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sationen eine vorherige Aldolisirung durchlaufen. Von einer Hinfallig- 
keit meines Einwandes kann nicht die Rede sein, da  ich, wie aus den 
d e n  citirten Stellen hervargeht, nur die C l a i s e n ' s c h e  Annahme einer 
bei der Destillation vor sich gehenden Wasserabspaltung beanstandet 
und die Richtigkeit dieses Einwandes durch Versuche bewiesen habe. 
Zur Aufklarung der Frage, in welchem Stadium der Reaction die 
W'nsser-, resp. Aetznatron-Abspaltung stattfindet, haben die Versuche 
foil S t o e r m e r  und R i p p e  nichts beigetragen'). 

442. F. v. Lepel :  Zur Oxydation des Luftstickstoffes mit Hiilfe 
des elektrischen Flammenbogens. 

(Eingegangen am 21. Juni 1905. 

n meiner letzten Notiz iiber dieses Thema (diese Berichte 37, 
1.3, 3470 [1904]) habe ich die Rotation der Anode und damit dir 
Theilung der Flarnme irn Hochspannunge-Ofen ale vortheilhaft be- 
zeichnet, diese Behauptung durch Zahlen bestatigt und nun noch einen 
Schritt weiter gethaxi, indem ich beide Elektroden in entgegengesetztem 
Sinne rotiren lasse. Ueber die Apparnte wid Versuche des letzten 
IVinters mochte ich Folgendee rnittheilen : 

A. A p p a r  :It e. 

I. Die Flainme bildet einen Kegelrnantel ron verticaler Axen- 
richtung. Die Anodenspitzen, bisher oxydirte Kupferdrahte. und die 
Kathoden - z. B. Braunsteinstiicke - rotiren (cf. Skizze), weil die 
kleineren RIdchen R und R1 auf den entsprechenden rotirenden RIdern 
r und rl der horizontalen, sorgfaltig isolirten Antriebswellen mit ihreni 
grnzen Gewicht aufliegen. 

1) Dcr z. Th. Tmschiedene Verlauf ilirer Synthese ist wohl durch eine 
gr6ssere Bestandigkcit des a-Phenoxy-p-hpdroIS.-hydrozimmtsaurecjters gegeu 
Wasserabspaltung und eine leichtere Verseif barkeit als bei dem ,l-Hydroxy- 
IiydrozimmtsHureester bcdingt. Wenn S t o e r m e r  und Kippe (S. 1954) zur 
Erklirung des Unterschiedes selir zweifelhalte. stereochemische Spcculationen 
hioeinziehen wollen, so sollten sie jedenfalls beriicksichtigen, dass die Wis - 
liccnus'sehc Annahme, cs findet beim Uebergang von gesattigtcn in unge- 
ssttigte Kiirper eine ))cis(< - Abspaltung leicliter ais eine )>trans(< -8bspaltnng 
statt, unhaltbar ist, da alle bis jetzt angesteliten Versuche gerade. das ent- 
gegeugesetzte Verhliltniss aufweisen (Michae l ,  Journ.  fiir prakt. Chcm. [2] 
S 2 ,  305). 
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Zwischen senkrechten Elektroden-Riidern bilden die Flammeu 
iiienials einen Kegelmantel mit wagerechter Axe. Denu durch die 
Erwarmung der Luft werden sie stets nach oben getrieben, kommeu 
also mit den unteren Lufttheilchen, selbst bei ~ t a r k e r  Rotation dzr 
Elektroden, garniclit in Heriihrung. 

Die Farbe der Flamme sol1 nicht rosa oder violett oder gar 
citronengelb sein, sonderii blass, grlnlich-gelb bis griinlich-weiss, was 
durch vorsichtiges Zutropfeln und Zerstanben der friiher geuannten 
hletdlsalzl6suogen (diese Berichte 36, 1251 [ 19031) verstlrkt werden 
kaun. Es ist vortheilhaft, wenn aich ini Spectrum Kupfer-, Eiserr- 
oder Titan-Linien zeigen. 

Die giinstigste Lange der Flamnie hiingt von der Wickelung un3  
den1 Tranaforniatiorisverha~tniss der bisher benutzten Inductorieii, Fon 
der Griisse des Ofens uud des Luftstronies ab. 

