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380. A. Stavenhagen: Ueber die Oxydation des Luftstick- 
stoffs im Hochspannungsflammenbogen. 

(Eingegangen am 27. Mai 1905.) 
Ueber die elektrische Oxydation des Stickstoffs zu Stickstoff- 

oxyden sind seit den Vercuchen von C a v e n d i s h l )  und D a v y 2 )  
wiederholt eingehende Untersuchungen ausgefuhrt und veriiffentlicht 
morden; besonders seien die Arbeiten von F r e m y  und B e q i ~ e r e l ~ ) ,  
Hii t tger ' ) ,  P e r r o t $ ) ,  A. W. H o f m a n n  und H. Buff6) ,  Carius ' ) ,  
M e i s s n e r  8), R a y l e i g h  " j ,  F. v. L r p e l  I"), W. M u t h m a n n  und 
11. H o f e r l l )  erwahnt. So weit meine Informationen reichen, wird 
such zur Zeit die Darstellung von Salpetersaure in Norwegen mit 
Erfolg auf elektrischem Wege dorchgefiihrt, wobei sich nllerdiogs der 
Uinstand, o b  das elektrische Salpetersiiurererfahren auch mit wirth- 
scbnftlicheiil Nutzen vrrbunden ist, meiner Beurtlieilung entzieht. 

Wlhrrnd eines Zeitruumes v o n  2 Jahren Bind ron mir unter Bei- 
hilfe der H i m .  W. H i r g e r s ,  Dr. H. V e r w e r  und Dipl.-Ing. H. Wass- 
ni u h t eine Reihe von Versuchen auf den1 interessanten Gebiete der 
elektrischen Luftstickstoffoxydation ausgefiihrt worden, deien wesent- 
liche Ergel)nisse ich irn Folgenden mittheilen mochte. 

D a  e5 zur Zeit nicht miiglich ist, elektriscbe Strome mit sehr 
hoher Spennung, aber sehr geringer Ampi?rezahl nur einigermaassen 
genaii zu messen, 80 ist ein Vergleich meiner Veisuchsresukate mit 
den interessanten Ergebniasen von L e p e l ,  M u t h m a n n  und H o f e r  
leider nicht durchfihrbar. 

81s Stromquelle verwendete ich einen Inductor von 33 cm Fun- 
kenlange de r  nebst We11 rie I t -  Unterbrecher a11 ein Gleichetromnetz 
v o n  1 1 0  Volt Spaunung angeschlossen war. Das 
entnalimestelle eingeschaltete Ampiaremeter zeigtr 
starken Schwaukungen bei den Versuchen ca. 15 
D U I I  in die secundaren Klemmen des Inductors 2 
spantit, sodass deren Enden 5- 10 cm voneinander 
kam bei Stromschhss ein Lichtbogen zu Stande, 

hinter der Strom- 
unter bestandigen 

Amphe.  Wurden 
Metallstabe einge- 
entfernt waren, so 
der BUS zwei faat 

garnicht leuchtenden, fahl grinlichgelben Flammen, deren nach oben 
gerichtete, biischelfiirmige Spilzen sich trafen und zu einem Biindel 
rerrinigten, bestand. Uri zu grosser Entfernung der Elektroden kamrn 

Cre l l ,  Ann d.  Chcrn. 1786, 1. 99. 
2) Clirruical and philosophical researches concerning nitrous oxyde, Lon- 

''I Journ. f i r  prakt. Chem. [I] 73, 494. 

8) Jahr.-Ber. 1863, 159. !') Journ. chern. SOC. 71, 1S1. 
lo) Diese Berichte 30, 1027 [1897j; 36, 1251 [1903]. 
"! 1. c. 36, 438 [1903]; Bericht der Atmospheric Products Co. 

don 1900. 3, Chcm. Ind. 1881, 146. 
5) Compt. rend. 49, 204. 
') I. c. 174, 31. Ann. d.  Chem. 1 1 3 ,  140. 
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dagegen nur die gewohnliclien, disruptiven Fuiikeneiitladungen ZIP 

Stande. Wurde die buschelfijrrnige Entladung verwendet, so war be- 
reits nach wenigrn Secundeii ein intensiver Geruch nach nitrosen 
Gasen bemerkbar. Zur Anwendung gelangten als Elektroderi zunachst 
zwei eiserne Stabr, die rnittelst Gnmmistopfen in die Oeffnungen cines 
gewijhnlichen Gascylinders aus Glas eingedichtet wxren. 

