
ZeitschrXt fur angewandte Chemie. 
1908. Heft 42. 

Uber Orthosalpetersllnre N (OH),. 
\'on H. Erdmann. 

Bereits vor 5 Jahren teilte ich iiber die 
Orthosalpetersaure N(OH), folgendes mit '): 

,,Bei gewchnlicher Teniperatur scheint die 
Verbindung N(OH), bestindig zu sein, denn 
wenn man durch wiseeiige Salpetersiure bei 
150 trockene Luft durchleitet, so geht je nach 
der Konzentration stirkere oder schw5chere 
Siure durch Verdunstung fort und es hinter- 
bleibt in jedeni Falle eine Saure mit 64 Proz. 
Salpeterslure. FCr N (OH), berechnen sich 
63,63 Proz. HBO,." 
Da  diese Auffassung auf eigenen Ver- 

suchen beruhte, habe ich sie auch fur den 
Unterricht stets unverhdert  beibehalten, ob- 
wohl gewisse Zweifel, zwar nicht von che- 
mischer Seite, aber von seiten einiger Phy- 
sikochemiker dngegen laut geworden waren*). 
Kiirzlich habe ich aber im AnschluD an 
andere Verijffentlichungen auch meine Blteren 
Versuche iiber diesen Gegenstand publiziert3) 
und meine Gegner aufgefordert, fiir ihre ab- 
lehnende Ansicht, falls sie bei dieser immer 
noch verharrten, eigeneversuche beizubringen. 
Dieser nachgerade unabweisbar gewordenen 
Forderung hat wohl Herr F. W. K u e s t e r  
nachkommen wollen, als er auf der dies- 
jihrigen Naturforscherversammlung ,,aber die 
Hydrate der Salpetersaure' vortrug. Uber 
diesen Vortrag liegen mir bisher nur zwei 
Ausziige vor'), die aber bereits deutlich er- 
kennen lassen, dafl Herr F. W. K u e s t e r  sich 
nicht auftatsBchlicheFeststellungenbeschriinkt, 
sondern sich vielmehr in einer heftigen Polemik 
gegen meine Experimentaluntersuchnng iiber 
Orthosalpetersiiure gefallen hat. Herr F. W. 
K u e s t e r  hat dabei selbst als Motiv seiner 
Handlungsweise den Wunsch ausgesprochen, 
d d  keine falschen Angaben iiber die Hydrate 
der Salpetersaure in die chemischen Hand- 
biicher iibergehen. E s  erscheint daher an 
der Zeit, die ganz irrigen Behauptungen 
des Herrn Ku e s t e r  zuriickzuweisen. 

Zum Verstindnis der Situation sei vor- 
ausgeschickt, daO Herr K u e s t  e r  jedesmal 

l) Erdmann, Lehrbuch der anorgknischen 
Chemie, I. Aufl. Braunschweig 1898, S. 177. 

9) Ostwald, Zeitschr.phys.Chern.l899,XXVII, 
382; K u e  s t e r, Zeitschr. anorg. Chem. 1899, XX, 74. 

*) Erdmann, Uber Orthosalpetersiure N(OH), 
und die durch Wasserabspaltung daraus entstehenden 
Verbindungen, Zeitschr. anorg. Chem. 1902, XXXII, 
431. 

,) Diese Zeitschr. 1903, Heft 39, S. 939; Che- 
miker-Zeitung 1903, No. 77, S. 938. 
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in einen Zustand hochster Erregung gerat, 
wenn ihm eine chemische Formel begegnet, 
die er nach seinem eigenartigen Entwicke- 
lungsgange nicht zu verstehen imstande ist. 
Dazu gehijren selbst ganz einfache Formeln wie 
SO(OH), und N(OH)5. Nach den meisterhaften 
und umfassenden Studien von R. K n i e t s c h 3  
kann nun iiber die Existenz der ersteren Saure 
und ihre Bildung nach der Gleichung: 

