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Fugt man zu der methylalkoholischen LGsung des Bromids eine 
wiissrige Jodkaliumlosung, so wird J o d  abgeschieden; das Bromid 
verwandelt sich dabei in das Kaliumsalz des Dinitroatbylmethyliithers : 

CH,4.0.CHa.C(i\c'O&Br + 2 J K  

Die Reaction verlauft quantitativ nach dieser Gleichuiig , wie 
durch Titration festgestellt wurde: 

0.3400 g Sbst., in Methylalkohol gelost und mit iiberachiissigem Jodkalium 
versetzt, verbriuchten 29.3 ccm 1),/10- Thiosulfatlosung. - 0.2435 g Sbst. ent- 
sprachen 20.9 ccm n/*o-Thiosulfatldsung. 

= C H S . O . C H ~ . C ( N O ~ ) ~ K  + KBr + 25. 

3er. Br 31.93. Gef. Br 34.47, 34.33. 
Ebenso verhielt sich eiri zum Vergleich dargestelltes Priiparat 

von Bromtrinitromethan. 

85. W. M u t h m a n n  und H. H o f e r :  U e b e r  die V e r b r c n n u n g  
des St ickstoffs  z u  Stickoxyd in der elektrischen Flamme. 

[Mittheilung aus dem elektrochemischea Laboratorium der kgl. technischen 
Hochschule zu Miinchen.] 

(Eingegangeu am 26. Januar 1903.) 
Seitdem Lord R a y l e i g h l )  irn Jahre  1897 seine intcressanfen 

Versuche iiber die Oxydation des Stickstoffs im elektrischen Flammen- 
bogen veriiffentlicht hat, ist dieser Gegenstand nanientlich seitens d e r  
Technik rnehrfach untersucht worden. Besonders in h'ordamerika, 
wo die grossen Kraftquellen der  Niagarafalle zur Verfijgung stehen, 
ist man der Frage rom technischen Standpunkt aus naher getreten. 
Rekanntlich hat sich eine Gesellschaft, die ))Atmospheric Products- 
C O . ~ ,  mit einem Kapital vItn 1 Million Dollars gebildet, um die Dar- 
stellung yon Salpetersaure, bezw. Nitraten und Nitriten, aus Luft  
nach einem von B r a d l e y  und L o v e j o y a )  patentirten Verfahren im 
grossen Maassstabe auszufiihren. Auch in Deutschland hat man sich 
nach Andeutiingen, die suf der letzten Naturforschersersammlung in 
Karlsbad geniacht wurden, iriehrfilch mit dern Gegenstand beschaftigt. 

Im hiesigen Tlsboratorium sind 'seit etwa dreiviertel Jahren  ein- 
gehendere Versuche arigestellt worden, urn die Erscheinung missen- 
schaftlich aufzuklaren ; im Folgenden sol1 dariiber kurz berichtet 
w erden. 

I )  Journ. Chem. Soc. 71. 181 
a) Engl. Pat. Nr. 8230 vom 8. 6. 1901 und Amer. Pat. i09687 vom 

30. 9. 1902. 
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Ve r s u c h s a n  o r d n  u ng. 
Zunichst wurden einige Versuche mit dem Funken eines Induc- 

toriums angestellt. welche im Wesentlichen dieselben Resultate gaben, 
die friiher von F. v. L e p e l ’ )  beschrieben worden sind. Die Funken- 
l lnge betrug bei unserem Versuche 8 cm. Das  gebildete Stickoxyd, 
bezw. Stickstoffdioxyd wurde in Ahsorptionsthiirmen mit Wasser um- 
gesetzt, und es wurden mit einem Energieaufwand von 33 Wattstunden 
iin PrimBrstrom 0.4 g Salpetershure pro Sturide erhalten. Die Ana- 
lyse der austretenden Gase ergab, dass der Funken etwa 3.5 Vo1.- 
I’roc. Luftsauerst i f f  und die entsprechende Menge Stickstoff in Salpeter- 
saure verwandelt hatte. Indessen wurde von dieser Versuchsanord- 
nung sehr bald abgegangeii, weil die Isolirung in Folge der hohen 
Spannung sehr schwierig ist und die obengenannten Autoren den 
Flamnienbogen als rationeller fur die Dnrstellung der Salpetersaure 
auf diesern Weqe bezeichnet haben. 

Unsere Strurnquelle bestand in einer Wechselstrom-Dynamoma- 
schine von 1.5 Kilowatt und 100 Wechseln pro Secunde. D e r  Strom 
wurde mittels eines Transformators, der von der A. E. G. gewickelt 
war  und eine Uebersetzung von 1 : 200 lieferte, umgeformt auf die 
nothwendige hobere Spanoung. D e r  Primarstrom konnte durch einen 
Widerstand roil insgesamint 12 Ohm regulirt a e r d e n ;  bei unseren 
Versuchen wurde nicht iiber eine Stromstarke von 25 Amp. bei 
20 Volt Spannung hinnusgegangen, da  der so erzeugte Secundarstrom 
von 2000-4000 Volt und 0.05-0.15 Amp. sich als ausreichend erwies. 

Der Ausgleich der Elektrizitgt bei den gesehilderten Stromver- 
haltnisseii erfolgt in Luft nicht in Form einer Funkenentladung, son- 
dern in Form einer Flanime Die Pole unseres Transformators wur- 
den mit zwei Platinspitzen verbunden und die Letzreren einander 
allmahlich geiiiihert. Bei einer Entfernung von etwa 1 cm entstand 
eine deutliche Flamme. nnd im selbeu Moment stieg die Strotnstarke 
von 5 Amp. auf 20 - 25 Amp., waibrend die Spannung entsprechend 
zuruckging. Bei der erwahnten Entfernung hat  die Flamme eine 
Hohe vnn etwa 1 cm; vergriissert man die Entfernung der Elektroden, 
so wird die Flamme hiiher, urn bei 4 cni Abstaiid eine Hohe ron ca. 
8 cm 7u erreichen. Der  Energieaufwmd wachst naturgemass mit der  
Entfernung der Elektroden. In  der Umgebung der E’lamme macht 
Rich schon nach kurzer Zeit ein intensiver Geruch nach Stickstoff- 
dioxyd bemerkbar, wahrend 0 7 o n  auch irxi ersten Moment nacb der  
Entstehung der Flamme niemals wahrgenonirnen werden kounte. Die 
Reaction verlauft also ausschliesslich im Sinne der Oxydation des 
StickstoHs. 

