
186. F. v. Lepel: Die Oxydation des StiolrstofPe duroh elek- 
triaohe Funken und Liohtbogen. 

(Eingegangen am 22. April.) 
Wenn man die Funken eines kdftigen Inductoriums durch die 

feuchte LuR eines abgegrenzten Raumes echlagen liiest, so kann man 
schon bei gewiihnlichem Lufidruck nicht unerhebliche Mengen von 
Salpetereliure in der abtropfenden Fliissigkeit gewinnen. Diese Aue- 
beute miiglichst zu steigern, war der Zweck langjlihriger Versuche I). 

Nach mehrfachen Abanderungen wurden folgende Versnchs- 
Anordnungen beibehrlten. In einer senkrecht stehenden Glaeriihre 
von ca. 2-3 L Inhalt befinden sich am unteren Ende in einer kogel- 
firmigen Erweiterung die heiden Elektroden iiber einander. Die 
mgstive untere ist tellerfijrmig, die obere spitz. Ein miissig starker 
Luftstrom geht durch den Raum. Von oben wird durch eine Art 
VOD Zerstiiuber Fliissigkeit hineingeapritzt; der entstehende Nebel er- 
f9111t den Raum , befeuchtet die Elektroden, benetzt die Wandungen 
and verdampft zum Theil unter dem Einfluss der Entladungen, wlih- 
rend der griisste Theil unten siiurehaltig abtropft. - Stiirkere Striime 
erfordern weitere Riihren. Enge erwarmen sich eehr bald und geben 
durch stbrende Seiten-Entladungen zu Verlusten Anlass. Nach eehr 
kurzer Zeit bemerkt man braune Dlimpfe 2, von Stickstoffdioxyd, 
welche theilwebe von den hinabachwebenden Fliissigkeitebllischen, 
theilweise in einem besonderen hohen Absorptionsthurm von Kali 
oder dergl. festgehalten werden J). Die angemessene Regulirung des 
Luftstromes und der eintretenden Fliisaigkeit ist von erheblichem 
Einffuss auf das Resultat. 

Stromst&ke und Spannung des primaren Stromes wurden mit 
bekannten Apparaten gemessen, die entstandene Salpetereiure nach 
der Indigo-Methode, die iibrigen N-Oxyde mit Jod bestimmt. 

Welche Bedeutung die Form der Entladungsriibre fiir das Reeul- 
tat hat, ergiebt sich aus fnlgendem Versuch: Mit einer Kogelriihre 

1) F. v. Lepel :  Die Oxydation des Stickstoffa dnrch elektrieche Funken. 
Am. d. Phps. u. Chem., N. F. Bd. XLVI. - Die Arbeiten mit Influenz- 
Maschinen sind zn unaicher und gestatten keine genauen Messungen fiu 
longere Versuchareihen. 

2) cf. Graham-Otto, Lehrbuch, 5. Autl. 2, S. 152: 3N01 + HsO - 2 NOSOH + NO. - Die NOs-Dgmpfe entatehen hier also bei gew6hn- 
iichem Lnftdruck in bewegter feuchter Lpft. Starke des primbn Stromea 
nicht unter 6 Amp. - Hempel beobaohtete sie bei 30 Atm., neuerdbgs 
bemerkte man sie auch bei vermehrtem Druok im gewahnlichen Lichtbogen 
(Fit z g er  a1 d). 

3) Die Gewinntmg der Senre erfolgt dem b u m  nnd der Zeit naoh ge- 
trennt. cf. v. Lepel,  a. a. 0. 



von ca. 1 L Inhalt wurde eine Sliure von 0.31 pCt. HNOa erhalten; 
als aber  eib cylindermrmiger Anfsatz angebracht und der  Ram- 
inhalt dadurch auf 1.75 L vermehrt war, zeigte die Saure 0.56 p a .  

Ueber den Einfluss der  Stromstarke und der  Funkenllinge geben 
folgende llltere Versuche Aufschluss: 

I. 11. 
A) RBhre 27 mm weit. 100 mm weit. 

ca. 125 ccm 520 ccm 
Funkenlhge 6 mm. Es erforderten 2 ccm Probefltissigkeit. 

2.7 ccm Indigo I) 2 Amp. 2.0 ccm Indigo 
4 ,> 3.82 )) 4.6 n )) 

6 6.0 B n 4.6 D B 

2 Amp. 2.7 ccm )) 2.7 n n 
4 >) 4.0 n n 5.2 D 3 

6 >) 6.6 3 n (Erwiirmung) 6.6 D 

Funkenlhge 10 mm. 