11. Der Ofen muss weit und geraumig seiri. Enge Rohren, wie 
sie neuerdings von Hrn. A .  S t a v e n h a g e n  angewendet werden (dies? 
Berichte 38, 217 1 [ l905]), liefern, wir ich nachgewiesen habe (dies? 
Rerichte 30, 102'7 [ I m 7 ] ) ,  geringere Ausbeuten, abgesehen davon, dacs 
sie eine Kiihlung erfordern. Man sollte nieinen, der von der Flamnie 
durchziindete Luftstrom. welcher nirgends wohin auszuweichen verrnag 
und der elektrischen Wirkung durchaus 
preijgegeben ist, der miisse naturgernass 
eine enge Rohre passiren. Dss Gegen- 
theii ist der Fall ! Ausserordentlich leicht 
entstehen schadliche Neben-Entladuugen, 
dic. Hitze wird far  die Reaction zu stark,  
daa Ofenmaterial angegriffen, die Regulir- 
b:irkeit der Entladungen ganz unmoglich. 
Voliends, wenn die Elektroden neben- 
und nicht iibereinander angeordnet siod, 
dann liegt die horizontale Flanime mit 
ilirer eigenthiimlichen Spitze nnsyni- 
metiiscli zur Axe des Ofens und iibt dn- 
her auf die Lufttheilchen ungleiche rhe- 
uiische Wirkungeri BUS, giebt Anlass zu 
scbi8dliclien Wirbelbewegungen, und es 
eutstehen Riickbildungen, also schlechte 
A us beuten. 

i 

Auf Grund derartiger Heobachtungen, welche ich in diesen Blattern 
wietierholt mit Zahlen belegen durfte ( I .  c.), bin ich zu einer recht 
grossen Ofenform gelangt. Die nebenstehende Skizze l lss t  allzs Er-  
forderliche erkennen. Der  Ofeu besteht aus 2 dicht aufeinander 
passenden Theilen, deren unterer etwa 4-5 L gross ist. Die Anoden 
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sind zwei- und mehr-armig, die stromzufiihrenden Wellen mit den 
Triebradchen T und q werden durch Porzellanr6hren dicht und isolirt 
eingefiihrt. Links in der Figur ist noch eine Oeffnung zur Zufiihrung 
ron Luft- und Fliigsigkeits-Triipfchen angedeutet. Man beachte, dxss 
der Flammenkegel-Mantel eine verschiedene Form erhalten wird; Je 
nacbdem die Anodenarme kurz oder lang, eng oder weit auseinander 
gebogen sind. 

I11 Ueber die Bedeutung des I ichtig eingestellten Luftstromes 
habe ich meine Wahrnehmungen auch bereit3 an dieser Stelle nicder- 
gelegt. Sie stimmen im Wesentlichen mit denen des Hrn. S t a v e n -  
h a g e n  iiberein; e3 giebt ein giinstiges Maximum des Luftstromes, 
wrlches nicht iiberschxitten werden darf. Es iet jedoch nicht gleich- 
giiltig, an welcher Stelle in Bezug auf den Flammelmantel die Luft 
in den Ofen eintritt. Die unteustehenden Tabellen geben dariiber 
Auskunft. Friiher liess ich die Zufuhr an) Boden des Ofens er- 
folgen , dann in halber Hiihe , dann wagerecht in die 

E’I ,i m me . iuletzt schrlg in dieselbe ,. Bei der letzten Me 
tholle bin ich ini Princip geblieben, nur dass ich nicht eine, sondern 
4 - 6  solche spitz ausgezogene Rohrcheu benutze, die in gleichen Bb- 
stiinden rings um die Flamme aiigeordnet sind. 

Es ist schon oft hetont ( M u t h m a n n  und H o f e r ,  diese He- 
richte 36, 438; r. L e p e l ,  1. c.), dass die Lufttheilchen nur miiglichst 
kurze Zeit mit der Flamme in Berubrung sein diirfen. Deshalb suche 
ich alle Wirbelbewegungen der durchschlagenen Luft zu vermeiden, 
nelche durch scharfe Kanten oder Vorspriinge im Ofen entstehen 
kiinnten. Deehalb wird die erwarmte, nach oben steigende Luft durch 
die nus den Zufuhrriihren nachdriickende i u  ihrer Bewegung noch 
thunlichst beschleunigt. 