H,SO, + G O  = SO(OH), 
nicht mehr der mindeste Zweifel sein; sogar 
ihre technische Darstellbarkeit durch einen 
einfachen K rystallisationsvorgag steht im 
Bedarfsfalle nach derversicherung K n i d t s c h s  
aufler Frage. Die Hltere Gefrierpunktskurve 
fiir Schwefelsauren verschiedener Konzen- 
trationen von Altschu16) ist mit ihren 
merkwiirdigen Knicken und Wendepunkten 
durch die Untersuchungen von K n i e t s c h 7 )  
vollkommen bestitigt worden. Mehr noch: 
durch eingehende Untersuchung der iibrigen 
physikalischen Eigenschaften, namentlich der 
Viskositlt und der kapillaren Steighohe von 
SchwefelsLuren verschiedener Konzentration 
hat K n i e t s c h  zeigen kijnnen, dafl die diese 
Eigenschaften beschreibenden Kurven Gipfel- 
punkte oder Wendepunkte besitzen, die genau 
mit den ausgezeichneten Punkten der Schmelz- 
punktskurve iibereinstimmen') und namentlich 
Folgenden Verbindui 

letsung 

0 

:en . genau entsprechen: 

Anhydrid 

Pyroschwefelsaure 

Monohydrat 
Dihydrat. 

$) Uber die Schwefelsiure und &re Fabrikation 
oach dem Kontaktverfahren. Berichte der Deutschen 
:hem. Gesellschnft 1901, XXXIV, 4051-4115. 

6, Zeitschr. fur die gesamte Kilteindustrie, Jahr- 
Tang 1898, N ,  11. - Die Kurve Altschuls ent- 
Gilt nur ein kleines Versehen, welches sich aber 
.ediglich auf die hbchsten Verdiinnungen bezieht 
ind fiir jeden Kenner leicht ersichtlich ist; die 
Curve mu13 hier unter der Nulllinie bleiben und 
iich ihr asymptotisch nihern. Dio Besitzer der 
mten Auflage meines Lehrbnches, in welcher auf 
1. 268 die Altschulsche Kurve wiedergegeben ist, 
)itte ich, diese Verbesserung vorzunehmen. 

7) Vgl. die Schmelzpunktskurve von Knietsch 
welche auch mit Auftau- und Erstarrungslinie ver- 
ehen istl Berichte der Deutschen chem. Gesell- 
chaft 19h, XXXIV, 4100. 

8 )  Daselbst 5.4092; vgl. auch Fig.11 auf S.4089. 
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I 
- 65,2,143,04 i I NO(OH), XzO, + 211,O I 0 < xO 

anbetrifft, SO ist I Ierr  F. W. K u e s t e r  mit 
seiner itnsicht bereits recht grundlich ad  
absurdum gefuhrt worden, und niemand wird 
heute mehr ohne Heiterkeit dic Tiraden 
Iesen kBnnen, mit  denen K u e s t e r ,  als ihm 
zum ersten Ma1 die chemisch richtige Intcr- 
pretation dicser Verhaltnisse entgegentrat, 
den Verfasser bcdachteg). 

Die A l t s c h u l s c h e n  Zahlen, welche an- 
geblich nach K u e s t e r  ,,allen Grundgesetzen 
uber  die Stijchiornetrie der Liisungen ins 
Gesicht schlagen", sind also unbedingt richtig 
und Herr  F. W. K u e s t e r  h i t t e  demnach 
allen .Grund, das ,  was er =Grundgesetze" 
nennt, einmal ein wenig zu revidieren und 
mit  d m  Tatsachen in Einklang zu bringen. 
Aber weit entfernt von solcher weisen Einkchr, 
liDt er  die Schwefelsiiure, bei der ihm dieses 
Malheur passiert war, cinfach fallen und ver- 
sucht nun sein Gliick bei der Salpetersiure. 

