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nesiumreiche Lauge. Die Bildung der Sylvin-
und Sylvinitlager ist wohl zum groBten Teil
auf derartige sekundire Einwirkungen zu-
riickzufiihren. Auch andere Salze sind durch
solche sekundire Wirkungen entstanden.
Von besonderem Interesse ist noch das Hart-

Bestiandigkeitsgrenzen d. Salze f. d.

liumsalzen ziehen kann, ist hier nicht der
Ort weiter einzugehen.

Meine Herren! Wenn man bedenkt,
welche Fiille von Tatsachen und Summe von
Arbeit in diesen Untersuchungen enthalten
ist, und wie andererseits die Resultate sich
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salz. Dasselbe ist ein Gemisch von Kieserit,
Chlorkalium und Kochsalz. Als primére Aus-
scheidung wiirde dasselbe erst bei Tempera-
turen iiber 73° mdéglich sein. Wie man in der
Figur V ersieht, sind die Gebiete des Kieserits
und Sylving durch das Kainitfeld bei 25°
von einander getrennt, und erst oberhalb 73°
kommen dieselben, wie die Untersuchun-
gen gezeigt haben, zur Berithrung. Diese
hohe Temperatur bei Entstehung des Hart-
salzes anzunehmen, ist immerhin unwahr-
scheinlich, und man stellt sich daher das Ent-
stehen des Hartsalzes derartig vor, dafl auf
ein Gemenge von Kieserit und Carnallit kurze
Zeit Wasser eingewirkt hat, wodurch sich die
Mischung von Kieserit und Sylvin gebildet
hat. Bei lingerer Zeit der Einwirkung unter-
halb 73° wiirde auch hierbei Kainit entstehen
miissen, und fiir letzteren ist dieses auch in
den meisten Féllen als die Entstehungs-
ursache anzusehen. Wie man an diesem Bei-
spiele erkennt, spielen also auch Verzige-
rungen und damit die Zeit beim Auftreten
gewisser Salzkombinationen, welche sich bei
lingerer Einwirkung nicht bilden wiirden,
eine Rolle bei Bildung der Mineralien. Auf
die vielen anderen SchlufBfolgerungen, welche
man aus diesen Untersuchungen, besonders

auch in bezug auf die Verarbeitung von Ka-

durch das Modell in eleganter Einfachheit
darstellen lassen, so mufl man dem Schopfer
aller dieser Untersuchungen, dem Professor
van’t Hoff, seine aufrichtige Bewun-
derung darbringen.

Die Gewinnung der Salpetersdure

aus Luft.
Vortrag. gehalten am 3./12. 1905 vor dem Bezirksverein
Sachsen-Anhalt,
Von Masx BopewsteIN-Leipzig.
(Eingeg. den 5./12. 1905.)

M. H.! Als vor kurzem von Herrn Prof.
Precht an mich die ehrenvolle Aufforderung
erging, heute vor Ihnen einen Vortragzuhalten,
schlug ich als Thema vor die Gewinnung der
Salpetersdure aus Luft, in der Annahme, da-
mit einerseits einen Gegenstand gew#hlt zu
haben, der ein schon heute sehr erhebliches
praktisches Interesse besitzt, das sicherlich
in der nichsten Zukunft noch stark sich
steigern wird, wie auch andererseits ein Bei-
spiel, das in hervorragendem MaBe geeignet
ist, die Anwendbarkeit der physikalisch-
chemischen Gesetze auf solche technische
Prozesse zu illustrieren. Nun stelite sich
allerdings bald beraus, daf das gleiche Thema
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in einem Aufsatze von Herrn Neuburger
ebenfalls sehr ausfiihrlich behandelt worden
war, der sich druckfertig in den Hénden der
Redaktion dieser Zeitschrift befand, so daB
die Gefahr nahe lag, ich wiirde Ihnen heute
Dinge bringen, die Sie eben in der Vereins-
zeitschrift wiirden gelesen haben. Herr Prof.
R a 850w liefl mich in diesen Aufsatz!) Ein-
sicht nehmen, und dadurch wurden unsere
Bedenken zerstreut: Herr Neuburger
hat zwar eine sehr griindliche Zusammen-
stellung der verschiedenen in Betracht kom-
menden Verfahren und Untersuchungen ge-
bracht, aber die wissenschaftlichen Grund-
lagen nur in untergeordneter Weise be-
handelt, und da ich Ihnen gerade diese,
als meinem Arbeitsgebiet angehorig, vor-
legen wollte, so hoffte ich und hoffe noch
heute, daf ich nicht mit Herrn Neuburger
kollidieren werde, sondern daf} meine Aus-
fihrungen vielleicht in mancher Hinsicht als
Fortfilhrung und Ergéinzung zu seinem
Aufsatze dienen koénnen.

