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nehmen, stets ein Freund der arbeitenden
Klassen gewesen zu sein, ebenso fanden
Kunst und Wissenschaft in ihm zu allen
Zeiten einen freigebigen Férderer.

Wenn es auch hier nicht am Platze ist,
die politische Seite in Siegles Leben
hervorzuheben, so miissen wir doch auf seine
Tatigkeit als Sozialpolitiker hinweisen. In
erster Linie beschiftigte ihn die Arbeiter-
frage; sein Name bleibt mit der Geschichte
der deutschen sozialen Gesetzgebung fiir
immer verbunden.

Seine reichen Mittel und FErfahrungen
veranlafiten ihn zur Beteiligung an ver-
schiedenen Fabrikgeschiften, wihrend andere
industrielle Gesellschaften sowie Bankinsti-
tute seinen erfahrenen Rat und seine prak-
tischen Kenntnisse fiir sich nutzbar machten,
indem sie ihn in den Aufsichtsrat beriefen.

Kein Wunder, daBl es einem solchen
Manne an &dulleren Ehrungen nicht fehlte,
wenn er auch bei seiner bescheidenen Natur
nichtdanachstrebte. Der Kénig von Wiirttem-
berg wiirdigte seine hervorragenden gewerb-
lichen Leistungen durch die im Jahre 1881
erfolgte Ernennung zum Geheimen Kom-
merzienrat , sowie spater durch die Ver-
leihung des Kommenturkreuzes des Kronen-
ordens, mit welchem Personaladel verbunden
ist. Die naturwissenschaftliche Fakultiat der
Landesuniversitdt Tiibingen ernannte ihn
1897 zum Doctor honoris causa, wobel im
Diplom miit Recht aufgefiihrt wurde, dafl er
nicht nur die Erfindungen auf dem Gebiete

der Chemie in bestindigem Fortschritt ver- |

mehrt habe, sondern auch die Forscher bei
ihren Studien anspornte und freigebig unter-
stiitzte.

Siegles gewerbliche Téatigkeit blieb
nicht auf die Farbenindustrie beschrinkt;
er erstellte in Berlin ein grofles allgemeines
Kauf- und Lagerhaus, erwarb Landsitz am
Starnberger See, sowie das groBe Gut Frie-
denfels im Fichtelgebirge, mit welchem aufer
landwirtschaftlichen Betrieben eine Brauerei
und eine Steinschleiferei verbunden sind.
Doch ein procul negotiis kannte der arbeits-
same Mann auch bei dem Landaufenthalte
nicht, da er wihrend der Erholungszeit stets
auf Neuerungen und Verbesserungen der
Betriebe bedacht war.

Im Jahre 1896 zwang ihn ein Schlaganfall,
dessen Folgen er nie mehr ganz iiberwand,
nach und nach von der Offentlichkeit zuriick-
zutreten; er hatte noch eine lange Leidenszeit
durchzumachen, bis der Tod als FErlGser
eintrat.

Siegle hat viel an bleibenden Werten
zum Wohle der Menschheit geschaffen und
comit den Lorbeer verdient, den Vertreter

der verschiedensten Stinde als Zeichen
inmiger Dankbarkeit und tiefer Verehrung
an seinem Grabe niederlegten.  Noack.

Die Verwertung des Luftstickstoffs.

“Von Dr. Arserr NEUBURGER-Berlin.
(Schluf von S. 1814.)

4. Die Herstellung von Stick-
oxyden und ihren Derivaten.

Die Tatsache, daB sich Stickstoff und
Sauerstoff unter der Einwirkung elektrischer
Entladungen zu verbinden vermdgen, wurde
bereits im Jahre 1784 von Cavendish
beobachtet, der mit den Funken einer
Elektrisiermaschine geringe Mengen von Sal-
petersdure erhielt. Dadurch, dafl er bei der
weiteren Verfolgung seiner Entdeckung ein
Gemenge von 3 Volumenteilen Sauerstoff und
7 Volumenteilen Stickstoff iiber Wasser ab-
sperrte, gelang es thm, den gréBeren Teil des
Gases in Salpetersiure iiberzufiihren, die aber
jedenfalls zur Héilfte aus salpetriger Saure
bestand, was mit den damaligen Hilfsmitteln
zu erkennen nicht gelang. D a vy dnderte
dann die Versuchsanordnung so ab, dafi er
in demselben Gasgemenge einen Platindraht
durch den elektrischen Strom zum Glithen
brachte.. Fingehendere Versuche mit Luft
stellte BO t t g er36) an, der auch der erste
war, der zu den Versuchen die Funken eines
Induktionsapparats benutzte. An die Ver-
suche Bottgers schlieBlt sich eine ganze
Anzahl von Untersuchungen an, die insbeson-
dere den Zweck haben, die Verhilitnisse zu eru-
ieren, unter denensalpetrige Siure und Unter-
salpetersiure entsteht, und deren weiteres Ziel
es ist, die Rolle, die angeblich gebildetes Ozon
bei dem Vorgang spielt, anfzukliren. Esfinden .

sich hier in den verschiedenen Arbeiten sehr

viele Widerspriiche, deren Aufklirung auch
heute — trotz vielfacher neuerer und sehr
eingehender Forschungen iiber diesen (egen-
stand — noch nicht vollkommen gelungen
ist. Wir werden in einem kurzen, diesem
Abschnitt anzuschliefenden Uberblick zu-
sammenfassend auf diese wissenschaftlichen
Arbeiten und ihre bisherigen noch so manche
Widerspriiche aufweisenden Krgebnisse zu-
riickkommen, Widerspriiche, die so tief-
gehende sind, daf noch nicht einmal iiber
eine Hauptfrage, wie die, ob bei der Ver-
einigung von Stickstoff und Sauerstoff unter
der Einwirkung elektrischer Entladungen
ein elektrischer oder ein rein thermischer
oder ein aus beiden gemischter Vorgang sich
abspielt, Klarheit herrscht. In der Salpeter-

36) J. prakt. Chem. %3, 494.
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siurefrage ist die technische Ausgestaltung
den Forschungen, die der Aufkldrung der
verschiedenen sich hier abspielenden — und
jedenfalls komplizierteren, als es auf den
ersten Anblick erschemnen mag — Vorgingen
dienen sollen, vorausgeeilt, sie hat aber unter
der ungeniigenden wissenschaftlichen Klirung
der Frage entschieden zu leiden. So ist es
noch nicht gelungen, eine Anzahl von Mif3-
stinden, die sich bei der technischen Durch-
fiihrung des Problems allenthalben zeigen,
zu beseitigen, wie — um nur ein Beispiel an-
zufiihren — den Mifstand, dal stets ein Ge-
misch von Salpetersdure mit 50—559, sal-
petriger Sédure, anstatt der gewiinschten
reinen Salpetersiure erhalten wird.

