oooooooo

der

N
konigl, bayerischen Akademie ae* Wissenschaften

ZU Miunchen.

Jahrgang 1862, Band |l.

Munchen.
Druck von J. G. Weiss, Universitatsbucltdrucker.

1862.

In Commiision bei 6. Franz.



Senonoein: - Erzeugung oes sa/petrichten Ammoniakew 45

Mathematisch-physikalische Classe.
Stlzmig vom 10. Mal 186%

Herr Pettenkofer Derichtete (ber einen Aufsatz des
Herrn Schonbein:

.Jeber die Erzeugung des salpetrichten Am-
monlakes aus Wasser und atmospharischer
Luft unter dem Einflisse der Warme."

ES wurde In emem Vortrage, den ich im April vorigen
Jahres vor der Akademie Im Liebig’schen Laboratorium zu hal-
ten die Ehre hatte, von mir gezeigt, dass bel der langsamen
Verbrennung des Phosphors In wasserhaltiger atmospharischer
Luft salpetrichtsaures Ammoniak entstehe und aus dieser That-
sache der Schluss gezogen, dass unter den erwahnten Umstan-
den besagtes Salz aus Wasser und atmospharischem Stickstoffe
gebildet werde.

Auch therlte ich der Akademie die weitere Thatsache mit,
dass meinen zahlreichen Beobachtungen gemass alles aus der
Atmosphdre fallende Wasser kleine Mengen Ammoniaknitrites
enthalte, daran die Bemerkung knipfend, dass thatsachliche
Grinde vorlagen, die mich zu der Annahme berechtigten: es
habe das In der Luft fortwahrend vorkommende Nitrit noch eine
andere Quelle, als das ber der Faulniss stickstoffhaltiger orga-
nischer Materien sich bildende Ammoniak, und die unter elec-
rischem Einfluss aus atmospharischem Stick- und Sauerstoff ent-
stehende salpetrichte Saure.

Ich nehme mir nun die Freiheit, die Akademie mit einer
Reihe von Thatsachen bekannt zu machen, welche nach meinem
Ermessen die Richtigkeit meiner damaligen Andeutungen ausser
Zweifel stellen und zeigen werden, dass es eine allgemeine,
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hochst merkwdirdige und bisher ganzlich unbekannt gebliebene
Entstehungsweise des Ammoniaknitrites gebe.

Da dieses Salz unter dem Einflusse der Warme so leicht
In Wasser und Stickgas sich umsetzt, so hielt ich es schon
[angst flr wanrscheinlich, dass dasselbe unter geeigneten Um-
standen auch aus den beiden letztgenannten Materien gebildet
werden konne und In dieser Vermulhung musste mich die Ent-
deckung der Thatsache bestdrken, dass bel der langsamen Ver-
brennung des Phosphors In - wasserhaltiger Luft wirklich auf
diese Weise Ammoniaknitrit entsteht. Und die weitere That-
sache , dass nicht selten unter anscheinend gleichen Umstdnden
dieselben Verbindungen wie zersetzt so auch gebildet werden,
lless es mir moglich erscheinen, dass unter dem Einflusse der
Wrdrme aus Wasser uud Stickgas salpetrichtsaures Ammoniak
ebenso qut entstehen konne, als das schon fertig gebildete Salz
In jene Materien zerfallt. Ob nun das, was nach den gewohn-
lichen Vorstellungen als chemische Unmaglichkeit gelten dirfte,
dennoch Wirklichkelt sel, mogen die nachstenenden Angaben
zelgen.
Man erhitze einen offenen Platintiegel gerade so stark, dass
ein auf den Boden desselben gefallener Wassertropfen sofort
aufdampft, ohne noch das Leidenfrost’sche Phanomen zu zeigen
und lasse nun tropfenweise reinstes Wasser In den Tiegel fallen
50 namlich, dass immer die vollstandige Verdamptung der Flis-
sigkelt abgewartet wird, bevor man einen neuen Tropfen In das
erhitzte Gefass einfuhrt.  Halt man nun dber den unter dieser
Umstanden gebildeten Dampf die Mindung einer kalten Flasche
so lange, hbis darin einige Gramme Wassers sich gesammelt
haben, so wird man finden, dass diese FlUssigkelt, mit einigen
Tropfen verdinnter S03 angesduert, jodkaliumhaltigen Kleister
Zu blauen vermag. Ich darf jedoch hier nicht unbemerkt lassen,
dass unter anscheinend vollkommen gleichen Umstanden nicht
immer ganz gleiche Ergebnisse erhalten werden. Bel einem
Versuche wird das aus dem Dampfe entstandene Wasser o