Uber die unseren Betrachtungen zu-
grunde liegenden praktischen, oder wenn man
das heute schon sagen darf, technischen
Grundlagen kann ich mich daher sehr kurz
fassen, indem ich einfach auf diesen Aufsatz
verweise?), und nur eins muf} ich betonen :
Der ProzeB zerfillt in zwer Teile, die Her-
stellung nitroser Gase im Bogen und ihre Auf-
arbeitung zu Salpetersiure oder Nitraten;
ich will nur den ersten behandeln, iiber den
letzteren, wie es scheint heute technisch heik-
leren, liegen kaum irgend welche nennens-
werten Publikationen vor.. Auch hinsichtlich
der wissenschaftlichen Seite der Angelegen-
heit kann ich an Herrn Neuburgers
Abhandlung ankniipfen, allerdingsin andeerer
Weise : ich kann mich mit der dort ver-
tretenen Ansicht nicht einverstanden er-
klaren, daBl in den einschligigen Unter-
suchungen so viele und so tiefgehende
Widerspriiche vorhanden sind, ,,daf noch
nicht einmal {iber eine Hauptfrage wie die,ob
bei der Vereinigung von Stickstoff und Sauer-
stoff unter der Einwirkung elektrischer Ent-
ladungen ein elektrischer oder ein rein ther-
mischer oder ein aus beiden gemischter Vor-
gang sich abspielt, Klarheit herrscht*. Diese
Frage — und das ist in wissenschaftlicher Hin-
gicht picht eine sondern die Hauptfrage —
ist eindeutig entschieden durch die Arbeiten
von Muthmann und Hofer3), von

1) Inzwischen erschienen. Diese Z. 18, 1761,
1810, 1843 (1905).

2) Im Vortrage selbst- wurde das Prinzip des
Verfahrens, und die Ausfithrungsformen desselben
von Bradley und Lovejoy sowie von
Birkeland und van Eyde kurz skizziert.

3) Berl. Berichte 36, 438 (1903).

Nernst4) und von Brode?), von denen
die mittlere Herrn Neubur ger offenbar
vollig entgangen ist, wihrend er die letzt-
genannte nur nach einem kurzen Auszuge
zitierts). Die Entscheidung ist so ausge-
fallen, dafl der Vorgang zweifellos ein rein
thermischer ist : die elektrische Energie er-
hitzt die Gase auf sehr hohe Temperatur, und
sie verbinden sich hier, wenn auch nur teil-
weise, genau so von selbst zu NO, wie das
gebildete NO nachher mit weiterem Sauer-
stoff zu NO, zusammentritt. Dieses Er-
gebnis ist gewonnen durch systematische
Anwendung der Begriffe des chemischen
Gleichgewichts und der Reaktionsgeschwin-
digkeit und ihrer Gesetze, und wie es ge-
wonnen wurde, dariber mochte ich Ihnen
referieren.