Den Gedanken, eine technische Gewin-
nung von Salpetersiure aus freiem Stickstoff
in groflerem MaBstabe anzubahnen, scheint
merkwiirdigerweise zuerst eine Dame, M a -
dame Lefebre in Paris, gehabt zu
haben, die bereits lange, ehe diese Frage ak-
tuell wurde, nimlich schon im Jahre 1859,
in England ein Patent auf ein solches Ver-
fahren anmeldete, das den kurzen Titel fiihrt:
Manufacture of Nitric Acid3?). Das merk-
wiirdigste an diesem Patente ist aber der
Umstand, dafl der in der Patentschrift be-
schriebene Apparat von demjenigen, den
Muthmann und Hofer?38) bei ihren
neueren und grundlegenden Versuchen an-
wendeten, sich im Prinzip kaum unter-
scheidet. Er besteht ebenfalls aus einem
Glasballon, der mit vier Tuben versehen ist.
Durch zwel derselben sind die Elektroden
eingefiihrt, die ebenfalls in Platindrdhten
endigen, zwischen denen der Funke iiber-
springt. Durch den dritten Tubus wird die
Liuft zugeleitet, withrend sie durch den vierten
in das mit Wasser gefiillte Absorptionsgefal3
gelangt. Auch die Verwendung eines Iii-
duktionsapparates ist vorgesehen, und der
Luftstrom geht kontinuierlich durch das Re-
aktionsgefill hindurch. Ebenso hat Ma-
dame Lefebre bereits richtig erkannt,
da8 durch Zufuhr von Sauerstoff die Aus-
beute steigt, und sie hat deshalb eine be-
sondere Vorrichtung angebracht, die es er-
moglicht, durch elektrolytische Wasserzer-
setzung gewonnenen Sauerstoff dem Re-
aktionsgefa§ zuzufithren. Auch dariiber, das3
diese Vorrichtung die Gewinnung von Sal-
petersdure nur in beschrinktem MaBstabe
gestattet, ist sich Madame Lefe bre klar;
sie gibt deshalb sowohl in der Beschrei-
bung, wie in der Zeichnung noch einen Plan
der Anlage, die der fabrikméfBigen Ausge-

37) Engl. Pat. 1045/1859.
38) Muthmann und Hofer Ber. 36, 438.

staltung des Verfahrens dienen soll, und die
im wesentlichen eine Ubertragung der eben
beschriebenen Anordnung ins Grofle dar-
stellt. Es ist zweifellos, dal diese Anlage
vollkommen geeignet gewesen wire, um in
ihr Salpetersdure darzustellen, und ebenso
zweifellos ist es, dall sie gegeniiber manchen
Anordnungen, die heutzutage auf diesen
Gegenstand zum Patent angemeldet werden,
entschiedene Vorziige aufweist. Trotz viel-
facher Miihe und trotz sorgfiltigen Studiums
der zeitgenossischen Literatur ist es dem
Verf. nicht gelungen, zu eruieren, ob auf
Grund dieses Patentes jemals eine fabri-
katorische Salpetersiuregewinnung versucht
worden ist. Wenn dies der Fall war, und
wenn — was wohl eingetreten sein diirfte —
die Resultate keine zufriedenstellenden ge-
wesen sind, so lag das sicher nicht an der
Anordnung selbst, sondern an dem damaligen
mangelhaften Zustand der zur Elektrizitits-
erzeugung dienenden Maschinen, Apparate,
und Hilfsmittel. Die Elektrotechnik war
eben noch nicht weit genug vorgeschritten,
um die Sache selbst wirksam zu unterstiitzen.

Erst nach einer langen Pause, ndmlich
im Jahre 1882, wird die technische Ausge-
staltung des Problems von neuem in die
Hand genommen und zwar von P rim39).
Auch dieser gibt eine Anzahl sehr wichtiger
und sehr richtiger Beobachtungen an, deren
Richtigkeit spater durch die grundlegende
Arbeit von Muthmann und Hofer
bestitigt wurde. So beobachtete cr, daf} die
Ausbeute durch Zusammenpressen der Luft
erhoht wird; er bringt deshalb besondere
Vorrichtungen zum Komprimieren der Luft
an. Ebenso bemerkt er — iibereinstimmend
mit einem anderen neueren Forscher, nim--
lich mit von L e p e 1#0) —, dal} Feuchtigkeit
die Bildung der Dampfe, aus denen sich Sal-
petersdure bildet, begiinstigt. Diese Beob-
achtung wurde ibrigens gleichfalls schon
frither von Mei1B8ner4l) gemacht. Als
Elektrizitiatsquelle verwendet Prim eben-
falls einen Funkeninduktor, der durch eine
magnetoelektrische oder eine dynamoelek-
trische Maschine in Tétigkeit gesetzt wird.
Von allen neueren Verfahren unterscheidet
sich das seine jedoch dadurch, dall bei dem-
selben Funkenertladungen und dunkle Ent-
ladungen gleichzeitig auf die Luft einwirken.
Auch das von Muthmann und Hofer
beobachtete, unter bestimmten Verhiltnissen
eintretende Ausblasen der Entladungen
durch zu starken Luftzug bemerkt Prim

39) D. R. P. 20 722; Elektrochem. Z. 11, 135.

40) v, Lepel, Die Bindung des atmosphi-
rischen Stickstoffs, Greifswald 1903, S. 26.

41) Uber den Sauerstoff. Hannover 1863.
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bereits; er gibt deshalb dem Luftbe-
hilter solche Dimensionen, daf die Erneue-
rung der Luft stattfinden kann, ohne einen
nennenswerten Zug hervorzurufen.

Im Gegensatze zu Madame Lefebre,
die nur die Funkenentladung und zu Prim,,
der gleichzeitig Funkenentladung und dunkle
Entladungen verwendet, gaben Siemens
& H als k e spiter ein Verfahren an (D. R. P.
85 103), bei dem nur dunkle Entladungen
allein zur Anwendung gelangen. Sie fullen
hierbei auf der Anvahme der Bildung von
Ozon und glauben, daBl dieses zunichst ent-
stehe und dann beim Zerfall Sauerstoff bilde,
der sich in statu nascendi mit dem Stickstoff
verbinde. Die Ausbeute wird nach ihrer An-
gabe jedoch erst dann praktisch verwertbar,
wenn man der Luft Ammoniakgas zumischt.
In diesem Falle schlagt sich festes salpeter-
saures Ammonium an den Winden des Appa-
rates nieder. Im Widerspruch mit den be-
reits erwihnten Angaben von MeiBner
und P rim steht jedoch ihre Angabe, daf
sowohl die Luft wie das Ammoniakgas sorg-
faltig getrocknet werden miissen. Ks scheint
hier also ein Unterschied zwischen dunkler
Entladung und Funkenentladung zu be-
stehen, der so grof} ist, daf} die Trocknung in
doppelter Weise, nidmlich sowohl durch
Schwefelsiure, wie durch Natronkalk vor-
genommen erd Als eine fiir die praktische
Ausbcute zweckmailige Gasmischung wird

das Verhidltnis von 1 Volumen Luft zu 1/,
bis 2/;,, Volumenteilen Ammoniak ange-

geben. Ein Uberschuf von Ammoniak
schadet nicht.
Bereits im Jahre 1860 unterschied

Berthelot vier Hauptarten der chemi-
schen Wirkung der Elektrizitdt, namlich
1. die Elektrolyse, 2. die Wirkung des elek-
trischen Lichtbogens, 3. die -elektrische
Funkenentladung und 4. die dunkle Ent-
ladung resp. Biischelentladung??). Von diesen
Arten sind, wie vorstehend beschrieben, zwei
teils fiir sich, teils in gemeinsamer Wirkung
erprobt worden. Mac Dougall ist es
nun, dem das Verdienst gebiihrt, die dritte
Art von Tntladullg, nédmlich die Lichtbogen-
entladung in die Technik der elektrischen
Gewinnung von Salpetersiure eingefiihrt und
damit derjenigen Entladungsart den Weg
erdffnet zu haben,, die nach dem gegen-
wirtigen Stande der Frage die fiir tech-
nische Zwecke geeignetste zu sein scheint.
Sein Apparat besteht aus einem oder
mehreren Gefdflen von Steingut oder anderem

42) D. R. P. 85 103.

43) Elektrotechn. Z. 26, 3, 5, 76.