sein, dass es unter Mithilfe verdinnter Schwefelsaure den Jod-
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kaltlumkleister sofort tief blaut, bel einem zweiten Versuche
kann man ein Wasser erhalten, welches die besagte Reactior
zwar auch hervorbringt, aber In einem schwachem Grade unc
es tritt bisweilen auch der Fall e, dass das Wasser eine kaum
merkliche Wirkung auf das Reagens hervorbringt.  Wodurct
diese Ungleichheit der Ergebnisse herbeigefiihrt wird, weiss Icf
zwar noch nicht anzugeben; wanrscheinlich st aber dass sie
mit Temperaturverschiedenheiten des Gefdsses zusammennhange
In welchem der Dampf erzeugt wird, da sich kaum daran zwel-
feln 1asst, dass es einen bestimmten .Warmegrad gebe, welcher
der Bildung unserer oxidirenden Materie am gUnstigsten st
Hat man es getroffen, ein Wasser zu erhalten, welches den an-
gesauerten Jodkaliumkleister sofort tief zu blduen vermag, so
entbindet dasselbe auch, In einem kleinen Gefass mit Kalihydrat
zusammengebracht, so viel Ammoniak, dass dadurch befeuch-
tetes Curcumapapier noch deutlich gebraunt wird oder um ein
mit Salzsaure benetztes Glasstabchen wahrnehmbare Nebel ge-
bildet werden. Hieraus ersieht man, dass diese beiden Reac-
tionen : Blauung des Jodkaliumkleisters, Braunung des Curcuma-
papleres u. s w. schon deutlich genug auf die Anwesenheit
klemner Mengen Ammoniaknitrites In dem fraglichen Wasser
hindeuten.  Wir werden jedoch bald noch andere Thatsachen
kennen lernen, welche keinen Zweifel dartiber walten lassen,
dass unter den erwahnten Umstdnden das genannte Salz ent-
stehe und von I1hm die angegebenen Reactionen herrtihren. Man
konnte vielleicht vermuthen, dass das Platin als solches mit
dieser Nitritbildung etwas zu lhun habe; dem Ist aber keines-
weges so, wie aus der Thatsache hervorgent, dass unter sonst
gleichen Umstanden die namlichen Ergebnisse erhalten werden:
Ob man einen Platintiegel, oder silberne, kupferne, eiserne,
thonerne u* s. w. Gefdsse zur Dampferzeugung anwende, wie
ich mich hievon durch zahlreiche Versuche zur Genuge 0ber-
zeugt habe. Ich erlaube mir, zwel Proben solchen nitrithaltigen
Wassers beizulegen, wovon die eine durch die Verdichtung des
In einem Platintiegel gebildeten Dampfes erhalten wurde; die




48 Sitzung der math.-phys. Classe vom 10. Mai 1862.

andere aus Dampf, In einem Silbertiegel erzeugt, welche beide,
|Lr)r}it verdinnter Schwefelsaure versetzt, den Jodkaliumkleister tief
auen.

Von der unter den erwdhnten Umstanden erfolgenden Ni-
tritbildung kann man sich sehr rasch und leicht durch folgenden
Versuch (berzeugen. Ist ein mit Wasser befeuchteter Streifen
Ozonpapieres kaum einige Minuten lang Gber dem auf die be-
schriebene Weise erzeugten Wasserdampf gehalten worden, so
enthalt er schon so viel Nitrit, um beim Benetzen mit verdinnter
Schwefelsaure sich deutlich zu blauen, welche Farbung das
gleiche Reagenspapier ohne diese vorausgegangene Dampfein-
wirkung selbstverstanalich nicht zeigt.