Was ein chemisches Gleichgewicht ist,
brauche ich nicht eingehend auszufiihren.
In unserem Falle liegt die Sache so, daf
Stickstoff und Sauerstoff sich miteinander zu
Stickoxyd vereinigen kénnen, dall aber diese
Verbindung sehr unbestéindig ist und sehr
geneigt, in ihre Bestandteile wieder zu zer-
fallen. Beide Reaktionen finden bei den-
selben Bedingungen von Druck und Tem-
peratur statt: gehen wir bel geeigneter
Temperatur von reinem Stickoxyd aus, so
zerfallt dieses zum Teil in seine Komponenten,
benutzen wir, ohne sonst etwas zu &ndern,
ein Gemenge der letzteren als Versuchs-
objekt, so findet Bildung der Verbindung
statt. Beide Vorginge miissen sich daher
gegenseitig beschrinken, der der Bildung des
Stickoxydes macht halt, ehe Sauerstoff und
Stickstoff aufgebraucht sind, der der Zer-
setzung, ehe alles Stickoxyd verschwunden
ist: es stellt sich ein Gleichgewichtszustand
her, bei dem eine gewisse Menge der Ver-
bindung neben einer gewissen Menge der
Komponenten vorhanden ist. Dies Gleich-
gewicht wird geregelt durch das Massen-
wirkungsgesetz von Guldberg und
W aage, das speziell in seiner Anwendung
auf Gasreaktionen zu den bestfundierten
Naturgesetzen gehort. Es sagt in unserem
Falle aus, daB

C2x0
_No g,
Co, . Cx,

4) Nachrichten der K. Ges. der Wissenschaften
zu Gottingen 1904, Heft 4.

5) Uber die Oxydation des Stickstoffs in der
Hochspannungsflamme. Halle a. 8. 1905. (im
Buchhandel erst seit September d. J.).

6) Auch in Habers ausgezeichneter ,,Thermo-
dynamik technischer Gasreaktionen (Miinchen
1905, im Buchhandel seit Juni d. J.) ist unserem
Problem eine ausfiihrliche Darlegung gewidmet,
die mnatiirlich im gleichen Sinne wie die meinige
gehalten ist.
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daf die Konzentration (Masse in der Volumen-
einheit) von Stickoxyd im Quadrat, divi-
diert durch das Produkt der Konzentrationen
von Sanerstoff und Stickstoff gleich einer
Konstanten ist, die ihrerseits nur mit der
Temperatur verédnderlich ist.

Die Gleichung erlaubt zunichst einen
SchluB, der einigermaflem dem Gewohnten
widerspricht. Ersetzen wir in ihr die C durch
M/V, durch den Bruch Masse durch Volumen,
so erhalten wir

M2xo

Mo, . My,
das heifit, das Gleichgewicht ist unabhangig
vom Volumen, unabhingig von dem ihm rezi-
proken Druck. Wir sind gewohnt zu sehen,
daB der Dissoziationsgrad einer Verbindung
zuriickgeht, wenn wir den Druck erhShen
(Phosphorpentachlorid in den Lehrbiichern,
Schwefeltrioxyd in der Entwicklung des
Kontaktprozesses), hier fehlt solcher Ein-
fluf des Druckes. Der Grund ist der, daB
hier die Reaktion ohne Anderung des Vo-
lumens erfolgt

Ny +0,2 2NO
ebenso wie die Dissoziation der Halogen-
wagsserstoffe, welche dieselbe Unabhingig-
keit vom Druck aufweist, aber im Gegensatz
zu den meisten anderen Dissoziationsphéno-
menen. Der hier und da gemachte Vorschlag,
unter Druck zu arbeiten, hat also im vor-
liegenden Falle nicht einmal eine theore-
tische Berechtigung.

Was nun das vorteilhafteste Verhdltnis
der beiden Komponeten anlangt, so stehen
sie beide in beliebiger Menge zu unserer Ver-
fiigung; es hat daher hier — anders als etwa
bei der Kontaktschwefelsdure -— keinen
Sinn, den Sauerstoff durch einen Uberschuf
von Stickstoff moglichst weitgehend zu ver-
werten, oder umgekehrt. Es interessiert nur
die Frage, wann die Menge des Stickoxydes
am grofiten wird, und das muf nach:

C2x0 = K.Cop,.Cr,
der Fall sein, wenn Cq, = Cx, ist, weil dann
ihr Produkt ein Maximum ist.

Nun enthdlt aber Luft nur 219, Sauer-
stoff neben 789, Stickstoff. Es scheint daher
eine kiinstliche Anreicherung derselben mit
Sauerstoff wiinschenswert. Aber diese wiirde
nur wenig bessern : von 5%, NO, die man
mit Luft etwa erreicht, wiirde die Ausbeute
auf 6,39/, hinaufgehen. Sie wiirde deswegen,
auch wenn wir wirklich einmal iiber den von
Raoul Pictet prognostizierten billigen
Sauerstoff verfiigen werden, zu gering sein,
um praktisch in Betracht zu kommen.

