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E. B a i e r 183) berichtete iiber die U n t e r - 
s u c h u n g  u n d  B e u r t e i l u n g v o n  M i l c h -  
u n d R a h  m s c h o k o l  a d e .  

Knee Arbeit uon C. H a r t w i c h und P a u 1 
A. D u  P a s y i r i e r l w ) ,  betitelt B e i t r i i g e  
z u r  K e n n t n i s  d e s  T e e s ,  erstreckt sich auf 
1. den mikroskopischen Nachweis mid die Verbrei- 
tung des Coffeins in der Teepflanze, 2. die physio- 
logische Rolle des Coffeins in der Teepflanze, 3. die 
wichtigsten Bestandteile des Teeblattes und ihre 
Veriinderungen bei der Verarbeitung desselhen. 

Kach J u I i u s T o t h 185) sind die anorga- 
nischen Basen im Tabakrauch zu 93% in 
freiem Zustande enthalten. - Nach K. B. L e 11 - 
m a n n 186) ist das K i c o t i n bis jetzt das einzige 
genau bekannte wichtige Gift des T a b a k - 
r a u c h e  s . auch die wichtig'ste Substanz fur die 
Erkliirung der Rauchgiftigkeit. 

G e b r a u c h s g e g e n s t a n  d e. 
Am 1./8. 1907 erfolgte ein M i n i s t e r i a 1 - 

e r 1 a B b e  tr. U n  t e r s u c h u n g v o n  e m a i l -  
l i e r t e m  E U - .  T r i n k -  u n d  K o c h g e -  
s c h i r ~ 1 8 7 ) .  

F r  a n z K n o  p f 1 e 188) beschreibt ein V e r  - 
f a h r e n  z u r  B e s t i n i m u n g  d e s  B l e i e s  
i n  v e r z i n n t e n  G e b r a u c h s g e g e n -  
s t ii n d e n. [A. 17.1 

Gewinnung von Salpetersiiure aus 
Luft. 

Vortrag, gehalten For der Chemiachen Gesellschaft zu 
Heidelf erg, drrn Oherrheinischen Bezirksvcrein des Ver- 
eins deutscher Chemiker und dern nat.urhistorisch-medi. 
zinischen Verein in einer gemeinschaftlichen Sitzung in 

Heidelberg am 22. Janoar 1910. 

Von Prof. Dr. FIUTZ HABER, ICsrlsruhe. 
(Eingeg. 2.13. 1910.) 

Es existiert in der Welt ein auBerordentlicher 
Bedad an gebundenem Stickstoff, groBtenteils f i i r  
die Zwecke der Landwirtschaft, zum erheblich klei- 
neren Teile fur die Zwecke der Sprengstoffindustrie 
und der chemischen Industrie. Dieser Bedarf 
konnte bis vor kurzem ausschlieBlich befriedigt 
werden durch den Abbau des Salpeterlagers in der 
chileniaohen Wiiste und durch die Gewinnung des 
Ammoniaks aus der Kohle. Die Kohle enthilt im 
allgemeinen nicht ganz 1% gebundenen Stickstoff. 
Man gewinnt aus dem Kilo rund l o g  schwefel- 
saures Ammonium, entsprechend 2 g gebundenem 
Stickstoff. Dieser Betrag ist s6 klein, daB man 
die Kohle nicht nur um seinetwillen verkoken kinn. 
Er laBt sich erhohen, wenn man sbtt auf Koks, 
auf Kraftgas arbeitet. Da aber bei 8-10 g ge- 
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bundenen Stiokstoffs pro Kilo Kohle die theoretische 
Grenze liegt, die durch den Stickstoffgehalt der 
Kohle gezogen ist, YO hangt die N'irtschaftlichkeit 
des Prozesses immer an der Verwendbarkeit der 
anderen Produkte. Man ist also auaerstande, auf 
diesem Wege den1 Bedarf an gebundenem Stickstoff 
frei zu folgen. Hinsichtlich des Salpeters besteht 
das eigenartige VerhLltnis, daB trotz genaltiger 
Verbreitung kleiner Rlengen in der Katur ein ab- 
baufahiges Lager von geniigender Bedeutung sich 
nirgends anders als in der chilenischen Wiiste 
hat  finden lassen. Das chilenische Lager ist sehr 
ausgedehnt, und die verschiedenen Teile unter 
scheiden sich erheblich hinsiclitlich der hliihen und 
Kosten, die mit der Aufarbeitung verkniipft sind. 
Ein vollkommen klares Bild iiber die GroBe des 
Vorrates in Chile fehlt. Die chilenische Regierung, 
deren Staatseinnahmen zum goBeren Teil aus dem 
Ausfuhrzoll fur Salpeter stammen, gibt an, daB 
noch fur Hunderte von Jahren Salpetervorrate im 
Lande vorhanden sind, ob aber die Gewinnung und 
Ausfuhr bei dem rasch nachsenden Bedarf zu den 
bisherigen Preisen oder doch ohne nennensnerte 
Preiserhohung auch nur fur einige Jahrzehnte ge 
sichert iut , kann nach unseren Nachrichten nicht 
als sicher gelten. In  diesen Verhaltnissen liegt be- 
grundet, daB die Chemie vennchen muB, zu einer 
technischen t,berfiilirung des freien Stickstoffs in 
den gebundenen Stickstoff zu gelangen. Dm ver- 
lockende der Aufgabe liegt in der gewaltigen GroaBe 
des rorhandenen Bedarfs an gebundenem Stick- 
stoff, welcher durch folgende Tabelle verdeutliclit 
w i d :  

S a l p e t e r a u s f u h r  a u s  C h i l e .  
Jahr t 
1880. . . . . . . . . . . . . . . .  226 000 
1890. . . . . . . . . . . . . . . .  1065000 
1900. . . . . . . . . . . . . . . .  1 460 OOO 
1905. . . . . . . . . . . . . . . .  1 630 000 
1909 . . . . . . . . . . . . . . .  ca. ZOO0000 

D e u t s c h 1 a n  d s V e r b r a  u c 11 1909. 
Salpeter . . . . . . .  : . . . . . .  600OOOt 
Ammoniumsulfat . . . . . . . . . .  250 000 t 