Funkenlbge 15 mm. 
2 Amp. 3.2 ccm '> 3.3 )> .' 
4 )) 3.0 8 )) Seiten- 4.6 3 n 
6 n 2.8 ) m Entladung 8.2 )) D 

8 2 - 7.2 n (Erwhrmung). 
B) Rijhre 100 mm weit. 4 Amp. 
Elektroden-Abstand in der Min.: 6 10 12 14 16 18 
Indigo-Verbrauch fiir 2 corn Probe 4.6 5.2 6.2 7.2 5.4 5.4 

abnahm. 
C) &hre 120 mm weit, 1.7.5 L. Funkenliinge: 20 mm. 
Bei 6 Amp. erforderbn 0.2 ccm Probefltssigkeit 3.0ccm Indigo = 0.9pCt.Saure. 
n 10 n 0.2 >> 4.5 >) * = 1.41 n n 
D 12 * 0.2 >> 7.2 n = 2.26 n n 

Die Steigerung der Ausbeute wird durch die Vermehrung der 
Stromstarke deutlicher, a ls  durch die Verlangerung der  Funkenbahn. 
Die  chemische Wirkung des Funkens nimmt mit seiner L h g e  sehr 
bald ab, wachst aber  bedeutend, wenn man durch die Versuchs- 
Anordnung auf eine miiglichst kraftige Aureole Bedacht nimmt. 
Wahrscheinlich ist durch hochgespannte Maschinen -Wechseltrome ein 
kriiftig wirkender Lichtbogen 9, herzustellen, besondera bei vermehrtem 
Luftdruck. 

Die Einwirkung der  Aureole auf ein gegebenes Luftquantum 
darf nicht von langer Dauer  sein. Das entstandene Stickstoffoxyd 
wird wieder zerstort, wenn es nicht durch den Luftstrom3) entfernt 
wird. Folgende Versuche mit u n b e w e g  t e r Luft bestiitigen dies. 

Das Maximum der Funkenwirkung trat also schneller auf, ale ee 

.- 

9 1 ccm Indigo = 0.63 mgr HN0.7. 
9 cf. auch diese Berichte 1Y92, Heft 16, Ref. S. 773. W. Crookes: 

Die Flamme des brennenden Stickstoffs. 
3) cf. v. Lepel,  a. a. 0. 



Funkenlknge 15 mm; 6 Amp.; Funkenzahl 10 pro Sec. 
Funkendauer Sec.: 2 4 8 12 

Rijhren-Inhalt 120ccm Ansbeute 1.25 1.3 1.5 2.5 
s 250 n I wm 2.5 2.5 3.0 3.5 

750 s Indigo 1.5 3.0 4.5 4.5 
Dividirt man die Ausbeute durch die Zeit, so ergiebt sich, dass 

die kiirzere Funken-Einwirkung am giinstigsten ist. Ebeneo etkennt 
man , dass bei gegebener Funkenlgnge und Stromstarke auch die 
Grosse der eingeschlossenen Luftmenge nicht unerheblich ist. 

Die Bedeutung der Luftzufuhr beruht auf ihrem Sauerstoffgehalt 
Kann man mehr Sauerstoff in die EntladungsrBhre einfiihren, SO 

wiichst die Auabeutel). Auch das  Material der Elektroden und die 
Art der  zerstiiubten Fliissigkeit sind zu beachten. Jedenfalls geben 
die verschiedenen Elektroden nicht dieselben Resultate. Bisher 
echienen eich Kathodenteller von Retortenkohle oder Zinn und'Anoden 
von Kupfer zu bewahren. 

Durchschnittlich wurde aus mehreren Versuchereihen (HugelrBhre 
1150 ccm, 6 Amp., 15 mm Funken) 

bei An Pt Ag Cn Zn Fe A1 Sn Kohle Bi Sb Braun- 
von 2 w m  Stein 

Probefliissigk. 9.5 8.2 10.9 10.0 10.0 10.5 5.2 11.8 11.9 9.6 10.0 l0.7~0m 
Indigolosung verbraucht. 