Das Massenwirkungsgesetz ergibt uns da-
her fiir unsere Uberlegungen im vorliegenden

=K’

Falle nur eine sehr bescheidene Auskunft.
Ganz anders wird dies aber, wenn wir die
Verinderungen ins Auge fassen, welche die
Konstante des Gesetzes durch Verschiebung
der Temperatur erfihrt, und es ist wohl nicht
zu viel gesagt, daB hierin der Schliissel zum
Verstindnis des ganzen Prozesses liegt.
Dieser Zusammenhang zwischen K und T ist
ein spezieller Fall eines sehr allgemeinen
Naturgesetzes : wenn auf ein im Gleich-
gewicht befindliches System irgend ein Zwang
ausgelibt wird, so werden dadurch in ihm
Vorginge ausgelost, welche diesem Zwange
entgegenwirken. In unserem Falle : fithren
wir einem im Gleichgewicht befindlichen
System von NO einerseits und O, + N, an-
dererseits Warme zu — erhthen wir seine
Temperatur —, so findet diejenige Reaktion
statt, welche Warme verbraucht. Das ist
nun hier die Bildung von Stickoxyd, die pro
Mol. (30 g NO) 21600 Kal. verbraucht.
Also das Gleichgewicht verschiebt sich mit
steigender Temperatur in dem Sinne, daf
mehr NO bei hoherer Temperatur vorhanden
ist als bei niederer.

Dies Ergebnis ist kein einzeln stehendes,
es ist vielmehr die Eigenschaft aller endo-
thermen Stoffe, und das Auftreten von
Wasserstoffsuperoxyd in der Knallgas-
flamme ist eins der bekannteren Beispiele
dafiir. Immerhin ist es weitaus der seltenere
Fall, wir sind durchaus gewohnt, daf die
Dissoziation der Verbindungen mit steigender
Temperatur zunimmt (Zerfall von Wasser-
dampf und Kohlensidure, von SO; in SO,
und O, von N,0, in 2NO,, von J, in 2J usw.);
es sind eben weitaus die meisten Stoffe, mit
denen wir arbeiten, exotherm aus ihren
Komponenten entstanden. So sehr wir ung
also etwa bei der Darstellung von SO; aus
S0, und Luft vor Uberhitzung der Gas-
mischung zu hiiten haben, so sehr ist eine
moglichst hohe Erwarmung in unserem Falle
wiinschenswert; denn je hoher die Tempera-
tur, um so hoher ist die im Gleichgewicht be-
findliche Menge von Stickoxyd.

Aber diese allgemeine Erkenntnis ist, so
wichtig sie prinzipiell ist, praktisch nur von
untergeordneter Bedeutung, solange wir kei-
nen Anhalt haben iber die zahlenmiligen
Werte, welche die Gleichgewichtskonstante
bel irgend einer Temperatur besitzt, und iiber
die Verschiebung, die sie durch Temperatur-
verinderung erleidet. Die Kenntnis dieser
Werte verdanken wir nun der erwdhnten
Arbeit von Nernst, die im vorigen Jahre
publiziert wurde, und die als Grundlage
unserer theroetischen Kenntnisse der Stick-
oxydbildung angesehen werden kann, trotz
der mancherlei Ansitze, die hierfiir friiher
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schon, insbesondere bei Muthmann und
Hofer, vorhanden waren.

