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Bildung und Zersetzung von Mischkrystallen zwischen 
Alkalinitraten und -Nitriten. 

Von 

G. BRURI und D. MENEGHINI. 
Mit 1 Figur im Text. 

Natriumnitrat und Natriumnitrit. 
Der eine von uns hat vor mehreren Jahren nachgewiesen, dais 

einige organische Ni troverbindungen mit den entsprechendenNitroso- 
derivaten feste Losungen bilden.’ Dieser Befund wurde etwas spater 
von JAGER bestatigt;2 dieser Forscher fand niimlich, dak  zwei der 
obenerwahnten Verbindungen, p-Nitro- und p-Nitroso-dimethylamin 
auch krystallographisch isomorph sind. Bei dieser Gelegenheit wurde 
die Vermutung ausgesprochen , dak diese Fahigkeit , Mischkrystalle 
zu liefern, sich auch zwischen anorganischen Salpeter- und salpetrig- 
sauren Salzen wiederfinden sollte. 

Die vorliegende Untersuchung wurde nun unternommen, urn die 
Richtigkeit dieser Vermutung zu prufen. 

1. Bildung der Misclikrystalle aus den Schmelzen. 

Da aus mehreren Arbeiten, besonders aber aus denen von 
TAMMANN und von KURNAKOW und deren Schuler, bekannt ist, cl& 
die Neigung , feste Losungen zu bilden , mit steigender Temperatur 
zunimint, so erschien es ratsam, zuerst mit geschmolzenen Salz- 
gemischen zu arbeiten. 

Zu diesem Zweck waren die unzersetzt schmelzbaren Alkali- 
salze besonders geeignet. Hier werden die Versuche mit den Natrium- 
salzen beschrieben ; eine zweite Abhandlung wird den Kaliumsalzen 
gewidmet werden. 

Das hierzu gebrauchte Natriumnitrat war reinstes KAHLBAuMsches 
Priiparat. Fur  den Nitrit haben wir wegen der Schwierigkeit, dieses 
Salz rein zu erhalten, Praparate verschiedener Herkunft gepriift 

BRUNI und CALLEGABI, Rend. Accnd. Lincei 190411, 567;  

Verh. Akad. Wetensch. Amsterdam 1905, 660. 

Gnxn. chim. 
31 (1904), 246. 
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Als hestes war cin Priiparat i n  kleinen losen Krystallen der Firma 
C a r l o  E r b a  in Mailand, welches besonders f i r  uns hergestellt 
worden war, gefundeii und Ltngewandt. 

Dasselbe war vollkommen neutral und enthielt 08.5 "Io NaNO, ; 
der Rest,  von verschwindenden Spuren Chlorid ahgesehen, war nur 
Nitrat. Selbstverstandlich murde jedesmal die entsprechende Um- 
rechnung in der Konzentration der verschiedenen Gemische ein- 
gefulirt. 

Die Erstarrungspunkte wurden in der iiblichen Weise durcli 
Ermittelung der Abkiihlungskurven bestimmt. Als Mekapparate 
dienten ein Thermoelement Platin / Platin-Rhodiuni von H e r a e u s  
und ein Galvanometer von S i e m e n s  und H a l s k e .  

Als Schmelzpnnkt des reinen Natriumnitrats wurde 312 O ge- 
funden mit unerbeblichen Differenzen von den friiheren zuverlassigeren 
Restimmungen.l 

Unser 98.5 O/,iges Natriumnitrit erstarrte bei 281.5O; aus der 
Kurve llifst sich als Schmelzpunkt des reinen NaNO, ca. 284O extra- 
polieren. DIVERS hatte 271 gefunden.2 

Aus der Form der Abkuhlungskurven, sowie aus dem all- 
gemeinen Verlauf des Ehtarrungsdiagramms geht mit Sicherheit 
hervor, dds  sich RUS den Schmelzen Mischkrystalle abschciden. 
I n  der untenstehenden TabelIe geben wir die Temperaturen wieder, 
bei welchen die Erstarrung beginnt. Das Ende der Erstarrung 
ltann aus der Ahbuhlungskurve nicht deutlich genug entnommen 
werden. Ein Halten bci einem Eutektilrum ist bei keiner Mischung 
zu beobachten. 