Ich habe folgcnde Hydrate des  Stick- 
stoffpentox yds beschrieben '") : 

~ _ _  -~ ~~ 

I '  geaieht"" Anhydrid i formel punkt ku'*r- 
Blldung au8 dem ' Konitltutlonn- Sebmelz HNOI 

87,52 

Drelbuisehe 
 YO^ H a w 4  

(normale Form) 

o P(OH), 
0.- N(OH), 
0 r - A ~  (OTI), 

- 

'j Zeitschr. anorg. Cheni. 1899, XX, 74. 
10) Zeitschr. nnorg. Chem. 1!302, XXXII, 431. 

- Als theoretisch berechnetm Prozcntgehalt des 
Hydrats II,K20g an Sal otersaure HKO, ist dort 
durch ein Versehen 68,87 Proz. notiert; in Wirklich- 
keit berechnet sicb, wie oben angegoben, 69,98 Proz. 
Das ist offenbar auch die Ursache, weshalb heim 
Umkrystallisiercn oiner Sgure von 68,87 Proz. H NO, 
der Siuregehalt auf 69,l Proz. &g, ein Umstand, 
den ich mir damals nicht erkliren konnte (a. a. 0. 
S. 434). Der Schmolzpunkt dcr ganz reinen Ver- 
bindung H,N,Og wird daher vielleicht noch etwas 
hBher liegen als -39O und ich m6chte mir vor- 
behalten, diese moino Angabe demnachst noch ein- 
ma1 zii kontroilieren. Das H drat selbst, welches 
i n  Konstitution der krystaiisierton Arsenshre 
'(HO), As - 0 - A s  (OH), sowie dem yon der Tho- 
masschlacke her wohlbekanntcn Tetracalciumphos- 
phat (ca O),P - 0 - I' (0 ca), entspricht, ist durch 
seinc cbarakteristische Form und soine hervor- 
'ragende Krystallisationsfahigkeit sowohl, wie durch 
die Viskositittslinie schr gut charakterisiert. G r a -  
hani (Liebigs Annalen 1862, CXXIII, 95) fand f i r  
diese Verbindung eine auffallend hohe Viskositit, 
die uns  an, die siruposo Arsensiure erinnert. In 
trefflicher Uhereinstimmung hiermit stchen dio Bo- 
funde von Knietsch,  der nanientlich f i r  die 
hochmolekulare Pyroschwefelsiuro H,S,O, einen 
schroffen Gipfelpunkt der Viskosititskurve nachwios. 

_- -~ 
Vierbnnisehe Form Achtbaaleebe Form 

H4 % 0 7  I (Thoma%k%mform (Pgroform) 

(HO),PO-O-PO(OH), (HO),P-O-P(OH),' 
(IIO)aNO-O-SO(OH), j (HO),K-O-N(OH), 
(EO)?AsO -O-AsO(OB), (HO),As-O-As (OB 



windlichen Sch wierigkeiten begegnen und ich 
hoffe kiinftig iiber dahingehende Versuche 
berichten zu kiinnen. Aber es ist doch ein 
Gebaren, welches, wir diirfen das  wohl ohne 
Selbstiiberhebung sagen, linter Chemikern iiber- 
haupt  nicht vorkommt, wenn Herr  F. W. 
K u e s t e r  mir Versuche unterschiebt, die 
niemals angestellt worden sind, um dann 
gegen das  lediglich in seiner Phantasie be- 
stehende Ergebnis anzukampfen. 

Und auf welcher e x p e r i m e n t e l l e n  B a s i s  
ruht  denn diese ganze mit so groflem Pomp in 
die Welt  gesetzte Mitteilung des Herrn F. W. 
K u e s t e r ?  Herr  K u e s t e r  gibt an, 2 Hydrate  
der Salpetcrsaure entdeckt zu haben von der  
Zusammensetzung 

