
712 

d:tss :irich den Befunden von M i c h a e l i s  und seinen Schi i lerr i ’ )  auch 
die Dinnilidophosphorsiiure ( I )  und die Anilidopbenylphosphinsiiure (11) 

Cs Hs . NH cs H5 
OH OH 

I. G;Hg.NH P:O 11. CgHs .NH P:O, 

b e i m  K o c h e n  rnit  A l k a l i  u n v e r l n d e r t  bleiben, wiibrenil sie durch 
siedendrs Wasser uud leichter noch durch Sauren zu Anilin und 
Ptlosphorsiiure reap. l’henylphosphinfaure verseift werden. 

Hijcbstwahrscheinlich bestebt also - nach Analogie der  Phos- 
phorsaureamide - in den Nucle’iosauren eine directe Bindung 
zxiqchen Phosphor und Purinbasenstickstoff, und zwar muss es - 
-a egen der Unfjihigkeit der N u c l e h i u r e n  , rnit Diazoktirpern zu 
reagireu. - das N - A t o m  7 d e r  P u r i n b a s e n  s e i n ,  d a s  m i t  d e m  
P h o s p h o r  d e s  N u c l e i ’ n s i i u r e m o l e k i i l s  v e r k n u p f t  is t .  Es wiirde 
&h hiernacb z. B. die Rindnng des Guanins in  den Nucleinsauren 
drircb folqendes Schema darstellen lassen: 

HN-CO ,p_ . .  
NH2.C C.N, 

- *  .. ,CH. 
N - C . N  

Xit.ape1. Januar  1904. , 

107. F. v. Lepel: Beziehungen zwischen Flammenbogen, 
Ternperatur und Ausbeute an Stickoxyden aus der Luft bei 

elektrischen Entladungen. 

(Eingegangen am 1. Februar 1904.) 

R-i den Versuchen uber die Oxydation des Stickstoffes sah ich midi  
vrrantasst ,  naf Grund der Arbeiten der HHrn. M u t h m a n n  und H o f e r  
(diit.se Bericbte 36, 435 [1903]) den Eigentiimlichkeiten des Flammen- 
bogem zwiscben zwei rerschiedenartigen Elektroden naher zu treten. 
Lkr Bogen war 25 mm lang, die Anode ein Kupferdraht Ton 1 mni 
Strirke, die Kathode ein Stuck Retortenkohle. Bei 11-12 Amp. und 
( I (  1 Volt des primaren Stromes liess sich Folgendes beobachten : 

Die Erscheiuungen, wie sie die H H m .  M u t h m a n n  und H o f e r  
besclrrieben, aind leicht wahrzunehmen. Auffallend war in diesem 

Ann. d .  Chem. 229, 339 und 298, 193. 



713 

Falle: 1. eine rosa Linie in der Mitte der Flamme, welche \-on cler 
Anode ausgeht; 2. def blaulich-griine Saum der Aussenzone, welcher 
a n  Farbenintensitat nach der Kathode hin abnimmt (Kupferdiimpfe) ; 
3) die spitze, nach ohen gerichtete Form der Flamme nnhe bei der  
Kathode. 

Schon diese Wahrnehmungen lieasen einen polaren Unterscbied 
der Flammentbeile zwiscben den Elektroden erkennen. 

Die spectroskopische Beobachtung der Flammenbahn-Abdnit te  
bestatigt einen solchen. Schliesslich constatirte ich, dass das Ver- 
halten der Flamme hinsichtlich der Stickstoffoxydation an den Polen 
;LUCII rerschieden ist. Es wurde dies bei folgender 1-ersuchsanord- 
nung erkannt : 