Wie aus der Figur leicht ersichtlich ist, zeigt die Erstarrungs- 
kurve keinen entektischen Punkt, wolil aber ein sehr flaches Minimum, 
ungefahr bei 50 Gewichtsprozent. 

Die Kurve zeigt ferner bei 37 Qewichtsprozent NaNO, einen 
deutlichen Knick; sie gehort somit nicht dem einfachen Typus III 
von ROOZEBOON an. Die Anwesenheit dieses Knickes beweist somit 

IASDOLT-BORNSTEIN, Physik-Chem. Tabellen, 3. Aufl., X. 279. 
Jozun. Chern. Soc. 99 I, (1698), 222. I n  eiiiern Referat im Chem. Ceutrbl. 

1899 I, 96, ist durch Schreib- ode+ Druckfehler 213O angegeben. Es ist ebenso 
Inerkwurdig mie bedauerlich, dafs dieser Irrtiirn sich in der 3. Auflage dcr 
1,ANDOi.T-B~RNSTEINSChen Tabellen (s. 279), somie in den drei neuesten deritsehen 
1Isudbuchern der anorganischen Chernie fortgepflanzt hat. Siehe DAMHER, 
(M. l V ,  S. 443), ABCQG, (Rd. TI I, S. 280), GMELIK-KRAUT, n e w  hufl. (Bd. I1 1 ,  
S. 303). Und slle zitiercn doch dic Orginalabhandlung (!I. 
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Tabelle 1. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
3 

6 
7 
8 
0 

10 
11 
It' 
13 
14 
1 5 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
"2 

Gewiclitsproz. in 100 Tin. Schmelze Temp. des 
NaNO, NnNO, Erstnrrurigsbeginries 

(100.00) (0.00) (284') ' 
98.5 1.5 281.5 
96.05 3.95 278 
93.6 6.4 274 
88.65 11.35 267 
83.7 16.3 259 
78.8 21.2 251 
68.95 51.05 233 
64.00 36.00 226 
59.1 40.9 224.5 
56.65 43.35 224 
54.2 45.8 223 
51 .7  45.3 222 
49.28 50.75 22 I .5 
46.8 53.2 223 
44.35 55.65 225 
41.9 58.1 290 
39.4 60.6 233 
29.55 70.4.3 249 
19.7 80.3 267 

9.b5 90.1.3 288 
4.93 95.07 "37 
0.00 100.00 312 

&is Vorhandenscin einer Lucke in der Zusanlnic~isetzung der Misch- 
krystalle. 

Es war nun notig, die Zussmmensetzung der festen Liisungen 
zu ermitteln, welche sicli aus den verschiedenen Schmelzen ab- 
scheiden. L)a nun die betreffendo Kurve auf thermische Weise, 
wie obeii gesiigt, sich riicht deutlich ableiten lids, so blieb nur die 
dirckte Analyse der sic11 abscheidendeii Krystnlle iibrig. 1)ieselbc 
wurde mittels Anwendung des von VAN R Y C K ~  bescliriebenen Appiirntcs 
nosgefuhrt. In der ubgeschiedenen Krystal1ni:isse wurde dss Nitrit 
nsch PICCINI, d. h. volunietriscli durch Titration mit Kaliumper- 
mariganat bcstimmt. Folgende Tabelle gibt die hierlnit gewonneiien 
Ergebnisse wieder. 

Aus ilicsen Resultaten geht hervor, rlafs die Schmelze, welchc 
sic11 r e c h  t s des 3Iinimurns befinden, BIischkrystalle sbscheiden, 
die r e i c h e r  an NaXO, als die entsprechenden Schmelzen sind; die- 

' extrnpolicrt 
%c~tlsckr. phys. Clren2. 30 (1899), $30. 
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Nr. 
1 
2 
3 
4 
5 
ti 
7 
S 

Tabelle 2. 

in der Schmelze 
Gewichtsproeente NaNO, 

21.2 14.7 
33.5 26.0 
36.0 29.2 
35.4 35.1 
43.35 38.3 
55.65 56.0 
70.45 74.4 
S5.2 58.15 

in den Mischkrystallen 

jenigen, welche l i n k s  des Minimums liegen, liefern dagegen festc 
Losungen, welche a r m e r  an NnNO, als die Schmelze sind. 

