hervortritt, kann ich nicht angeben. Sollten die Tem-  

peratur  (die ja momentan in der unmitte!baren Ntihe der Kali- 

kugel .eine h6here sein kann) und der schwankende  geringe 
Wassergehal t  vom ~_tzkali so bedeutenden Einfiuss ausfffben 

kOnnen? 
Bei niiherer Betrachtung der Versuche, bei denen Con- 

traction und Zusammense tzung  des ents tandenen Gases er- 
mittelt worden sind, zeigt sich noch Folgendes.  

Berechnet  man aus dem St ickoxydulgehal t  yon:  

88" 3, 85" 8, 80" 4 und 93" 7~ 

die entsprechende Contraction, so ergibt sich dieselbe zu:  

76 '4 ,  76"7, 77"2 und 75"8~ 

gefunden wurden  aber : 

77"1, 77 "3, 77 "9 und 76"50/0 . 

Die Obereinst immung ist keine gute, denn die beobachteten 
Werthe  sind um 0 '  6 - -0 '70 /0  gr6sser, als die berechneten.  Der 

1 B e r the lo t ,  .1. B. f. Ch., 1857, l!9. 
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Grund liegt jedenfalls in den oben erw~ihnten Beimengungen 

des im Silbertiegel bei Luftzutritt geschmolzenen Atzkalis. 
Namentlich das Kaliumhyperoxyd kommt hiebei in Betracht, 

well es sich mit Stickoxyd zu Nitrit verbindet, ~ daher die Con- 
traction vergr6ssert. E{n anderes als ,~wasserfreies<< _~tzkali war 

bei diesen Versuchen nicht anwendbar; das gew6hnliche Pr~i- 

parat wird bei h/Sherer Temperatur im Stickoxyd fltissig und 

macht dadurch Ablesungen unm6glich, l)brigens verl~uft die 

Reaction hiebei nicht wesentlich anders. Von den vielen Ver- 
suchen sei nur einer erwtihnt. 

2. V e r s u c h  m i t  w a s s e r h / i l t i g e m  5 _ t z k a l i .  

Ein Einschlussrohr, in welchem sich ein St~ngelchen 

(circa 5g) Atzkali befindet, wird durch Verdr~ingung der Luft 
mit Stickoxyd gef/_fllt, zugeschmolzen und 40 Stunden auf 170 ~ 

bis 175 ~ erhitzt. Das resultirende Gas wird im Eudiometer erst 

mit einer Eisenvitrioll6sung-Papiermach~kugel behandelt, dann 
(weft die Tension der Eisenl6sung nicht bekannt ist und auch 
etwas davon an der Rohrwand haften geblieben) getrocknet 

und durch Verpuffung mit Wasserstoff analysirt. 

p t t t tPl 

Feuchtes Gas . . . . . . . . . . . .  290.2 146"0 15"0 40" 16 

Nach Behandlung mit Fe S0,4, 
getrocknet . . . . . . . . . . . . .  287 '4  145"8 14"2 39" 83 

Nach Zulassung von H, ge- 
trocknet . . . . . . . . . . . . . . .  445"2 303"4 13"9 128"54 

Nach der Explosion, ge- 

trocknet . . . . . . . . . . . . . . .  393"5 253 '2  13"7 94" 88 

Contraction . . . . . . . . . . . . . .  33" 66 

Die Umsetzung zwischen dem Kali und dem Stickoxyde 

war also eine vollst~indige; aus der Contraction berechnet sich 
der Stick0xydulgehalt des Einwirkungsproductes zu 84"5%. 

Harcourt ,  Jahresbericht f/ir Chemie, lS61, i70. 
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Eine Reihe von Versuchen hatte endlich die Anwendung 

h6chst concentrirter Lauge (von 50--750/0) zum Zwecke, doch 

gelang es selten, ein Experiment in der gewtinschten Art zu 

Ende zu ftihren; dutch das genannte Reagens wird das Glas 

eben derart angegriffen, dass die R6hren meist springen. Ge- 

schieht dies ausnahmsweise einmal nicht, so sieht man schon 
nach mehreren Stunden start der Lauge eine Gallerte von 

Kaliumsilicatl6sung im Rohr, welche nattirlich schlecht aufs  
Stickoxyd einwirkt. Wenigstens wurde wiederholt nach zwan- 

zigstiindigem Erhitzen noch unangegriffenes Stickoxyd nach- 

gewiesen. 