Wenn durch enge I’orzellanriihren aus beiden Enden der Flammen- 
bahn die Luft durch bekannte Vorrichtungeu abgesogen und durch 
Eisensulfdt (2.5 pct.) geleitet wurde, so fiirbte sich die Liisung an der 
Kathode nach sehr kurzor Zeit braun, ein Beweis fiir die Entstebung 
von Stickoxj-d. (Bei Anwendung von Kaliumpermanganat erfolgt be- 
kanntlich eine theilweise Entfarbung der Probe und Bildung von Sal- 
petersiiure.) An der Anode war diese Reaction fast gleich Null. 
Entfernt man aber die Porzellanriihren yon den Elektroden, so kehren 
die Erscheinungen um: die Reaction ist an der Anode stiirker als an 
der Kathode. Saugt die eiue Rohre z. B. 2 cm von der Katbode 
entfernt, die nndere 0.5 cm von der Anode die Luft aus dem Flammen- 
bogm, so liefert die Anodenr6hre mehr Stickoxgd. Die Zone der 
ungiinstigen Anodenwirkung liegt daher nur ganz nahe an der Anode, 
ebenso die Zone der besten Katbodenwirkung nahe der Kathode. 

Dies ist mit Riicksicht auf die Form der Flamme, welche sich 
nach der Kathode hin unter Bildung der braunen Spitze ausdehnt, 
aurallend. Die schlanke Form der Flamme an der Anode und die 
griissere Breite an der Kathode lassen die umgekehrte Erscheinung 
arwarten. 

So aber scheint das Absaugen der stickoxydhaltigen Gaee nicht an 
der Kathode, sondern an der Anode richtig zu sein. Uei den im rorigen 
Jahre  (diese Berichte 36,1251 [1903]) beschriebenen Versucben befand 
sich die Kathode unten, die spitze Anode dariil)er; bei friiberen Versuchen 
(v. L e p e l ,  Ann. d. Phys. u. Chem., h’. F. 46,319 [1892]) erfolgte der Ab- 
fluss der Gase ebenfalls.in der Richtung auf die Anode. Aus dieseo Beuh- 
achtungen liisst sich vielleicbt folgern, dnss man mit Vortheil die Gase 
aus u~imittelbarster Nahe des ganzen Flammenbogens, ohne den Lufc- 
zutritt zu verhindern, durch eine Saugevorrichtung entfernt und in 
einem besonderen Raum mit Wasser und Luft, bezw. Alkali und Luf t  
zusammenbringt. Aus dem entstehenden Stickstoffdioxpd laest sich 
Salpetersliure gewinnen. 
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11. M u t h m a n n  und H o f e r  sehen die Stickoxydbildung im hoch- 
gaspanuten Flammenbogen our als eine Warmewirkung an, bereclinen 
die Tamperatur auf ca. 1 SO00 und stellen eine Gleichgewichts-Formel 
auf, Each welcher die Reaction am vortbeilhaftesten vor aich gehen 
soll. E. R a s c h  ( D i n g l e r ’ s  polytech. Journ. 318,[1903] geht noch weiter 
und  berechnet im voraus die Auabeuten bei hohen Temperaturen, Anwen- 
dung von Leitern zweiter Klasse und niedrig gespanntem Strom. 

Folgende Erwitgungen fiihreu aber d a m ,  die Reaction der  Stick- 
ox! dbilduug nicht lediglich als eine Folge der Warmewirknng an-  
zusehen. 

1 .  Der Stickstoff wird zwar erst durch Energiezufuhr bei hoher Tem- 
peratur reactionsfahig (cf. Nitride), auch mit dem Sauerstoff verbindet e r  
sich da erst (Stickoxyd), aber  bei gewisser Steigerung zerfallt Stick- 
oxyd in Stickstoff und Stickstoffdioxyd, spater in Stickstoff und Sauer- 
stoff. Die Erhitzung beider Gase auf tausende von Graden (cf. R a s c h  
a. a. 0.) allein thut es nicht. Man erinnere sich an  den bekannten K o l b e -  
schen Versuch der Stickstoffdioxydbildung mit Hiilfe der Wasserstoff 
flamme in einem mit Sauerstoff und Stickstoff gefiillten Ballon, oder 
a11 die Sdpetersaurebildung im Eudiometer, in  welchem nach B u n s e n  
Stickatoff und Sauerstoff mit ihrem doppelteu Volumen Knallgas ver- 
pufft werden, oder schliesslich a n  die Verbrennungsproducte von 
Leuchtgas. Slkohol, Benzol, Aether u. dergl. mit ihrer Reaction von 
salpetriger Saure. In  diesen Fallen handelt es sich nicht urn sehr  
hohe Temperaturen. Dam kommt, daas bei Benutzung des Flammen- 
bogens kurze Flammen mit hiiherer Temperatur, oder s e h r  l ange  
mil: niedrigerer eine geringere Ausbeute liefern. Das Maximum der  
Ausbeute liegt in der Mitte: sie steigt mit der Flammenliinge schneller, 
als sie nacb ihrem Maximum nbuimmt. Es scheint ein giinatiges 
Temperaturmaximum zu geben, welches m6glichst innegehalten werden 
muss. Dies wird bei vermehrter Intensitat des primaren Stromes 
eine Verlangerung, bei verminderter eine Verkiirzung der Flamme er- 
fordern. 

