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185.. F. v. Lepel: Die Oxydstion des Stickstoffs duroh -elek-
trische Funken und Lichtbogen.
(Eingegangen am 22. April)

Wenn man die Funken eines kriiftigen Inductoriums durch die
feuchte Luft eines abgegrenzten Raumes schlagen lisst, so kann man
schon bei gewdhnlichem Luftdruck nicht unerhebliche Mengen von
Salpetersiiure in der abtropfenden Fliissigkeit gewinnen. Diese Aus-
beute méoglichst zu steigern, war der Zweck langjihriger Versuche?).

Nach mehrfachen Abinderungen wurden folgende Versuchs-
Anordonungen beibehalten. In einer senkrecht stehenden Glasrdhre
von ca. 2—3 L Inhalt befinden sich am unteren Ende in einer kugel-
formigen Erweiterung die heiden Elektroden idber einander. Die
negative untere ist tellerférmig, die obere spitz. Ein miissig starker
Luftstrom geht durch den Raum. Von oben wird durch eine Art
von Zerstiuber Flissigkeit hineingespritzt; der entstehende Nebel er-
fillt den Raum, befeuchtet die Elektroden, benetzt die Wandungen
and verdampft zam Theil unter dem Einfluss der Entladungen, wih-
rend der grosste Theil unten siurebaltig abtropft. — Stiirkere Strome
erfordern weitere Rohren. Enge erwirmen sich sehr bald und geben
durch stdrende Seiten-Entladungen zu Verlusten Anlass. Nach sebr
kurzer Zeit bemerkt man braune Dimpfe?) von Stickstoffdioxyd,
welche theilweise von den hinabschwebenden Flidssigkeitsbldschen,
theilweise in einem besonderen hohen Absorptionsthurm von Kali
oder dergl. festgehalten werden®). Die angemessene Regulirung des
Luftstromes und der eintretenden Flissigkeit ist von erheblichem
Einfluss auf das Resultat.

Stromstirke und Spannung des primidren Stromes wurden mit
bekannten Apparaten gemessen, die entstandene Salpetersiure nach
der Indigo-Methode, die ibrigen N-Oxyde mit Jod bestimmt.

Welche Bedeutung die Form der Entladungsrébre fir das Resul-
tat hat, ergiebt sich aus folgendem Versuch: Mit einer Kugelrshre

1) F.v. Lepel: Die Oxydation des Stickstoffs durch elektrische Funken.
Aan. d. Phys. u, Chem., N. F. Bd. XLVI. — Die Arbeiten mit Influenz-
Maschinen sind zu umnsicher und gestatten keine genauen Messungen fiir
langere Versuchsreihen.

7 of. Graham-Otto, Lehrbuch, 5. Aufl. 2, 8. 152: 3 NO; + HsO
= 2NO3OH + NO. — Die NO;-Dampfe entstehen hier also bei gewdhn-
fichem Luftdruck in bewegter feuchter Luft. Stirke des primiren Stromes
nicht unter 6 Amp. — Hempel beobachtete sie bei 30 Atm., neuerdings
bemerkte man sie auch bei vermehrtem Druck im gewdhnlichen Lichtbogen
(Fitzgerald).

%) Die Gewinnung der Siure erfolgt dem Raum und der Zeit nach ge-
trennt. cf. v. Lepel, a. a. O.
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von ca. 1 L Inhalt wurde eine Siure von 0.31 pCt. HNOs erhalten;
als aber ein cylinderformiger Aufsatz angebracht und der Raum-
inhalt dadurch auf 1.75 L vermehrt war, zeigte die Sdure 0.56 pCt.

Ueber den Einfluss der Stromstirke und der Funkenlinge geben
folgende #ltere Versuche Aufschluss:

L 1L
A) Rohre 27 mm weit. 100 mm weit.
ca. 125 ccm 520 ccm
Funkenlinge 6 mm. Es erforderten 2 cem Probefliissigkeit.
2 Amp. 2.0 cem Indigo 2.7 cem Indigo V)
4 o 3.8 » » 4.6 » »
6 » 60 » » 4.6 » »
Funkenlinge 10 mm.
2 Amp. 2.7cem  » 27 » »
4 » 40 » » 52 » >

6 » 646 2 » (Erwirmung) 6.6 e »
Funkenléinge 15 mm.