J) Diese Serictte 30, 102; ‘18971. 
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Die Stickstoff-Saueratoff-Flamme bietet einen sehr eigenthiimlichen 
Anblick dar. Ibrer  Form nach gleicht sie einem verbrennenden, aus  
einer schlitzfcirmigen Oeffnung austretenden Gase. Man kann deut- 
lich 3 Zonen unterscheiden: im nnteren Theile bernerkt man ein hell 
griinlichweiss leuchtendes Lichtband, welcbes a n  den Elektroden endet 
nnd schwach nach oben gekriimmt ist. Ueber demselben befindet 
sich eine rnit griinlichblauem Licbt leuchtende Zone, die bei einern 
Elektrodenabstand von 4 cm sich etwa au einer Hohe von 5 cm er- 
hebt, und diese ist umgeben von einer blass gelbbraun leuchtenden 
Zone, welche den grossten Theil der Flamme bildet. In  dem er- 
wahnten Lichtbande diirfte der Ausgleich der Elektrizitlten, in der 
mittleren Zone die Verbrennung des Stickstoffs zu Osyd und in  der 
braunlichen die Verbrennung des Stickoxyds zu Stickstoffdioxyd statt- 
finden. Die Flamme brennt ohne jedes Gerausch, flac-kert im Luft- 
zuge wie eine Kerzenflamme und kann bei grosserer Elektroden- 
entfernung wie eine solche ausgeblasen werden. 

Um die Reaction eingehender studiren zu kijnnen, haben wir folgende 
Versucbsanordnung benutzt. I n  einen mit vier quadratisch angeord- 
neten Tuben versehenen Kolben wurden die beideu Elektroden hori- 
zontal eingefuhrt Dieselben bestanden aus mit einem Gewinde ver- 
sehenen, 5 mm dicken Kupferdrahten, in  die 2 cm lange und 2 mm 
dicke Platindrahte eingeschraubt waren. Die Kupferdriihte waren 
dnrch luftdicht schliessende Korkstopfen hindurchgeschraubt, eine 
kleine Messvorrichtung gestattete , den Elektrodenabstand auf einen 
halben Millimeter g e n m  abzulesen. Der untere Tubus wurde durch 
ein Glasrohr rnit einem Gasometer, der obere mit den Absorptionsge- 
fiissen, bezw. den gasanalytischen hpparaten in Verbindung gebracht. 

Lasst man nun in diesen Kolben die Flamme sich bilden, so 
wird der Inhalt nach etwa einer Minute deutlich braun uud zwar 
wird die Farbe um so intensiver, j e  kleiner die Flamme ist. Es 
stellt sicb schon nach kurzer 21 it ein stationares Gleichgewicht ein. 
Wird bei grosser Flamme der Strom plotzlich unterbrochen, so nimmt 
die Braunfiirbung in dem Maasse zu, wie der Gasinhalt sich abkiihlt, 
weil die Oxydation von Stickoxyd 211 Stickstoffdioxyd erst bei ziem- 
lich niederer Temperatur rollstiindig sich vollzieht. B e r t h e l o  t ,  der 
eine iihnliche Erscheinung beobachtete, nirirmt an, dass als Zwischen- 
product NP 0 3  auftritt’). Indessen lie@ zu einer solchen Annahme 
kein Grund vor. 

Vo r r e  r s uc h e. 
Zuoiichst wurde festgestellt, wie sich die durch den oben Le- 

schrielrenen Glasapparat durchstromende Luft ihrer Zusammensetzurig 

1) Compt. rend. 129, 137. 
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aach verandert, und wieviel Salpetersaure bei einfachster Versucbs- 
anordnung unter moglicbster Variirung der Versuebsbedingungeo sich 
bildet. Zu diesem Zwecke wurde, wie gesagt, die Luft aus  eineni 
Gasometer durcb den Kolben hindurcbgeblasen und die Grijsse der  
Flamme, sowie die 0 asgescbwindigkeit variirt. Das  Reactionsgae 
wurde dnrch zwei grosse, rnit Glasperlen gefiillte Tbiirme hiadurch- 
geleitet, dumb die wabreod der Versuchsdauer (immer eine Stunde) 
200 ccm Wasser circulirten. Das aus den Thiirmen entweichende Qas, 
das iibrigens immer noch deutlich nacb Stickstoffdioxyd rocb, wurde 
im Hempel’schen Apparat rnit Pyrogallol analysirt. Zunacbst stelite 
sich heraue, dass die Zusammensetzung des Gasrestes ziemlich cow 
ataot war und sicb mit der  Htibe der  Flamtne und der  Gescbwindig- 
keit des Gases nur eebr wenig anderte. Daraus geht ohne Weiteres 
hervor, dass die in der Zeiteinheit gebildete Salpetersaure proportional 
ist der  Geschwindigkeit des Gasstromes. Von zablreichen Versucben 
greifen wir maglicbst vollstandige und typiscbe Beispiele heraus. Die 
Gasanalysen wurden alle 15 Minuten ausgefiihrt und die Menge der 
gebildeten Salpetersaure durch Titration mit l/lo-Normal-Natronlauge 
festgestellt. 

1. Versuch. Elekrodenentfernung: 1.2 cm. Gasgeschwindigkelt: 6.5 L 
in der Stunde. Die Gasanalyseu ergaben: 18.0, 17.3, 18.0, 18.0 Vo1.-pCt. 
Sauerstoff. 0.403 g Salpeterdure. 

2. Versuch. Elektrodenentfernung: 1.5 cm. 25.5 Amp. und 9 Volt. 
Gasgeschwindigkeit: 9 L pro Stunde. Gasanalysen: 18.4, 17.9, 17.9 Ssuer- 
stoff. 0.958 g Salpetersilure. 

3. Versuch. Elektrodenabetand: 4 cm. 24 Amp. und 18Volt. 8.75 L 
pro Stunde. Gasanalysen: 18.8, 18.0, 18.6 Sauerstoff. 0.51 g Salpetersiiure. 

