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Zwecke, bei denen es mit Salpetersiure in
Beriihrung kommen konnte, ist das Alumi-
nium nicht zu verwenden.

Zirich, technisch - chemisches Laboratorium des
Polytechnikums.

Uber die Veriinderung der specifischen
Gewichte von Salpetersiuren durch einen
Gehalt an Untersalpetersiure.

Von
G. Lunge und L. Marchlewski.

Die von dem Einen von uns mit Rey
verdffentlichte Tabelle iiber die Volumge-
wichte von Salpetersiuren 1891, 165 d. Z.
bezieht sich auf vollkommen reine Siuren.
Zu diesem Zwecke wurden, wie a. a. O. er-
wihnt, ganz besondere Vorsichtsmaassregeln
angewendet, um das Ausgangsmaterial nicht
nur von den gewShnlichen anderweitigen Ver-
unreinigungen, sondern auch von niederen
Oxyden des Stickstoffs so vollstindig als
mdglich zu befreien. Zur Aufstellung einer
grundlegenden Tabelle war natiirlichk ein
anderes Verfahren nicht statthaft; die in der
Praxis so ungemein wechselnden Verunreini-
gungen kdnnen in solchen Tabellen unméglich
beriicksichtigt werden, und der Praktiker muss
dies bei ihrer Benutzung stets in Rechnung
ziehen.

Die fiir Schwefelsiure (Lunge und Isler,
d. Z. 1890, 129) und fiir Salzsiure (Lunge
u. Marchlewski, 1891, 133) gegebenen
Tabellen sind trotzdem in den niederen
Gliedern ohne erhebliche Fehler auch fir
technische Siuren brauchbar, und nur bei
den hdchsten Gliedern bewirken die Verun-
reinigungen der Fabriksiuren grossere Ab-
weichungen, deren Betrag aber immerhin in
so missigen Grenzen bleibt, dass man ibn
fir die meisten Zwecke vernachldssigen kann.
Ganz anders ist es bei den Salpetersiuren.
Der in jeder rohen Salpetersiure vorkom-
mende Gehalt an niedrigeren Stickstoffoxyden
(meist als Untersalpetersiure in Rechnung
gestellt) ist wohl stets so gross, dass er ganz
erhebliche Fehler in der Gehaltsbestimmung
nach dem specifischen Gewicht verursacht,
und manchmal werden diese Fehler ganz
unertriglich. Wie schiidlich die Vernach-
lassigung dieses Umstandes sein muss, haben
schon Loring Jackson u. Wing (Chem.
Ztg. 1887 Rep. 273) und R. Hirsch (das.
1888, 911) hervorgehoben, ochne jedoch einen
Weg zur Abhilfe gezeigt zu haben; denn
die zu der Mittheilung von Hirsch gemachte

Annahme, dass 1 Proc. HNO, einer Zunahme
des Volumgewichtes um 0,01 entspreche,
ist, wie am besten aus Folgendem erhellt,
ganz unstatthaft.

Unsere vorliegende Arbeit wurde zu dem
Zwecke ausgefithrt, die bestehende Licke
auszufiillen, d. h. den Fabrikanten und Ver-
braucher von Salpetersiure in Stand zu
setzen, sich des specifischen Gewichtes zur
Gehaltsbestimmung der Salpetersidure zu be-
dienen, auch wenn dies Untersalpeter-
siure enthilt, wenn man nur den Gehalt an
letzterer kennt. Es wird dadurch die, gerade
bei concentrirten, rauchenden Salpetersduren
sehr missliche, Bestimmung des Gesammt-
siuregehaltes erspart, und man braucht nur
die Chamaileontitrirung auszufithren. Weiter
zu gehen, ist natiirlich unmdglich; zur Er-
mittelung von zwei Unbekannten wird die.
eine Bestimmung des specifischen Gewichts
nie geniigen kdnnen.