IV. Ihr  Weg fuhrt unmittelbar BUS dem Ofen in den Absorptions- 
raum. Es erfolgt eine natiirliche und wohlfeile Abkiihlung der 
Gase, die in gewissen Grenzen zweckmlssig sein mag. Hauptaache 
bleibt aber ein sehr grosser Absorptionsraum, in welchem der all- 
m:ihlich vor sich gehende Process der Urnwandlung des Stickoxyds 
i n  Salpetersaure Zeit und Ruhe hat, ohne dass halbfertige Producte 
zum Schornstein hinausgejagt werden. Leider konnte ich diese Be- 
dingung in den beschrankten Raumlichkeiten meines Laboratoriurns 
iioch nicht vollkommen erfiillen und musste in den Abgasrn aus 
einer ca. 120 L grossen Absorptions-Vorrichtung mit Ferrosulfat noch 
immer Stickoxyd erkennen. Ua ich lhnlich wie Hr. S t a v e n h a g e n  
etwa 180 L Luft in der Stunde den Ofen passiren liess, so blieb die 
Luft etwa 40 Minuten im Apparat, eine Zeit. die nicht ausreichte. 



Der  Absorptionsapparat besteht aue zwei Theilen. Den ersten, 
in welchem sich Waeserdampf mit dem zu Stickstoffdioxyd sclron tbeil- 
weise umgewandelten Stickoxyd vermischt, babe ich, diese Berichte 
37, 3472 [1904], bereits besclirieben. Der  zweite nimmt die Abgase 
des eraten auf. Diese stromen von unteu nach oben, wiihreud ihnen 
ron oben eine zerstiiubte Fliissigkeit, zunachst w a r m e s  Waiser, ent- 
.gegen sinkt. Mit Hiilfe einer Pumpe wird das Waeser immer wieder 
zum Zerstauber gefordert und reicher an Siiuregehalt. 

Wollte ich bei meinen Versuchen den Wasserdampf, iiberhaupt 
jede Fliissigkeit, fortlassen, so wiirde ich'), wie vor Anwendung der 
Bfeuchten Funkenrohrenc und wie Hr. S t a v e n h a g e n ,  keine Salpeter- 
siiure, sondern nur salpetrige Saure bekommen. Ebenso glaube ich 
bestiitigen zu konnen, dass aus eincm Rolben ron 50 ccm Inhalt  (icli 
nehme an, es sol1 heissen 500 ccm), in welchem die starke Flamme 
eines 33 cm Funken-Inductors cbemische Arbeit leisten soll, nennens- 
werthe Ausbeute nicht gewonnen werden kann. Es fehlt in der Ap- 
paratur die Statte der Ruhe fur die Rildung des Stickstoffdioxyds. 
nnd nur in den ersten Minuten der Stromwirkung konnte eine be- 
merkenswerthe Bildung \-on Salpetersiure erfolgen, weil da die noch 
kaltc: Luft des Kolbens uud der Kiihlschlange Material und Zeit fiir 
die Dioxydbildung darbot. 

In den Hereich meiner Versuche wollte icli nach friiheren Miss- 
erfolgen nochmals die Benutzung des Ozoos zur  Oxydation des Stick- 
etoffdioxyds hineinziehen. Ich kann nur dankbar sein, dass die Ar- 
beiten des I l rn .  S t a v e n h a g e n  rnir das Aussichtslose dieses Planes 
kiar niachten. 

H. V e r s u c h e .  
E s  war beabsichtigt, die interessante Frage zu eriirtern, welclir 

hlet:illenlzliisun~eii, in geringer Menge auf die Rathode gestaubt, die 
Au~Seute  am rortheilhaftesten beeinflussen. - I m  Laufe der Arbeiten 
aber traten die Forderungeii der Luft- und Wasserdampf-Zufiihrung 
wieder in den Vordergrund. - Die Resultate ergeben sich nm Besten 
nus den Tabellen; auch iiber eine rersuchte Vorwarmung der Luft 
und die Abiinderung de r  Ofrnform grbcn die Tabellen Auskunft. 

Allgemein sei noch rorher bemerkt, dass der benutzte W e h n e l t -  
Untrrbrpcher mit Wnsserkiihliing zwar leidlich arbeitete, dass abe;. 
riacli einigen Stunden hereits die Rijhre urn den Platinstift corrodirt 
war untl hiiufig erneuert werden musste. Das Verfahren der Stick- 
etnfloxydation steht und Wllt mit der IZrauchbarkeit oder Unbraiich- 
barkeit der Vorrichtung, welche den hocligespannten, gleicltgerichtetrii 
F1nuinienl)oqen zii Stande bringt. 