Dieser Versuch wurde ohne Veriinderung der Apparatur fortgesetzt und 
nur  die Gasgeschwindigkeit auf das Doppelte vergrbssert und ergab dam: 

4. Versuch. Analysen: 18.0, 18.4, 18.2Vol.- 
pCt. Sauerstoff. 1.12 g Salpetersiiure. 

Diese Versucbe zeigen unzweideutig, dam sicb beim Durcbstreicben 
der  Luft durcb die Flamme ein Gleichgewicht berstellt, und zwar 
derart, dass etwa 3 pCt. des Luftsauerstoffs zur Stickoxydbildung ver- 
wendet werden. Dies macht es  aucb verstandlich, dass die Menge 
der  gebildeten Salpetersaure bis zu einem gewissen Grade proportional 
der  Geschwindigkeit des Luftstromes ist. 

Es wurde nunmebr eine Reihe von Versucben angestellt, durch 
welcbe ermittelt werden sollte, ob nicht durch Zusatz von anderen 
Gasen, specie11 Halogenen, die Ausbeute vergrijssert werden wiirde. 
Es zeigte sich jedocb, dass derartige Zusatze die Zusammensetzung 
des entweicbenden Gases nicbt merklich rerandern. Wir arbeiteten 
mit Cblor, Brom und J o d  in verschiedeneu Mengenverbaltnissen, er- 
bielten aber  immer ein Restgas, welches 17.8 bis 18.5 pCt. Sauerstoff 

19.2 L Lnft pro Stunde. 
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euthielt. % t i  erwahnen ist, dass bei diesen Verauchen mit Halogenen 
die Platinelektroden sehr stark verstaubten und die Innenwand dee 
Kolbens sich bald init einer glknzendeu Platinschicht uberzog. An 
dieser Stelle sind auch noch eioige Versuche anzufiibren, welche ge- 
macht wurden, urn die Zusammensetzung des Gases in den rerschie- 
denen Zoneu der Flamme festzustellen. Zu diesetii Zwecke wurden 
durch dunne Berliner €'orzellanrtihren die Gase aus der Flamme 
direct in  die Burette eiugesaugt, aber aucb hier wurde ein Sauerstoff- 
gehalt gefunden, der um 18 Vo1.-pCt. herum schwankte. 

Es entatand nun die Aufgabe, den erwahnten Gleichgewichts- 
zustand moglichst genau zu bestimmen, indem man die in  Frage 
kornmende Ternperatur feststellte und das Gleichgewicht von zwei 
verschiedenen Seiten einstellte. 

D i e  T e r n  p e r a t u r  d e r  F l a m r n e .  
Wie aus den oben angefihrten Stromverhaltni~seii bervorgeht, 

muss die Temperatur der Flarnme eine sehr hohe sein. Zur Messuug 
derselben wurdeu zunachst Versuche rnit dem L e  C hatel ier ' schen 
Platin-Platinrhodium-Element geoiacht. Die Drahte desselben waren 
dnrch passende Porzellaorohren isolirt und die Lothstrlle wnrde von 
uben her in die im Kolben brennende Flamme allmiihlicb eingesenkt. 
Die Flarnme war 9 cm hoch bei einer Elektlodenentfernung von 4 cni 
(23 Amp., 17 Volt). Im oberen Theil d r r  Flamme zeigte das Therrno- 
element sofort 900-1000~ an und in eirier Enternung ron 1 cm 
uber dem Niveau der Elektroden stieg die Temperatur auf 1400- 
14500. Das Voltmeter wurde darauf ausgeschaltet und die Lothstelle 
des Therrnoelernents noch tiefer in die Flamme gesenkt, worauf sehr 
bald Abschmelzen der  Lijtbstelle eintrat. 

Auch bestes Berliner Porzellan schmilzt in der Flamme zusam- 
men. Dies bemerkten wir bei den oben beschriebenen Verbuchen, 
die Gase aus der Flarnme abzussugen: die Oeffnungen der Porzellan- 
rijhren schniolien sehr bald zu. Da derartige Schmelzungen in 
Planlinen irnmer niedrigere Temperaturen anzeigeii , als in derselben 
wirklich herrschen , so zeigen diese Versuche, dass die Temperatur 
unserer Flamme jedenfalls iiber 1800° liegt. Ordnet man die Platin- 
elektroden vertical iibereinaiider an, so schtnilxt die obere Elektrode 
in kurzester Zeit zu einer Kugel zusamrneti. 

Gaben die obigen Versuche aucb gewisse Anhaltspunkte uber die 
Temperatureii , so glaubten wir dieselben doch noch vervollstandigen 
zu musseu durch Uutersuchungen nach einer anderen Methode. Es 
diente uns d a m  die Dissociation der Kohlensaure; auch in einer 
Kohlensaure-Atmosphare bildct sich bei der Entladung eiue Flamme, 
welche schijn blau gefarbt ist, und i n  welcher, wie einige Versuche 
zeigten, ein Zerfall des Kohlendioxyds in Kohlenoxyd und Smerstoff 
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vor sich geht. Das  Therrnoelerneiit stellte sich beirn Eiiibriugen in 
diese Flamme 2 crn uber den Elektroden anf 14000 ein, sodass man 
also annehmen kann,  dass die Temperaturen in den Eohlensaure- 
flammen ahnliche sind wie in der Luftflarnrne. Vollsthndig wiirde 
diese Uebereinstirnmung sein, weiin die Leitfahigkeit der Kohlensaure 
fiir die Elektiizitat dieselbe wdre wie diejenige der Luft, was be- 
stimriit nicht geriau zutrifft. Irnmerhin kanntrn wir aber hoffen, Ver 
gleichswerthe z u  erhalten, die eine Uebertragung der aus der Disso- 
ciation der Kohlensaure berechneten Ternperatnr auf die Versucbe mit 
Luft  und Stickoxj d Lei entspi echeuder EIekti odenentfernnng und Am- 
pitreznhl gestattrn wiirden. 