Auch lasst sich der Versuch so anstellen, dass man einen
mit destillirtem Wasser getrankten Streifer F|Itr|rpap|eres einige
Minuten In den besagten Dampf halt und dann mit einigen
Tropfen angesauerten Joakaliumkleisters ribergiesst, unter wel-
chen Umstdnden Letzlerer mehr oder minder stark geblaut wird.
Zur Darstellung grosserer Mengen solchen nitrithaltigen
Wassers dient am besten eine gerdumige kupferne Blase, wie
man sie In Laboratorien zum Behufe der Destillation des Wassers
ZU haben pflegt, mit deren Hilfe die besagte Flissigkelt in Kur-
zer Zelt maassweise sich erhalten lasst. Zu diesem Zwecke er-
hitze ich erst die Blase (durch thren Helm mit dem Rohre des
Kihlfasses verbunden) so stark, dass eingespritztes Wasser mH
heftigem Zischen sofort aufdampft. Giesst man nun durch das
bis auf den Boden der so bcumstandelen Blase gehende Ronr
je auf emmal nur kleine Mengen reinsten Wassers und wartet
man mit dem Zugiessen neuer Flissigkeit jedesmal ab, bis das
In der Blase vorhandene Wasser verdampft, d. h. Gberdestillirt
Ist, so erhalt man In kurzer Zeit merkliche Mengen einer farb-
losen und vollkommen neutralen Flissigkeit, welche folgende
Elgenschaften besitzt:

1) Mit verdlinnter Schwefelsaure versetzt, farbt sie den

Jodkaliumkleister augenblicklich auf das Tiefste blau.
2) Durch Kalipermanganatlosung merklich stark gerothet
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Dampfbildungsgefasses beizumessen, welche bel den besagten
Versuchen unvermeidlich sina.

Auf die Frage: Wie oder aus was unter den erwahnten
Umstanden das salpetrichtsaure Ammoniak sich bilde, weiss
ich keine andere Antwort zu geben, als diejenige, welche schon
oben angedeutet worden. Ich halte namlich dafir, dass Stick—
stort UNd Wasser unter dem Einflisse der Warme zu diesem
Salze zusammentreten und bin der Meinung, dass die Erzeugung
desselben nur auf diese und keine andere Weise denkbar sel.
Gegentber einer bessern Erklarung werde ich Jedoch meine
Jetzige Ansicht fallen lassen. Moglich ist, dass der atmospha-
rische Sauerstoff daber eine Rolle spiele, obwohl schwer einzu-
sehen, welche. Wirde diess nicht der Fall sein, so misste
unter geeigneten Umstanden Ammoniak aus blossem Stickstoff
und Wasser gebildet werden konnen, woriiber spatere Versuche
Aufklarung geben werden.

Wenn es nun Thatsache ist, dass unter Mitwirkung der
Warme aus Wasser und atmosphanscher Luft salpctrichtsaures
Ammoniak erzeugt wird, so versteht es sich von selbst, dass
auch ber der Verbrennung der Korper In dieser Luft das glelche
Salz entstehe, weil bel derselben alle Bedingungen flr eine
solche Nitritbildung erfdllt sind: Vorhandensein von Wasser, at-
mospharischer Luft und Warme.

Schon der fein beobachtende Theodor von Saussure fand,
dass bel der Verbrennung des Wasserstoffes Iin stickgashaltigem
Sauerstoff ausser der salpetrichten Sdure, welche der Genfer
Gelehrte flr Salpetersaure hielt, auch Ammoniak sich erzeuge
und In emer Im Jahre 1845 von mir verfassten akademischen
Festschrift, die damals gedruckt wurde mit dem Titel: ,Ueber
die langsame und rasche Verbrennung der Korper in atmosphd-
rischer Luft 4 zeigte ich, dass bel der Verbrennung der Kohlen-
wasserstoffe, Fette u. s. w. eine oxidirende Materie zum Vor-
schein komme, welche die Indigolosung zu zerstoren, den Jod-
kallumkleister — blauen und noch andere Oxidationswirkungen

bervorzubringen vermoge. Da Ich zu jener Zeit die so em-
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wenn dabel das Salz anfanglich entstinde und dieser Fall ein-
treten muss, wenn der Brennstoff mit dem Sauerstoff eine kraf-
tige Saure blldet denn unter solchen Umstanden wird Letztere
mit_bdem Ammoniak des Nitrites sich verbinden und NO3 aus-
treiben.