44) Engl. Pat. 4643/1899; Osterr. Pat. 2805
Schweiz. Pat. 20 092,

geeigneten Material. Zur Stromerzeugung
benutzt er als erster die spater von Muth -
mann und H o f e r gleichfalls bewdhrt be-
fundene Verbindung einer Dynamo mit
einem Transformator oder auch eine Dynamo
allein, die hochgespannte Wechselstrome lie-
fert44). Die Reaktionsgefdfie sind an einem
Ende mit einer Luftleitung und am anderen
Ende mit einem Kondensator zum Konden-
sieren der Dampfe verbunden. Die Luft,
die dem Reaktionsgefdl mit Hilfe eines Ge-
blases derart zugefiihrt wird, dall sie sich
ebenso wie bei dem P rim schen Verfaliren
in demselben in komprimiertem Zustand be-
findet, wird — ebenso, wie dies Madame
Lefebre tut — vor ihrem Einstromen in
dieses Gefil mit Sauerstoff gemischt. Mac
Dougallerhilt seiner eigenen Angabe zu-
folge durch die Einwirkung des Lichtbogens
auf die komprimierte und mit Sauerstoff ge-
mischte Luft ,salpetrigsaure und salpeter-
saure Dampfe*, wie er sich ausdriickt, d. h.
also die Anhydride der salpetrigen Saure und
der Salpetersdure. Die Absorption findet
mit Hilfe von Wasserdampf statt. Um die
erhaltene verdiinnte Sdure zu konzentrieren,
158t er die kondensierende Flissigkeit so
lange durch die Absorptionstiirme zirku-
lieren, bis die gewiinschte Stirke der Sdure
erreicht ist, worauf diese abgelassen wird.
Die nicht verbrauchte abstromende Luft ent-
halt noch Sauerstoff, der ebenfalls nicht ver-
braucht wurde, und sie wird deshalb der
frisch zustromenden Luft wieder beigemengt.
Fiir eine technische Anlage hat Mac Dou-
g a1l nicht weniger als 500 Generatorgefafle
vorgesehen, in denen die Einwirkung des
Flammbogens auf die Luft stattfinden soll.
Als Stromquelle, die auch bei der Anlage
benutzt werden soll, hat Mac Dougall
bei seinen Versuchen. eine Wechselstrom- -
maschine verwendet, die bei 50 Perioden und
unter Verwendung eines Transformators einen
Strom bis zu 7500 Volt liefert. Bet 5000 Volt
wurde eine schone und gleichmafiige Flamme
erhalten, wenn die Elektroden 38 mm Ab-
stand hatten. Der Abstand konnte bei
7500 Volt auf fast 50 mm -erhtht werden,
ohne daf die Stetigkeit 'der Flamme vermin-
dert wurde. Die wissenschaftlichen Arbeiten
fiir seine Verfahren fiilhrte Mac Dougall
mit Howles zusammen aus. Die von
ihnen erhaltene Ausbeute, ndmlich 25 g Sal-
petersdure pro Pferdekraftstunde, wurde in
dieser Zeitschrift bereits einmal kurz er-
wihnt48).  Dieselbe enthilt ungefihr die
Hilfte ihrer Menge salpetrige Séure.

Wenp wir uns nun der vierten der von

45) Diese Z. 1903, 1717,
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Berthelot angegebenen Arten der elek-
trischen Entladung, ndmlich der Elektrolyse,
zuwenden, so ist es interessant zu erfahren,
daB auch diese zum Zwecke der Gewinnung
der Salpetersiure aus Luftstickstoff heran-
gezogen wurde. Der hierzu dienende Apparat
rithrt von Cohn und Geisenberger
her#6), Er soll dazu dienen, die in einem
Elektrolyten geldste Luft der Elektrolyse zu
unterwerfen, uad besteht aus einer Reihe ab-
gedichteter Behilter, die einen Druck von
mehreren Kilogrammen aushalten, und diezur
Aufnahme eines Elektrolyten, wie z. B. von
Natrontauge oder von mit Schwefelsdure an-
gesiuertem Wasser dienen. In den Behiltern
sind Elektroden angeordnet, die aus Eisen-
platten bestehen, welche an der Unterseite
wie eine Feile schwach gerillt, mit mehreren
Offnungen versehen und an den Rindern
schwach nach abwérts gebogen sind. Senk-
recht zur Ebene der Elektroden ist ein Kon-
duktor angebracht. Die Elektroden sind so
gelagert, dall das durchsie hindurchstromende
Gas auf einem moglichst langen gewundenen
Weg an die Oberfliche der Fliissigkeit ge-
langt. Sie sind in den Behéltern voneinander
isoliert. ~Die Behilter wiederum sind in
Batterien angeordnet, wobei das Abflulirohr
des einen mit dem Zuflulirohr des nichsten
in Verbindung steht. Die Luft stromt durch
Offnungen in den Elektroden und durch die
Fliissigkeit hindurch und wird hierbei der
Elektrolyse unterworfen. Welche Resultate
mit dieser eigenartigen Vorrichtung erzielt
worden sind, ist nicht bekannt geworden.
Die erste Gesellschaft, die die fabrik-
méafige Darstellung von Salpetersdure in
groflem Mafstabe aufnahm, war die A t m o -
spheric Products Company zu
Niagara Falls, iiber deren Arbeitsmethode in
dieser Zeitschrift bereits frither einige An-
gaben gemacht worden sind4?). In Ergan-
zung derselben sei beziiglich dieser Arbeits-
methode sowie der Gesellschaft selbst noch
folgendes angegeben: Die Griindung er-
folgte im Anfang des Jahres 1902 mit einem
Kapital von einer Million Dollars. Der Priisi-
sident ist der auch an der bereits erwihnten
Ampére-ElectrochemicalCom-
pany beteiligte Elektrochemiker Ch. S.
Bradley; Elektrotechniker ist D. R.
Lovejoy. Das Verfahren selbst ist durch
eine Anzahl von Patenten geschiitzt48), deren
Anmeldung meist bereits im Jahre 1901 statt-
gefunden hat. Die Fabrik wurde 1902 in

46) Schwed. Pat. 19 805.

47) Diese Z. 1903, 1716.

48) Engl. Pat. 8230/1901 14 781/1902,; Osterr.
Pat. 12 300; Schwed. Pat. 4571; Schweiz. Pat.
24 229; Elektrochem. Z. 10, 110, 11, 138.

Betrieb gesetzt, jedoch wegen verschiedener
Schwierigkeiten bald wieder geschlossen. Als
Hauptschwierigkeit ist die zu betrachten,
daB zur Bewegung der grofien Trommeln,
die withrend der Dauer des Prozesses rotieren,
zuviel Kraft verbraucht wird. Aulerdem
scheint es auch, als ob die Luft nicht rasch
genug aus dem Bereiche des Flammenbogens
entfernt wurde, wodurch eine teilweise Zer-
setzung der gebildeten Produkte eintrat.
Hierzu kommt noch, daB die Riicksicht auf
den Apparat es gebietet, die Luft vor threm
Eintritt in denselben sorgfiltig zu trocknen,
um S#urebildung und die daraus entstehende
Korrosion der Metallteile zu vermindern.
Es sollen also im Apparat lediglich Stickoxyde
entstehen, die erst auflerhalb desselben in
Sdure ibergefiihrt werden. Zum weiteren
Schutz ist die Innenseite des Apparates mit
einem Uberzuge von Asphaltfirnis versehen.
Um die Ausbeute zu erhohen, wurde eine
Zeitlang mit einer Mischung von gleichen
Teilen Sauerstoff und Stickstoff gearbeitet,
die mit Hilfe von Lindemaschinen hergestellt
wurde. Die Luft muflite in raschem Strome
durch den Apparat hindurchgefiithrt werden,
um die Bildung von mehr als 39, Stickoxyd
zu verhindern und um die Temperatur inner-
halb desselben nicht hoher als auf 80 ° steigen
zu lagsen. Die praktische Ausiibung des Ver-
fahrens soll in der Weise stattfinden, dal} die
Saure in Lungetiirmen mit Hilfe von Kalk-
milch in salpetersaures Calcium iibergefiihrt
wird. Der Betrieb ist auch bis heute noch
nicht im Grofien aufgenommen worden, ob-
schon die Gesellschaft seinerzeit angab, dal
sie unter Verwendung von 150 000 Pferde-
stirken beabsichtige, den ganzen Bedarf der
Vereinigten Staaten an Salpetersiure zu
decken.