?. Der  Zeit nach ist eine ganz kurze Flammenwirkung vortheilhaft, 
eine langere unvortheilhaft (v. L e p e l ,  diese Berichte 30, 1028 [1897)). 
Die niithige Temperaturerhohnng der Luft erfordert aber eine ge- 
wisse, der Flammentemperatur und der bewegten Luftmenge ent- 
sprechende Zeit: sie wird bedingt durch d t n  Flammenbogen, die 
Form und Grosse des Entladungs-Raumes, sie ha t  bei einer Riick- 
bildung des Stickoxyds zu Stickstoff und Stickstoffdioxyd ihr giinstiges 
Maximum bereits iiberschritten. 

3. Die Versuche bei Anwendung der Kleis t ’schen Flaschen, mit 
ihrrn heisseren Funkenentladnogen, haben eine Verminderung der  Aus- 
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beute ergeben I). Und altere Versuche mit Influenzmascbinen zeigten, 
dass ein gewisses Maximum elektrischer Energie fiir die Stickstoff- 
oxydation ausreicht. Ueberscbreitung dieses Maximums diirfte eine 
Kraft verscli wendung bedeuten I). 

Aus all' diesem scbeint mir zu folgen, dass nicbt allein eine 
Wiirmewirkung, aondern in der  Hauptsache eine elektrische Wirkung 
fur die Stickstoffoxydation durch den Flammenbogen maassgebend ist. 

111. Fiir die hiesigen Versuche zur Gewinnung von Stickoxyden 
achien es daher notbwendig, den Einflnss der durcb die Stromelemente 
bestimmten Temperatnr des Flammenbogens auf die Ausbeute zu er- 
mitteln. Dies geschah i n  dem diese Bericbte 36, 1251 [I9031 beschrie- 
benen Apparate. Die Anode konnte rotiren, auf die Kathode Fliis- 
sigkeit tropfen, der Luftstrom regulirt und die Flammenbogenlange 
verandert werden. Volts und AmpPres, sowir Zeit der Versuchsdauer 
waren uberall dieselben; das Thermometer befand sicb immer in  einer 
Entfernung von 12 cm oberbalb der Katbode. Die Temperatur der 
abziehenden Gase musste sich an dieser Stelle des Apparates in ana- 
loger Weise mit der Aenderung der andereo Factoren andern, als 
wenn ibre Measung in  niicbster Niihe der Flamme vorgenommen ware. 
Von den mehrfitchen Versucbsreiben mijge die folgende bier erwabnt 
sein : 

Z u a a m m e n s t e l l u n g  n a c b  R o t a t i o n e n  d e r  A n o d e .  

Amp. Flaxrime lang 
cm 
0.5 10 
1 .o 10 
1.5 10 
"0 10 
1.5 10 

0.5 10 
1 .O 10 
1.5 10 
9 .O 10 

0.5 10 
1 .o 10 
1.5 11 
2.0 11 
2.5 11 

Rotation: Null. 

Volt Temperatur HN03 
pct. 