Das Rohmaterial fur eine Industrie, nelche den 
gebundenen Stickstoff aus dem freien Stickstoff 
darzustellen strebt, ist in ungeheurem Umfange 
verfiigbar. Es geniigt, auf den Luftstickstoff hin- 
zuweisen. dessen Masse 4.1018 kg betriigt. Der Luft- 
stickstoff ist im Gemenge mit Sauerstoff als unsere 
gewohnliche Luft bekanntlich jedermanns Gut, und 
er ist mit sehr geringen Kosten, sei ea auf chemi- 
schem Wege, sei es auf physikaliscliem Wege, vorn 
Sauerstoff zu trennen. Man kann die Luft uber 
gluhendes Kupfer leiten und dadurch Tom Sauer- 
stoff befreien und das Kupfer hernach durch Koh- 
lengase wieder regenerieren. Auf diesem Wege 
gewinnt man das Kilo reinen Stickstoff etwa zum 
Preise von 3 Pf. Zu demselben Preise lLDt sich 
durch Verflussigung und fraktionierte Destillation 
der Luft der Stickstoff aus ihr erhalten. Vergleichen 
wir damit den M'ert des Salpeters und den des 
Ammoniumsulfats, in denen nur der gebundene 
Stickstoff preisbildend ist, so finden nir  folgende 
Zahlen: 
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pro kg 
Luftstickstoff (sauerstofffrei) . . . . . . .  0.03 
Salpeterstickstoff. . . . . . . . . . . . .  1,20 
Ammoniumsulfatstickstoff. . . . . . . . .  1,05 

Der reine Assimilat,ionswert des Stickstoffs betragt 
also iiber 1 BI pro Kilo. Die hohere Bewertung des , 
Salpeterstickstoffs beruht auf landuirtscliaftlichen 
Vorziigen desselben. An der Hand dieser Zahlen 
iibersieht man die ungeheuere Summe, welche jiihr- 
lich an Assimilationswert, bezalilt wird. 

Salpeterverbrauch 2 Mill. t = 315 000 t Stickstoff 
.~nimoiiiumsuIfatverbraucli 

700 000 t =  140 000 t Stickstoff 
Sumnia St,ickstoffverbrauch 

= 455 000 t Stickstoff 

Dieser Betrag steigt von Jahr zu Jalir durch 
die zunehmende Intensitit. der Rodenknltur, ohne 
daB ein Ende des Bedarfes irgend abzusehen wiize. 

Dem Versuch, auf indiistriellem Wege die As- 
similation des Stickstoffes zu erzielen, bietet die 
Xatur Vorbilder. Die Lebenstiltigkrit niederer Or- 
ganismen verwandelt fortdauernd freien Stickstoff 
in gebundenen. Am bekanntesten und wichtigsten 
Rind die Bakterien, nelche an den Wurzelknollchen 
der Schmetterlingsbliiter ihreii Sitz haben. Ihre TI-  
t,igkeit ist es, welche den Landwirt schon in alten 
Zeiten veranlaBt hat,, zur Erliolung des Bodens bei 
der Fruchtfolge zeitucilig eine Bestellung niit 
solchen Pflanzen, insbesondere Lupinen vorzuneh- 
men. Diesem Vorbilde der organisierten Satur  zu 
folgen, ist die Chemie vorerst nicht imstande. Aber 
die anorganische Welt bietet einen leicht. nachahm- 
baren ProzeB, der ini groBten Umfange in ihr sicli 
abspielt. Es entstehen namlicli durch ele1;trische 
Kntladungen in der Luft Stickstoffverbindungen in 
eineni Umfange, dcr zur Folge hat, daB auf den 
Quadratmeter Erdflaclie jahrlich ein Durchsclinitts- 
quantum ron  mehreren Zehntel Gramm von ge- 
bundenem St.ickstoff mit dem Regen niedergeht. 
Dies bedeutet, da die Erdfliiche 5- 1014 qm milt, 
daB ein Betrag von mehr als 108 t an gebundeneni 
Stickstoff dem Boden durch die Natur jahrlich zu- 
gefiihrt wird. Unser Bedarf an Salpeter und Am- 
inoniuinsulfat entspricht nach den vorher gegebenen 
Zahlen nicht ganz 5 - 105 t gebundenen Stickstoffs 
pro Jalir. Wenn wir imstande waren, von dem jiihr- 
lichen Saturerzeugnis einige Promille zu konzen- 
trieren und auf die hckerfliichen zu leiten, denen 
wir den Stickstoff in gebundener Form zuzufiihren 
wiinschen, so wurde unserem Bediirfnis geniigt sein. 
Aber der in der Sa tur  entstehende gebundene Stick- 
stoff ist fur uns wertlos uni desselben wirtschaft- 
lichen Gesetzes willen, nelches das Gold im Meer- 
wasser seines Wertes entkleidet,, obgleich in, Meer- 
nasser der gr6Bte Goldreichtuni ruht., den nir 
kennen. Man hat berechnet, daB jeder lebende 
Mensch ein zwolffacher Millionair werden wiirde, 
wenn man das in1 Meerwasser vorhandene Gold 
gleichmiil3ig unter alle Mensclien austeilen konnte. 
Die groBe Verdiinnung aber, in der e8 vorliegt, be- 
dingt, do6 mit der Gewinnung sich Kosten ver- 
knupfen, die den Wert iibersteigen. Der Wert 
eines Produktes wird volkswirtschaftlicli nicht nur 
durcli seine nfasse, sondern auch durch deren Kon- 

~ - 

Wert. = 525 Mill. Mark. 

. 

zentration bestimmt, die beim Gold im Meer, wie 
bei den nitrosen Produkten in der Luft, fur die 
wirtschaftliche Gewinnung bei weitem zu gering ist. 

Die Nachahmung der Natur ist nur dann wirt- 
schaftlicli erfolgreich, wenn sie drei Bedingungen 
erfiillt. 