Einen Korper dieser Art haben wir im Phosphor, welcher
bekanntlich Dbel seiner raschen Verbrennung zu Phospliorsaure
sich oxidirt. Bildet sich nun bel der Verbrennung des besagten
Elementes In wasserhaltiger atmospharischer Luft wirklich einiges
Ammoniaknitrit, so wird die unter diesen Umstanden entstehende
Phosphorsaure auch etwas Ammoniak enthalten mussen und der
Versuch lehrt, dass dem so ist. Verbrennt man je auf einmal
nur ein kleines Stickchen Phosphors nnerhalb emer mit atmo-
spharischer Luft gefllten Glasglocke, die auf emem mit destil-
lirtem Wasser Dbedeckten Porcellanteller steht und wird diese
Operation so oft wiederholt, bis das Wasser des Tellers stark
sauer geworden, so entbindet aus dieser Flussigkeit das Kall-
nydrat nachweisbare Mengen Ammoniakes, wie die beigelegte
Probe diess heweisen wird. Rihrt aber dieses an P05 gebun-
dene Ammoniak von dem unter dem Einfllisse der Verbren-
nungswarme aus wasserhaltiger Luft gebildeten Ammoniaknitrite
her, so wird P03 durch die Phosphorsaure als NO« und NO4
ausgesch|eden werden, spurweise wenigstens in der Glocke sich
verbreitend.  Und dem ist auch S0, Wie Ich aus der Thatsache
ZU schliessen geneigt bin, dass ein mit Wasser henetzter Strel-
fen jodkaliumhaltigen Stérkepapieres, N dem obern Theile der
Glocke angeklebt, sich blaut, nachdem In derselben mehrere
Male kleine Stlickchen Phosphors verbrannt sind, welche Wir-
kung die Phosphorsdaure unter diesen Umstanden nicht hervor-
bringen kann. Wie man leicht einsieht, kann auch einem Thelle
des frel gewordenen NO3 der Sauerstoffgehalt durch den In
Verbrennung begriffenen Phosphor entzogen werden.

Bekanntlich fangt das Arsen an, bel einer Temperatur vor
etwa 200° In der atmospharischen Luft langsam zu verbrenner
und nach Art des Phosphors Im Dunkeln zu leuchten, unc
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meine Versuche zeigen, dass unter diesen Umstanden merkliche
Mengen Ammoniakes zum Vorschein kommen. Hat man ein
Stlick des besagten Stoffes so stark erhitzt, dass es zu rauchen
peginnt und den Dbekannten Geruch nach Knoblauch entwickelt,
S0 bringe man dasselbe unter eine gerdumige, mit atmosphari-
scher Luft geflllte Glasglocke, welche auf einem mit Wasser
bedeckten Porcellanteller runt. Da nach einiger Zeit diese Ver-
orennung aufhort, so fache man dieselbe durch gehorige Er-
hitzung des Arsens Immer wieder an und hat man diese lang-
same Verbrennung einige Stunden hindurch unterhalten, so wird
das Wasser des Tellers, welches nun merklich sauer reagirt,
nicht nur arsenichte Saure nebst kleiner Mengen Arsensaure,
sondern auch noch Ammoniak enthalten, wie daraus erhellt, dass
feuchtes Curcumapapler, In einem kleinen Flaschchen aufgehan-
gen, In welchem das besagte Wasser mit Kalihydrat zusammer
gebrac“t worden, bald auf das Starkste sich braunt und kaum
ISt nothig beizungen dass um ein mit Salzsaure benetztes unc
In das gleiche Gefiss eingefiinrtes Glasstabchen die bekannter
Nebel entstehen. NO3 st In dieser Flussigkeit nicht enthalten,
wie ich auch kein solches In der Verbrennungsglocke entdecken
konnte, woraus wahrscheinlich wird, dass dasselbe unmittelbar
nach seiner Entstenung entweder durch das verbrennende Me-
tall oder die dadurch entstehende arsenichte Saure oxidirt werde,
womit die Bildung der kleinen Menge Arsensaure Zusammen-
hangen darfte, welche sich in der besprochenen Flussigkeit
vorfindet.

Selbst die Verbrennung des Schwefels scheint keine Aus-
nahme von der Regel zu machen; denn ich finde in dem Wasser,
ber welchem dieser Korper in atmospharischer Luft verbrannt
worden, ausser SO* und .kleinen Mengen von S03 immer, wenn
auch schwache doch noch nachweishare Spuren von Afnmonlax
wie Ich Letzteres gleichfalls in aller englischen Schwefelsaure
angetroffen, welche ich bis jetzt noch untersucht habe.