64 39-40 2.5 
65 43 2.4 
60 64 3.8 
64 64 6.3 
65 70 6.3 

Rotation: Sechs pro Sec. 
62 63 4.1 
62 70 4.1 
61 70 4.0 
60 71 5.0 

68 67 4.4 
68 86 2.5 
68 96 2.2 
68 9s 2.5 
67 101 2.5 

Rotation: Zwanzig pro Sec. 

erhalten 
mg 
62.5 
60 
95 

252 
252 

200 
164 
180 
150 

176 
150 
112 
100 
100 

v. L e p e l ,  diese Berichte 36, 1251 [1903]; Ann. d. Phps. u. Chem., N. F. 
46, 319 El892). 
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Z u s a m m e n s t e l l u n g  n a c h  F l a m m e n l i i n g e n .  
Flamme 0.5 em, 

HN03 eriialten 
mL! 

Volt Temperatur ll,:t. Rotation 
pro Sec. 

0 10 ti4 39-40 2.5 62:) 
6 10 62 63 4.7 200 

20 10 G5 67 4.4 176 

Flamme I cm. 
0 10' a 65 43 2.4 60 
6 10 62 70 4.1 164 

20 10 68 S6 2.5 1 r,O 
Flamrre 1.5 cm. 

0 10 60 64 3.s I) .-, 
6 10 61 70 40 I50 

'20 11 GS 96 2.2 1 : 2  
Flamme 2 cm. 

0 10 62 64 6.3 -42 
6 10 i; 0 i 1  5.u 150 

20 11 6S 'is 2.5 100 

6) F b 

Daraus folgt: 
1. Zunahme der Luittemperatur mit der Flammenlangr und  der  

Anoden-Rotation. 
2. Die Ansbeute steigt mit der Flammenlange iiur bei fe>tste- 

hender Anode (bis zu einem bald erreichten Maximum). 
3. Eine mittlere Temperatur scheint im allgemeinen die beste zu 

sein I). 

Die Temperaturmessung bezieht sich nicbt suf die Flarnme selbst, 
sondern sinngemass auf die erhitzte Luft. Findet sich hierbei eine 
gunstigste Temperatur fur  die Ausbeute, so kommt die Regulirung des  
Luftstromes in erster Linie in  Frage. Es wird sich fur jeden Apparat 
zunachst nur auf  empirischen Wege das vortbeilhafteste Verhaltniss 
zwischen primaren Watts, trausformirter Energie und Luftmenge lest- 
stellen lassen. - Immerhin behalten die M u t h m a n n -  Hofer ' schen  
Berechnuogen auf Grund des Gleichgewichtsgesetzes ihre grosse Be- 
dentung fur den praktischen Versuch. 

Keineswegs sol1 die Nothwendigkeit einer relativ hohen Tempe- 
ratur fur den OxydationsvorgaDg in Abrede gestellt werden. Aber e s  
bleibt nach dem hier Berichteteu doch mindestens abzuwarten, ob die 

1) Selbstverstiindlich hiingt die Temperatur ausserdem ab von dcr Strom- 
stsrke und Spannung, yon dem Luftstrom, der Flussigkeitsmenge und der 
Zabl der Flammen einer und derselben Stromquelle bei gleichzeitiger Be- 
nutzung mehrerer Entladungsapparate. 
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Verwendung ron gewohniichen Lichtleitungsstriimen der enormen Tem- 
peratur  wegen zu einern praktischen Ergebniss fiihren wird. 

Man vergleiche die Vorschllge von E. R a s c h  (loc. cit.) und das 
Patent von G e b r .  S i e m e n s  & CO. vom 13. 10. 1903, nach welchem die 
Lichtkolilen abgekuhlt und mit gewissen Salzen impragnirt werden 1). 

Ich benutze, wie mitgetheilt, rotirende Anoden. Aber nicht die 
Rotationszahl der Anode, wie es nach meirier letzteu Xlittheilung 
a. a. 0. S. 1253 scheinen kiinnte, sondern die durch langsamere oder 
schnellere Rotation veriirsacbte Temperaturanderung veranlasst den 
Unterschied der Ansbeute an Saure. 

Rot.: 4 Temp. 1.50” Ausbeutc 1.52 pCt. SSiure 
B G4 B 130° >) 1.33 * )) 

Z. B.: 

Im ersten Falle beobachtet man die bckannte Flamme, im zweiten 
inur ein rosaviolettes Lichtband. 