Durch den einen Gumniistopfen koiiiite durch ein Glasrohr Luft 
eingefuhrt werden, wiihrend in derselbeii Weise arn anderen Erlde die 
gebildeten Gxse aus den1 Cyiinder austraten. Kurze Zeit ~ i a c h  Ein- 
schaltung des Stromes fiirbte sich die Luf t  irn Glascylinder braanroth, 
eine F i rbung ,  die bei Unterbrechung des Strornes und durch Kiihlung 
an Stiirke zunahni. Die Luftzuhhr geschah durch Einpressen rnit 
einern U‘aseerstrahlluftgeblase, das einen Druck von c3. 50 inrn Queck- 
silber zu erzeugen verrnochte. Die aus dem Glascylinder entweichen- 
den Gase strichen durch eine Reihe Wo u I f’scher Flaschen, in denen 
sich concentrirte Ferrosulfatlijsung befand. Schon nach kurzer Zeit 
war der Inhalt der ersten Flasche schwarz gefarbt, ibr folgte nach 
einer Viertelstunde die zweite, spl ter  die dritte Flasche; es war aber  
ganz unrnoglich, auch bei Anwendung noch 80 vieler Absorptions- 
flaschen rnit den verschiedensten Absorptionsmitteln sarnrntliche Gase 
zur Absorption zu bringen. Die schliesslich entweichenden Gase 
rochen stets noch stark nach Stickstoffoxyden und zeigten saure Reac- 
tion. Bei der beschriebenen Versuchsanordnuug konnte die Strom- 
einwirkung nur sehr kurze Zeit beobachtet werden, weil bei langerer 
Versuchsdauer die Glascylinder in Folge der starken Erwarrnung zer- 
sprangen, wahrend gleichzeitig die rerwendeten Gummistopfen in 
Brand geriethen. Ich versuchte nun, den Glascylinder, in dern sich 
der elektrische Flamrnenbogen befand, von auesen zu kiihlen. Von 
den verschiedensten Kuhleinrichtungen bewahrte sich keine einzige, d a  
sie entweder der etarken Erwarmung nicht gewachsen waren oder bei 
Anwendung einer der Liebig’schen Kuhlvorrichtung ahnlichen An- 
ordnung nur  unter grossen Scliwierigkeiten die erforderliche Isolation 
J e r  Elektrodeu rniiglich rnachten. Schliesslich wurde der Glascylinder 
durch ein Porzellanrohr von 2.5 crn lichter Weite und 4 rnrn Wand- 
starke ersetzt. Urn das Porzellanrohr wurde ein Liebig’scher  Kiihler 
in der fiblichen Weise angeordnet; als Kuhlfliissigkeit diente niit 
fliissiger Luft gekuhlter, absoluter Alkohol. Zur Controlle der Luft- 
zufuhr verwendete ich einen Experirnentir-Gasometer, der eine ge- 
nugend genaue Ablesung des i n  einer Stunde durchgehendrii Luftvo- 
lumens bei Beobachtung in eiiier Minute gestattete. Als  Absorptions- 
mittel f i r  die nitrosen Gase diente Natronlauge von bekanntem 
Gehalt, durch deren spatere Titration eine Controlle der Ausbeute 
errniiglicht werden sollte. Zunichst wurde kein Gewicht auf  die Be- 
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stirnmungen des Verhaltnises der durchgegangenen Luftmenge zur 
Menge der gebildeten Stickstoffoxyde gelegt, sondern nur auf die Er- 
mittelung der Stromausbeute. Spater ergab sich aber, dam eine ge- 
naue Bestimniung der Stromausbeute mit Sicherheit nicht ausfiihrbar 
war ,  weil sowohl die directe Messung des Secuudarstrorneu als auch 
eine nur annlhernd genaue Bereclinung aus den durch directe Messung 
des Prirniirstromes gewonnenen Grossen nicht miiglich war; ferner 
konnte auch nicht gennu ermittelt werden, welche Energiemenge durch 
deu Betricb des W e  h n e  1 t -  Unterbrechers absorbirt wurde. Hierzu 
kani ooch die hochst unregelmaesige und uogleichmiiseige Phase des 
Stronies, sowie die stets wechselnde Selbstinductioo. Ich muss aiich 
daher auf die folgenden Angaben rorlaufig beschranken : 