Nernst gewinnt fiir vier Temperaturen
Zahlenwerte fiir die Gleichgewichtskonstante,
und zwar auf sehr verschiedene Weise. Diese
verschiedenen Methoden werden notwendig,
weil die Geschwindigkeit der Reaktion bei
den verschiedenen Wirmegraden auBeror-
dentlich verschiedene Werte besitzt. Bei
Zimmertemperatur, ja selbst bei den héchsten
Temperaturen, die wir mit den gewohnlichen
Laboratoriumsmitteln erzeugen konnen, ist
keine Reaktion zwischen Sauerstoff und
Stickstoff zu bemerken. Blasen wir anderer-
seits die Gase so schnell wie moglich durch
die gehr viel heillere Hochspannungsflamme,
so erhalten wir sehr erhebliche Mengen Stick-
oxyd, ein Beispiel fiir die ganz allgemein sich
zeigende ungeheure Zunahme der chemischen
Reaktionsgeschwindigkeiten mit steigender
Temperatur. Aus Literaturangaben und
eigenen Versuchen leitet Nernst ab, daf
in unserem Falle die Zeiten, in denen sich aus
Luft von Atmosphérendruck die Halfte des
moglichen Stickoxydes bildet, ungefahr be-
tragen :

bei 1200° C sehr lange

,, 1838° C 97 Sekunden

,, 1737° C 3,5 Sekunden

,, 2600° C ca. 0,018 Sekunden.

Deswegen konnte nur beil mittleren Tem-
peraturen — das sind hier 1760 und 1922°C
— g0 gearbeitet werden, wie das bei derar-
tigen Untersuchungen gebréuchlich ist : Luft
wurde in méligem Strome durch ein Rohr
gefithrt, das in der Mitte einen weiten er-
hitzten Teil besal und beiderseits enge Zu-
und Ableitungsrohren. Ist dann die Stro-
mungsgeschwindigkeit nicht zu grofi, so
erfolgt in dem heilen Teile die Vereinigung
der Gase bis zum Gleichgewicht, und in der
sehr kurzen Zeit, welche das so erhaltene
Gasgemenge braucht, ym in dem engen Aus-
trittsrohr sich abzukiihlen bis in Gebiete mit
geringer Reaktionsgeschwindigkeit, kann
keine erhebliche Verschiebung in der Zu-
sammensetzung mehr eintreten. Diese Be-
dingung ist nétig, damit die natiirlich nur an
dem auf Zimmertemperatur abgekiihlten
Gase ausfithrbare Analyse dem bei der hohen
Temperatur herrschenden Gleichgewichts-
zustande entspricht; es ist aber klar, daf} sie
nicht erfiillt werden kann, wenn die Ge-
schwindigkeit der in Frage kommenden Re-
aktionen so ungeheuer grof wird, daf} selbst
die recht groBe Schnelligkeit, mit der das Gas
an den kiihleren Wénden der Austritts-
kapillare sich abkiihlt, nicht mehr ausreicht,
um das Gleichgewicht unbeweglich zu machen

Ch. 1906.

oder, wie es Haber sehr treffend nennt,
einfrieren zu lassen.

Ich muB es mir leider versagen, auf die
Einzelheiten dieser &uBlerst interessanten
Messungen einzugehen, ich will nur er-
wihnen, daf das Material der Gefidfle reines
Iridium war, dessen Bearbeitung bekanntlich
die Firma W. C. Heraeus-Hanau seit
einiger Zeit gelungen ist. Auch die Ofen
waren von Iridium, in Gestalt von Rohren,
die seitlich moglichst gut wirmeisoliert
zwischen starken Kupferbacken montiert
waren und von starken niedrig gespannten
Wechselstromen durchflossen wurden und
so bis etwa 2200° C erhitzt werden konnten.
Die Messung der Temperatur geschah photo-
metrisch, indem die Helligkeit eines Stiickes
des erhitzten Rohres mit der eines Nernst-
lampenbrenners verglichen wurde, fiir den
die Beziehung zwischen Stromstirke und
Helligkeit, bzw. der dieser letzteren ent-
sprechenden Temperatur bis1500°C mit Hilfe
eines Thermoelements festgestellt worden
war.
Die zahlenmé#Bigen FErgebnisse dieser
Messungen will ich nachher im Zusammen-
hange mit den iibrigen geben. Von diesen
erwihnte ich schon, daf sie nicht nach der-
selben Methode gewonnen werden konnten.
Denn die Langsamkeit, mit der die Gase bei
niedrigeren Temperaturen durch die Ofen
hétten geschickt werden miissen, hitte die
verschiedensten Mifstdnde mit sich gebracht.
Hier wandte N ern s t einen Kunstgriff an :
bei solchen Reaktionen, die zu meBbaren
Gleichgewichtszustinden fiihren, a8t sich
die Lage dieser letzteren auch durch eine
Messung der Geschwindigkeiten ermitteln,
welche die beiden entgegengesetzten Vor-
génge zeigen. Denn wenn das Gleichgewicht
eingetreten ist, so wird in der Minute — in
unserem Falle — ebenso viel Stickoxyd ge-
bildet, wie zerfallt, das heifit die Geschwindig-
keit der beiden Vorginge ist einander gleich
geworden. Nun ist nach den Gesetzen der
chemischen Kinetik die Geschwindigkeit
einer Reaktion proportional der Konzen-
tration der reagierenden Stoffe, erhoben zu
der Potenz, mit welcher sie in der chemischen
Gleichung vorkommen. Das ergibt fiir die
Reaktion Ny +0, = 2NO die Geschwindig-
keit k.Co,.Cn, — wo k ein Proportionali-
tatsfaktor ist — und fiir die der entgegen-
gesetzten 2NO = O, + N, die Geschwindig-
keit k;.C2x0. Im Gleichgewicht ist also:

k-CN._.-CO._, = kl.CzNo.

Das Massenwirkungsgesetz ergab uns

aber fiur dasselbe Gleichgewicht :
K.Cy, .Co, = C2xo0,
3
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und daraus folgt, dal}
K =k/k,

die Konstante des Gleichgewichts gleich dem
Verhiltnis der beiden Geschwindigkeitskon-
stanten ist.

Die Messung der beiden Konstanten der
Reaktionsgeschwindigkeit ist nun leicht zu
bewerkstelligen in demselben Apparat, der
zu den Gleichgewichtsmessungen gedient
hatte, ohne daf} so unverhéltnismaBige Ver-
suchszeiten notig wiren, und so erhielt
Nernst einen Wert fir k/k; = K auch
fiir die ,,niedrige* Temperatur von 15638°C.

Wie nun aber fiir die hochsten Tempe-
raturen? Hier ist jede derartige Durch-
stromungsmethode unbrauchbar, und zwar
nicht nur wegen zu groler Reaktionsge-
schwindigkeit, sondern auch aus dem hdochst
banalen Grunde, dall wir keine gasdichten
Gefille haben, die solche Hitze vertragen.
Trotzdem laft sich das Gleichgewicht auch
hier ermitteln und, zwar auf Grund von
Messungen, die von niemand geringerem als
von Bunsen stammen. Bunsen hatte,
um die Verlafilichkeit seiner eudiometrischen
Methode kennen zu lernen, Knallgas unter
Zusatz wechselnder Mengen Luft verpufft
und dabei gefunden, dal mit Zunahme dieses
Zusatzes zunehmende Mengen von Luft ver-
schwanden. Dies Verschwinden beruht da-
rauf, dal sich Stickoxyd bildet, das dann
beim Abkiihlen mit weiterem Sauerstoff zu
Stickdioxyd zusammentritt. Aus der ver-
schwundenen Luft kann man daher leicht die
Menge gebildeten Stickoxyds berechnen.
Ob im Moment der Explosion das Gleich-
gewicht sich einstellt, ob es wiahrend der
wenn auch noch so kurzen Abkiihlungszeit
sich nicht verschiebt — das sind allerdings
Fragen, die nicht ohne sehr eingehende Dis-
kussion und mnicht ohne Vergleich eines
groBeren Versuchsmaterials zu entscheiden
sind. Bei einigen der Versuche von Bun -
sen sind offenbar diese Forderungen er-
fiillt, aus einem leitet Nernst einen wei-
teren Wert fiir unser Gleichgewicht ab, und
die zu ihm gehorige Temperatur ist aus der
bekannten Wairmeténung der Knallgasver-
einigung und der ebenfalls sehr gut bekannten
spezifischen Wirme der Reaktionsprodukte
und der Luft leicht zu berechnen.