Ebenso scheinen Fliissigkeiten mit Sauerstoff-Uebertragem a )  die 
Oxydation des Stickstoffs zu begiinstigen. Z. B. von einer 2.5-pro- 
centigen Lbsung von 

MgSOA verbrauchten 0.2 ccm 8 ccm Indigo; lieferte also 2.5 pCt. S&ure 
und von 

Ca(bin0A)gverbrauchtan 0.2 n 10 * * s s 3.15 D n 

Weniger vortheilhaft iat die Zufuhr von ozonisirter Luft in  die 
Eotladungsrohre nach den bisherigen Ermittelungen. Es scheint auf 
die Ar t  der Rohrenfliissigkeit anzukommen. Unter sonst gleichen 
Verhaltnissen resultirte z. B. : 

k i  Wasser Ca (Mn 0412 MgSOd- 
ohm Ozou 0.63pCt. 3.15 pCt 2.25 pCt. SBure, 
mit )) 0.47 s 3.15 2.83 D x 

Auch die Rontgen-Strahlen befcrdern die Bildung der N-Oxyde 
nach den bisherigen Versuchen a) entschieden nicht , ebenso wie sie 
die Ozonbildung scbadigen: 
__  __ 

1) Nach dem Linde'schen Verfahren. Bei alteren Versuchen mit naf 
4 Amp. verdoppelte die geringe Zufuhr von elektrolytischem Sauerstoff die 
Ausbeute. 

9)  Nach L o t h a r  Meyer ,  diese Berichte 1887, S. 3058. 
8) Diese Versnche durfte ich vor einigen Wochen mit giitiger E r l a u b h  

des Herrn F. Riob a r z  im physikalischen. Institut in Greifswald anstellen. 
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Waaeer MgSO4 
ohne 0.95pCt. 1.26-proaentige Siure 
mit 0.96 0.94 

Dam bei Beobachtung der angedeuteten Massregeln schon mit 
geringen elektromotorischen Krliften nennenswerthe Auebeuten enielt 
werden kiinnen, lehren folgende Versuche: 

Rbhre 100mm Bhre 100mm 
Inbalt: 520 ccm 1750 aam 
Zeit: 4 Min. 4 Min. 

Probeihssigkeit 4 ccrn Waser  2 ccm MgSOc 
in 4 Min. erhaltene 

prirniir. Strom 6 Amp., 12 Volt. 
Watts : 72 360 

12 Amp., 30 Volt. 
--c -4 - - 4---. 

in 4 Min abgesogene 250 ccrn 250 ccm 
aus der Absorpt.-Vorlage 

Luft rund = 320 rngr 
NaOs N9Os 

aus der R6hre . . . . . 8.9 1.7 38.9 3.8 
5.4 2.9 am 250ccm Vorlagen Luft 4.0 ‘2.4 

12.9 4.1 44.3 6.7 
iiberhaupt N-Oxyde . . . 17.3 51.0 
aus 320 mg Luft oder , . 5.3 pct. 15.9 pCt. 

Die starlce Erwiirmung der  Riibre 520 bewies, dass der benutzte 
Strom zu stark war. 

Die  meisten der hier angefiibrten Reenltate wurden mit einem 
vorziiglichen R h u m k o r f f’ schen Inductorium, von der Firma K e i s e r 
& S c h m i d t  in Berlin, erhalteo. Da aber  bekanntlich die Watts des 
primlren Stromes in  der secundtiren Rolle lange nicht voll trans- 
formirt werden, so will ich die Versuche mit anderen Transformatoren 
wiederholen. 

1 
gewonnen m g  N9Os N903 

. - . . _____ 

Dariiber behalte ich mir weitere Mittheilungen vor. 
Wieck b. Giitzkow, Neuvorpommern, April 1897. 

-. . .. . . . 

188. Arnold Reiesert: Einwirlrung von Oxalester und Na- 
triumiithylat euf Nitrotoluole. Synthese nitrirter Phenylbrenz- 

treubenehren. 
[AUE dem I. Berliner Universit&ts-Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzuog vom Verfasaer.) 
Die zahlreichen interessanten Untersuchungen von C l a i s e n  und 

seinen Schiilern, sowie von W. W i s l i c e n u s  haben gezeigt, dase 
Verbindungen, welche den Atomcomplex CO . CH2 enthalten, sich mit 
bernerkenswerther Leichtigkeit rnit Aldehyden bezw. rnit Siiureeetern eo 
condeneiren vermiigen. Ale condensirendes Agene wurde bei dieeen 
Reactiouen in den meisten Fallen Natrium berw. alkoholfreies oder 