‘Wir stellten unsere Versuche mit drei
verschiedenen reinen Salpetersiuren an,
welche sich den im Handel vorkommenden
Starken anschliessen. Bei der ersten, stirksten
Siure ergaben sich durchaus befriedigende
Verhiltnisse, welche uns zur Aufstellung
einer fiir praktische Zwecke brauchbaren
Tabelle instand setzen. Bei den beiden
schwiicheren Siuren (1,4509 und 1,4018 spec.
Gew.) waren doch die Ergebnisse zu wenig
regelmissig, um etwas Ahnliches zu er-
mdglichen — augenscheinlich wegen der
theilweisen oder ginzlichen Umwandlung der
Untersalpetersdure in Salpetersiure und
Salpetrige Sdure. Wir halten daher diese
Versuche zunichst zuriick, um den Gegen-
stand noch genauer zu studiren, und ver-
6ffentlichen zunichst nur, mehrfach ge-
dusserten Wiinschen entsprechend, die mit
starker Siure gewonnenen Ergebnisse. Die
Ausgangssiure (vom spec. Gew. 1,4960 bei %0)
wurde mit verschiedenen Mengen von reiner,
durch Erhitzen von Bleinitrat in bekannter
Weise dargestellter Untersalpetersiure ver-
mischt und so die Versuchssiuren No. 1 bis
5 erhalten.

Die Ermittelung der specifischen
Gewichte erfolgte mittels eines Pyknometers
bester Construction in der bei fritheren Mit-
theilungen aus diesem Laboratorium &fters
heschriebenen Art, wobei die Stickstoffoxyde
allerdings erhebliche Schwierigkeiten machten
und so manchen Versuch zum Misslingen
brachten. In der Praxis wird man sich
daftir wohl stets der Ardometer bedienen.
Um die Ausdehnungscoéfficienten zu gewinnen
und zugleich den Bestimmungen grossere
Sicherheit zu geben, wurden die spec. Gew.
bei 15% 17°% 19° und 21° beobachtet.
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Die Ermittelung des Gehaltes an
Untersalpetersiure geschah in folgender
Weise. Die Siure wurde aus einer genau
calibrirten, engen, in !/y cc getheilten Biirette,
welche man mittels eines Kugelschwimmers
mit Sicherheit auf 0,01 cc ablesen konnte,
nach und nach in ein bestimmtes Volum auf
40° erwirmter, etwa halbnormaler Chamileon-
l6sung einlaufen gelassen, bis zum Ver-
schwinden der Firbung. Vor der Titration
liess man die Siure einige Zeit in der Biirette
stehen, bis sie die (durch ein genaues Ther-
mometer bestimmte) Zimmertemperatur an-
genommen hatte, was sich durch Constanz
ihres Volums in der Biirette kennzeichnete.
Die Anzahl der cc Siure, welche zur Ent-
farbung des Chamaleons erforderlich war,
mit dem der Zimmertemperatur entsprechen-
den Volumgewicht multiplicirt, ergab das
Gewicht der verbrauchten Saure, woraus in
bekannter Weise der Gehalt an N; O, be-
rechnet wurde. Der Titer des Chamileons
war auf doppeltem Wege, nimlich mittels
der Eisenmethode und mit Wasserstoffsuper-
oxyd im Nitrometer gestellt worden; die
beiden Methoden ergaben bis auf [y iiber-
einstimmende Resultate.

Die Bestimmung des Gesammtsiure-
gehaltes machte in diesem Falle ganz er-
hebliche Schwierigkeiten, welche es um so
winschenswerther machen, diese Operation
in den Fabriken unterlassen zu konnen.
Was sonst das Richtigste ist, nimlich das

directe Abwigen der zur Titrirung kommenden
Sauremenge, war hier nicht thunlich; selbst
die Anwendung der sonst so niitzlichen
Kugelhahnpipette (1891, 165 d. Z.) gab keine
geniigenden Resultate, weil die aus der
Siure fortwihrend massenhaft aufsteigenden
und in die Kugel eindringenden Dimpfe
nicht ohne Verlust an Stickoxyden (jeden-
falls NO) auszuwaschen waren. Es musste
also doch zu der folgenden Methode ge-
griffen werden. 10 cc der Siure wurden aus
der oben beschriebenen Birette langsam in
eiskaltes Wasser eintropfen gelassen, auf
100 cc aufgefiillt und ein aliquoter Theil
zur Titrirung verwendet, wobei eine auf’s
Genauste eingestellte Natronlauge zur An-
wendung kam. Methylorange konnte natiir-
lich hier nicht als Indicator dienen, da es
durch salpetrige Séure zerstért wird; nach
speciellen Versuchen kann man diesen In-
dicator noch ganz gut bei den gewdhnlichen
Schwefelsfiuren verwenden, bis zu einem Ge-
halte derselben von 0,5 Gew.-Proc. N, O,
wenn man 2 Theile Hy SO, auf 100 Wasser
verdiinnt, aber bei unseren so stark N, O,
haltigen S#uren war Methylorange natiirlich
v6llig ausgeschlossen, und musste daher auf
Lackmus, mitheisser Titrirungin Becherglisern
aus Kaliglas, zuriickgegriffen werden. Die Ge-
nauigkeit der Mittelresultate ist—= -+ 0,1 Proc.
HNO; anzunehmen; wir glauben nicht, dass
im vorliegenden Falle mehr zu erreichen ge-
wesen wire.