Es niuB 1. das erzeugte Quantum an gebunde- 
nem Stickstoff fur die Einheit der aufgenandten 
elektrischen Energie einen gemissen erheblichen 
Betrag erreichen; 

es niuB 2. die Konzentration der erzeugten 
gasformigen Stickstoff-Sauerstoffverbindungen eini- 
germaBen erheblich sein, und 

es muB 3. die Anordnung des elektrischen Ent- 
ladungsapparates so getroffen sein, daB ein groBeY 
Energie- und Luftquantum mit einem einzelnen, 
vergleichweise einfachen Apparat bewiiltigt werden 
kann. Die iibliche Einheit des elektrischen Energie- 
verbrauches ist die KW-Stunde, welche aus unseren 
stadtischen Leitungsnetzen fur Beleuchtungs- 
zwecke ublicherseise mit anniihernd 0,50 M an 
Kleinkonsumenten abgegeben wird. Bei Selbst- 
erzeugung aus Kohle in Bnlagen, deren Belastung 
Tag und Nacht die gleiche ist, stellt sich die KW- 
Stunde mit Kohle als Kraftquelle in Mannheim 
auf 31/, Pf. Wo die Kohle ini Tagbau unmittelbar 
neben der Fabnk gewonnen wird, sinkt der Preis 
in Deutscliland bis auf 21/, Pf. Damit scheint 
eine untere Grenze zurzeit gegeben zu sein. Mied- 
rigere Angaben, denen man ofters begegnet, ent- 
stehen, wenn notwendige Xebenkosten des Ma- 
schinenbetriebes oder Verzinsung und Sbschreibung 
auBer Ansatz bleiben. Der Preis von 21/, Pf. fur 
die KW-Stunde oder - um uns einer gelaufigen 
technisclien Einheit fur je 8400 KW-Stunden zu 
bedienen - der Preis von 210 M fur daa KW-Jahr, 
erlaubt die Herstellung gebundenen Stickstoffs aus 
der Luft durch elektrische Entladungen nicht. Denn 
das Quantum an gebundenem Stickstoff, welches 
niit dem KW-Jahr erzeugt wird, iiberschreitet bis- 
her nicht 140 kg, die nach den friiher gegebenen 
Zahlen nicht iiber 168 M benertet werden konnen. 
Infolgedessen ist die Industrie dieses Gebietes auf 
die Verwendung billiger Wasserkraft verwieaen, die 
in Deutschland nur in sehr beschranktem MaBe zu 
finden ist. In  den Slpenliindern und vorziiglich in 
Sorwegen sind solche Kriifte in erheblicherer Zahl 
und GroOe vorhanden. 

Der Preis des KW-Jahres sinkt an solchen 
Stellen auf 20 M, ja wohl nocli auf niedrigere Be- 
triige. Indessen darf inan auf die niedrigsten Zahlen 
kein Gewicht legen, weil sie fur Orte gelten. die 
schwer zugiinglich sind, und an denen eine groaere 
Jndustrie nur betrieben werden kann, wenn fur 
den Transport der Produ kte groBe Aufnendungen 
gemacht werden, die beim Vergleiche mit unseren 
Verhiiltnissen sinngeniSB mit den Kraftkosten zu- 
sariiniengefaf3t werden. Bei dieser Betrachtungs- 
art kann man wohl sagen, daB man auf 3C&40 M 
fiir die KK-Stunde bei giinstigen Waaserhaft- 
verhaltnissen herabkommt. Die Zahlen fur die 
Leistungen der einzelnen Werke werden in der 
Regel nicht nach Kilogramm gebundenen Stickstoffs 
pro KW-Stunde oder KW-Jahr angegeben, sondern 
nach Kilogramm H S 0 3 ,  wobei der Sngahe die Vor- 
stellung zugrunde gelegt nlrd. daB die gesamte 
Masse der erzeugten nitrosen Produkte als reine 
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100yoige Salpetersiiure zur Bestimmung gelangt. 
Die so gefaBten Angaben bewegen sich zwischen 
50 und 75 g pro KW-Stunde, entsprechend 500 bis 
630 kg pro KW-Jahr. Dariiber hinausgehende An- 
gaben haben sicli anscheinend an keiner Stelle be- 
statigt. m'ie man sieht, liegen die Zahlen so nahe 
beieinander, daB der Leistungsunterschied der Ver- 
fahren leicht durch den Unterschied der &aft- 
kosten an den verschiededen Ausfiihrungsorten aus- 
geglichen, ja iiberkompensiert wird. 

Was den zweiten Punkt anlangt, niimlich die 
Konzentration der gasformigen Produkte, die bei 
der Einwirkung der elektrischen Entladung ent- 
stehen, so liandelt es sich bei allen technischen 
Formen um Stickoxyd als erstes faDbares Produkt. 
Alle technischen Formen der Erzeugung nitroser 
Produkte bedienen sich namlich des Lichtbogens 
wegen der erwiihnten Notwendigkeit, groDe Energie- 
quanten in verhiiltnismiiBig kleinen Apparaten zu 
verwerten. und die Lichtbogentemperatur ist so 
hoch, daD von den Verbindungsstufen des Stick- 
stoffes mit dem Sauerstoff nur NO in faBbarer 
Form erhalten wird. Die hijchste Konzentration, 
die das Stickoxyd in den technischen Betrieben er- 
reicht, betriigt, nach den veroffentlichten Angaben 
zu schlieoen, 2,5y0, hohere Konzentrationen waren 
bisher nur rnit Verminderung der Ausbeute zu er- 
kaufen. Die Unterschiede der einzelnen Verfahren 
hinsiclitlich der Stickstoffoxydkonzentrationen sind 
groBer als diejenigen hinsiclitlich des gewonnenen 
Quantums fiir die Einheit der aufgewandten Ener- 
gie. Man arbeitet praktisch wohl in dem Bereiche 
von 1% bis 2,5y0N0. Nach den dariiber bekannt 
gewordenen Daten steht das S c 11 o n h e r r sche 
Verfahren, welches die Badische Anilin- und Soda- 
fabrili in Ludwigshafen in ihren norwegischen An- 
lagen betreibt, sowohl hinsichtlich der Konzentra- 
tion als hinsichtlich der Ausbeute an der Spitze. 
Eine holie Konzentration vereinfacht die Aufarbei- 
tung der Gasmassen und vermindert die prozentische 
Bedeutung der Verluste, melche durch Entweichen 
der letzten Anteile nitroser Produkte aus den Ab- 
sorptionsapparaten in den Schomstein bedingt wer- 
den. Die geringe Konzentration der nitrosen Pro- 
dukte hangt sicherlich mit der eigenartigen Lage 
des chemischen Gleichgewichta zwischen Stickoxyd, 
Stickstoff und Sauemtoff zusammen. Dieses Gleich- 
gewicht, dessen Bestimmung N e r n s t zu danken 
ist, entspricht den folgenden Zahlen: 