Das sind die Grundlagen, die Nernst
zu seinen Zahlen der Gleichgewichtskon-
stanten der Reaktion gefiihrt haben. Eine
gewisse Unsicherheit in ihnen ist zweifellos
nicht zu verkennen, Prizisionsmessungen
sind eben unter derart schwierigen Um-
stinden nicht zu erhalten. Aber die brauchen
wir vorderhand auch nicht, und dafl die von

ihm erhaltenen Werte sicherlich nicht weit
von der Wahrheit abweichen, das ergibt sich
aus einer Kontrollrechnung, welche sich auf
Grund der frither schon erwihnten Be-
ziehung zwischen dem Gleichgewicht und der
Temperatur ausfithren 1i0t. Diese Beziehung
erhielten wir oben nur in qualitativer Form:
mit steigender Temperatur werden die endo-
therm entstandenen Stoffe vorherrschend.
Quantitativ wollen wir sie in der Form be-
nutzen, die ithr van 't H o ff gegeben hat :
d In K q
daT R.T2

Der Differentialquotient des natiirlichen Lo-
garithmus von K nach der Temperatur ist
gleich der negativen Wirmetonung, dividiert
durch die Gaskonstante (= rund 2 cal.) mal
dem Quadrat der absoluten Temperatur.

Diese Gleichung 146t sich integrieren —
in unserem Falle sogar sehr genau, weil g
von T ganz unabhéngig ist — und ergibt
dann :
K; _2.q.(T; —Ty)
K, 4.584.T,.T,

wo K; und T,;, bzw. K, und T, zusammen-
gehorige Werte von K und T bedeuten. Da
in ihr auBer diesen Gréfen nur noch g vor-
kommt, die wohlbekannte Bildungswirme
des Stickoxyds (— 21 600 cal.), so koénncn
wir mit ihrer Hilfe kontrollieren, ob die von
Nernst experimentell gefundenen Werte
von K bzw. des Stickoxydgehaltes der Gase.
der zur Berechnung von K diente, sich mit
der Temperatur wirklich so #ndern, wie
die Theorie verlangt. Diese Ubereinstim-
mung ist nun in der Tat eine iiberraschende :

log

Temp. 9, NO gef. 9 NO ber.
1538° C 0,37 0,35
1760° C 0,64 0,67
1922°C 0,97 0,98
2927°C ca. 5 44

Nernsts Messungen ergeben uns also
einen recht zuverlissigen Uberblick iiber das
Stickoxydgleichgewicht bei verschiedenen
Temperaturen. Nun sind alle diese Mes-
sungen aufgefiihrt, ohne dall die elektrische
Energie andere Verwendung gefunden hétte
als zur Heizung der Ofen oder zur Zindung
des Knallgases. Die so erhaltenen Stickoxyd-
ausbeuten stimmen aber, wie wir gleich sehen
werden, vollkommen mit denen {iiberein,
welche die elektrischen Verfahren ergeben,
und daraus folgt mit Sicherheit, dall auch
bei diesen dic elektrische Energie nur als
Heizmaterial fungiert, dafl auch hier der
ProzeBl ein rein thermischer ist. Das wird
noch deutlicher, werin wir auf Grund der uns
jetzt bekannten Grofien des Gleichgewichtes
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und der Geschwindigkeit des Vorganges uns
ein Bild zu machen versuchen iiber die Art,
wie er unter den bei dem elektrischen Ver-
fahren iiblichen Bedingungen abliduft.