2 Amp, 3.2cem  » 33 » >

4 » 30 » » Seiten- 4.6 » »

6 » 28 » » g Entladung 8.2 » »

8 » — 72 » » (Erwirmung).
B) Rohre 100 mm weit. 4 Amp.

Elektroden-Abstand in der Min.: 6 10 12 14 16 18
Indigo-Verbrauch fiir 2 ccm Probe 4.6 5.2 62 12 54 54

Das Maximum der Funkenwirkung trat also schneller auf, als es
abnahm.

0 Rohre 120 mm weit, 1.75 L. Funkenlange: 20 mm.

Bei 6 Amp. erforderten 0.2 ccm Probeflissigkeit 3.0cem Indigo = 0.9 pCt. Séure,
» 10 » » 0.2 o » 4.5 » » =141 » »
» 12 » » 02 » » 72 » » =226» »

Die Steigerung der Ausbeute wird durch die Vermehrung der
Stromstirke deutlicher, als durch die Verlingerung der Funkenbahn,
Die chemische Wirkung des Funkens nimmt mit seiner Lfinge sehr
bald ab, wichst aber bedeutend, wenn man durch die Versuchs-
Apordnung auf eine mdglichst kriftige Aureole Bedacht nimmt.
Wahrscheinlich ist durch hochgespannte Maschinen-Wechseltrome ein
kriftig wirkender Lichtbogen?) herzustellen, besonders bei vermehrtem
Luftdruck.

Die Einwirkung der Aureole auf ein gegebenes Luftquantum
darf nicht von langer Dauer sein. Das entstandene Stickstoffoxyd
wird wieder zerstért, wenn es nicht durch den Luftstrom?) entfernt
wird. Folgende Versuche mit unbewegter Luft bestitigen dies.

1 1 ¢em Indigo = 0.68 mgr HNO;.

9) cf. auch diese Berichte 1892, Heft 16, Ref. S. 773. W. Crookes:
Die Flamme des brennenden Stickstoffs.

3 ef. v. Lepel, a. a. O.



1029

Funkenlénge 15 mm; 6 Amp.; Funkenzahl 10 pro See.
Funkendauer Sec.: 2 4 8 12
Rohren-Inhalt 120 cem | Ausbeute ( 1.25 13 15 25
» 250 » com S 2.5 25 80 35
. 750 » ) Indigo | 15 80 45 45

Dividirt man die Ausbeute durch die Zeit, so ergiebt sich, dass
die kiirzere Funken-Einwirkung am giinstigsten ist. Ebenso erkennt
man, dass bei gegebener Funkenlinge und Stromstirke auch die
Grosse der eingeschlossenen Luftmenge nicht unerheblich ist.

Die Bedeatung der Luftzufuhr berubt auf ihrem Sauerstoffgehalt.
Kann man mehr Sauerstoff in die Entladungsrébre einfiihren, so
wichst die Ausbeute’). Auch das Material der Elektroden und die
Art der zerstiubten Flissigkeit sind zu beachten. Jedenfalls geben
die verschiedenen Elektroden nicht dieselben Resultate. Bisher
schienen sich Kathodenteller von Retortenkohle oder Zinn und Anoden
von Kaupfer zu bewihren. :

Darchschnittlich wurde aus mehreren Versachsreihen (Kugelrghre
1150 ccm, 6 Amp., 15 mm Funken)

bei Au Pt Ag Cu Zn Fe Al Sn Kohle Bi Sb Braun-
von 2 cem stein

Probeflassigk. 9.5 8.2 10.9 10.0 10.0 10.5 8.2 11.8 11.9 9.6 10.0 10.7cecm
Indigolésung verbraucht.