Tabelle 1. Beobachtungsergebnisse.

. Proc. HNO, Spec. Gew. bei 13/,° Anderung
Proe. N, O, (Gesammtaciditit) (luftl. Raum) %Q’;jr‘éﬁ?ge_
en Tempe-
T | 1 | Ml T | It | Mite 1 | I | Mise raturgrad
Spec. Gew. der Ausgangssiure: 1,4960 bei 15, im luftleeren Raum,
1.1 1,04] 1,04] 1,04| 93,29 93,22 93.25| 1,49856 | 1,49870 | 1,49863 |-=0,00136
9.| 298 293 298| 9347 93.67| 9357 1,50731 | 150757 | 1,50744 | 0,00141
3.| 581| 582 5682|9450 9460 9455| 151990 | 1,51990 | 1,51990 | 000142
4.0 53| 752 7.53| 95.09| 95,09 | 95,09| 1,52615 | 1,52605 | 1.52610 | 0,00144
5.| 12,70 | 12,70 | 12,70 9776 | 97,79 | 97,77 | 154415 | 154455 | 154450 | 000145
Tabelle 11.
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§ | B3E| 35 |[E3afcfi8uzBR3 LT SSiEE|ARE0 |385ER iz |Siz
=
Proc. Proc Proc Proc. Proc, Proe

"Spec. Gewicht der Ausgangssédure:

1,4960 bei 3/° im luftleeren Raum.

1,04 1,42 | 98,25 | 91,83 | 9254 | 14986 1,495% 149688 | 9388 | 0,0082 | 0,00317
2,93 402 | 9357 ’ 8956 | 9186 | 15074 | 1,899 149495 | 9728 | 0,017 0,00599
5,82 7,97 ( 9450 | 8658 | 9056 | 15199 | 14816 149212 | 99,66 | 00383 | 0,00658
153 | 1032 | 9500 | 8477 | 8993 1,5261| 1,4760 1149085 | - 0,0501 | 0,00663
1270 | 1740 | 9717 | 80.37 | 8907 | 15id | 14613 148860 | — 0,0832 | 0,00654

2‘



12 Lunge u. Marchlewski: Veridnderung der spec. Gewichte von Salpetersiuren.

[ Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

Tabelle I gibt die directen Beobachtungs-
ergebnisse wieder, woraus der Genauigkeits-
grad derselben ersehen werden kann. Aus
den Versuchsmitteln wurde nun die Tabelle 1T
berechnet, um die vorhandenen Beziehungen
klarzulegen. Spalte a bis d dieser Ta-
belle sind durch die Uberschriften geniigend
erklirt. Spalte d zeigt also z. B. den
Wirkungswerth der S&dure in den Fillen,
wo die Untersalpetersiure iiberhaupt gar
nicht zur Wirkung kommt. Spalte e zeigt
den Wirkungswerth der Siure fiir den Fall,
dass die Hilfte des Stickstoffs der N, O,
zur Wirkung kommt, indem ja diese Ver-
bindung, das gemischte Anhydrid der Sal-
petersiure und salpetrigen Siure, durch
Alkalien wie auch durch concentrirte Schwe-
felsdure in ihre beiden Componenten ge-
spalten wird. Spalten g und h zeigen, um
wie viel geringer das spec. Gewicht der
untersuchten Siure ausgefallen sein wiirde,
wenn simmtliche N; O, bez. der in salpetrige
Siure fibergehende Theil derselben hinweg-
gedacht bez. durch Wasser ersetzt gedacht
wird. Spalte i, welche sich bei No. 4
und 5 iberhaupt gar nicht ausfilllen liess,
zeigt, wie groben T#auschungen man sich
aussetzt, wenn man das gefundene spec. Ge-
wicht ohne Riicksicht auf Spalte a nach den
Tabellen auf HNO; berechnet. Spalte k
zeigt die Gesammtinderung des spec. Ge-
wichts im vorliegenden Falle durch die
N, O,, endlich Spalte 1 die Anderung des
spec. Gew. fiir je 1 Proc. N, O,

Tabelle IT zeigt, dass die Annahme von
Hirsch, man kénne allgemein fiir je 1 Proc.
NO, H.eine Zunahme des spec. Gewichtes
von 0,01 setzen, durchaus unstatthaft ist.
Trigt man die Zahlen der Spalte & auf ein
Curvennetz auf, so findet man allerdings
von der ersten bis zur letzten Beobachtung
eine austeigendc regelmissige von einer
Geraden sehr wenig abweichende Curve,
welche aber natirlich fir verschiedene Pro-
centgehalte von Ny O, bezw. NOy H ganz ver-
schiedene Abweichungen des spec. Gewichtes
anzeigt,.