Die Nadel eines in den Primarstrom eiogeschalteten A m p b e -  
meters zeigte, mit fortwahrenden erheblichen Schwankongen bei allen 
Versuchen ca 15 - 18 Aniphre; die Spannung die Priniarstromes betriig 
100-1 10 Volt. Ueber den von der Allgemeinen Elektricitiitsgeaell- 
echaft bezogenen Inductionsapparat sei bemerkt, dass die Funkenlange 
ca. 33 cm betrug, die Primarepule 290 Windungen von 1.5 x 3 mm 
Durchmesser, die Secundlrspule ca. 62000 Windungen von 0.15 mm 
Dui chmesser hatte, das Umaetzungsverhaltniss war mithin annihernd 
1/21 3. Hieraus ergiebt eich ron Verlusten abgesehen eioe secundare 
Spannung von ca. 20000 Volt und ein Strom VOD 0.07 Amp. 

Bei den folgenden Versuchen wurden bei stets gleichbleibenden 
Stromverhaltnissen die Zeiten gemessen, in denen ein bestimrntes 
Quantum titrirter Alkaliliisung in einer vorgelegten Waschflascbe neu- 
tralisirt war ,  ferner festgestellt, bei welcher Luftdurchatromuogsae- 
schwindigkeit die Ausbeute am giinatigsten war. Bei einigen wenigen 
Versuchen fiigten wir der einzublasenden Luft noch geringe Saner- 
stoffmengen aus einer Sauerstoffflasche zu. 

Stromstarke 
des 

Primh- 
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- 
~ 
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Ans den rorstehenden Versucben folgt, dass die Stromausbeute 
zunachat mit wachsender Luftdurchstrornungsgeschwindigkeit wachst, 
bis die Luftdurchstromungsgeschwindigkeit ca. 180 L in der Stunde 
erreicht hat; nimrnt die Luftdurchstroniungsgeschwindiglieit weiter zu, 
so nimrnt die Stromausbeute schrtell ab. Wurde die Luftgeschwindig- 
keit schliesslich auf ca. 800 L pro  Stunde vermehrt, so verschwand 
der Fhrrrrnenbogen. und es fanden nur noch disruptive Entladungen 
zwischtw deli Elektrriden statt? ohne dass aich dabei Stickstoffoxyde 
bildeten. Bei den Versuchen mit iiber 500 L Gescliwindigkeit, sowie 
bei spatwen zeigte sich, dass, sobald Ozonbildung eintrat, die Oxy- 
dation des Stickstnffs fast vollstiindig auftiiirte. 

Es wurde bereits hervorgehoben, dass die rollstindige Absorption 
der  gebildeten Stickstoffoxyde nicht ausfiihrbar ist,  sie wurde nm so 
schwieriger, j e  hiiher die Durchstrijmuiigsgeschwindigkeit der Luft 
stieg. Versuche, die nitrosen Gaee darch fliissige Luft soweit abzii- 
kiihlen, dass sirirmtliclie Sticlittoflosyde verfliissigt bezw. in festen 
Zusttlud iibergeliihrt wurden, fiihrten ebenfalls zu keiliem geniigenden 
R e d t a t .  Die Verdichtungsproducte bestanden aus gerirlgen Mengen 
weisser ki ystallinisclier Massen, auf welcbe dann ein tiefblauer Ring 
folgte , der schliesslich in eine griinblaue krystalliniscbe Xlwsse iiber- 
ging. Die blaue Substanz erwirs sich als iius NaOa besteheiid; uod 
dieJer Kikper bildere den bei weitem grosstem Theil der  erhalteiien 
Stickstoffoxyde. Eine vollstandige Verdichtung der Stickoxyde gelang 
aber nicht, deriri die aus eiuer Reihe ron Weinhnld 'bchen  Kiilllge- 
fiissen austreteiideii Gase zeigten stets noch den charakteristischen 
Gerucb und schwaclr saure Ractiou ; vermutlicb handelte es sich liier 
urn no& uubekaniite ausserordentlicb fliichtige Stickstoffoxyde. 