Bekanntlich hat sich L e  C h a t e l i e r  iriit dem Zerfall der Kohlen- 
saure beschaftigt I) und eine Tabelle aufgestellt, mittels der bei eiuem 
gegebenen Druck aus der Griisse der Dissociat 0 1 1  die Ternperatur ab- 
geleitet werden kann. W i r  \ erwertheten diese Tabelle in der Weise, 
dass wir aus den vori L e  C h a t e l i e r  fiir 760 nirn Druck angegebenen 
Dissociationswerthen die fiir den mittleren Barometerstand in Miinchen 
(715 mm) giiltigen Werthe berechneten und die fur die dazwischen 
liegenden Temperaturen geltenden graphisch interpolirten. h u s  der  so 
erhaltenen Curve (Abscissen: Ternperaturen, Ordinaten : Volumprocente 
zersetzter Kohleilsaure) konnten dann die Ternperaturen ohne Weiteres 
abgeleseii werden. 

I)er Vollsthndigkeit halber geben n i r  wisere A usgnngswerthe in 
einer kleiuen Tabelle an: 

Bei lOOC0 zersetzt O.OGG Val.-pCt. COa 
Druck s 15000 I) 0.82 )> >> 

U.94 Atin. * 20000 )) 4.2 >> > i n m o o  20.4 * 2 

Bei Durchfuhrung der Versuche wurde derselbe Rundkc)lben ver- 
wendet, wie bei den Vorversuchen mit Luft ,  und zuniichst in der 
Weise verfahren, dass man das Kohlendioxyd den Kolben langsam 
passiren liees. Das austretende Gas wurde in eine rnit Kalilauge be- 
schickte H e m  p e 1- Pipette eingeleitet , deren Gewicht man vorher be- 
stimmt hatte, und die nicht zersetzte Kohlensaure durch Schiitteln ab. 
sorbirt. Der  Versuch wurde so lange fortgesetzt, bis sich etwa 70- 
I00 ccrn Kohlenoxyd- Sauerstoff- Gemiscti angesarnrnelt batten, wae 
l / 2 - 1  Stde. dauerte. Dann wurde zuriickgewogen, urn die Menge der 
Kohlensaure zu bestirnrnen, und das Gas nvttels Pyrogallol bezw. 
Knpferchloriir analysirt. 

Die  ersten Versuche ergaben vie1 zu kleine Werthe; es wurden 
gefunden 0.69 - 1.23 Vol. -pCt. dissociirter Kohlensaure, was Tem-  
peraturen yon 1450- 1609" entsprechen wiirde. D a m  wurde pro- 

I) Zeitschr. fiir phys. Chem. 2, 782. 
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birt, das Kohlendioxyd aus einer feinen Spitze direct durch die 
Flamme durchzublasen, allein die so erhaltenen Werthe waren noch 
vie1 niedriger als die oben angegebenen. Die hiichsten, also den 
riehtigen am nachsten kommenden, Dissociationswerthe, erhielten wir, 
weun das Kohlendioxyd etwa eine ViertelJtunde lang in dem Kolben 
der Wirkurig der Flamme ausgesetzt und dann etwa die Halfte des 
Gases durch nacbstriimende Koblensaure in die Pipette gedrangt 
wurde. Durch iifteres Wiederholen dieser Operation konnten geniigende 
Mengen des Gages untmucht  werden. Wir erhielten auf diese Weise 
die folgenden Werthe: 

~~ 

Wie man sieht, schwanken die Werthe innerhalb ziemlich weiter 
Grenzen; wir verwenden zur Ternperaturberechnung selbstredend die 
hiichsten gefundenen Werthe, dabei bemerkend, dass auch diese noch 
zweifellos Miiiima sind. Die  wirkliche Temperatur der Flamme wird 
mehrere 1000 hiiher liegen kiinnen, da  ja beim Austritt der Gase aus 
der Flamme in gewissem Umfang wiederum Association eint ritt. 

Da die Kohlensaurever suche unter genau denselben Urnstanden 
durchgefiihrt wurden wie die Luftversuche, so lronnen die erhaltenen 
Werthe sehr wohl ale Grundlage zu weiterhin anzustellenden Recb- 
nungen dienen. 

Dass bei sehr grosser Flamme die Temperatur niedriger gefunden 
wurde, erklart sich wohl daraus, dass die entwickelte Warmemenge ein 
eehr vie1 griissereu Gasvolumen zu erhitzen hat; theoretisch ist die 
Warmemenge proportional dem Quadrat der  Stromstarke und propor- 
tional der  Lange der Funkenstarke und umgekehrt proportional dem 
Querschnitt der Flamme. 

Q u a n t i t a t i v e  V e r s u c h e  m i t  Laft. 
Damit obige Temperaturmessungen fiir unsere Luftversuche rer- 

werthet werden konnten, mussten die Letzteren unter analogeri Hedin- 
guugen und zwar so ausgefiihrt werden, dass man eioe miiglichst voll- 
etiiodige Einstellung des Gleichgewichtes erwarten konnte. Wir  sind bei 
diesen langer dauernden Versuchen nur bis zu 15 mm Elektroden-Entfer- 

I) SieLe weiter unten. 
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iiung gegangeo, weil bei Anweudung sehr grosser Flammen, welche die 
Wandungen des Ballons bespiilen, die Leteteren namentlich beim Ab- 
kiihlen sehr leicht springen. Die Ballons, welche 1 L fassten, wurden 
mit trockner Luft gefiillt, Letztere 15-20 Min. der Wirkung der 
elektriscben Flamme ausgesetzt, dann der Inhalt in folgender Weise 
analysirt: Xach Einstellung des Gleirhgewichtes saugte man etwa 
100 ccm des Reactionsgases in e k e  niit reioem Quecksilber gefiillte 
Biirette und zwar so, dass man in den Kolben Luft nachstrijmen liess 
uod einen Unterdruck moglichst vermied. Letztere Vorsicbtsmaass- 
regel musste angewerrdet werden, weil die Dichriingen der vier Tuben 
des Kolbens nach llingerer Erhitzung zu wiinschen iibrig liessen. 
Dann wurde schnell in einer Kalipipette das Stickstoffdioxyd aus dem 
Gase entfernt, und in dem Riickstande mit Pyrogallol der Sauerstoff 
bestimmt. 