% NO OC 

0,5 . . . . . . . . . . 1663 
1 . . . . . . . . . . 1938 
2 . . . . . . . . . . 2310 
3 . . . . . . . . . . 2596 
4 . , . . , , . . . . 2847 
5 . . . . . . . . . . 3074 
6 . . . . . . . . . . 3290 
7 . . . . . , . . . . 3507 
8 . . . . . . . . . . 3712 
9 . . . , , . . . . . 3824 

10 . . . . . . . . . .  4141 

Nm die Werte fur die tiefsten Temperaturen 
sind experimentell bestimmt, die anderen mittels 
einer Extrepoletion berechnet , deren VerliiBlich- 
keit um 80 geringer wird, je hoher die Tempera- 
turen werden. 

Bei niedriger Temperatur ist die Gescliwindig- 
keit sowolil der Bildung wie des Zerfalls von Stick- 
oxyd minimal. In der Niihe von 3000" nimmt man 
augenblickliche Gleichgewichtseinstellung an. In- 
folgedessen hat man geglaubt, den elektrischen 
Bogen als ein Hilfsmittel betrachten zu diirfen, 

. welches lediglich durch seine thermischen M'irknn- 
gen die Bildung nitroser Produkte reranlaBt. Nach 
dieser ,,rein thermischen" Betrachtungsweise wird 
im Lichtbogen das seiner Temperatur entuprechende 
Gleichgewicht erreicht, und die aus dem Bogen in 
die Umgebung gelangenden Gase erfahren einen so 
raschen Temperaturfall, daB das Gleicligewicht. 
wie man sagt, festfriert. 

Versuche von G r a u und R u D , die aus Licht- 
bogen bei Atmospharendruck mit gekuhlten Capil- 
laren Gasproben lierausgenommen haben, fuhren 
zu dem Schlusse, daB die Konzentration in solchen 
Bijgen 5,5% Stickstoff betriigt. Die in den frei ab- 
ziehenden Gaaen gefundene Konzentration muB 
auch im gunstigsten Falle wesentlich hinter diesem 
Betrage zuriickbleiben, weil die Abschreckung in1 
Sinne der angestellten Betrachtung durch die Bei- 
mischung eines grohren Quantums uberschiissiger 
kalter Luft erreiclit wird. Eine einfache Rechnung 
ergibt, daB auf dem Boden dieser thermischen Be- 
trachtungsweise dss anzustrebende Ziel dann be- 
steht. den Bogen moglichst heiB zu machen und 
die Abschreckung moglichst schnell vorzunehmen. 
Wenn man das technische Resultat an der Hand 
dieser theoretischen Auffassungsweise betraclitet. 
so erscheint es gunstig. Eine leichte Rechnung er- 
gibt niimlich, daB die Erhitzung der Gase von ge- 
wohnlicher Temperatur bis auf die zu 3800" ge- 
schatzte Bogentemperatur und die daran an- 
schliehnde Stickoxydbildung in dem dem Gleicli- 
gewicht entsprechenden Betrage einen Aufwand 
an elektrischer Energie theoretiech erfordern, wel- 
cher nur um die Hiilfte kleiner ist als der tatsach- 
liclie. Dabei ist angenommen, daB das erzeugte 
Stickoxyd seinem vollen Betrage nach konserviert 
wird, ohne einen Riickzerfall bei der Abkuhlung 
zu erleiden. Durch Warmeregeneration und Er- 
zeugung des Bogens in der durch die Abgase vor- 
geheizten Luft IiiBt sich theoretisch eine Vervoll- 
kommnung erreichen. Es wird auch praktisch von 
diesem Verfahren der Warmeregeneration allgemein 
Gebrauch gemacht. Theoretisch entsteht durch den 
Nutzen der Warmeregeneration eine Schwierigkeit 
f iir die rein thermisclie Betrachtungsweise. Indem 
man die Bogengase mit vorgewarmter Luft Rich 
mischen IiiBt, verzogert man die Abkiililung, deren 
Plotzlichkeit nach dewelben Vorstellung gerade die 
wichtigste Quelle des Erfolges sein soll. 