Noch durch einen anderen Versuch liisst sich der Zusammenhang 
zwischen Rotations- oder Entladungs-Zahl mit der Temperatur nach- 
weisen. Man kann die Entladungeu vermehren, wenn man einen 
Elektrolytea wahlt, der unter sonst gleichen Redingungen eioe hiihere 
;Cinterbrechungsfrequenz erzeugt. Ich wahlte nach €1 a u  s e n  2, Mag- 
nesiumsulfat, 30-procentig, mit SchwefelsBure angesauert, und benutete 
3 verschiedene W t? h n e l  t - Unterbrecher, ron denen die beiden ersten 
mit Schwefelsaure (1.2 I spec. Gewicht), der dritte mit Magnesium- 
sulfat gefullt waren. 

I. und 11. 12 Amp. 55 Volt = 660 Watt. 111. 10 Amp. 65 Volt = 650 
Watt. 

1. 92.4 mg HNOd. 11. 100.5 mg HNOs. 111. 31.5 rng HN03. Tem- 
peratur bei T. 8 9 ,  11. 57O, 111. 61”. 

Die Unterbrecher erforderten anniihernd gleiche Watts: Die 
Flamrnenerscheinung bei I. und XI. war die bekannte grunlich-gelbe, 
der  Ton der Unterbrechungen der gewohnte, die Temperatur an- 
nahernd die gleiche. Bei 111. dagegen traten nnr rosaviolette Licht 
Liinder mit einem blaulich-weissen Initialstreifen auf, der Ton en t 
sprach der ausserordentlich hohen Frequenz der Stromstosse ; die 
Temperatur war wesentlich niedriger. 

Fiir die Ausbeute scheint eine geringere Entladungszahl rortheil- 
haft, demnach ist der W e  h n e l  t- Unterbrecher fur die Stickstoffoxy- 
dation uberhaupt vielleiclit durch eineu anderen zu ereetzen. Man 
kann aber durch gleichzeitipe Anordnung mehrerer Entladungsapparate, 

1 )  Dass dcr Lichtbogen (lurch Imprlgnirung der Kohlen mit leicht fliich- 
tigen Metallsalzen v e r l a n g e r t  wird, ist schon laoge bekannt; vergl. K o l -  
l e r t ,  Physik. 1895, Leipzig hei J. J. Weber, S. 399. 

2) Elektrotechnisehe Zeitschr. 1908, S. 213. 

Die Anode rotirte. 

Uerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXVII. 46 
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denen der hochgespannte Strom rnit einem Vertheiler nach einander 
zugefiihrt wird, die Mange1 der haufigen Stromstasse des elektrolyti- 
schen Unterbrechers einigermaassen vermindern l). 

IV. In meirier letzten Publication (Diese Berichte 36, 1251 [1903]) 
habe ich auf die ungleich vortheilhaftere Anwendung gewisser Metall- 
salze hingewiesen, rnit deren Lijsungen die Kathode befeuchtet wird. 
Vergleicht man die Temperatur der abziehenden Gase aus zwei gleich- 
zeitig benutzten Apparaten, in denen die Kathode des eiiien rnit 
Waeser, die des anderen rnit einer Salzlijsnng benetzt ist, so findet 
man einen wesentlichen Warmeunterschied in beiden nicht. 2. B.: 

ED tladungsraum, H NOS 
auf der Kathode: m g  

Watt: Temp.: Abs.-Raum : Rot.: 

Wasser G50 60° Wasser 61 
c u  so, 6 50 G 50 K OH 12i; 
K O H  650 66O c u  so, 122 1;: Wasser ti50 66O Wasser 62.5  

Nach einander in einem einzelnen Apparat angestellte Versiiche 
lieferten beispielsweise die meiste Ausbeute an Salpetersaure: 

907 und Benetzung der Kathode mit Wssser 
B 900 )> >> B >> Titanchlorid 
>> 1000 >> >> >> > )) Kupfersulfat 

Bei 

oder wiederum bei langerer Versuchsdauer: 
Temp. HNOsmg 

Die Kathode war trocken . . . . . . 100'3 88 
>> >> )) rnit Wasser benetzt . . 102" 96 
B > D )) Titanchlorid benetzt 9SO 189 

Hieraus scheint sich zu ergeben, dass die Benetzung der Kathode  
fiir die Ausbeute vortbeilhuft ist. 