1) v. L( ,pe l .  A n n .  d. Clicrn. N. I:. 46, ;<22 ,i392j. 
Pr-ichte 11. P. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXVItl .  1,;4 
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A n m e r k u n g :  aunten(< und sobenc sind die beiden ringformigen Rinnen 
an der ersten Absorption, aus denen die condensirte Siiore abtropft. 

!Strich(( ist das Maass fiir den Winkel- Ausschlag eines Braon’schen 
Elcktroskops. Die !)Striche, geben einen ungefihren Anhalt fiir die Volts im 
cwiinctiren Stronikreisr. 
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I. K a t h o d e n .  
. _. .- 

B e  m e r  k II n g e n 

Tliermomcter 20 ccni von der  Flammc entfernt 
- .. -. __ _ _  

J )  B i a u n s t e i n - K a t h o d e  

Induktor: 15 cm Funkenlinge. Flammr: 2.5 cm lang. 

\V:isser aiif dic Iiatliode, . . . . . . . . . . . . .  21 Versuche 

MnSo4 auf die Katliode, . . . . . . . . . . . . .  5 )) 

1.5 pCt. 

17 Versuche Ct1S04+Cd SO4 -.. + Ht, SO, . . . . . . . . . . . . . . .  ?.5 pct. 
. ~ ~ ... - 

Induktor :  30 cni Fonken1:inge. Flamme: 2.5 crn hng. 

9 Versuche 

{ ( ' I I .  ('o.( 'cl=Sulfate Minim. 
5 2.5 pCt. Maxim. auf die Kathode, ungefihr r u n  e t x a  300 Vers. 

1:Iamme: 3.5 ccm lang. 
Minim. 
Maxim. von IS0 Versuchen Cu.  Co.Cd=Sulfate  

- auf dic Kathode, ungefahr 

b) K o h 1 e n  - K a t h o d e. 
- - -- 

Induktor: 1.5 cm Funkenlhge .  I k n m e :  2.5 cm 1 a q .  

'"1S04fHaS04 auf die Kathode, . . . . . . . . . .  44 Versuclie 
2.5 pct. ___ ~- 

Induktor: 30 ccni Funkenlange. Flarnme: 3.5 cm lang. 
Cu . Co .Cd = Sulfate Minim. I 225 p( 't. Maxim. n u f  die Kathode, ungefghr \-on 76 Versuchen 

p--- CuS04i-H2S04a: __ .. _- Von diesen aKathodenfltissigkeiten. f i i l l i  alle 7 bis 
2.5 pct. 

8 Sccunden ein Tropfen in eine Capillarriihre und wird aus diesel durch einen 
Eehr schwachcn Luftstrom als feiner Staub in den Ofen geschleudert. S,J 
werden die Kathoden ein venig  benetzt. 

1G4 * 
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11. E i n t r i t t  d e s  L u f t s t r o m e s  i n  d e n  Ofen .  

- 

5 
d 
c.1 

- 
1904 

bis 

9. 12. 

1905 
26. 1. 

25 .  1. 

12.11. 

14. 2. 

- _ _  

1905 

13. - 12 
5. 

13.-25 
5. 

36.41 
3. 

.=2  

:-1 - 
1.5 

1.7; 

1 .o 
1 .o 
1 .0 

1 .o 

66.0 

65.5 

66 

6S.5 

G6.6 

66.6 

- 

X.1 

i7.0 

ii.0 

2 60.5 

2 91.3 
I 

2.50 87.0 

2.25 79.3 

2.50 79.2 

2.50 90.3 

I 

I 

3000 

8000 

3000 

3000 

3000 

3000 

30 75 

30 70 

30 77 

30 76 

30 9G 

30 7 s  

111. F o r m  d e s  Ofens .  

3.5 93.3 

4 93.3 

4 97.0 

- - 

3COO 

3000 

3000 

50 

53 

70 

S2 

63 

69 

. - .._ .. _- 

I 
i 

30 95 ~ TO 
I 
I 
I 

I 

30 ' 94 2.5 

::0 63 5s 

1 ccm 
ProbelBs. 
neutralis. 