Diese Analyse des Gasriicketandes gab die zuverlassigsten Werthe 
und die Grundlagen fur unsere Rechnungen; die directen Bestim- 
mungen des Stickstoffdioxydes dienten nur zur Controlle ; sie stimmten 
meist aiit den aus dem Sanerstoffgehalt berecbneten befriedigend iiber- 
ein. Aus  einer grosseren Reihe von Versuchen, deren Anfiihrung irn 
Einzelnen x u  weit fiihren wiirde, greifen wir diejenigen heraus, welche 
die hochsten Werthe fur Stickoxyd gaben, wobei wir annehmen, dass 
bei diesen der dauernde Zustand am besten erreicht war. Die 
Schwankungen in den einzelnen correspondirenden Versuche~ gingen 
bis zu 30 pCt., weil es bei unserer Versuchsanordnung sehr schwierig 
war, das Gas dem Kolben zu entnehmea, ohne dase etwas Luft nach- 
stromte. 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle niedergelegt: 

I) Diese Zahl miisste etwas kleiner sein. Doch liegt der Unterschied 
innerhalb der Analysenfehler. 



Bei der weiter uuteri folgenden Discussion werden wir nur die 
Werthe von Versuch 2 und 3 beriicksichtigen. Die Menge des bei 
kleinstern Elektrodenabstand gebildeten Stickuxydes ist namlich anf- 
fallend gross, und wir vermutheten zunachst, dass dieser hohe Werth 
einer Entmischung zuzuschreiben sei. Indessen ist auch zu  bedenken, 
dass in der  kleineren Flanlrne die Temperatur hochst wahrscheinlich 
hoher i J t  als in  der grnsseu; das Volumen der bei 1 cm Elektroden- 
abstand entstehenden Flamme ist unserer Scbiitzung nach wenigstenq 
20-30  Ma1 so gross als das  der bei 4 rnrn Abstand sich bildendeu, 
wabrend der  Energieaufwand in letzterem Falle (78 Watt) nur etwa 
halb so gross ist wie i u  ersterem (165 Watt). Bei sehr grosser 
Flarnme (3.5 cm Abstand) sinkt die Ausbeute an Stickoxyd j a  anch 
bedeutend. Auch werden bei kleiner Funkenstrecke die Elektrodeil- 
spitzen bell weisegliihend, bei grosser dagegen kaum rothgliihend. 

Sicher ist der Werth von Versuch 1 mit einer Unsicherheit 
behaftet, weil bei kleiner Fiamme die Durchmischnng des Gases i l i i  

Kolben nur langsam von statten geht. Die5 benierkten wir deutlich 
bei Versuchen mit Kohlensaure wo sich das Gleichgewicht so langsam 
einstellte, dass wir auf Temperaturbestimmungen nach dieser Methode 
verzichteten. 

V e r s  u c h e  rn i t S t i c k  o x y d. 

Wenn die oben gefundenen Zahlen einem Gleichgen ichte ent- 
sprechen, so rniissen dieselben annahernd wiedergefunden werden, 
wenn man Stickoxydgas solange der Einwirkung der Flamrne aussetzt, 
als noch Reaction stattfiudet. Die jetLt zu beschreibenden Versuche 
bezweckten diese Einstellung des Gleichgewichtes in  umgekehrter 
Richtung. Das  verwemlete Stickoxyd wurde nach T h i e l e ’ s  Verfahren 
i n  dessen Apparat  aus  ?latrioninitrit nnd salzssurer Eisenchloriirlosung 
hergestellt und solange durch den Glasballon geleitet, bis der Inhsl t  
viillig farblos, also die Luft aus demselben verdrangt war. Dann 
verschloss man, liess die Flnmnie eine bestimmte Zeit, mindestens 
eine haibe Stunde lang einwirken und verfiihr bei der Gnsentnahme 
und der Analyse, wie oben bei der Luft angegebeu. Die Zersetzung 
des Stickoxyds erfolgt bei grossern Elektrodenabstand sehr schnell, 
bei kleinem langsam. Die entstehende Flamme 1st xunachst sehr 
voluminos, mindestens doppelt so gross 31s in Liift uud leuchtet zuerst 
durch das entstehende Stickstoffdioxyd hiudurch rnit schiinem blutrotheni 
Licht. Bei einigen Versuchen erfiilite sie im ersten Moment den 
ganzen oberen Theil des Glaskolbens. Spater schrumpft sie zusammen. 
der Kolbeninhalt wird heller, und am Schluss hat man dieselbe Er- 
scheinung wie oben bei Lu€t beschrieben. Wenn die Fltlrnme in der 
Stickoxydatmosphire sich bildet, so sinkt die Spatinuug irn Primar- 
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strom fast auf Null, wahrend die Stromstarke eine unverhaltnismassig 
hohe ist. Erst wenn die tiefblaune Farbnng im Ballon zuriirkgeht, 
die Zusammensetzung des Gasgemenges also dem Gleichgewicht sicah 
nlhert, nimmt die Spannung wieder niessbare Werthe an. Daraus 
folgt, dass das zerfallende Stickoxyd den Strom sehr gut leitet. 
Die Temperatur des Kolbeninhnltes erhiiht sich bei der exothermen 
Reaction sehr vie1 schneller ale bei den Luftversucheo. Dies bewirkte 
eine Stiwung, welche den Werth der Versuche etwas beeintrachtigt; 
es wurde niimlich eine gewisse Menge Gas durch die Korke, in  welchen 
die beweglichen Elektroden sassen, herausgepresst iind dafiir nachher 
beim Zusammenschrumpfen der Flamme e t w a  Luft eingesogen. Wir  
konnten diesen Uebelstand leider nicht ganz vermeiden, denn die 
Metallelektroden werden im Innern des Rolbens gliihend und erwlrmen 
sich an den Stellen, wo sie in den Tubus des Kolbens eingeschraubt 
werden, auf mehrere Hundert Grad. Da wir an der Verstellbarkeit 
der Elektroden festhalten mussten, so konnten die Korkstopfen nicht 
gut durch ein anderes Material ersetzt werden. Uebrigens hat, wie 
wir sogleich sehen werden, der kleine Ueberschuss a n  Stickstoff aiif 
das  Resultat keinen schadlichen Einfluss. 