Leitete man die Gabe aus den1 Reactionscyliuder direct in eine 
W asserstoffsuperoxydloEung, 80 setzte sicb ein grosser Theil derselben 
in Salpetersaure urn. Eirie noch sehr vie1 energischere Absorption trat 
ein, wenu eine bis auf 0" abgekiihlte 30-proc. Wasserstoffduperoxyd- 
I6sung rnit concentrirter Schwefelsaure r ersetzt wurde. Rringt man 
concentrirte Schwefelsaure bei gewBhnlicber Temperatur mit 30-proc. 
Wasserstoffsuperoxyd zusarnmen, so macht Pich eine energische Ozon- 
Iddung,  wie sir ja aucb bei Einwirkung von Schwefelsaure auf Ba- 
ryuinsuperoxyd zii beobachten ist, bernerkbar, 3 H202 = 3 H20 + 0 3 .  

Bei den Absorptionsversuchen zeigte sich weiter, dass eine gekihl te  
L u m ~ i g  von 30-proc. Wasserstoffsuperoxyd und concentrirter Schwefel- 
saure eiu vorziigliches Oxydation~mittel ist, iiber dessen Wirkung und 
Anwendung i n  einer besooderen hrbeit demniichst berichtet werden 
soll. Statt Wassers:otTsuperoxyd liess sich als Absorptionsmittel f i r  
die Stickatoffoxyde auch eine schwach saure Pergmanganatlosung rer- 
wenden; ein ebenfalls brauchbares Absorptionsmittel fur Stickstoff- 
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oxyde ist concentrirte auf etwa O o  abgekiihlte Scliwefeliiure; hierbei 
wrirde bei O o  eine schwach hellgelbe, Insserst strengfliissige Losung 
erhalten, die sich voriiliergehend tief hlaii ftirbte nnd bei hoherer 
Teniperatrir eine blassgelbgriine Fiirhuiig annahm und behielt; aus der 
erlialtenen Saure konnten Krystalle von Nitrosylschwefelsaure abge- 
schieden werden. 

Herrorgehoben werden muss  besonders, dass i n  den bisher ange- 
fiihrteii Versuchen stets Wasser- bezw. Oel- oder Alkohol-Ruhlung des 
Flanimenbogenraumes in Anwendung gebraclit wurde. 

Im Anschluss an die Untersuchungen voii L e p e l  war  es von 
Interesse zu erfahren, ob sich griissere Mengen von Salpetersaure 
bilden wiirden, weiin der in den Flammenbogen einzufiibrenden Luft 
Wasser bezw. Wasserdampf beigemengt ist. Uiii einer verfriihten 
Condewation der Wasserdimpfe zii begegneu, musste natiirlich von 
einer Kuhlung des Flamrnenbogeriraurnes Abstaiid genomriien werden. 