Die Vorstellung, daB der elektrische Bogen 
lediglich als Heizquelle wirkt, ist sicherlich nur be- 
schrankt richtig. Es wiirde aus ihr folgen, daB wir 
sowohl hinsichtlich der Konzentration als hinsicht - 
lich der Ausbeute an nitrosen Produkten um so un- 
gunstiger arbeiten, je kiilter der benutzte Bogen ist. 
Diese Folgerung aber trifft nicht zu. Man erreicht 
im gekuhlten Bogen Konzentrationen an Stickoxyd, 
welche iiber 97; bei Verwendung von Luft hinaus- 
gehen und damit in unvereinbarem Ggensatz zu dem 
treten, was wir an der Hand der fruher angegebenen 
Gleichgewichtadaten nach der thermischen Be- 
trachtungsweise erwarten miissen. Die Anordnung 
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eines gekuhlten Bogens, aelclier f i i r  solche Ver- 
suche geeignet ist., habe ich hier aufgestellt (De- 
monstration). Der Bogen brennt in einem Quarz- 
rohr, das er vollig ausfullt. unter vermindertem 
h u c k .  Die verwendete Mischung von Sauerstoff 
und Stickstoff wird durch die positive Lichtsaule 
hindurchgefuhrt, ohne den Raum dicht. urn die 
Elektroden zu passieren. Die mit dieser Anordnung 
gewinnbaren Konzentrationen haben den Gegen- 
stand einer Untenuchung gebildet, die icli in Ge- 
meinschaft mit Herrn Dr. K o e n i g schon fruher 
mitgeteilt habe. Weitere Versuche damit sind unter 
Mitbeteiligung von Herrn P I a t o u inzwischen an- 
gestellt worden. Wenn man von gewohnlicheni 
Druck zu immer geringeren Drucken iibergeht, so 
zeigt sich ein ausgepragtes Xaxiniuni der erreicliten 
NO-Konzentrationen bei 1 3  mni Quecksilber. Die 
Maximalkonzentration ist urn so holier, je stiirker 
der benutzte Strom ist. Eine andere ausschlieBlich 
f i i i  Gleichstrom besti1nmt.e Anordnnng des gekiihl- 
ten %gens ist hier aufgestellt, (Demonstration). 
Sie bddet. den Gegenstand der Dissertationen meiner 
Miwrbeiter M o r d e n und H o 1 u e c h. Als Ka- 
thude dient in dieseni Falle ein Iridiuniblechstreifen 
von 12 mm Breite und 0,2 nim Dicke. Der Streifen 
ist mit einet dunnen Kalkdecke versehen. Ihm 
gegenuber befindet sich als Anode eine wnsserdurch- 
stromta hohle Silberelektrode, deren Frontflache 
sich in mikrometrisch nieBbarem und regulier- 
barem Abstande von dem Iridiumstreifen befindet . 
hi 0,8 mm Bogenlange wurden niit diesem Apparat. 
bei einer Bogenspannung ron rund 100 \'olt und 
0,165 Amp. Strom Stickoxpdkonzentrationen von 
uber 9% erhalten. Dabei envies sich dns Druck- 
gebiet in der Nahe von 550 nim Quecksilber ani 
gunstigsten. Die Temperatur des Bogems muB 
aicherlich niedriger geschatzt werden als diejenige 
langer, frei entwickelter Lichtbogen, in denen G r  a u  
und R u B ein Konzentrationsmaximum von 5,5% 
fiir die Luft. glaubhaft gemacht haben, denn un- 
mittelbar an der Kathode kann die Temperatur 
hicht den Sclirnelzpunkt dea Iridiunis sehr erheb- 
lich ubersclireiten, der bei 2300" liegt, wahrend 
die nur 0,s mm entfernte Silberanode vollstandig 
kalt bleibt. Eine weitere Stut.ze gewinnt diese 
Temperaturbeurteilung durch den Nachwes , daU 
die feine Spitze einer Iridiumsonde (0,038 qmm 
Querschnitt.) in solchen Bogen niemals eine Spur 
von Schmelzung zeigte. Ich schopfe daraus die 
Folgerung , daB unter der Wirkung elektrischer 
Entladungen sich auf alle Falle zunachst ein elek- 
trisches Gleichgewiclit des Stickoxj-ds mit dem 
Stickstoff und Sauerstoff herstellt. aelches bei 
hoherer NO-Konzentration gelegen ist als das che- 
mische Gleichgewicht,. Ein Unterschied beider Werte 
k m n  nur so lange bestehen, als die Geschwindigkeit 
des Stickoxydzerfalls niclit. ungeheuer groB ist. J e  
niedriger die Temperatur des Bogens ist, urn so 
giinstiger liegen die Bedingungen dafiir, daB man 
zu hoheren Stickoxydkonzentrationen gelangt, als 
sie auf rein thermischem Wege erreichbar waren. 
W a r  b u r g  und L e i  t l i a u s e r  haben gezeigt, 
daU man durcli sog. stille elektrisclie Entladung 
ebenfalls nitrose Produkte nus Luft darstellen kann. 
Bei dieser Bereitung, die wissenschaftlich sehr inter- 
essant ist, wenn sie auch mit. zu kleinem Xutzeffekt 
geschieht, um deni technischen Vorgehen ein Vor- 

bild zu bieten, ist die thermische Dentung ausge- 
schlossen. Die Erscheinungen im gekuhlten Bogen, 
welche ich eben erliiutert habe, schliebn sich den 
Untersuchungen von W7 a r b II r g und L e i t - 
11 a u s e r 1) an. 

Was die Ausbeute mit gekuhlten Bogen an- 
langt. so erscheint nioglicfi, die beini ungekulilten 
Bogen erreiclibaren Werte bei hoheren Konzentra- 
tionen zu erhalten. Der Vorteil, der darin gelegen 
ist, hat sich indessen bisher nicht, ausnutzen lassen 
wegen des dritten Gesichtspunktes, den ich neben 
Konzentrntion und Ausbeute als maBgeblich fur 
ein technisclies Verfahren genannt habe. Es bietet 
niimlich bisher Schwierigkeit, gekuhlte Bogen so 