Im Nachfolgenden geben wir eine Reihe von Versuchen mit voll- 
standigen Gasanalysen an. 

Zu bemerken ist noch, dass fiir die Zahlen obiger Tabelle die 
niedrigsten fur  Stickoxyd gefundenen Werthe eingetragen sind , und 
die angegebenen Gleichgewicbte sich erst eingestellt hatten, nachdem 
die Flamme auf das  Gas mindestens eine halbe Stunde eingewirkt 
hatte. Haufig wurden die Versuche auch eine Stunde lang fortgesetzt. 
Auch in diesem Falle hat  der Versuch No. 4 bei 4 m m  Elektroden- 
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14 Amp. 
4.5 Volt 

VoL-pCt. NO9 . . .I 4.85 

entfernung wegen mangelhafter Durchmischung des Gases wahrschein- 
lich unrichtige Werthe fiir das Stickoxyd ergeben und kam deshalb 
bei den Rechnungen nicht in Frage. 

Das stark endothermische S t i c k o x y d u l  muss sich in der Flamme 
ebenso verhalten, wie zwei Volume Stickstoff und ein Volum Sauer- 
stoff, also eine Menge Stickstoffdioxyd lieferri, welche nur wenig ab- 
weicht von der mit Luft erhaltenen. Eine Reihe von Versuchen be- 
estigte dieses und ergab zugleich, dass auch in diesem Falle die 
Aenderung der Zusammensetzung mit dem Elektrodenabstand in dem- 
eelben Sinrie erfolgt, wie bei den schon besprochenen Fallen. Die 
Resultate sind hier unten tahellirt. 

13 Amp. 14 Amp. I2 Amp. 
7 Volt 11 Volt 12 Volt 
1.5 cm 2 cm 3 cm 

3.02 1.48 1.44 

T h e  o r e t i s c h e s. 

Der Wechselstromlichtbogen stellt einen heissen Raum dar , der 
yon einem kalten umgeben ist. Bei allseitig geschlossenem Kolben 
etriimt das reagirende Gasgemenge von unten ein und setzt sich in 
der Flamme in das der Temperatur entsprechende Gleichgewicht. Beim 
Verlassen der Flamme werden die Gase schnell abgekiihlt und ver- 
bleiben in einem abgeschreckten Zustande. Sie sinken sodann an der 
Kolbenwand herunter und werden in die Flamme wieder eingesaugt, 
Schliesslich wird der ganze Kolbeninhalt die Zusammensetzung haben, 
welche der Temperatur der Flamme entspricht. Die Verhaltnisse 
entsprechen also Deville 's  heisskalter Rijhre, welche mit einer Fun- 
kenrohre verglichen werden kann. Man erhalt in einer solchen nach 
Deville') aus Stickstoff und Wasserstoff etwa 3 pCt. Ammoniak, 
ebenso werden von Ammoniak 97 pCt. zersetzt. Es stellt sich ein 
Gleichgewicht her, das der hohen Temperatur der Funkenstrecke 
ungefahr entspricht. 

In unserem Falle verlauft die Reaction nach der Gleichung: 
2 NO = Nz + 0 9  + 2 X 21600 Cal. 

Die zweite Reaction, die Oxydation des Stickoxydes zu Stick- 
stoffdioxyd durch iiberschiissigen Sauerstoff, kdnnen wir vernach- 
lassigen, weil die Zersetzung des Stickstoffdioxyds in der Flamrne 
praktisch vollstandig ist. 

I) Compt. rend. 60. 
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Das Gleichgewicht ist gegeben durch die Formel: 

wo die indicirten C Concentrationen sind, die in unserern Fall Volum- 
procenten entsprechen. Das Gleichgewicht ist unabhangig vom Drnck 
und verschiebt sich bei steigender Ternperatur in dern Sinne, dass 
die Concentration von Stickoxyd zunimmt, da  diese Bildung dea Letzteren 
endotberm verlguft. Wir nehmen an,  dasa die Warmetbnnng unab- 
hangig ist von der Ternperatur, weil die specifische Warme von Stick- 
oxyd wnhrscheinlich dieselbe Function der Temperatur ist,  wie die 
der anderen idenlen Gase. Wie aus obiger Formel hervorgeht, ist 
CNO ani grossten bei gleichen Concentrationen von Sauerstoff und 
Stickstoff. 

Die im vorigen Capitel beschriebenen Versuche liefern bei der 
Rerechnung die in der folgenden Tabelle niedergelegten Werthe fiir 
die Constante: 

Die Uebereinstinimung der paarweise berechneten K-Werthe 
ist eine gute zu nennen. Die Aenderung der K-Werthe mit der 
Temperatur verlault entsprechend der Theorie, sodass wir die er- 
halt enen Zablen als Griindlagen zu weiteren Rechnnngen glauben be- 
nutzen zu kiinnen'). 

bez. 

1) Nach der van 't Hoff'schen Formel: 
d In k - - _ _  q 
d T  R T ~ '  

liisst sich die WItrrneton ung hei der Stickoxydhildung zuriickrechnen. Sie er- 
giebt sich aus den beiden ersten Mittelwerthen zu -98210 cal., aus den 
heiden letzten zu -90920 cal. Wir finden also das Doppelte des wahrschein- 
lich richtigen Werthes. Da zur Berechnung Dif fe renzen  von Temperaturen 
verwendet werden, deren Messung schwierig ist und nicht sehr genau sein 
kann, so ist der durch die mangelnde Uebereinstimmung angedentete Fehler 
nicht so krass, wie es den Anschein hat. 

Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXXVI. 29 
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Wir haben oben gesehen, dass die Stickoxydausbeute bei kleiner 
Flamme sehr vie1 h8her ist, namlich 6.7 Vo1.-Proc. betragt, und 
wir glauben dies der  in  der kleineren Flamme herrschenden hiiheren 
Temperatur zuschreiben zu diirfen. Berechnet man aus jenern Ver- 
such 1 die Constante, so kommt man auf die Zahl 29.55, die es 
nun gesfattet, mit HCIfe der in der Anmerkring augefuhrten van ’t 
Hoff’schen Formel die Temppratur der Flamme zu bereclinen. Die 
Rildungswiirme f i r  2 NO wurde zu -43200 cal. angenonimen. Danri 
ergiebt sich mit K = 119, filr t = 1800° fiir die Temperatur der kleinen 
Plarnme 5130”. - Auch a m  Niagara scheint man bei kleiner Flamme 
bessere Resultate erhnlten zii haLen. Allerdings ist die Bemerkung 
der Patentbeschreibung, dass der Nutzeffect mit abnehmenden Amperes 
wachst, bis der Bogen in einen Funken entarlet, schwer verstandlich. 