Statt des Glnscj liiiders veiwendeten wir nun einen Rundkolben 
von etwa 50 ccm Inhalt, an desseri Seite 2 Tuben sic5 einarider gegen- 
uherstehend angesetzt waren; sie dienteii zur Eirifiihrung der Elek- 
troderi; der Hals des Kolbens war nach iinten gerichtet mid mit einem 
doppelt durchbohrten Gumniistopfen rerschlossen, in dessen einer Oeff- 
nung sich eiu Glasrohr, durch dab Luft und Wasserdampf eintreten 
konnren, befand. Dieses Rolir reichte soweit nach oben, dnse seine 
OeH'nurig zwischen die ca. t i  cm von einander entfernten Elektioden 
zti strhen kam. Durch das zueite Loch des Gummistopfens trat ein 
Glasrohr ein, welches die aostretenden Diimpfe einem senkrecht stehen- 
den, rnn aussen mit Eiswasder gekiihlten Schlangenrohr zufuhi te ;  die 
i m  Kiihler condensirte Siiure tropfte in eine W o u l f '  sche Flasche 
Nur in den ersten Miiiuten der Stroniwirkong trat eine lemerkens- 
wcrthe Hildung von Salpetersiiure ein, dann nahm die Hilduiig schnell 
ab, und es war nicht rnoglich, bei einem 1/2-stiindigen Betriebe oiehr 
als hiichstens etwa 20 ccm einer kaiim zehntelnormalen SalpetersBure 
zu erhalten. 

Nuumehr versuchten wir die unter Anwendung des oben be- 
schriebenen gekiihlten l'orzellanrohres entstandenen Oxyde des Stick- 
stoffs durch Ozon zu oxydireii. Als Ozonentwickeler diente eine nach 
speciellen Angaben FOD der Virma H e r a u s  angefertigte Quecksilber- 
bogenlampe, die neben der Wasserkiiblung des Quecksilberrohres, ein 
Durchleiten von Luft bezw. von Gasen iiberhaupt ermoglichte; das 
Reactionegefass der Lampe war aus Quarzglas gefertigt. Die Versuche 
wurden uuu so ausgefuhrt, dass die Luft zuerst in die Quecksilber- 
bogenlampe und dauri im Porzellanrohre der Einwirkung des Hoch- 
spannungsbogens unterworfen wurde. Eine giinstige Wirkung liess 
sich aber in keicer Weise constatiren, im Gegentheil nahm die Aus- 
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beute a n  Stickstotfoxyden unter Einwirkung des Ozone unzweifelhaft 
ab. Daran anderte sich auch nichts, als eine unigekehrte Reiheiifolge 
angewendet wurde, bei der Stickstoffoxyde in die Quecksilberbogen. 
lanipe eingefiihrt wurden. 

Es folgte d a m  eiue weitere Reihe von Versuchen, bei denen der 
W e  h n e l  t -  Unterbiecher durch einen von der Allgemeineii Elektrici- 
tiitsgesellschaft freundlichst geliehenen Quecksilberturbiiienurlterbrrcher 
ersetzt war. Die Resultate dieser Versuche fielen gleich 211 -infang 
so oiigiinstig aus. dass von eineni weitereu Arbeiten mit den] Turbinen- 
unterbrecher Abstand geuommen werden musste. 

Rei spltereii Versuchen ersetzte ich dann das Porzel lwrohr ,  iu 
dem die Hochspaunungsentladungen stattfanden, durch ein won der 
Firma H e r a u s  gefertigtes Quarzrohr. Als Elektrodenm<itrrial ver- 
wendete ich Nickelrbhren, die gleichzeitig eine Zuleituiig der Luft und 
Ableitung der gebildeten Stickstoffoxyde ermiiglichten; der Abstand 
der Elektroden betrug wiederuni 7 cm. Die mit diesem neuen Apparat 
erhaltenen Resultate ergaben beziiglich der Salpetersaurebilduiig etwas 
ungiinstigere Resnltate, die wohl auf die fehlende Kiihlung zuriickzu- 
fiihren sind. Der Apparat bewiihrte sich aber seiner Uebersichlich- 
keit wegen durchaus und lieferte bei Anwendung von Kiihlung aucb 
gute Resultate. 