In der Schweiz hat das ,, Initiativ-
komitee fiir die Herstellung
von stickstoffhaltigen Pro-
d u k t e n*“in Freiburg (Schweiz) eine groBere
Versuchsanlage errichtet, in der das Verfahren
von Kowalskiund Moscicki fiir den
Grofbetrieb ausgearbeitet wird. Das Ver-
fahren beruht auf einer Beobachtung, die
Kowalski bereits im Jahre 1899 machte,
und die darin Lesteht, dafl sich die Menge
der Stickoxyddidmpfe, die in der Luft durch
elektrische Entladungen entstehen, sehr stark
mit der steigenden Frequenz des verwendeten
Wechselstroms vermehrt. Diese Beobach-
tung steht, wie hier gleich erwahnt sei, im
Widerspruch mit einer v. Lepel ange-
gebenen Tatsache, auf die wir bei Betrach-
tung der wissenschaftlichen Arbeiten noch
zuriickkommen werden, und der zufolge eine
méilige Frequenz fiir die Ausbeute besser
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sein soll. Hs liegt hier einer der vielfachen
Widerspriiche vor, auf die wir bereits dfters
hinzuwsisen Gelegenheit hatten, und die
vielleicht damit zu erkliaren sind, daB voll-
kommen iibereinstimmende Versuchsbedin-
gungen nirgends vorliegen, wie ja auch die
Bedingungen, unter denen v. L e pel arbei-
tete, in der Tat von denen Kowalskis
und Moscickis in mancher Hinsicht
differierten. Es wird die Aufgabe der wissen-
schaftlichen Forschung sein, diese vielen
in bezug auf die Salpetersdurebildung herr-
schenden Widerspriiche aufzukliren. Uber
die Ursachen, warum eine hohere Frequenz
die Ausbeute vermehren soll, scheinen sich
die genannten Autoren nicht vollkommen
klar zu sein; Kowalski gibt ver-
schiedene Ursachen an, die sich dafiir denken
lassen?). So meint er, dall vielleicht die
erhobte Frequenz der Stromstérke die Ioni-
sation der Gasmolekiile erleichtert; vielleicht
aber hat auch der Bogen, der sich wihrend
der Entladung zwischen -den beiden Elek-
troden bildet, bei hoherer Frequenz einen
geringeren Widerstand, als bei niedrigerer,
und auch der Verlust von J oulescher
Wirme ist moglicherweise kleiner. An der
Tatsache selbst ist nach Angabe von Ko-
walskiund Moscickinichtzuzweifeln,
und sie fithren zur Bekréftigung derselben
folgende Tatsachen an: Mac Dougall
und H o wles erzielten unter Verwendung
eines Stromes von 0,2 Ampére zwischen zwel
metallischen Elektroden pro Kilowattstunde
eine Ausbeute von 33,6 g Salpetersiure,
wihrend die genannten Autoren mit dem-
selben Strom und durch Stecigerung seiner
Frequenz auf 5000—6000 Perioden pro Se-
kunde 43,5 g Salpetersiure pro Kilowatt-
stunde erhielten. Auch sie weisen in Uber-
eingtimmung mit simtlichen anderen Au-
toren darauf hin, daB Sauerstoffzufuhr die
Ausbeute vermehrt. Mit Recht hat aber
v. Lepel 59) als erster die fiir die Technik
so wichtige Frage aufgeworfen, die bisher
ziemlich vernachlissigt worden zu sein scheint,
wie stark eine derartige Sauerstoffzufulir die
Kosten vermehrt, und er ist, unter Zu-
grundelegung emnes Preises von 10 Pf pro
Liter Sauerstoff zu dem KErgebnis gekommen,
dem man wohl beistimmen kaan, daf sich
dieser Weg wegen der damit verbundenen
Kosten fiir die Technik jetzt noch . nicht
empfiehlt. Wie bekannt, sind ja gerade
gegenwirtig, inshesondere in England, Ver-
suche im Gange, nach dem Gastrennungs-

49) Amer. Pat. 754 147; Engl. Pat. 20 497 /1903;
Franz. Pat. 339 505; Schweiz. Pat. 26 993; Elektro-
chem. Z. 11, 143; I’Electrochimie 1904, 152.

50) v. Lepel, loc. cit., S. 34.

verfahren billigen Sauerstoff zu gewinnen,
deren definitive Ausgestaltung eventuell in
spiterer Zeit eine Rickwirkung auf die Sal-
petersduregewinnung auszuiiben imstande
sein diirfte. Vorerst aber diirfte es sich noch
nicht empfehlen, bei vergleichenden Betrach-
tungen die Frage des einstigen Preises des
Sauerstoffs in Erwigung zu ziehen. Die
Stromverteilungsanlage, die aus der er-
wihnten Beobachtung Kowalskis her-
vorgegangen ist, und die zusammen mit
einem Kondensator die Grundlage der Pa-
tente des Initiativkomitees bildet, ist so ein-
gerichtet, daf} jede der in einem Stromkreis
angebrachten Entladestrecken einen Konden-
gator besitzt, der in Serie zu den Entlade-
elektroden geschaltet ist. Es finden dann in
jeder Abteilung elektrische Oszillationen
statt, die im Verhiltnis zu der Lange des
Stromkreises stehen, der durch die Parallel-
schaltung der einzelnen Entladestrecken ent-
steht. Die Frequenz der Oszillationen wird
durch die Kapazitdt zweier Kondensatoren
begrenzt, die in diesem Stromkreis in Serie
geschaltet sind, sowie durch die schwache
Selbstinduktion eines solchen Stromkreises
die an die Stelle der erheblichen Selbst-
induktion des Generators oder Transfor-
mators tritt. Wiirde der Stromkreis keine
Selbstinduktionsspule enthalten, so wiirde
die Frequenz der Oszillationen infolge der
schwachen Kapazitit der beiden in Serie ge-
schalteten Kondensatoren und des Mangels
an Selbstinduktion eme fiir die Ausbeute un-
glinstige Hohe erreichen. Die giinstigste Fre-
quenz betrigt 6000-—10 000 Wechsel in der
Sekunde, und um sie nicht zu iiberschreiten,
wird in jeder Abteilung eine kleine Selbst-
induktionsspule angeordnet, die in Serie mit
den Elsktroden und dem Kondensator ge-
schaltet ist. Wie man sieht, ist also die ganze
Anordnung eine rein elektrotechnische, und
irgend ein neuer chemischer Gesichtspunkt
ist in ihr nicht enthalten. Beziiglich der
Tlammbdgen, die durch diese Anordnung er-
zielt werden Lkonnen, wird angegeben, dal
die Ausbeate an Stickstoffverbindungen um
so besser wird, je hoher die Stromspannung
ist, indem z.B. mit einer Stromspannung
von 25 020 Volt ein Flammenbogen von 8 cm
Bogenldnge und mit einer solchen von 75 000
Volt einer von 48 cm Bogenlinge erhalten
wird. In der Anlage selbst wird eine Span-
nung von 59 000 Volt verwendet, die mittels
eines von der Firma Brown, Boveri &
C o. geliefertea Transformators erzielt wird,
dessen Wirkungsgrad 979, betrigt. Als
Elektroden gelangen Aluminiumelektroden
zur Verwendung, die radial um eine Alu-
mimumachse angeordnet und gut isoliert
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gegeniiber, die ebenfalls isoliert sind. Die
Art der Stromzufithrung zu diesen Elek-
troden ist die bereits angegebene.