Wir erwahnen noch ausdrlicklich, dass wir die Reaction als reine 
Warmewirkung auffassen, wie dies j a  auch durch unsere Versuche 
n i t  Kohlensaure sehr wahrscheiulich gemacht wird. Wir  konnen 
daher auch nicht glauben, dass durch Anwendung von Gleichstram 
die Ansbeute principiell geandert wird. Wenn a m  Niagarafall mit 
G1eichstrN)m Gessere Resultate erzielt wurden, so liegt dies wohl daran, 
dass bei diesen Versuchen mehr Energie bezw. hohere Temperaturen 
in Anwendung gekommen sind. 

Eine interessante Rechnung, die sich auf Grund der erhaltenen 
K-Werthe ausfiihren lasst, ist die der 

O e k o n o m i e  d e s  V e r f a h r e n s .  

Wir  legen zu Grunde den Werth k = 119 bei 1800 und ein Ver- 

haltniss ‘yl = 4, wie es in der Luft gegeben ist. Die Concentration 

Ch.0 ist dann 3.6 Vo1.-Proc., und es ergeben sich f t r  den Warmever- 
brauch folgende Betrage: 

’21 GOO cal. 

C O ,  

30 g Stickoxyd verbrauchen zur Bildung . . . . . . . . .  
Und zur Erwarmung auf 18000, da die mittiere Molekularwarme 
von Stickoxyd {oder 0, oder Na) bei constantem Druck zwi- 
schen 00 und I8OP = 7.67 cal. ist (nach der Formel GI, = 6.5 
+ 0.001 T)’) 7 . 6 7 ~  1800 =. . . . . . . . . . . . .  13800 cal. 

96.4 
3.6 Gleichzeitig werden 30. -- - g Luft um 18000 orwsrmt. Das sind 

Nimmt man das Molekulargewicht der Luft zu 
Diese brauchen zur Erwar- 

PO4 g Luft. 
29 an, so hat man 27.7 Molekiile. 
mung: 2 7 . 7 ~  138OO= . . . . . . . . . . . . . .  382260 cal. 

Summa 417660 cal. 

1) Nernst ,  Lehrb. der theor. Chem. 3. Anfl. S. 49, 
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Ceberraschend ist der grosse Energieanfwand zur Erwarmung 
der  nicht in Reaction tretenden Luft, der etwa 16 Ma1 so gross ist 
wie die Bildungswarme des Stickoxydes. Durch ein Gegenstrom- 
princip liesse sich dieser Energieaufwnnd, wie leicht ersichtlich, auf 
e twa die I-Jalfte vermindern. 

Obige Energiemenge von 417 660 cal. entspricht 1423500 Watt- 
secunden = 0.3954 Kilowattstunden; sodass also theoretisch zur Her- 
stellorig von einem Grammrnolekulargewicht (63 g)  Salpetersaure nBthig 
wgren rund 0.4 Kilowattstunden gleich etwa einer halben Pferdekraft- 
stunde. Rechnrn wir die Pferdekraftstunde zu 2 Pfennig, so kame 
nach obiger Rechnung das Kilo Salpetersaure auf 16 Pfennig zu stehen. 
Andererseits schwankt der augenblickliche Marktpreis fur 100 Kilo 
50-procentiger Salpetersaure urn 35 Mark; das rnacht 70 Pfennig pro 
Kilo Salpetersaure. 

Man sieht atis dieser Gegenijherstellung , dass eine Concurrenz 
der nach dexn elektrischen Verfahren hergestellten Salpetersiiure mit 
der suw Chilisalpeter gewonnenen irnmerhin nicbt ganz ausgeschlossen 
erscheint. Es ist selbstverstandlich, dass in  der Praxis  der oben be- 
rechnete Preis von 16 Pfennig pro Kilo sehr modificirt werden wird. 

Einerseits kann man durch ein Gegenstromprincip den Energie- 
aufwand herabsetzen und 
Wasserkrafte verbilligen ; 
stoff und Sauerstoff wird 

die Stromkosten durch Ausnutzung grosser 
auch die Verwendung gleicher Theile Stick- 
eineo Vortheil darbieten : nach der Formel: 

4.6 Vo1.-Proc., wenn wir fur t = 1800~ berechnet sich CAO zu 
C N  R = 119 setzen und 7' = 1 angenommen wird; d. b. mit anderen 

Worten, dieselbe Temperaturerhohung, welche in Luft die Bildung 
von 3.6 Vo1.-Proc. NO veranlasst, bewirkt in  einem Gemisch von 
gleichen Theilen Stickstoff und Sauerstoff Bildung von 4.6 Vo1.-Proc. 
NO. Die aufzuwendende Energie fur die Gewichtseiuheit ist dann 
kleiner und ergiebt sich: 
Bildung van 30 g NO . . . . . . . . . . . . . . .  21 600 cal. 
Erw%rmung van Oo auf 1800" . . . . . . . . . . . .  18800 )) 

Erwhrmung ran 30. Y5.4 
4.6 

~~ g (Na +On) mit dem Molekulargewicht 

50 von 00 auf 18000 . . . . . . . . . . . . . .  281000 )) 

Summa: 327400 cal. 
= 0.31 Kilowattstunden. 

Die Energieersparniss belragt also gegeniiber dem Lnftverfahren 
O b  unter diesen Urnstanden die Anreicherung der Luft an 25 pCt. 

2 9* 
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Sauerstoff durch Luftverfliissigung sich lohnt, ist eine Frage,  die d ie  
Technik zn entscheiden hat. Schliesslich sei noch bemerkt, dass 
weitere Steigerung der Temperatur durch Erhiihung der Stromstiirke 
und Verkleinerung der Flamme iikonomisch giinstig sein wiirde. 