Ebenso scheinen Fliissigkeiten mit Sauerstoff-Uebertrigern?) die
Oxydation des Stickstoffs zu begiinstigen. Z. B. von einer 2.5-pro-
centigen Lsung von

MgS0; verbrauchten 0.2 ccm 8 cem Indigo; lieferte also 2.5 pCt. Saure
und von
Ca (Mn O,)g verbrauchten 0.2 » 10 » » » » 3.15 » »

Weniger vortheilhaft ist die Zufuhr von ozonisirter Luft in die
Eontladungsrohre nach den bisherigen Ermittelungen. Es scheint auf
die Art der Rdhrenflissigkeit anzukommen. Unter sonst gleichen
Verhiltnissen resultirte z. B.:

bei Wasser Ca(Mn Oy)q MgSO0,-
ohne Ozon 0.63 pCt. 3.15 pCt. 2.25 pCt. Saure,
mit » 047 » 315 » 283 » »

Auch die Rontgen-Strahlen beférdern die Bildung der N-Oxyde
nach den bisherigen Versuchen?) entschieden nicht, ebenso wie sie
die Ozonbildung schidigen:

1) Nach dem Linde’schen Verfahren. Bei #lteren Versuchen mit nur

4 Amp. verdoppelte die geringe Zufuhr von elektrolytischem Sauerstoff die
Ausbeute.

%) Nach Lothar Meyer, diese Berichte 1887, S. 3038.
3) Diese Versuche durfte ich vor einigen Wochen mit gitiger Erlaubniss
des Herrn F. Richarz im physikalischen' Institut in Greifswald anstellen.
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Wasser MgS0,
ohne  0.95 pCt. 1.26-procentige Siure
mit 0.96 » 0.94 » »

Dass bei Beobachtung der angedeuteten Massregeln schon mit
geringen elektromotorischen Kriften nennenswerthe Ausbeuten erzielt
werden kénnen, lehren folgende Versuche:

Réhre 100 mm Réhre 100 mm
Inhalt: 520 ccm 1750 cem
Zeit: 4 Min. 4 Min,
in 4 Min, erhaltene
Probefliissigkeit 4 ccm Wasser 2 eccm MgSO,
primar. Strom 6 Amp., 12 Volt. 12 Amp., 30 Volt.
s S T —— T T -
Watts: 72 360
aus der Absorpt.-Vorlage
in 4 Min abgesogene ;| 250 ccm 250 ccm
Luft rund = 320 mgr
géwonnen mg Ng 03 Ns 03 Ng 03 NQOS
aus der Réhre . . . . . 89 1.7 38.9 38
aus 250 ccm Vorlagen Luft 4.0 2.4 54 29
129 41 4437 67
iiberhaupt N-Oxyde . . . 17.3 51.0
aus 320 mg Luft oder . . 5.3 pCt. 15.9 pCt.

Die starke Erwirmung der Rébre 520 bewies, dass der benutzte
Strom zu stark war.

Die meisten der hier angefiibrten Resultate wurden mit einem
vorziiglichen Rhumkorff'schen Inductorium, von der Firma Keiser
& Schmidt in Berlin, erhalten. Da aber bekanatlich die Watts des
priméiren Stromes in der secunddren Rolle lange nicht voll trans-
formirt werden, so will ich die Versuche mit anderen Transformatoren
wiederholen. Dariiber behalte ich mir weitere Mittheilungen vor.

[? Wieck b. Giitzkow, Neuvorpommern, April 1897.

186. Arnold Reissert: Einwirkung von Oxalester und Na-
triumiéithylat auf Nitrotoluole. Synthese nitrirter Phenylbreng-
traubensiuren.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Die zahlreichen interessanten Untersuchungen von Claisen und
seinen Schiilern, sowie von W. Wislicenus haben gezeigt, dass
Verbindungen, welche den Atomcomplex CO .CH: enthalten, sich mit
bemerkenswerther Leichtigkeit mit Aldehyden bezw. mit S#ureestern zu
condensiren vermdgen. Als condensirendes Agens wurde bei diesen
Reactionen in den meisten Fiillen Natrium bezw. alkoholfreies oder