Wenn nun obige Thatsachen zeigen, dass bel der Ver-
brennung sehr verschiedenartiger Materien In feuchter atmospha-
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rischer Luft salpetrichtsaures Ammoniak sich erzeugt, so wird
wohl die Annahme gestaltet sein, dass bei jeder, in solcher Luft
stattfindenden Verbrennung dieses Salz entstehe, wenn auch In
manchen Fallen aus Nebengriinden nur die Basis desselben er-

halten wird.

Da aus den voranstehenden Angaben erhellt, dass das

Ammoniaknitrit schon unter dem alleinigen Einflusse der Warme
aus Wasser und atmospharischer Luft gebildet werden kann, so
halle Ich dafiir, dass die Verbrennung eines Korpers nur insofern

die Erzeugung dieses Salzes verursacht,

als

daber Warme ent-

bunden wird und der Vorgang der Oxidation an und fir sich
mit der Nitritbildung nichts zu thun habe. Es geht somit meine
Annahme Im Allgemeinen dahin, dass da immer salpetrichtsaures

Ammoniak entstehe, wo emn mit Wasse

rdam

0f und atmosphari-

scher Luft gefullter Raum auf irgend eine Weise gehorig er-

hitzt 1st. |
Von dieser Annahme ausgehend Ist

kommen von Salmiak In vulkanischer Nact
eine leicht erklarliche Thatsaehe. Dass sich an manchen Stellen

UESS

nalb auch das Vor-

barschaft fiir mich

des Vesuvs salzsaures Gas entbinde, hat neulich Herr Deville
wieder beobachtet, wie auch das Vorkommen von Salmiak an

dortigen Oertlichkeiten, wo das Ammoniak dieses Salzes un-
moglich von stlckstofhaltigen organischen Materien herrihren
konnte. Nach meinem Daflrhalten wird das zur Erzeugung
solchen Salmiakes nothige Ammoniak aus dem salpetrichtsauren

Ammoniak hergenommen, welches unter Mitwirkung der vulka-
nischen Warme aus Wasser und Luft gerade so sich erzeugt,
wie diess In einem Platintiegel geschieht, In

selpstverstandlich Salmiak entstehen.

welchem bel ge

noriger Temperatur Wasser verdampft wird. Treffen nun solche
nitrithaltige Dampfe mit salzsaurem Gas zusammen, SO muss

Noch will ich bemerken, dass ich Grinde zu der Annahme
habe, dass auch beim Durchschlagen electrischer Funken oder
ne Luft kleine Mengen
1, nicht in Folge der

des Blitzes durch feuchte atmospharisc
salpetrichtsauren  Ammoniakes entstehe
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electrische» Entladung als solcher, sondern der Wanne halber,
welche bel diesem Vorgang entwickelt wird.

Zum Schllisse nur noch einige Worte Gber die Bedeutung

der besprochenen Nitritbildung.  Dass damit der nie fehlende
Gehalt der atmospharischen Luft an salpetricht- und salpeter-
saurem Ammoniak eng zusammenhangt, springt in die Augen
und wenn nach der Annanme der Chemiker der Stickstoff dieser
Salze von den Pflanzen aufgenommen wird, so ist die In Rede
stehende Bildungswelse des Ammoniaknitrites fir die Vegetation
von nicht geringer Wichtigkeit.,
Moglicher Weise kann diese Nitriterzeugung friiher oder
spater auch eine praktische Bedeutung erlangen, dadurch nam-
lich, dass sie zu einer wohlfellem Darstellung salpetersaurer
Salze Im Grossen fuhrte. Wie dem aber auch sein mdge, jeden-
falls bietet die neu aufgefundene Thatsache ein nicht geringes
theoretisches Interesse dar, Indem sie ZGI%’[ dass der Stickstoff
nicht der Inaifferente Korper ist, liir welchen man ihn so lange
gehalten.  Freilich haben schon die schonen Arbeiten Wohlers
uns von dieser irrthimlichen Ansicht befreit und den thatsach-
lichen Bewels geliefert, dass dieses anscheinend so trage
Element unter geeigneten Umstanden auf unmittelbare Weise
mit andern Stoffen vergesellschaftet werden kann.

{

Herr Pettenkofer trug vor:

,Jeber die Bestimmung des Wassers bel der
Respiration und Perspiration.”

In den Abhandlungen der math.-phys. Classe der k. bayer.
Akademie der Wissenschaften Bd. [X Abth. Il habe ich den
Respiralionsapparat  beschrieben, welchen die  Munificenz Sr.
Majestat des Konigs Max I m physiologischen Institute dahier
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