Um miiglichst vollstandiges Gleichgewicht zu erzeugen , iiiusste 
man dabei wahrscheinlich so verfahren, dass man die Luft eine Reihe 
von kleinen Flammchen nach einander passi1en lssst, wie das am 
Kiagarafall j:t auch thatsgchlich geschieht. Warum rnau dort die 
Elektroden parallel schaltet und nicht hinter einander, vermiigeri wir 
nicht recbt einzusehen. Energieverlnst ist bei dieser Schaltung nicht 
zii befiirchten, und es hat dieselbe den Vortheil, dass des  Abreissen 
einzelner Kiigen sicher vermieden wird. 

1st also einerseits die Miiglichkeit gegeben, dass die Technik die 
von uns berechneten Kosten noch erniedrigt, SO 1st doch awh zii be- 
rnerken, dass eine Reihe von Umstiinden das Verfahren wesentlich 
vertheuert. Vor Allein kanu die Techriik bei Ailwendung so hoher 
Spannungen nicht ohne Stromverlust arbeiten. Sehr schwierig diirfte 
es ferner sein, die Luft grrade so schoell durch die Flamme ZIX 

ftihren, dam beim Aiistritt das  Gleichgewicht eben erreicht ist, 
Unsere Vorversuche, welche Proportionalitlt zwischen Gasgeschwin- 
digkeit und Menge cles gebilcleten Stickoxydes gaben, zeigen, dass  
Lei denselben die Luftgeschw indigkeit kleiner war als die Geschwin- 
digkeit dPr ~ ~ l e i c . l ~ g e ~ ~ i c t i t s e i n s t e l l ~ ~ ~ i ~ ~  Das Ausblasen der Flnivime 
bei zu stitrkem I,uftstrom beruht ddranf, dass niehr kaltes (;as L I I -  

striirnt als der Strom in d r r  Zeiteinheit auf  die hohe nothwendige 
1 emperator erwhrrnen kann. Wie diese Verhaltriisse sich in der 
Praxis gestalten, entzieht bich unserer Beurtheilung 

Auch die Verarbeitung des Stickstofl'oxoxydes zu Salpetersiiure ist 
nicht einfach und Init Kosten verliniipft, die in obiger Kerechnurig 
nicht zugezogen sind. Die Umsetzung mit warmem Wasser nach der  
Gleichung 

wird wohl nirht mehr ganz glatt vor sich gehen, wenn die Concen- 
tration der Salpeter s i u i  e eirien geviissen Grad  erreicht hat. Dies ist 
wohl auch der Grund,  weshalb man am Niagarafall jetzt das  Stick- 
stoffdioxyd rnit Schwefelsaure absorbirt und die nitxose Saure weiter 
verarbeitet I). 

Wenn es sich um die Darstellung von Nitraten zu Diingezwecken 
handelt, so diirfte einstweileu a n  eine Concurrenz mit dem Chili- 
salpeter schwerlich zu denken sein. Zudem liefert das elektrische 
Verfahren ein Gemenge von gleichen Theilen Nitrat und Nitrit, desseu 

r ,  

2NO2 + 0 + HsC) = 2 H N 0 3  

9 Bradley und L o v e j c y ,  Am. Pat. 709867 und 709868. 



Verwendbarkeit fraglich ist und dessen Oxydation zu reinem Pu’itrat 
sich sebr schwierig gestalten wiirde. 

Zum Schlusse benierken wir noch, dase im hiesigen Laboratoriuin 
auch Versuche mit coniprimirter Luft  gemacbt worden sind, die ziem- 
lich vielversprecbend ausfielen. Es wurde d a m  ein eiserncs Gefass 
benutzt, welches den am Niagarafall benutzten Gefassen nachgebildet 
war. Die Elektroden waren durch dicke Porzellanspulen gefiihrt und 
fest in  die Wandungen eingekittet, und es wurde die trockne Luft 
rnit einer Druckpumpe direct eingepumpt. Bekanntlich nimmt die 
LeitEhigkeit der Luft rnit steigendeni Drucke rasch ab, was sich bei 
unseren Versuchen in der Weise bemerklicb machte, dnss das  Ab- 
reissen der Flamrne bei gleicliem Energieaufwand bei vie1 geriogereni 
Elektrodenabstand erfolgte, als bei Atmospharendruck. Bei 16 Volt 
und 18 ArnpBre betragt bei unserem Luftdruck (715 mm) der ausserste 
Abstand 3.5 cm. Bei einem Druclr von 1.4 Atm. reisst die Flanime 
bei glricheri Stroinverhaltnissen schon bei 1 cm Entfernung ab. In 
tinsereni Apparat befanderi sich die Elektroden nnvrrriickbar in 
diesem Abstande, und die Stromstarke musste anf 20 Amp. erhiiht 
werden, urn die Flamme zii erhalten. Die Analyse der aus dem 
Driickapparat austreteuden Gase ergab %hnliche Resultate, wie bei 
gewiihnlicher Luft; es waren 3-4 $3. Sauerstoff verbraucht worden. 
Dorh k o m t e  die Geschwindigkeit des Luftstromes wesentlich erhiiht 
werden, und es gelang uns, die Aosbeute an Salpetersaure auf das 
IDrrifache zu steigern: 3.5 g gegen 1.2 g Salpetersaure pro Stunde. 
Es geniigt tiber auch dreses Restiltat nicht, urn das Verfahren ohne 
Weiteres trchnisc,h serwendbdr zu machen, und es werden viele em- 
pirische Versuche iiber Luftgeschwindigkeit, Druckverhaltnisse, An- 
zahl und Griisse der Flammenbijgen nijthig sein, urn das Verfahren 
brauchbar zu gestalten. Diese Versuche auszufiibren, lag nicht im 
Raljmen unserer Untersuchung, die n u r  den Zweck hatte, eine wissen- 
schnftliche Unterlage zu schaffen. 

Den Studirenden G e i t z  und Fr. F r a u n b e r g e r ,  die uns bei 
der  A usfiihrung der Versnche, specie11 den Gasanalysen, auf’s eifrigste 
unterstutzten, mBchten wir auch ao dieser Stelle unseren beaten Dank 
aussprechen. 