Aufler uiber das Verfahren des Initiativ-
komitees sind in neuerer Zeit {iber ein weiteres
Verfahren nihere Tatsachen bekannt ge-
worden, das gegenwirtig in einer in Nor-
wegen befindlichen Versuchsanlage erprobt
wird. Dasselbe rithrt von Prof. Birke -
land und S. Eyde in Christiania her.
Wihrend Kowalski und Moscicki
den Lichtbogen durch Erhéhung der Fre-
quenz des Stromes zu beeinflussen suchen,
suchen dies Birkeland und Eyde da-
durch zu erreichen, daf sie die bekannte Kin-
wirkung des Magneten auf denselben heran-
ziehen. Bekanntlich wird ein Lichtbogen,
den man einem Elektromagneten gegeniiber-
stellt, in einer zur Richtung der magnetischer
Kraftlinie senkrechten Ebene abgelenkt. Der
Lichtbogen wird hierdurch verlingert, wobei
die Stromstirke sinkt, und der Spannungs-
abfall geringer wird, bis endlich der ILicht-
bogen abreibt, worauf sich, wenn die Span-
nung zwischen den Elektroden entsprechend
hoch gestiegen ist, wieder ein neuer Licht-
bogen bildet. Da dieser einen geringeren
Widerstand besitzt, als der erste, so erlischt
dieser, und der zweite Bogen wandert nun-
mehr nach auflen. Es findet also ein un-
unterbrochenes Abreifien, Neuentstehen, Ver-
lingern und abermaliges Abreiflen der Licht-
bogenstatt. Durch Verwendung von Wechsel-
strom zur Erregung des Feldes und von
Gleichstrom zur Erregung des Lichtbogens
oder umgekehrt findet die Ablenkung resp.
Verlingerung bald nach der einen, bald nach
der anderen Richtung hin statt. Diese Art
der Behandlung des Lichtbogens findet nun
in der Birkeland- und Eydeschen
Anlage im Reaktionsraum eines elektrischen
Ofens Anwendung, Die Luft wird durch be-
sondere Kandle zentral in die Elektroden-
kammer des Ofens eingefithrt, sie stromt
durch den vom Magneten beeinfluBten Licht-
bogen hindurch, wobei sich die Stickoxyde
bilden, und zieht dann mit diesen gemischt
durch besondere an der Ofenperipherie ge-
legene Kanile wieder ab in die Konden-
sationsvorrichtungen.  Die - Versuchséfen
arbeiten mit Energiemengen von 75—200
und von 500 Kilowatt. Sie werden mit

Wechselstrom von 5000 Volt und von 50 |

Perioden gespeist. Die Elektroden sind aus
Kupfer oder Eisen hergestellt, reichlich be-
messen und fiir kiinstliche Kihlung durch
Wasser oder Luft eingerichtet. Uber das
Ofenmaterial ist nichts bekannt. Fd:
strom, ein Mitarbeiter Birkelands,

wendung groBer Ofen zu 900 kg pro Kilo-
wattjahr an, wobei allerdings nur die dem
Lichtbogen zugefiithrte Energie in Rechnung
gesetzt ist. Der (Gesamtverbrauch an Energie
belduft sich nach Edstréms Angabe
héher. Uber die Héhe selbst hat er jedoch
keinerlei Angaben gemacht, und es ist des-
halb iiber sie auch nichts weiter bekannt ge-
worden®1). Die Luft, die den Ofen verldBt,
enthilt 2--39; NO, das in besonderen Kam-
mern in NO, iibergefithrt wird, worauf es in
Absorptionstiirme gelangt, in denen Wasser
und Sodalésung zirkulieren. Auch Birke -
land und E yde scheinen eine reichlich
mit salpetriger Sdure vermischte Salpeter-
sdure zu erhalten, wenigstens 146t der Um-
stand, dal sie unter ihren Patenten52) auch ein
besondercs auf die Uberfilhrung von salpetri-
ger Saure in Salpetersdure entnommen haben,
darauf schliefen. Nun wurde bereits einmal in
dieser Zeitschrifts+) sehr richtig darauf hin-
gewiesen, dafl Séure, die namhafte Mengen
salpetriger Sdure enthilt, fiir die Sprengstoff-
industrie ohne Wert ist, und daB die Frage
entsteht, ob die Uberfiihrung derselben in
Salpetersdure richt den Nutzen der ganzen
elektrochemischen Bereitung verschlingt. Es
ist deshalb fiir eine Beurteilungdes Birke -
land-Eydeschen Verfahrens u. a. auch
notig zu wissen, wie hoch sich die Kosten
der Uberfithrung der salpetrigen Sdure in
Salpetersdure auf Grund der eben zitierten
Patente stellen. Der hohe Gehalt an sal-
petriger Séure, der fast stets zwischen 59 bis
559, betrigt, mul als ein Mangel der meisten
bis jetzt bekannt gewordencen Verfahren be-
trachtet werden.

In Anbetracht dieses Umstands sei hier
noch eingeschaltet, dafi auch die Darstellung
von salpetriger Sdure auf elektrischem Wege
bereits versucht und in der Tat mit Erfolg
durchgefithrt worden ist. Helbig?54) er-
hielt dieselbe, indem er einen elektrischen
Strom durch fliissige Luft leitete. Die Span-
nung dieses durch einen Ruhmkorff er-
zeugten Sekundirstroms, dessen Unterbre-
chungen durch einen Wehneltschen
Unterbrecher herbeigefithrt wurden, betrug
3000—4000 Volt. Bei weiterer Ausgestal-

51} Electrochemical Industry 2, 400; Elektro-
technische Z. 1904, 1043.

52) Engl. Pat. 20003 /1904; Franz. Pat. 335 692;
Norwegische Patente: 12879, 12961, 12989,
13 240, 13280, 13281, 13415, 13507, 13705,
13738, 13753, 17 302, 17 352, 17 839; Schweiz.
Pat. 29 711; Chem. Ztg. 1904, 997; Elektrochem.
Z- 11, 143; Elektrotechn. Z. 1904, 1043.

53) Diese Z. 1904, 1717.

5¢) Chem.-Ztg. Rep. 1903, 262; Jahrbuch f.
Elektrochemie 10, 578,
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tung des Verfahrens wurde ein Wechselstrom
von 42 Perioden, 8—9 Ampeére und einer
Elektrodenspannung von etwa 100 Volt ver-
wendet. FEs entstand so das Anhydrid der
salpetrigen Siure, ein schwach himmelblaues,
bei —110° schmelzendes Pulver. Eine
wissenschaftlich jedenfalls sehr interessante
Synthese!

Fin weiteres neueres Verfahren ist das
von Wernerb53), das daranf beruht, daf
gegen eine zwischen Elektroden stattfindende
elektrische Entladung, und zwar am besten
eine Flammenentladung komprimierte Luft
derartig strémen gelassen wird, dafl sie die
Entladung der Lange nach durchstreicht und
sich in dem Momente, wo sie mit ihr in Be-
rithrung kommt, ausdehnt. Naheres iiber
die technischen FErfolge des Verfahrens ist
bisher nicht bekannt geworden. Das gleiche
gilt von dem Verfahren von Mitchell586),
das darauf beruht, daf} eine Pumpe kompri-
mierte Luft in eine Flammenentladung
pumpt und zwar in der Weise, dall Flamme
und Pumpe synchron arbeiten. Wahrend des
Saughubs des Pumpenkolbens verlischt in-
folge einer automatischen Einrichtung die
Flamme, wihrend sie in dem Momente wieder
erscheint, in dem der Pumpenkolben eine
Druckwirkung ausiibt und Luft in die
Flamme bliast. Auf diese Weise soll ver-
mieden werden, dal fiir die Unterhaltung
der Flamme Energie verbraucht wird, wih-
rend die Luftzufuhr aussetzt. Da es mit
sehr einfachen Mitteln gelingt, die letztere
kontinuierlich zu gestalten, so diirfte dem
Verfahren eine praktische Bedeutung wohl!
nicht zukommen.