HNO,.  €I,0 
HSO, .3&0. und 

Dies ist insofern f a l s c h  - ich sage absicht- 
lich nicht ,,unrichtig", denn Herr  F. W. 
K u e s t e r  weiB genau, wie diese Verhaltnisse 
liegen - a19 diese beiden krystallisierten 
Hydrate  bereits im Jahre  1 8 9 2  von P i c k e -  
r i n g  ' I )  entdcckt und beschrieben worden 
sind, von demselben P i c k e r i n g ,  der  eben 
wegen seiner Hydrattheorie von den Ionen- 
schwirmern zum Gegenstande heftiger und 
zum Teil sehr ungerechter Angriffe gemacht 
wurde. Das  erste diescr Hydrate, fiir welches 
P i c k e r i n g  den Schmelzpunkt - 36,8" an- 
gibt, i s t  identisch mit meiner dreibasischen 
Salpetersaure vom Schmelzpunkt - 34': 

Uber  das  P i c k e r i n g s c h e  Trihydrat, welches 
uns Herr  P. W. K u e s t e r  ebenfalls als eigene 
neue Kntdeckung auftischt, habe ich vorder- 
hand keine Veranlassung mich zu HuSern, d a  
ich mit so verdiinnten Salpetersiuren noch 
nicht gearbeitet habe. 

Welche experimentelle Unrichtigkeit glaubt 
denn nun Herr  F . W . K u e s t e r  mir z a h l e n -  
mff3ig nachweisen zu k h n e n ?  - Vor manchen 
friiheren Vortrigen des Herrn F. W. K u e s t e r  
ha t  der  diesjiihrige i n  Kassel estschieden den 
Umstand voraus, daU der Autor diesmal in der 
Lage war ,  c i n e  A n a l y s e n z a h l  anzugeben. 
Sehen wir, inwieweit diese Zahl fur die ziem- 
lich weitgehenden Schliisse des Berrn F. W. 
K u e s t e r  einen Stiitzpunkt zu bieten vermag. 

I n  seiner beriihmten Arbeit ,,aber die 
Zusammensetzung der  wasserigen SHuren 
von konstantem Siedepunkt' ha t  Sir  H. E. 
Roscoe'*), unterstiitzt yon C. S c h o r l e m m e r ,  
durch eine groOe Zahl  sorgfiltiger Analysen 
nachgewiesen, auf welche Konzentration sich 
eine wiisserige Salpetersiure einstellt, wenn 
man geniigend 1ang.e trockenc Luft bei loo', 

HKO,.H?O = 0 -X(C>Il)3- 

genaiinten Gelehrten denvon ihnen angewandten 
Apparat abgebildet und beschrieben, auch die 
Ergebnisse yon 2 1  verschiedenen, zum Teil 
recht lange fortgesetzten Versuchen einzeln 
mitgeteilt haben, fahren sie fortI3): 

,,Diese Zahlen zeigen, dajb. eci f i r  jede 
u:iissm'ge Salpetersaure eine gewisse Temperatur 
qibt, bei welcher Saure und Wassw in demselben 
Verhaltnis oerdainpfm, in dem sie in a!erE'lz&seig- 
keit enthalten sind. F u r  eine 66,2-proz.Saure 
i s t  diese Temperatur  l oo0 ,  fCr eine con 
64,5 Proz. 600, wahrend bei gew6'hnlicher 
Temperatur  (130 im Nittel) eine, die 64,O 
Proz .  enthal t ,  unverander t  verdaiiipft.Y 

Ich habe lcdiglich die R o s c o e s c h e n  Ver- 
suche fortgesetzt, unter Anwendung eines 
modifizierten Apparates") und bei Tempe- 
raturen bis zu - 15". Bei dieser Temperatur 
fand ich die Zrisammensetzung der unverandert 
verdampfendcn Saure zu 63 ,75  Proz. IINO,. 