Da nun die Hoffnung auf Auffindung
eines ganz einfachen Zahlenverhiltnisses fiir
den vorliegenden Zweck aufgegeben werden
musste, so blieb nichts anderes iibrig,
als eine Tabelle (III) zu construiren,
welche aus der Original-Curventafel auf gra-
phischem Wege abgeleitet wurde. Wir
haben dadurch fiir die stirkste kiufliche
Saure das Mittel gewonnen, nach ein-
facher Bestimmung der Untersalpetersiure
(mittels Chamileontitrirung) fiir jeden Ge-
halt an N, O, bis zu 12 Proc. in Zwischen-
riumen von je 0,25 Proc. den Abzug zu

Tabelle 111. Spec. Gew. der Ausgangsséure: 1,4960
bei 13/,0 im luftl. Raum.

Anderun Anderung
N, O, des speg N, 0, des spec.
Proc. Gew. durch Proc. Gew. durch
N, 0, N, O,
0,25 0,00050 6,75 0,04475
0,50 0,00075 7,00 0,04650
0,75 0,00150 725 0,04720
1,00 0,00300 750 0,05000
1.25 0,00475 775 0,05165
1,50 0,00675 800 0,05325
1,75 0,00775 8:25 0,05500
2,00 0,01050 8,50 0,05660
2,25 0,01250 875 0,05825
2,50 0,01425 9,00 0,06000
2,75 0,01625 9,25 0,06160
3,00 0,01800 950 0,06325
325 | 001985 975 0,06500
3,50 0,02165 10:00 0,06600
3,76 0,02350 10:25 0,06815
4,00 0,02525 10550 0,06975
425 0,02690 10575 0,07135
4,50 0,02875 11,00 0,07300
475 | 003050 11,25 0,07450
500 | 003225 11550 0,07600
5,25 0,03365 11,75 0,07750
5,50 0,03600 12,00 0,07850
575 | 003775 12:25 0,08050
6,00 0,08930 12:50 0,08200
6,25 0,04175 12,75 0,08350
6,50 | 0,04300 )
ermitteln, welchen man von dem spec.

Gewicht machen muss, um dann mittels
der von Lunge und Rey aufgestellten
grossen Tabelle den wahren Gehalt an
Salpetersiure zu finden. Dieser Abzug
gilt fir den Fall, dass man simmtliche
Untersalpetersiure als unwirksam annimmt;
will man aber die Hailfte derselben als
wirksam annehmen (nach der Formel N,O,
H, 0 = HNO,; + HNO,), was ja fiir manche
Fille das Richtigere sein mag, so misste
ein viel kleinerer Abzug gemacht werden,
fiir den eine besondere Tabelle construirt
werden musste, wozu unsere Beobachtungen
ebenfalls das Material ergeben. Wirunterlassen
das, da man bei den Verwendungen der
stirksten Salpetersiure fiir Nitrirungszwecke
die gesammte Ny O, als unwirksam anzusehen
pilegt.

Ziirich, technisch-chemisches Laboratorium des

Polytechnikums,

*) Ich habe mich nicht entschliessen konnen,
in der letzten Tabelle neben den specifischen Ge-
wichten auch die Bruchtheile von Baumé-Graden
aufzufiihren. Seitdem es ganz hoffnungslos geworden
ist, Ubereinstimmung dariiber, was ein Baumé-Grad
ist, zu erreichen, und selbstverstindlich auch keine
Aussicht besteht, amtlich geaichte Baumé-Spindeln
zu bekommen, sehe ich es fir das einzig Winsehens-
werthe an, mit den Baumé’schen und allen dhnlichen
Ariometern ganz aufzuriumen und nur Spindeln zu
gebrauchen, welche das wirkliche specifische Gewicht
anzeigen, sei es in Bruchtheilen oder in ganzen
Zahlen, wie es das Fleischer’sche Densimeter
oder das Twaddell’sche Hydrometer thun,

G. L.