Wir haben bereits darauf hingewiesen,
dal} es wissenschaftlich noch nicht einwand-
frei ergriindet ist, ob bei der Vereinigung
von Stickstoff und Sauerstoff unter der Ein-
wirkung elektrischer Entladungen eine elek-
trische oder eine rein thermische Einwirkung
oder ein Gemisch beider vorliegt. Wihrend,
wie die folgende kurze Ubersicht iiber die
wissenschaftlichen Arbeiten auf diesem Ge-
biete zeigt, Muthmann und Hofer
einen rein thermischen Prozefl annahmen,
fiihrt v. L e p el verschiedene Tatsachen an,
die fiir einen gewissen EinfluB} der Elektrizitit
zu sprechen scheinen. Fiir die rein ther-
mische Wirkung scheint auch ein Versuch
zu sprechen, den bereits Bumn s e n im Jahre
1857 angab®7), und bei dem bei der Ver-
puffung eines Gemenges von Luft und Knall-

55) Amer. Pat. 777 987, 777 988, 777 989.

56) Amer. Pat. 773 407.

57) Bunsen, Gasometr. Methoden, Braun-
schweig 1857, S. 63.

Ch. 1905,

gas im KEudiometerrohr Salpetersiure er-
halten wurde. Diese Wahrnehmung wurde
spiter von anderer Seite bestitigt’?). Auf
einer rein thermischen Wirkung beruhen
auch zwei Verfahren, die Pauling an-
gegeben hat, und von denen das eine5%) darin
besteht, daB ein Gemisch von Luft und
Wasserdampf oder von Luft und Wassergas
anf so hohe Temperatur erhitzt wird, daf}
Dissoziation des Wasserdampfs und gleich-
zeitic Bildung von Stickstoffoxyd eintritt.
Das andere Verfahren$®) besteht darin, dafl
das Stickstoff-Sauerstoffgemisch in einem
Raume hoch erhitzt wird, der von Regene-
ratoren umgeben ist, wodurch die der Bil-
dung von Stickstoffdioxyd resp. Salpeter-
sdure hinderlichen Warmeverluste vermieden
werden,

Es eriibrigt sich nun noch, einiger Ver-
fahren zur Darstellung von Salpetersiure zu
gedenken, die zwar keine direkte Uberfiih-
rung des Luftstickstoffs in diese bezwecken,
die aber die Moglichkeit an die Hand geben,
andere aus Lufistickstoff erhaltene Stoffe,
in erster Linie Ammoniak, in Salpetersiure
iberzufithren. Bereits K uhlmanmn$?)
hat gefunden, dall ein Gemenge von Ammo-
niak und Luft beim Durchleiten durch ein
Rohr, in dem sich Platinschwamm befindet,
Salpetersdure und Untersalpetersidure liefert,
wenn der Platinschwamm bis zu 308° er-
hitzt wird. Ebenso wirken fein verteiltes
Kupfer und Nickel. Auf einem é&hnlichen
Wege ist es Ostwald®2) gelungen, Am-
moniak in Salpetersdure tiberzufithren, indem
er die Bedingungen genau ermittelte, unter
denen Kontaktsubstanzen, wie Platin, Iri-
dium, Rhodium oder Palladium oder gewisse
Metalloxyde, wie Mangansuperoxyd, Blei-
superoxyd, Ferrioxyd, Silberoxyd usw. usw.
gute Resulte ergeben. Es hat sich hierbei
gezeigt, dall kompaktes Metall oder z. T.
mit Schwamm bedecktes Platin bessere Re-
sultate ergeben, als die Verwendung von
Platinschwamm allein. Die wirtschaftliche
Bedeutung des Verfahrens erdrtert Thielet3).

Auch Marston®94) schligt ein dhn-
liches Verfahren ein, um Stickoxyde zu er-
halten. Er leitet Luft und Wasserstoff oder
Luft und gasférmige oder andere Verbin-
dungen von Stickstoff oder Wasserstoff durch

58) Mathem. u. Naturwiss. Berichte aus Ungarn,
1, 13.

59) Engl. Pat. 21 828/1902.

60) Engl. Pat. 18 427/1902.

61) Ann. Chem. 29, 272 und 39. 319.

62) Engl, Pat. 698/1902; Franz. Pat. 317 544;
Schweiz. Pat. 25 881.

63) Die moderne Salpeterfrage, Tiibingen 1904.

64) Engl. Pat. 19 074/1900.
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Rohren oder Retorten, die auf hohe Tempe-
raturen erhitzte oxydierbare Substanzen ent-
halten.

Die wissenschaftlichen Ar-
beiten, die sich bisher mit der Frage der
Bildung der Salpetersdure unter dem Ein-
flusse elektrischer Entladungen beschiftigten,
haben, wie wir bereits des ofteren hervor-
hoben, diese Frage noch nicht vollstindig zu
klaren vermocht, und es finden sich zwischen
den Angaben der einzelnen Autoren Wider-
spriiche von z. T. sehr tiefgehender Natur.
Trotz der Einfachheit der chemischen Re-
aktion, die dem Vorgang, der gich in den
einzelnen Teilen der Flamme und in ihrer
Umgebung abspielt, zugrunde liegt, darf
dies nicht Wunder nehmen, denn es kommt
hierbei noch eine Anzahl von Umstdnden in
Betracht, die wesentlich mitbestimmend auf
die Reaktion und auf die Ausbeute selbst
sind, und deren Aufklirung noch nicht ge-
lungen ist. So haben wir, um nur ein Bei-
spiel anzufithren, noch kein absolut zuver-
lassiges Mittel, um so hohe Temperaturen,
wie sie in der elektrischen Flammenentladung
vorliegen, mit Sicherheit zu messen, und doch
unterliegt es wohl keinem Zweifel, dall ge-
rade der Temperatur des Flammbogens, die
ja sicher bei den verschiedenen Versuchen
nicht immer dieselbe gewesen sein wird, eine
wesentliche Rolle zukommt. Wie weit ge-
rade die Angaben iiber die Temperatur des
Lichtbogens auseinandergehen, dafir nur
einige Beispiele. D ew ar85) gibt dieselbe
mit Hilfe von Messungen der Wirmestrah-
lung, die auf eine Thermoséule fallt, auf etwa
6000° an; Cro va5%) findet unter Benut-
zung des Strahlungsgesetzes und durch eine
ahnliche Formel, wie sie Becquerel be-
reits 1863 aufstellte, eine Temperatur von
3060°. Moissan6?) schitzt die Tempe-
ratur des Lichtbogens auf 3500—4000° und
kommt damit den spektroskopisch gefun-
denen Zahlen vonLummerund Prin g s-
heim®8) am nichsten, die 3480-—3930°
finden. Muthmannund Hofer finden
auf Grund der von ihnen nach Le Chate -
lier durch Kohlensdurezerfall bestimmten
Dissoziationswerte eine Temperatur, von der
sie angeben, daf sie jedenfalls iiper 1800°
Liegt, wobei sie aber selbst darauf| aufmerk-
sam machen, daB sie vielleicht um mehrere
100° hoher liegen kann. Ahnlich, wie mit
der Temperatur, ist es mit der Unterbre-

65) Proc. royal Soc. 30, 85.-

66) Ann. Chim. 5, 19, 472.

67) M oissan, Der elektrische Ofen, Deutsch
von Dr. Th. Zettel, Berlin 1897.