Gewikhts -hzer t te  NaNO3 
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Es resultiert ferner, dafs dem Knicke tatsachlich eine ziemlich 
ausgedehnte Mischungslucke im Krystallzustande entspricht; diese 
Liicke reicht ungefahr von 29.5-35 Gewichtsprozente NaNO,. 

Es existieren somit zwei R e i h e n  von festen Losungen: 

a) Mischkrystalle vom Nitrattypus von 0-29.5 O/, NaNO, ; 
b) 9 ,  ,, Nitrittypus ,, 35-100°/, NaNO, 

Das Zustandsdiagramm besteht aus zwei Kurvenasten. Der- 
jenige, welcher vom Schmelzpunkt des Nitrats ausgeht, sinkt zu- 
niichst und zeigt bei 50°/, und 221.5O ein Minimum, urn endlich 
wieder aufzusteigen. Bei 37O/, und 225.5, schneidet sie unter 
einem stumpfen Winkel den zweiten Ast, welcher von dem Schmelz- 
punkt des Nitrits herabsteigt. 

Dieses Kurvenbild, deren Moglichkeit die Theorie voraussieht, 
war bei binaren Systemen bisher nicht beobachtet worden. Ein 
solches wurde zwar neulich von TAMNANN und VOGEL~ gefunden, 
jedoch bei ternaren Gemischen, namlich bei Eisen-Vanadin-Silicium- 
legierungen, welche einen konstanten Gehalt von 7.5 O/, Si besitzcn. 

2. Zersetzung der Mischkrystalle bei niedriger Temperatur. 

Wir wollten nunmehr feststellen, ob die Mischkrystalle sicli 
auch bei niedriger Temperatur , d. h. aus gemischten wasserigen 
Losungen bilden konnen. 

Zu diesem Zweck haben wir fiinf mechanische Gemenge be- 
reitet, welche 10, 30, 50,  70,  90 Gewichtsprozente NaKO, ent- 
hielten; dann losten wir ein gewisses Quantum von jeder dieser 
Gemengen in einer uberschussigen Menge Wasser und uberliefsen 
die klaren Losungen bei gewohnlicher Zimmertemperatur der frei- 
willigen Verdunstung. 

Die ersten aus jeder Losung ausgeschiedenen Krystalle wurden 
getrennt, getrocknet und analysiert. Die beiden ersteren Losungen 
(10 und 30°/, NaNO,) lieferten Krystalle, die sich bei der Analyse 
als reines Natriumnitrit erwiesen; die zwei letzteren (70 und goo/, 
NaNO,) gab dagegen Krystalle von reinem Nitrat. Aus der Losung 
schied sich mit 50°/, ein grobes Gemenge aus beiden Salzen ab. 

Da  es somit festgestellt worden war, dafs bei niedrigerer Tem- 
peratur die Mischkrystalle sich nicht bilden, so war anzunehmen, 
dafs die aus der Schmelzen abgeschiedenen sich beim Abkuhlen zer- 

1 Z. anorg. Chm.  68 (1908), 73. 



setzen wurden. Ein ahnlicher Fall ist besonders eingehend von 
KURNAROW und ~ E M C ~ U ~ N Y  bei den Kalium- und Natrium-Haloid- 
salzen untersucht worden. 

Es liatte sich dabei herausgestellt, dah die Losungswiirme iri 
Wasser der rasch abgekiihlten Misclikrystalle von dem mechauischen 
Genienge derselben Zusammensetzung sehr verscliieden war. Die 
Ilifferenz stellt naturlich die (negative) Bildungswiirme der fmtcii 
Losung dar. Analoge Versuche haben wir in unserem Fa11 aus- 
gefiihrt. 

Wir brauchten einen Wassercalorimeter, wobei man jedesmal 
350 g Wasser nahm; das Wassersquivalent des Calorimeters usw. 
betrug 42 g. Bei jedem Versuche wurden ungefghr 4 g Salz oder 
Salzgemiscli geliist. Uiisere Ergehnisse habeii wir  iinmer auf 
100 g gelosten Stoffes umgerechnet. 

Zuerst bestimrnten wir die Losungswarme der einzelnen Salze. 
Dicjenige des Natriumnitrats war schon von THOMSEN gemessen 
worden und zu -5,030 Cal. auf 1 JIol NaNO, in 200 Mol H,O, 
oder -5.917 Cal. auf 100 g Salz gefunden. 