1) Herr P 11. A. G u y e , welcher diesen Gegen- 
stand ini  Vorjahre vor der franzosisclien chemischen 
Gesellschaft (Eull. ROC. chim. Oct./Nov. 1909) in 
einem Yammelvortrage behandelt hat, gibt darin 
an, daU die Herren B r i n e r  und D u r n n d  
Konzentrationen an Stickoxyd von l2Y0 erhalten 
haben, und sieht in diesem Resultate eine Vorweg- 
nahme der von K o e n i g und mir erzielten Ergeb- 
nisse. Es liandelt sich hierbei nacli meiner Mei- 
nung uni ein offensichtliches MiUverstandnis. Die 
Herren B r i n e r und D u r a n d haben eine kleine 
zylindrische Pipette von 30-40 ccm Inhalt als 
EntladungsgefaB benutzt, indeni sie 4 mm von- 
einander abstehende Platindriihte als Elektroden 
in der Mitte des GefiBes anwendeten. Sie er- 
hielten niit Luft bei gewohnlichem Dnick 5-6Yk 
Stickoxyd, die aus der Druckabnahme im Gef5O 
(durcli N,O,-Bildung) berechnet aurden. Wenn sie 
dm EntlaxlungsgefaB in Btherkohlensaure (--SOo) 
tauchten, so erreichte die U m s e t z u n g 12-1506. 
Beim Eintauchen in flussige Luft wurde die quant,i- 
t,ative U ni s e t z u n g erzielt. Dieses Resultat. 
haben dip Herren B r i n e r  und D u r a n d  in der 
natiirlichsten Weise dahin erliiutert, daB durch die 
Wandkiihlung die nitrosen Produkte fortlaufend 
in fliissiger oder fester Form dem Gasraum ent- 
zogen werden, aodurch naturlich die Konzentration 
ini Gasraum sinkt und weitere Nnchbildung durcli 
die Entladung ermoglicht wird. Herr G u y e will 
diesen Mechnnismus nur bei Kiihlung niit flussiger 
Luft acceptieren und deutet das Resultat bei der 
Kiihlung niit Atherkohlensaure dahin, daU die ganzen 
12-150/6 Stickoxyd gasformig im Gasraum gewesen 
seien, ohne daB sich an der mit Xtherkohlensaurtt 
gekuhlten U'and des GlasgefaBes nitrose Produkte 
abgesetzt hatten. Er sieht also die erzielte U m  - 
s e t z u n g fiir die erreichte K o n z e n t r a t i o n 
an. Diese Darstellung, fur welche die Versuchs- 
angaben der Herren B r i n e r  und D u r a n d  
keinerlei Unterlagen liefern, ist angesichts des 
wohlbekannten Siedepunktes des Stickstofftetroxy- 
des ( +22") nacli meiner Auffassung unzuliissig. 
Dasselbe gilt. son einer zweiten Reklamation 
von Herrn G u y  e. Die Herren B r i  n e r  und 
D u r a n d haben niirnlicli rnit demselben Apparate 
beobachtet, daB die winzigen A u s b e u t e n , die 
sie erliielten, bei Minderdruck vergleichsweise am 
gunstigsten naren. Diese Ausbeuten erreichen noch 
nicht 1,5 g HNO, pro Kilowattstunde und sind 
nicht auf die wirklich in den Entladungsapparat 
gesandte Energie, sondern auf den Energieverbrauch 
der P r i ni a r s p u 1 e des Indukt,ionsapparates be- 
zogen. Mit  den R o n z e n t r a t i o n e n  besteht 
kein greifbarer Zusammenhang. I n  der Abhandlunp 
von K o e n i g und mir, die nur von den Konzen- 
trationen handelt, ist dementsprechend gesagt, daB 
die Herren B r i n e r und D u r a n d ein Optimuiii 
bei einer der unseren s e h r f r e  m d e n Arbeits- 
weise bei ca. 100 mm Druck gefunden haben. 
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anzuordnen, daB ein groBes Energie- und Luft- 
quantum mit einem einzelnen, vergleichsweise ein- 
fachen Apparate bewaltigt werden kann. Diese 
wiclitige Forderung wird hingegen in sehr einfacher 
Weise durch drei Konstruktionen mit ungekiiblten 
Biigen befriedigt, welche ich h e r  aufgestellt habe. 
Eine vollstiindige Betrachtung der Vorschlage und 
der in Ausfiihrung begriffenen Formen wiirde ver- 
langt haben, daB noch einige andere Demonstra- 
tionsstiicke zur Vorfiihrung gelangten. Indessen 
glaube ich nicht, daB solche zum Verstandnis der 
Prinzipien erforderlich sind. 

Ich bemerke vorweg, daB alle Starkstrombagen, 
die mit niednger Spannung arbeiten, ungiinstige 
Ausbeuten liefern. Hochspannungsstarkstrombogen 
sind nur mit Wechselstrom erzeugbar. Da der 
Wechselstrombogen bei jedem Phasenwechsel er- 
liscbt und nur auf kune  Distanz neu ziindet, wenn 
die ionisierte und leitende Luft zwischen den 
Polen gleichzeitig mit dem Phasenwechsel sich er- 
neut, so entateht eine Schwierigkeit. Der Bogen 
bedarf namlicli bei gegebener Liinge zum Ziinden 
einer unvergleichlich hoheren Spannung als zum 
Brennen, weil die elektrische Entladung auf ihrem 
Wege durch das Gas dieses ionisiert und in einen 
guten L i t e r  verwandelt. Infolgedessen sinkt die 
Spannung sofort herab, nachdem der Bogen ge- 
ziindet hat. Dem konnen wir vorbeugen, indem 
wir die Bogenbahn iiach erfolgter Ziindung rasch 
verliingern. Man hat in Amerika versucht, das mit 
rasch bewegten Elektroden zu erreichen, aber die 
auf diesem Prinzipe beruhende Konstruktion wird 
zu kompliziert. Der beabsichtigte Erfolg wird in 
einfacher Weise erreicht, wenn man die Luft zwi- 
schen den Bogenpolen rasch bewegt. Nach diesem 
Prinzip arbeiten die Briider P a u 1 i n g (Salpeter- 
saure-Industrie-Gesellschaft) bei Innsbruck an der 
Brennerbahn, deren Verfahren hier durch einen 
schematischen Versuch erlautert wird (Demonstra- 
tion). Statt der mechanischen Beuegung der Luft, 
welcber der elektrische Gasleiter folgt, kann man 
die magnetische Bewegung der Stromlinien be- 
nutzen, welche ein mechanisches Mitgehen der Luft 
zur Folge hat. Dimes Verfahren verkniipft sich in 
seiner technischen Anwendung mit den Kamen 
B i r k e 1 a n d und E y d e (Demonstration). Einen 
grundsatzlich verschiedenen Weg hat S c h o n - 
h e r r beschritten. Er vernieidet die Erneuerung 
der Luft zwischen den Polen. Die Wechselzahl 
unserer iiblichen Maschinen ist so groB, daB in 
der nach Tausendstelsekunden messenden Zeit, in 
welcher die Netzspannung unter die Betriebsspan- 
nung des Bogens fallt, bei Vermeidung der Luft- 
erneuerung zwischen den Polen die Ionisation nicht 
gar zu tief sinkt. Der Bogen ziindet unter diesen 
Umstiinden auf tausendfach groBeren Abstand. 
Die Verhiitung der Lufterneuerung zwischen den 
Elektroden wird beiin S c h o n h e r r schen Ver- 
fahren beispielsweise durch eine eigenartig wendel- 
treppenartige Fiihrung der Luft erreicht, die sich 
sehr zweckmiiBig erweist (Demonstration). Die Ab- 
gase des vorgefiihrten Ofens der Badischen Anilin- 
und Sodafabrik in Ludwigshafen nach S c h 6 n - 
h e r r schem Prinzip gehen bei dieser Demonstra- 
tion durch eine groBe Flasche. Man erkennt an der 
Langsamkeit des Nachdunkelns deutlich, daB die 
Bildung von Stickstoffdioxyd aus dem nrspriing- 

ich erzeugten Stickoxyd nicht augenblicklich er- 
'olgt. Fiir die Erzeugung von Nitrit kann von dieser 
Langsamkeit Gebrauch gemacht werden, indem 
nan die Gasmasse mit dem alkalischen Absorptions- 
nittel in Beriihrung bringt, wenn erst die Halfte 
les Stickoxyds in Dioxyd verwandelt ist. Die Uni- 
wandlung in Salpetersiure gelingt durch Behandeln 
ni t  Waaser. Konzentriertes Stickstoffdioxyd wird 
Tewonnen, wenn man das verd. Gas iiber Oxyde 
eitet, die es unter Nitratbildung aufnehmen und 
3pater bei hoherem Erhitzen in konz. Form wieder 
iergeben. Auch kann man sich des Ausfrierem 
bei sehr tiefen Teniperaturen bedienen. 