68) Verh. der physik. Gesellschaft 1899, 230.

chungszahl. Zu den wissenschaftlichen Ver-
suchen - wird vielfach der Wehneltunter-
brecher benutzt, dessen Unterbrechungszahl
innerhalb ziemlich weiter Grenzen variiert
werden kann, ohne dal es bisher gelungen
wire, eine wirklich zufriedenstellende Me-
thode zu finden, um Zahl und begleitende
Nebenumstinde der Unterbrechung genau
zu bestimmen. KEs sind eine ganze Anzahl
von Methoden hierfiir angegeben worden, von
denen nurdievon West,Simon,Weh -
nelt, Federigo und Baccel ange-
fiihrt seien, die z. T. auf der Verwendung
der Photographie beruhen, sowie die Me-
thode von Ruh mer %), die bequemer ist
als die vorgenannten. Ein erschopfendes
Bild der Haupt- und Nebenvorginge bei der
Unterbrechung, wie sie fiir die Zwecke der
Erforschung der Stickstoffoxydation wiin-
schenswert ist, durfte aber keine dieser Me-
thoden gebeu. Auch die Vorginge im
Funkeninduktor, die Wirkungen der Selbst-
induktion in ihm, die Bestimmung seines
Transformationskoeffizienten usw. sind Um-
stinde, die fiir die Wirkung sicherlich wesent-
lich in Betracht kommen, deren Bestimmung
aber entweder nicht genau vorgenommen
wurde oder mnicht genau vorgenommen
werden konnte, da die Methoden, wie z. B.
beziiglich der Bestimmung der Selbstinduk-
tion, noch nicht geniigend durchgefiihrt sind.
Wir kénnten diese Beispiele noch um eine
ganze Anzahl vermehren, aber sie mogen ge-
niigen, um zu erkldaren, warum gerade unter
den Forschungen iiber die Stickstoffoxyda-
tion so viele Widerspriiche vorkommen. Die
Arbeiten von Rasch, Muthmann und
Hofer und v. Lepel wurden in dieser
Zeitschrift?) sowie in den vorstehenden Aus-
fahrungen bereits mehrfach kurz gestreift,
und es hat sich gezeigt, daBl in denselben
ebenfalls so manche Widerspriiche auftreten.
Als allgemein giiltige, von Muthmann
und Hofer sowohl, wie von v. Lepel
bestitigte Regeln konnen die folgenden an-
gefiihrt werden, die v. Lepel?) zu-
sammenstellt : kiirzeste Zeitdauer der Flam-
menwirkung auf die Luft; Ableitung der
Stickoxyde aus dem Flammenbereich in
Absorptionstiirme; sorgfiltigste Regulierung
des Luftstromes (dem Gleichgewicht ent-
sprechend); kurze Flammenstrecken und
feuchte Luft. Dal die Zufuhr von Sauerstoff
begiinstigend wirkt, haben wir bereits er-
wahnt, ebenso, daf sie vorerst noch als zu

69) Elektrotechn. Z. 40, 824, (1900).

70) Diese Z. 1904, 1704.

1) v. Lepel, Die Bindung des atmosphi-
rischen Stickstoffs, Greifswald 1903; Elektro-
chem. Z. 10, 282.




XVIIL. Jahrgang. ]
Heft 47. 24. November 1905.

Neuburger: Die Verwertung des Luftstickstoffs.

1851

teuer erscheinen muf. Im Gegensatze zu
den von Muthmann und Hofer und
v. Le pel gewonnenen Resultaten stehen die
Angaben, die Fich ter iiber seine Versuche
macht?2). Er findet zunichst, daf der
Feuchtigkeitsgehalt der Luft auf die Aus-
beute ohne EinfluB ist. Ebenso befindet er
sich mit seiner Angabe, dafl die Ausbeute
mit der Linge der Aureole steigt, mit den
beiden genannten Autoren im Widerspruch,
dagegen in Ubereinstimmung mit Ko -
walxki, Moscicki und Birke-
land. Auf den Widerspruch zwischen den
Angaben von Kowalski und Mos-
cickiund denen von v. L e pel beziiglich
der Frequenz haben wir bereits hingewiesen.
Beziiglich des Einflusses von Ozon sind die
Meinungen geteilt, und auch wenn man die
Arbeiten ein und desselben Autors mit-
einander vergleicht, so kommt man auf
mannigfache Widerspriiche, auf die alle ein-
zugehen hier zu weit fiihren wiirde. v. Lepel
hat das Befeuchten der Kathode mit ge-
wissen Metallsalzlosungen als vorteithaft ge-
funden, eine Angabe, die mit einer bereits
von Gebrider Siemens & C0.7%) ange-
fiihrten Tatsache iibereinstimmt. Die Ar-
beiten des erstgenannten Autors iiber ro-
tierende Elektroden konnen als abge-
schlossen noch nicht betrachtet werden, und
es ist zu erwarten, dal} sie bei ihrer Weiter-
fiihrung noch o manches wiinschenswerte
Resultat ergeben. Auch der von Ra-
s ¢ hi g 74) ausgesprochenen Behauptung, dal3
Stickoxyd mit reinem Sauerstoff anders als
mit dem in der atmosphérischen Luft mit
dem vierfachen Volumen Stickstoff ver-
diinnten Sauerstoff reagiere, wird von Lun ge
und Berl?) widersprochen, und gerade
iiber diesen Punkt wire sicherlich Klarheit
sehr wiinschenswert, da er unzweifelhaft fir
den definitiven Gehalt der erzeugten Sal-
petersiure an salpetriger Séure wesentlich
mitbestimmend wirkt. Brode?6) sucht
durch eine Reihe von Arbeiten die Vorgiinge
der Stickstoffoxydation in der elektrischen
Hochspannungsflamme  aufzukliren und
hat hierbei als Elektrodenmaterial aufler
Platin und Iridium auch Nernstkdrper ver-
wendet. Er fand hierbei, da die sich ein-
stellenden Stickoxydkonzentrationen vom
Elektrodenmaterial abhingig sind, und daf}
sie allgemein — besonders stark: beim
Platin — mit Vergréferung der Elektroden-

72) Diese Z. 1904, 1181.

73) D. R. P. 137 507.

74y Liebigs Ann. 249, 185; diese Z. I%,
1782, 1784, (1904).

78) Chem.-Ztg. 1904, 103, 1243.

76) Chem.-Ztg. 1905, I, 8.

entfernung fielen. Fiir den heiBesten Teil
der Flamme nimmt er eine Temperatur an,
die weitaus iiber 3000° liegt, und er glaubt
schliefen zu diirfen, dafl sich hier auch die
Bildung des Stickstoffoxyds vollzieht. Auch
die Bildung von Ozon in diesem Teil der
Flamme nimmt er an, dessen Zersetzung in
dem dariiber befindlichen dunkleren Flam-
menteil ihm wahrscheinlich erscheint. Cr o o-
kes7?) stellt ebenfalls Versuche zur Auf-
klarung der Bildung von Salpetersiure an,
bei denen er jedoch nicht die Einwirkung der
Flamme, sondern die der Funken unter-
sucht, ohne zu Resultaten zu kommen, die
von denen der Flammenreaktionen wesent-
lich verschieden sind. Volney78) stellte
den Einflufl der Zeit auf die Bildung von
NO, aus NO fest. HEs wurde hierbei bei
15 mm Xlektrodenentfernung ein Primér-
strom von 8 Ampére und 8 Volt in einem
Reaktionsraum von 1 Liter Inhalt durch
Stickoxyd gesandt. Es biidete sich hierbei
NO, nach der Gleichung :
2NO=NOQO, +N.

Dieselbe elektrische Energie vermag in fiinf
Minuten 2,739, in 10 Minaten 3,39, und in
20 Minuten 3,589, NO in NO, und N zu
verwandeln. Auf Grund seiner Versuche
kommt er zu der Ansicht, dall die Ausbheute
durch Anderung in der Konstruktion der
Apparate verbessert werden kanu. Fr glaubt
jedoch nicht, dall in ecinem geschlossenen
Raume jemals praktisch verwertbare Re-
sultate zur Erzeugung von Salpetersiiure ge-
wonnen werden konnen.