I n  d r e i  Bestimmungen fanden wir: - F.046, - 6.043, - 6.040 Cal. 
M i  t t e lwer t :  -6.046 (5  3) Cnl. 

Fur unser 98.5 "/oiges Natriumnitrit bestimmten wir in d re i  
Veruuchen: -5.415, -5.423, -5.405 Cal. Mi t t e lwer t :  -5.411 
(k 7) Cal. 

Wir stellten dann fein pulverisierte mechanische Gemenge der 
zwei Sake  zu 50 Gewiclitsprozente her; wir wahlten dieses Ver- 
Iiiiltnis, wcil es den1 Ternperaturminimum entspriclit, und somit 
Verwickelungen bei der Erstarrung ausgeschlossen sind , da hier 
die Mischkrystalle einheitlich ausfrieren. 

In  s e c h s  Versuchen bestimmten wir folgende Lbsungswkme: 
-5.655, -5.685, -5.713, -5.704, -5.734, -5.701 Cal. Mi t te l -  
wert :  -5.bS'J (+ 19) Cal., .was dem Mittel der zwei fur (lie reinen 
Salze obeii gefundonen Werte sehr nahe entspricht. 

Die Bestimmung der Losungswiirme der Mischkrystalle gesehah 
wie bei KURNAEOW und ~ E M C ~ U ~ N Y .  Die Schmelze war bis zur 
beginnenden Erstarrung in einem Platintiegel langsam abgekuhlt, 
tlanii i n  einer flachen Platinschale, welche in Schnee stand, ab- 
gegossen. Die auf diese Weise abgeschreckte Masse war rasch 
pulverisiert und sehr sorgfaltig von dem Einfluls der Feuchtigkeit 

Z. unory. Chew,. 52 (1907), 186. 
'I'liermocbemistry, London 1908, s. 49. 
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bewahrt. Die Messung der Losungswarme fand ca. 30 Minuten nacli 
der Erstarrung statt. 

Bei fiinf Versuclien fanden wir: -5.274, -5.366, -5.282, 
-5.289, -5.291. Mit te lwer t :  -5.300 Cal. 

Der Unterschied von der Losungswarme der mechanischen Ge- 
menge betragt somit rund -400 Cal; dieser Wert stellt die Bil- 
dungswarme der festen Losungen dar. 

Es wurden sodann folgende Versuche angestellt, um die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit der Mischkrystalle zu ermitteln: 

I. Die Schmelze wurde zuerst langsam bis zum vollstandigen 
Festwerden, dann rasch abgekuhlt; nach 30 Minuten gemesscn, 
wurde die Losungswarme von - 5.474 Cal. gefunden. 

11. Die Schmelze wurde bei Zimmertemperatur sehr langsam 
abgekiihlt; nach 3 '1, Stunden gemessen: -5.545 Cal. 

Unter diesen Bedingungen erleiden somit die festen LGsungen 
wohl eine partielle, aber nicht vollstandige Entmischung. 

111. Ein Teil der pbtzlich abgekiihlten Mischkrystalle, welche 
bei sofortiger Messung - 5.291 ergeben hatten, wurden im Kxsiccator 
G Tage aufbewahrt. Die LosungswLrme wurde nach dieser Zeit zu 
-5.683 gefunden. Der Grenzwert der groben Gemengc war sornit 
fast erreicht. 

IV. Um den Einfluk der Feuchtigkeit auf die Entmischung 
zu untersuchen , haben wir folgendermafsen experimentiert : Eine 
abgeschreckte Krystallmssse wurde wahrend etwa Stunde an der 
freien Luft eines feuchten Tagcs stehen gelassen, dann gepulvert, 
wieder getroclrnet und nach (im ganzen) 6 Stunden gepriift. A15 
Losungswarme ergab sich in zwei Messungen: -5.675, -5.715 Cal. 
Der Grenzwert ist auch hier erreicht. Die Feuchtigkeit beschleunigt 
somit die Entmischung. 

I'adovn, Istiltdo di Chimica generule della R. Universitil. 

Rei dcr Redtrktioii cingegangen am 10. August 1909. 