Vergleicht man die verschiedenen Formen der 
Entladungen, die ich vorgefiihrt habe, miteinander, 
30 gelangt man unwillkiirlich zu der Vermutung 
iaB die Abschreckung bei deni P a u 1 i n g sclien 
Prinzip am meisten, bei dem S c h o n h e r schen 
am wenigsten begiinstigt ist. Nimmt man die ther- 
mische Theorie der Stickoxydbildung fiir diese un- 
gekiihlten Bogen a19 richtig und ausreichend an, SO 

sollte der giinstigeren Abschreckung die bessere 
Leistung entsprechen. Die Ausbeuten sowohl wie 
die Konzentrationen sind aber nacli den dariiber 
vorliegenden Daten bei der Verwendung des 
S c h o n h e r r schen Prinzips am giinstigsten. 
Dieser Sachverhalt weckt also Bedenken gegen die 
benutzte theoretische Vorstellung. Mag auch ZU- 
treffen, daB die erreichbare Konzentration in diesen 
technischen Bogen im Gegensatz zu den Verhtilt- 
nissen bei den gekiihlten Bogen den thermischen 
Gleichgewichtswert der NO-Bildung nicht iiber- 
achreitet, so bleibt doch zu untersuchen, ob die Ge- 
scbwindigkeit des Riickzerfalls des NO auf dem 
Abkuhlungswege eine reine Temperaturkonzentrs- 
tionsfunktion ist, oder ob bei den hohen in R a g e  
kommenden Temperaturen ein EinfluB des raum- 
lichen Ionengehaltes auf die Geschwindigkeit des 
Stickoxydzerfalles besteht, so da13 das Tempo des 
Abklingens der Ionisation fur die Stabilisierung 
des Stickoxyds im ungekiihlten Bogen bei Atmo- 
spharendruck von EinfluB ist. Die Entscheidung ist 
schwierig, weil wir au0erstande sind, durch andere 
Mittel als durch intensive elektrische Entladungen 
betriichtliche elektrische Spaltungsgrade in Gasen 
von anniihernd atmospharischem Druck zu erreichen. 

Die Rolle der Gasionen fiihrt mich noch einen 
Augenblick zu dem gekuhlten Bogen zuruck. Dieser 
gekiihlte Bogen, bei welcliem die Bewegung der 
Luft nicht an den Elektroden vorbei, sondern nur 
durch die positive Lichtsaule erfolgt, reagiert beim 
Betrieb mit Wechselstrom sehr deutlich auf den 
Ionengehalt in der Gasstrecke. Messen wir nim- 
lich in Anlehnung an W a r b u r g  und L e i t -  
h a u s e r seine Phasenverschiebung mit dem Elek- 
trometer, so finden wir dieselbe urn so geringer, je 
langsamer nir das Gas durch die Lichtsaule leiten 
und je holier wir den Strom wahlen. Bei schwachem 
Strom und erheblicher Gasgeschwindigkeit blasen 
i\ir die Ionen direkt fort. Die Phasenverschiebungen, 
bei welchen der Betrieb des gekiihlten Wechsel- 
stroiiibogens im Quarzrohr gut moglich ist, ent- 
sprechen COB = O , W , 8  bei 100 mm Druck. Vom 
Sauerstoff-Stickstoffverhaltnis sind sie ziemlich un- 
abhangig. 