Wenn wir den heutigen Stand der Frage
der Luftstickstoffverwertung iiberblicken,. so
ist zunidchst die erfreuliche Tatsache zu
konstatieren, daB man der Erschépfung der
Salpeterlager in Chile mit Ruhe entgegen-
sehen kann, da es der Technik im Verlauf
eines verhiltnisméBig sehr kurzen Zeitraums
gelungen ist, eine geniigende Anzahl von Me-
thoden zu finden, die uns in den Stand
setzen, den Stickstoffbedarf des Kultur-
bodens auf kiinstlichem Wege zu decken.
Der groBte Nachteil, unter dem die Methoden
der Salpetersiuredarstellung leiden, ist der
eines grofen Energieverbrauchs, und infolge-
dessen ist heute noch die ganze Frage in
erster Linie eine Frage des Elektrizitdtspreises.
In wieweit die weitere wissenschaftliche Kr-
forschung der Materie hier Wandel schaffen
wird, 148t sich heute noch nicht absehen,
ebensowenig, wie noch verschiedene andere
Umstinde, auf die wir in vorstehenden Aus-

77) Electrical World 32, 319.
78) Transactions Electrochem. Soc. 3, 285.

2827



1852

Schwalbe: Die Zersetzungstemperatur des amerik. Kolophoniums. [

Zeitschrift fiir
angewandte Chemie.

fithrungen bereits hingewiesen haben. Aller-
seits wird eifrig an der weiteren Vervoll-
kommnung der einzelnen Methoden und an
der weiteren Ausgestaltung dieses so wich-
tigen und aussichtsvollen Problems gear-
bettet, und es 1st wohl kaum daran zu zwei-
feln, daB uns die nichsten Jahre noch weitere
Fortschritte bringen werden. Ist doch das,
was bis heute erreicht wurde, sicherlich nur
als das Anfangsstadium einer weiteren grofBen
technischen Entwicklung zu betrachten.

Uber die Zersetzungstemperatur
des amerikanischen Kolophoniums,

Von Dr. C. ScHEWALBE.
(Eingeg. d. 26./10. 1905.)
(Vorlédufige Mitteilung.)

Tschireh und Studer?) haben in einer
Untersuchung des amerikanischen Kolophoniums
als Hauptbestandteil 83,69, ein Gemenge dreier
isomerer Abietinsduren erkannt. AuBerdem wurden
gefunden: 569, Resen, das die Autoren als

braune, zihe Masse beschreiben, 0,4—0,79, ithe- -

risches Ol und 0,19, Unreinigkeiten. Die Destil-
lation des Harzes im Vakuum aus einem Eisenrohr
ergab eine hellgelbe kolophonartige Masse, aus der
sich Abietinsdure durch Kristallisation aus Ather-
alkohol in kleiner Menge gewinnen lieB. Aus Glas-
gefiflen konnte das Kolophonium nicht destilliert
werden.

Dagegen gelang es Easterfield und
Bagley?), Kolophonium aus GlasgefiBen bei
einem Druck von 31 mm Quecksilber und einer
Temperatur von 270—290° zum groften Teil un-
zersetzt zu destillieren. Stieg der Druck auf iiber
100 mm, so war eine weitergehende Zersetzung
nicht zu vermeiden. Besondere Beschleunigung
erfuhr diese, wenn anstatt aus einem Glaskolben
aus einer Eisenretorte destilliert wurde. Der feste
Anteil des Destillates erwies sich als ziemlich reine
Abietinséure; der fliissige Destillatanteil liel sich
als ein flissiger Kohlenwasserstoff ,,Abieten,
CygHyg, von 340—345° bei 760 mm Druck siedend
charakterisieren. Die Zersetzung besteht also in
einer Kohlendioxydabspaltung aus der Abietin-
sdure, dem wesentlichen Bestandteil des Harzes.
Erhitzt man nach Easterfield und Bagley
Abietinsdure mit Jodwasserstoff, so entsteht eben-
falls Kohlendioxyd. Ein mégliches Vorhandensein
von Hydroxylgruppen an Stelle einer Carboxyl-
gruppe in der Abietinsiure, wie es Tschirch
und Studer3) in Betracht gezogen haben, ist
nach dem Befund von Easterfield und
Bagley hochst unwahrscheinlich.

Im Hinblick auf die Bedeutung des amerika-
nischen Kolophoniums als Leimungsmittel fiir die
Papierindustrie schien es mir von Wert, der inter-

1) Vgl. die Dissertation von Studer, Bern
1903; Archiv d. Pharm. 241, 485—522 (1903).

2) Journ. Soc. Chem. 85, 12391249 (1804).

3) Studer, Dissertation, S. 103.

essanten Beobachtung von Eastevfield und
Bagley nachzugehen und die Erhitzung des
Kolophoniums unter Bedingungen zu studieren,
wie sie sowohl bei der Fabrikation wie bei der
Verwendung des Harzes vorkommen kénnten. Bei
der Herstellung des Kolophoniums wird das rohe
Fichtenharz mit Wasserdampf destilliert, bis Terpen-
tin6l nicht mehr iibergeht. Die riickbleibende Harz-
masse wird darauf durch Schmelzen vom an-
hingenden Wasser befreit. Wird diese Entwisse-
rung iber freiem Feuer vorgenommen, so ist eine
Uberhitzung weit iiber den Schmelzpunkt des
Harzes — die Angaben iiber die Schmelztemperatur
schwanken zwischen 50-—70° und 85—130° —
kaum zu vermeiden. Aber auch bei dem Ent-
wissern des Harzes durch indirekten Dampf kénnen
je nach der Spannung des Heizdampfes Tempera-
turen von 120-—150° in Betracht kommen., Das
gleiche gilt von dem Schmelzen des Harzes behufs
Bereitung von Harzleim.

Ich habe daher amerikanisches Kolophonjum
in einem Glaskolben in einem Strom kohlendioxyd-
freier Luft allm#hlich auf 160° erhitzt. Bei einer
Badtemperatur (Olbad) von ca. 150° und einer
Innentémperatur von 135° stiegen aus dem ge-
schmolzenen Harz Gasblasen auf. Liel man den
aus dem Kolben tretenden Luftstrom durch Baryt-
wasser streichen, so trat kriftige Kohlendioxyd-
reaktion, Fillung von Baryumcarbonat, ein. Setzte
man dem Kolbeninhalt vor der Erhitzung Eisen-
feilspdne zu, so liel sich die Gasentwicklung schon
bei ca. 140° Badtemperatur und 120° Innen-
temperatur konstatieren.  Amerikanisches Kolo-
phonium bzw. Abietinsdure als wesentlicher Be-
standteil spalten also schon bei einer Temperatur
von 120—130° unter Atmosphirendruck Kohlen-
dioxyd ab, eine fiir die Zersetzung einer Carbon-
sdure auffillig niedrige Temperatur. Die Ab-
spaltung von Kohlendioxyd mufl vor allem den
Schmelzpunkt des Harzes beeinflussen, da das Zer-
setzungsprodukt Abieten nach Easterfield
und Bagley flissig ist, desgleichen mufl die
Verseifungszahl eine Anderung erfahren, wenn
Kolophoniumharz auf die Zersetzungstemperatur
erhitzt wird. An einem grofleren Material ver-
schiedener Harzsorten soll festgestellt Wwerden, ob
und in welchem MafBe die Verschiedenheit der Harz-
sorten durch den verschiedenen Gehalt an Abieten
in Folgen lingeren oder kiirzeren Erhitzens bei der
Herstellung bedingt wird.

Darmstadt, den 14. Oktober 1905.

Uber Obst und Obstverwertung.

Von Dr. H. RiaLe-Stettin.
(Eingeg. d. 4.10. 1905.)

Die Uberzeugung von der Wichtigkeit, welche
eine sachgemifle Verwertung des Obstes sowohl im
Hinblick auf den Nationalwohlstand wie nicht
minder fiir die Gesundheit und Wohlfahrt des Ein-
zelnen und der Gesamtheit besitzt, ist noch nicht
so weit verbreitet, daB es iiberfliissig erscheinen
konnte, an dieser Stelle einen Uberblick iiber den
derzeitigen Stand der heimischen Obstverwertung
zu geben, wobei Gelegenheit genommen werden soll,