Dann aber  kann allein von einer Warmewirkung nicht die Rede 
sein, sondern es miissen ausserdem chemische - allerdings durch die 
Hitze des Flammenbogens eingeleitete - Dissocintions.wirkungen ein- 
treten. 

Ebenso scheint die Thatsache, dass sich gewisse Elemente, w e l c h  
sonst in der Hitze rnit Stickstoff Nitride bilden (Li. Ca. P b  . Mg . B .  Si), 
hier sich indifferent zeigen, andere aber (Co, Ti)  nicht, darauf hinzu- 
deuten, dass die Reaction nicht lcdiglich durch die Temperatur ver- 
ursacht wird. 

Die gliihenden Dampfe der wenigen in Betracbt kommenden Ele- 
mente zeigen Spectra, in  denen Linien rnit den Sauerstoff- und Stick- 
stoff-Linien zusammenfallen. Vielleicht liegt in der Uebereinstimmung 

*) Vielleicht auch durch passende Wahl des Elektrolyten. 
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der  Wellenllngen die Ursache der beobachteten Verstarkung der Re- 
action zwischen den Elementen der Salpeterslurr. 

Es bleibe fiir eine andere Gelegenheit vorbehalten, auf den Zu- 
earnmenhang zwischen Metalldampfen und Ausbeute naher hinzu- 
weisen. 

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass die nitrithaltige Liisung von 
Salpetersaure aus den hiesigen Versuchen, mit Natriumcarbonat neu- 
tralisirt, einen Ptlmzennahrstoff liefert, welcher ebenso wie der Chile- 
salpeter aufgenommen wird. Den Culturpflanzen schadet das Natrium- 
Nitrit nicht '). 

Auch iiber diesen Gegenstand wird bei anderer Gelegenheit be- 
richtet werden. 

W i e c k bei G ii t z k o w ,  Neurorpommern, Jnnuar 1904. 

108. Wilhelm B i l t z :  U e b e r  die blaue Adsorptionsverbindung 
von basischem Lanthanacetat und Jod. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Gc~ttingen.] 
(Eingegangen am 11. Februar 1904.) 

I m  Jahre  1857 berichtete Damour2) uber eine ausserst auf- 
fallige Reaction: F i l l t  man eine Liisung von Lanthanacetat in der 
Kalte mit Animoniak, so erhiilt man einen flockigen bis schleimigen 
Niederschlag, der sich nur schlecht filtriren llsst. Bringt man auf den 
ausgewascheuen Niederschlag ein wenig Jod, so farbt sich allrnahlich 
die g a m e  Masse dunkelblau, genaii wie Jodstiirke. Der Entdecker 
der Reaction sprach bereits die Vermuthung aus, dass der blaue 
Kiirper keiue eigentlich chemische Verbindung sei; indessen ist der 
pracisen Beantwortung der Frage nach der Natur dieses Rorpers  durch 
quantitative Versuche bisher noch niernand naher getreten. Es erschien 
insbesondere wegen des Vergleiches mit der von K i i  s t e r 3 )  studirten 
.Todstarke wichtig, die qualitative Uebereinstimmung der Erscheinung 
im Zusammenhnnge mit ihrem quantitatiseu Verlauf zu betrachten; 

1) Vergl. M a x  Sc h u l z ,  Inaugural-Dissertation Kbnigsberg 1903: Einfluss 
von Nitriten auf lieimung nnd Wachsthum von Pflanzen. 

2 )  D a m o u r ,  Compt. rend. 43, 976 [1557]; Cheni. Ccntrslbl. 1857, 127. 
Die Reaction ist in  neuerer Zeit erwalint bei: P o s s e t t o ,  Chem. Centralbl., 
1598, I, 634: Behrcns ,  Cheni. Cmtralbl. 1902, I, 296; T r e a d w e l l ,  Quali- 
tative Anslyse,  3. A d . ,  391 r19031, It. J. Meyer ,  Zeitschr. ftir anorgan. 
Chem. 33, 31 [1903;. 

5 )  Ann. cl. Chem. 283, 360 [1894:. 
46 * 