Herr  F. W. K u e s t e r  ha t  nun, so weit 
sich aus den bis jetzt vorliegenden Angaben 
entnehmen liillt, ebenfalls die Versuche von 
Sir  IT. E. R o s c o e  wiederholt und is t  dabei 
fiir die Temperatur - 15' zu dem unglaub- 
lichen Resultate yon 6 6 , l  Proz. HNO, ge- 
langt. Es ist schwer ersichtlich, warum 
Herr  F. W. K u e s t e r  zur Nacharbeitung so 
einfacher Versuche, fur welche die zweck- 
mit0igste Versuchsanordnung bereits von an- 
dern Forschern festgestellt und durch Ab- 
bildungen crlautert worden war, ,,iiber drei- 
hundert Zentner Kiltemischungu verbraucht 
hat. Sehr leicht ist dagegen fur jeden Che- 
miker zu ersehen, daO die K u e s t e r s c h e  
Analysenzahl f a l s c h  Eeh  muD. Ich habe 
aus AnlaB des K u e s t e r s c h e n  Angriffs meine 
Laboratoriumsbicher aus den Jahren 1 8 9 8  
und 1 8 9 9  revidiert und gefunden, daD meine 
Angaben iiber Orthosalpetersaure das  Ergebnis 
von rund v i e r h u n d e r t  Titrationen sind. 
Da nun aber die K u e s t e r s c h e  Analyse sich 
nicht nu r  rnit meinen Refunden, sondern 
auch mit den Ergebnissen von R o s c o e  und 
S c h o r l e m m e r  im schroffsten Gegensatz be- 
findet, so stehen der K u e s t e r s c h e n  Zahl  
insgesamt 4 2 1  andere Zahlen gegeniiber. 
Die auf jene e i n e  Zahl hin a n  die  IIeraus- 
gcber von Handbuchern gerichtete Forderung, 
ihre bisherigen Angaben iiber Hydrate  der  
Salpetersiure zu Gunsten der  K u e s  t erschen 
Ansichten zu verlassen, ist daher ganz un- 
gerechtfertigt. Solange uns Herr F. W. 
K u e s t e r  nicht durch genaue Angabe seiner 
Versuchsanordnung und seiner Analysenme- 
thode dariiber aufkliirt, wie e r  zu der  merk- 
wirdigen Zahl 6 6 , l  Proz. fur eine bei - 1 5 O  - -  . .  

- - . - - __ 
11) Chemical Kews 1892, LXVI, m7. 
lz)  Liebigs Annalon 1860, CXVI, 203. 

'3) Daselbst S. 211. 
14) Zeitschr. anorg. Chem., a. a. 0. S. 433. 1 
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I diese Angabe gegeniiber dem entgegenstehenden I 

erdriickenden Material gar keinen Wert. I 
Meine Angaben iiber die Orthosnlpeter- 1 

siiure N(OH), und iiber die  durch Wasser- 
abspaltung daraus entstehenden Verbindungen 1 
halte ich daher dem ganz unbegrtindeten , 
Angriffe von F. W. K u e s t e r  gegeniiber in I 
vollem MaBe aufreeht. 

I 
I 

- -- 
I 
I Uber die Einrichtnng nnd Prlifmg 

der XeBgeriite fUr MaBanalyse. I 

Von W. Schloesser.*) I 

I 
I 

Nach der  Tabelle auf Seite 987 werden i 

[Schluj# oon S. 989.1 

W i r k u n g  d e r  A u s f l u S z e i t  
a u f  d i e  A n g a b e n  d e r  B u r e t t e .  

die Angaben der  Burette durch die AusfluS- I 

BGrctte I ' 
Inter"' Anal8ofz. Dleer. 

0 bls 47 1 45 

10 I+ 9'- 1'+10 
20 1-26l-241- 2 
30 '-65-4411--24 

50 -54 -  6 -48  

40 - 261+ 231-49 
47,5 - 58 - 9 -49 

I 

lieU man Wasser mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit ausflienen und bestimnitc aus 
der eingetretenen Gewichtszunahme der  
Riihren die Menge des an den Wandungen 
haften gebliebenen Wassers. Die Resultate 
dieser xahlreichen Versuche, wie sie sich 
durch graphische Interpolation auf gleiche 
Zeiten ergeben, enthHlt die  folgende Tabelle. 