KOH 
lo 

ccm ('mi 

riteii oben 
~~ 

0.7 I..? 

1.0 3.0 

1.3 1.3 

1.2.5 1.2 

1.5 1.1 

1.7 1.4: 

- 
I 

I 

~ 

1.3 ; 1.8 
1 

I 

2.2 2.s 

2.6 2 3 

Siiure 
Per 

Stande 
3rhalten 

1443.913 

2182.4V 

2407.86 

2436.03 

2687.59 

2928.70 

llS7.i 

XO4.12 

GPO.LJ 



2531 

11. Eintr i t t  des  Luf t s tromes  i n  den O f e n .  

- - _  - _. - - - - - _ _  - 

B e m e r k u n g e n  

Thermometer 20 cm von der Flamme entfernt. 

Indoktor: 15 cm Fuokenliinge. Flamme: 2.5 cm lang. 

CU SO, + Hz SO4 ' Kohlen-Kathaden mit - --.- - -  ---. Eintritt am Boden \ \ 2.5 pct. 

w 3 D 

a w a 

> D >> 

D a >> 

schriig nach unten --., 
* Lorizontal - - 

schrlg nach oben -' 
D mehrtheilig --< 

111. F o r m  d e s  Ofens .  

Induktor: 30 cm Funkenllnge. Flamme: 2.5 cm lang. 

Cu; G o ;  Cd-Sulfate 
2.5 pCt. ant Kohlcn-Kathode - -__ - 

Tonnen-Wen, ca. S Ltr. Tnhalt (y irei Vereuchsreihen i 15 Versuche 

F=== 

Kegel-Ofen, ca. 6 Ltr. Tnhalt 1 1 Tier 

Kngel-Ofen, ca. 5 Ltr. Inhalt Tier '\ 
L' 

D a 15 B 
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IV. V o r w a r m u n g  d e r  L u f t .  - __ 
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Aus dem ersten Abscbnitt der Tabellen ,)Kathodenc lasst sich wieder 
der Unterschied in der Ausbeute zu Gunsten der Kohlen-Kathode er- 
kennen; dann aber auch der Vortheil der zusammengesetzten Eathoden- 
fliissigkeit im Vergleich zu CuSOi + HaSol alleio. 

2.5 pCt. 
Es ist noch nicht festgestellt, wie weit und mit welchen Mitteln 

die Aosbeute sich steigern lasst. Die Verllogerung der Flarnme war 
jedenfalls niitzlicb. 

Die verschiedenen Arten des Luft - Eintritts im 2. Abscbnitt der 
Tabellen lieesen sich nur durcb fortgesetzte Versuche nach ibrer Brauch- 
barkeit ermitteln. 

ad 1: die Versuche bis Dezember vorigen Jahres 
ad 2:  23 Versuchc, davon 1 mit mehr Ausbeute als 2300 mg 
ad S: 21 n 1) 2 2 B B rn 2300 
ad 4: 26 8 . 8 )  D > D 2300 D 

ad 5: 21 2 n 1 ,j n ,> , 2300 



IV. V o r w a r m u n g  d e r  L u f t .  

mg 
Silure 

Per 
htunde 
erbal ten 

1163.28 
1222.20 
1661.84 
1069.76 

-. - . 

"67.6s 
2403.32 

J172.10 
1 .j 10.68 

B e m e r k u n g e n  

a) horizontaler Ofen. - Anode: Kupferdrath. Kathode: Titan- 
eisen mit Titanchlorid. 

Thermometer 7 cm von der Flamnle entfarnt. 

! vier grBssere Versuchsreiheu dieser Art. 

b) senkrechter Ofen. - Anode: Kupferdrabt. Kathode: Kohle 
CU SO, + H:, SO, 

mit -2.5 pet. - 

Thermometer 16 cm von der Flamme entferut. 

Die Vorwarmungs-Versuche betrachte icli a h  misslungen, weil 
Die Luft muss die Temperatur-Erhobung eine ganz unerhebliche ist. 

wohl starker erhitzt werden. 
Ueber die Ofenform stellte ich Versuche a n ,  weil die Apparate 

von Glas zu haufig zerspringen. Wenn man, wie ich beabeichtige, 
deli Ofen unter vermehrtem Luftdruck benutzen will, dann SUBS man 
allerdiugs darauf bedacht sein, die giinstigste Form und Grosse zu 
wlhlzn. - 

Ich werde mir erlauben, iiber meine Beobachtungen spaterhin 

W i e c k  bri Giitzkow, Neuvorpommern, im Juni  1905. 
Weiteres mitzutlieilen. 