Unsere ganze technische Kultur berulit auf 
der Kohle. Vom Ewigkeitsstandpunkte aus be- 
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trachtet, ist das Entstehen neuer chemischer Pro- 
z w e ,  welche von der Kohle unabhangig sind und 
die Kraft des fallenden Wassers benutzen, ein 
grundsatzlicher Fortschritt. Denn die Kohlenvor- 
rate der Erde erschopfen sich, wiihrend die Kraft 
des fallenden Wassers im Verhaltnis unvergiinglich 
genannt werden darf. Aber diesem Ewigkeitsvor- 
teile bei der Veraendung der Wasserkraft halten so 
viele augenblicklich bestehende Unbeqiiemlich- 
keiten die Wage, daR es ein groBes Interesse hat, 
die Frage zu untersuchen, ob die Gewinnung von 
nitrosen Produkten nicht auch wirtschaftlich mit 
Hilfe von Vorgangen rnoglich ist, welche von der 
Kohle ausgehen. Die Bildung nitroser Produkte 
bei der Explosion von Wayserstoff niit Luft hat 
zuerst B u n s e n untersucht. Seither hat es nicht 
an Versuchen gefehlt, diese .4rt der Erzeugung ni- 
troser Produkte technisch nutzbar zu niachen. 
Man hat zunaclist daran gedacht, die Kraftgewin- 
nung in Explosionsruotoren mit der Erzeugung ni- 
troser Produkte bei der Explosion zu verbinden. 
Es scheint nicht, daR auf diesem Wege giinstige Re- 
siiltate zu erzielen sind. Bequemere Verhaltnisse 
trifft man bei den ruhig brennenden Flammen. 
Bei diesen ist die Stickoxydbildung minimal, so- 
lange man unter gewohnlichem Drucke arbeitet. 
Aber wenn man auf etwa 8-9 Atm. Druck geht, 
SO kann man bei der Verbrenpung des Kohlen- 
oxyds n i t  vorgeheixter Luft auf 100 Mole Kohlen- 
saure 3 4  Mole Stickoxyd oder Salpetersaure er- 
halten. Mit einem sauerstoffreicheren Gemenge 
von 50 Teilen Sauerstoff und 50 Teilen Stickstoff 
kommt man auf annahernd das Doppelte. Ahn- 
liche Verhiiltnisse bestehen hinsichtlich der Wasser- 
stoffverbrennung, die Herr W o 1 o k i t i n soeben 
in meinem Institut unter hohem Druck studiert. 
Mit, 50%iger Sauerstoff-Stickstoffmischung konnte 
er ohne Vorheizung bisher 3 Mole Salpetersiiure 
auf 100 Mole Wasser erreichen, so daR das 
Verbrennungswasser direkt eine 10Ykige Salpeter- 
saure darstellt. Die technische Zukunft der h u c k -  
flammen fur die Gewinnung nitroser Produkte 1aRt  
sich noch nicht beurteilen. Bei der Vernendung 
des Kohlenoxydes bietet sich die Moglichkeit, aus 
den Druckgasen reines Stickstofftetroxyd in fester 
Form leicht zu gewinnen, da die grol3e Dichtigkeit 
der Masse einen hohen Gehalt der Raumeinheit an 
NO2 und eine leichte Abscheidbarkeit bedingt. 
Ich mijchte glauben, daO die Verbrennungsprozesse 
nicht Aussicht haben, fiir die Stickoxydbereitung 
eine ahnliche Redeutung wie die elektrische Methode 
zu gewinnen. Wollen wir also, von der Kohle als 
Energiequelle ausgehend, zu einem allgemeinen, nicht 
auf spezielle Verhal tnisse bavchriinkten Verfaliren 
der Stickstoffassimilation gelangen, so miissen wir 
wolil nach anderen Wegen suchen. Die Stickstoff- 
assimilation, welche sicli auf Verwendung der Kohle 
grundet, hat, ein freieres Feld, wenn sie sich auf die 
Assimilation zu KH, richtet. Hier haben wir bisher 
nur ein in sichtbarcr industrieller Entwicklung be- 
griffenes Mischverfahren zu verzeichnen, welches 
zugleich Wwserkraft und Kohle beansprucht. 
Der Ausgangspunkt ist in der Beobachtung von 
F r a n k und C a r  o gelegen, welche fanden, daR 
Calciumcarbid bei hoher Temperatur begierig Stick- 
stoff aufnimmt. Spater hat P o 1 z e n i u s einen 
Ziisatz von Chlorcalcium bei diesem Verfahren in 

Cb. 1910. 

die Industrie eingefiihrt (Demonstration der Cal- 
ciumcarbiderzeugung und der Stickstoffabsorption). 
Man hat sich urspriinglich von dem Additions- 
produkte dea Sticksloffs an daa Calciumcarbid, 
welches chemisch a h  Calciumcyanamid, technisch 
als Kalkstickstoff und. Stickstoffkalk bekannt ist, 
einen Ersatz des Axumoniumsulfata in der Land- 
wirtschaft versprochen. Dime Erwartung hat  
Rich bisher nur unvollkommen erfiillt , und m 
scheint, daR man dazu iibergehen wird, die er- 
zeugte Verbindung mit Hilfe von Weseerdampf zu 
spalten. Dabei werden Kalk und Kohle zuriick- 
gewonnen, freilich in technisch nicht von neuem 
verwendbarer Form, wiihrend der Stickstoff ala 
Ammoniak erhalten wird. Die wirtschaftliche Be- 
deutung dieses Verfahrens ist noch nicht vollig 
klar. Seine Freunde machen geltend, daR der Kraft- 
verbrauch auf dem Wepe von der Kohle und dem 
Kalk zum Calciumcarbid von dort zum Balkstick- 
stoff und schlieJ3lich zum Ammoniak niedrig ist, 
vcrglichen mit dem Kraftverbrauch bei der Luft- 
verbrennung in den zuvor demonstrierten Ver- 
fahren. Die Gegner legen Gewicht darauf, daR der 
ProzeR der Luftverbrennung nichts erfordert als 
Kraft, Luft und Wasser, und daR er vergleichs- 
weise ein besonders einfacher ProzeD ist, aahrend 
das konkurrierende Verfahren der Kohle bedarf und 
sich in mehreren Stufen abspielt. Vielleicht ist die 
Zeit nicht mehr fern, in wclcher das Ammoniak sich 
aber ebenfalls in einer einstufigen einfachen Opera- 
tion, nanilich durch die Zusamrnenfugung der Ele- 
mente technisch gewinnen laRt1). [A. 48.1 

Bemerkungen zu der Veriiffentlichung 
von ti. Noll: ,,Beitrag zu der Ent- 
stehung von Ammoniak in eisen- und 

manganhaltigen Tiefenwiissern". 
(Eingeg. 10.i3. 1910.) 

In Heft 3 dieser Z. vom 21./1. 1910, S. 107, hat 
sich H. N o 1 1  zu meinern Aufsatz: .,B e i t r a g 
zur Frage d e r  E n t s t e h u n g  v o n  A m -  
m o n i a k  i n  e i s e n -  u n d  m a n g a n h a l t i -  
g e n T i e f e n w a s s e r n ," Mittcilungen aus der 
Kgl. Priifungsanstalt fur Wasserversorgung und 
Abwasserbeseitigung, Heft 12, Berlin 1909, dahin 
geauBert, daD nach seinen hieruber angestellten 
Versuchen er meiner Ansicht nicht beistimmen 
kann, daO die Rildung von Amrnoniak, wie sie in 
den tieferen Erdschichten durch chemisch-physi- 
kalische Vorgange zustande kommt, sich auch in 
vitro unter gewohnlichen Druckverhaltnissen ab- 
spielen SOU. Hierzu mochte ich bernerken, daO 
nieine Beobachtung der Bildung von Ammoniak aus 
den angegebenen Mineralien in vitro nicht nur auf 
einer einzigen Feststellong beruht.. Alle von mir 

1) Inzwischen hat der Vortragende das von 
ihm in Geqeinschaft mit R o b e r t  l e  R o s s i g n o l  
ausgearbeitete Verfahren der Ammoniakdarstellung 
aus den Elementen, welches die Badische Anilin- 
und Sodafabrik iibernommen hat,, am 18. Marz 
dem Naturwissenschaftlichen Verein in Karlsruhe 
vorgefiihrt. 
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