Es blieb nun noch iibrig, die Mengen von Sauerstof, die in den 
Abgasen enthalten waren zu bestimmen. Rei einer Luftgeschwindig- 
keit von 16 L pro Stunde, Stromstarke ca. 12-15 Amphre, wurde 
nach 20 Minuten Stromwirkung 18.1 pCt. Sauerstoff in den Abgasen 
ermittelt. Nach 20 Minuten Einwirkung bei 110 L Luftgeschwindig- 
keit 19.0 pCt. Sauerstoff; bei 90 L Luftgeschwindigkeit, nach 20 Mi- 
nuten Einwirkung 20.6 pCt. Sauerstoff. Gleichzeitig wurde neben 
dieser Sauerstoffbestimmnng die gebildete Salpetersaiiremenge ermit- 
telt; dabei ergab sich, dass der analytisch bestimmte Verbrauch a n  
Luftsauerstoff erheblich grZjsser war, als sich aus der gebildeten 
Sauremenge ergiebt, ein Urnstand, der darauf hinweist, dass unzweifel- 
haft eine Anzahl von Stickstoffoxyden gebildet werden, die sich ihrer 
Fluchtigkeit wegen der Untersuchung entziehen. 

Bei weiteren Versuchen wnrde dann die Einwirkung von iiber- 
hitztem Wasserdampf auf die Stickstoffoxyde zu ermitteln versucht. 
Zu diesem Zweck wurden die Gase aus dem Quarzrohr in eine 
W o u l  f’  sche Flasche Gbergefiibrt und nach einigen Secunden Trocken- 
dampf eiogeblasen. Die zueret in der Woulf’schen Flasche betind- 
lichen, braun gefarbten Gase verschwanden sofort, urid dichte weime 
Nebel bildeten eich, wahrend auf dern Boden der Flasche sich eine 
stark saure Fliissigkeit ansammelte. Die gasanalytische Untersuchung 
ergab bei einer Luftgeschwindigkeit von 85 L pro Stunde in den Ab- 
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gasen als Yittel von secbs Restimmungen, 19.2 pCt. Sauerstoff. Gleich- 
zeitig konnte beobnchtet werden, dass bei Anwendung einer Tempera- 
tcir uber ca. 70" der Sauerstoffgebnlt der Abgase in der Woulf ' schen 
Flasclie wctsentlich wieder zunahm. Die auf dem Boden befiiidliche 
Saure zeigte einen Gehalt von 2.068 pCt. Salpetersaure. In derselben 
Weise w i d e n  noch eine Reihe weiterer Versuche auegefiihrt, die im 
wesentlichen zu denselben Reeultaten fiihrten. 

Es wurde d a m  nocbrnals rersucht, mit Hiilfe von im Vacuum 
siedender fliissiger Luft miiglichst sammtliche Stickoxyde zu conden- 
siren. Dahei wurde zwar ein hellgriin gefarbtes Condensationsproduct 
erhalten, das im wesentlichen aus flussigem Stickstoff bestand, bei 
der Verfliichtigung aber wieder den charakteristischen Geruch nach 
Stickstoffoxyden. sowie saiire Reaction eeigte. 

Die beschriebenen Versuctie sollen demuachst in grosserem Maass- 
stabe und uoter Anwendung hoherer Stromstiirken wiederholt werden. 

Chemisches Laboratorium der Berg-Akademie B e r l i n .  

381. J. Berstein,  C. Fraschina und St. v. Kostanecki:  
Ueber hydroxyliirmere Vorstufen des Fisetins. 

(Eingegangcn a m  27. Mai 1905.) 

Vom Fisetin (3.3'.4'-Trioxy-flavonol), 

leiten sich 14 h y d r o x y l i i r m e r e  Vorstufen ab. Sie sind im hiesigen 
Laboratorium in den letzten Jahren bis auf zwei erhalten worden, wie 
aus folgerider Zusammenstellung ersichtlich ist: 

Monoo x y d e  r i v  a t e d e s  F 1 a v o n  8: 3-Oxy-flavoo I ) ,  3'-Oxy-fla- 
vons), 4'-Oxy-flavon s), Flaronol'), 

I )  Emilewicz und Kostanecki ,  diese Berichte 31, 696 [189S]. 
l )  Kostanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 34, 1690 [1901]. 
3) Grossmann und Kostanecki ,  diese Berichte 33, 2009 [IYOO]. 
1) Kostaneclri und S z a b r a n s k i ,  diese Berichtc 37, 2Y19 [1904!. 