Der  Benetzungsriicketand ist hiernach 
eine Funktion der Ausfluflgeschwindigkeit und 
des Durchmessers der  Rohre: j e  ktirzer die  
erstere und j e  kleiner der Ietztere, um so 
groSer im VerhHl tnis zur abgeflossenen Ivienge 
ist der  Ruckstand. Wenn sich eine streng 
gesetzmaflige AbhHngigkeit Ton diesen beiden 
Faktoren in  den Zahlen nicht ausspricht, so 
liegt dies daran, daB die Menge des Riick- 
standes zum Teil durch die AdhLion,  zum 
Teil durch die Reibung a n  der  AusfluU- 

I 
BIlrette II j 

(err. Analaufc. I  if?^^. tmv. Aollanfz. Dieer. 

0 ble 43 1 94 I 

In- I BIlrette 1x1 j In- 

Oblm 1 80 90 1 
I 8 - 28-38 + 10 15 -25 - 5 , - 2 0  

18 I- 311-211- 10 ' ' I 

28 -102-47 - 55 

60 j-148,-35-113 

38 I- 1'&-45i -- 75 I 

48 1 -  109 - 19, - 90 , 

I / i :  

b 

0,374 crn 

5,Y ccm 
_- - 

1.Verblltnlm 
cum Inbalt w m  1 

I 3  
1. 

/ R  
1 
2 
4 
7 

12 
19 

2,197 1: 141 
1,728 1 180 
1,432 217 
0,801 I 388 

I 

1,620 1 1:113 

0,538 ' 339 
0,385 I 474 
0,296 617 

0,902 I 202 

I 
I 

0,963 
0,668 
0,521 
0,244 

0,228 
0,2 12 

0,242 

0,183 

1: 85 
123 
158 
337 
340 
361 
888 
449 

0,840 1:41 
0,5681 61 
0,460 76 
0,396 I 87 
0,365 95 
0,342 i 101 
0,296 117 

I 

0,480 i 1 : 12 
0,380 I 16 
0,3401 17 
0,311 19 
0,244 I 24 

I 
1 

zeit insofern TerHndert, als der  Nachlnuf, I offnung bedingt wird. Man wird deshalb 
dcr wahrend der  Wartezeit eintritt, mit  xu- I aus den Versuchen nur  den SchluS ziehen, 

d d  die  Angaben der Biirette mit  liingerer nehmender Auslaufzeit geringer wird. 
gleicher Weise wirkt  aber die Auslaufzeit griiber werden und daO diese fur 
kei t  des Auslaufs auch auf die Angaben um so geringere Bedeutung hat, 
an der Wandung des  Rohres haften bleiben- 1 j e  griiaer der  Durchmesser des Rohres iet. 
den Fliissigkeit. Urn diese Abhhgigkei t  I Dieser SchluS wird durch die folgenden, SO- 

- _- - - -~ - - - _- _- 
Fehler der Buretten I-V in cmm bei verschiedenon Auslaufzeiten in Sekunden 

~ ~ __ 

xahlengema0 xu ermitteln, wurden im Jahre 1 

1891  'I) folgende Versuche angestellt. Aus 
Glasriihren von 1 m Lange, aber  von ver- 
schiedenem Durehmesser, die  an einem Ende  1 
xu einer Aus0uOijffnung susgezogen waren, i 

*) Aof S.960, Sp. 1, Abs. 1, Z. 9-15 bitte ich 
XU lesen: ,so hat man von den Zablen iu  Tafel 2 j 
die fir  720mm und 15O dngogebone Zahl (-67) ~ 

-- - 
zu subtrdhieren, in Tafel 1 dieselbe Zahl zu adderen. 
Demuach Bird beispielsweise in Tafel 1 als Zulage 
f i r  2 0 0  2642 stehen and in Tafel2 fiir 760 mm und 
2 0 0  +38 zu finden soiu'.u 

21) Ich betone das Jahr mit  Riicksicht auf die 
Bemerkung W a g n e r s  (Seite 33 der Habilitations- 
schrift) : wissenschaftliche Versuche fiber die Dauer 
des Abflusses seien fur die Normal-Eichungs-Kom- 
mission ,scheinbarY nicht zu gewinnen gewesen. 