Lassen wir, wie das bei Versuchen fast
stets geschehen ist, einen Hochspannungs-
bogen in einem geschlossenen Luftraum
brennen, oder, was auf dasselbe herauskommt,
lassen wir durch diesen Raum Luft so lang-
sam stromen, dall eine weitere Verlangsa-
mung des Stromes keine Vermehrung der
Stickoxydausbeute mehr hervorbringt, so
stellt sich ein Zustand ein, der #ullerlich eine
gewisse Ahnlichkeit mit einem chemischen
Gleichgewicht hat, insoforn er insbesondere
von der Stromungsgeschwindigkeit unab-
hingig ist, der aber in Wahrheit nur ein statio-
nirer Zustand ist : in der sehr heifen Flamme
bildet sich Stickoxyd; die Reaktionsgeschwin-
digkeit ist hier sehr gro}, es wird daher auch
bei noch so kurzem Verweilen der Gase in
der Flamme der ihrer Temperatur entspre-
chende Gleichgewichtszustand erreicht. Der
betragt nach einer Schitzung, auf deren
Richtigkeit es zunichst nicht ankommt,
109, NO. Dieses Gasgemenge gelangt nun
in die kalten Teile des Raumes, indem seine
Temperatur sinkt. Wihrend des ersten
Teiles dieses Temperaturfalles ist diese noch
sehr hoch, die Reaktionsgeschwindigkeit da-
her noch sehr grol3 : das Gleichgewicht dndert
sich deshalb, es entspricht in jedem Augen-
blick dem Momentanwerte der Temperatur.
Aber bald kommen die Gase in Temperatur-
gebiete mit kleiner Reaktionsgeschwindig-
keit : die Reaktion wird langsam und hort
praktisch vollkommen auf, das Gleichge-
wicht ist ,,eingefroren®’.

Wenn daher einmal die Flamme eine hin-
reichend hohe Temperatur hat, so dafi in
ihr eine sehr grofle Reaktionsgeschwindigkeit
herrscht, so ist es gleichgiiltig, ob diese Tem-
peratur noch 500 oder 1000° héher ist, oder
nicht : wir erhalten nicht den Prozentsatz
NO, der dem Gleichgewicht dieser Tempera-
tur entspricht, sondern immer nur den,
welcher der Temperatur zukommt, bei der
das Gleichgewicht einfriert.

Jeder Versuch einer Erhohung der Aus-
beute, die bei den beschriebenen Bedingungen
etwa 4—59 NO betragt, mull daher sein
Augenmerk auf eine Verkiirzung der Ab-
kithlungszeit richten. In diesem Sinne wirkt
jede Verinderung des Bogens giinstig, die
relativ groBere Abkiihlungsflichen liefert, die
mit ihr sicherlich eintretende Veringerung
der Bogentemperatur schadet nicht. Der
dicke Bogen der gewiohnlichen Niederspan-
nungs-Bogenlampe gibt praktisch gar kein
NO, obschon seiner Temperatur, die ziemlich

einwandsfrei zu 3600° etwa bestimmt worden
ist, eine Gleichgewichtskonzentration des
NO von rund 8%, entspricht. Es wird eben
diese ganze Menge NO wihrend der lang-
samen Abkiihlung auf miBige Temperatur
wieder zersetzt. Verlingert man diesen
Bogen durch Verwendung von Effektkohlen,
und schafft ihm dadurch giinstigere Ab-
kithlungsgelegenheit so treten hier schon
nitrose Gase — allerdings nur als Stérung —
auf. Der Hochspannungsbogen ist sehr viel
diinner, er hat die Form einer aus einem
engen Schlitz brennenden Gasflamme, daher
auch eine sehr viel gréBere Abkiihlungs-
geschwindigkeit. Aber auch hier machen sich
noch die Gréfenunterschiede stark geltend :
kleine Bogen geben bessere Ausbeuten als
grofle (z. B.beiMuthmannundHofer,
I. ¢.), wihrend andererseits eine Vermehrung
der Stromstéirke, die bel sonst ungedanderten
Versuchsbedingungen nur eine Verdickung
des Bogens hervorruft, die Ausbeute nicht
vermehrt (Mc. Dougallund Howles?).

In eigenartiger Weise erreichen die beiden
technisch in Betracht gekommenen Ver-
fahren die erwiinschte schnelle Abkiihlung,
indem sie nicht die Gase aus dem Bogen ent-
fernen, sondern die Bogen aus den Gasen.
Die Atmospheric Products Company lief}
viele parallel geschaltete Bogen mit kleiner
Energie (0,003 Amp. X 10 000 Volt) an ver-
schiedenen Stellen gleichzeitig entstehen, zog
sie durch Bewegung der Elektroden der einen
Seite in die Lénge, bis sie abrissen, um gleich
darauf an einer anderen Stelle wieder zu ent-
brennen, Birkeland und van Eyde
erreichen genau dieselbe Dehnung und Zer-
reifung des Bogens mit Hilfe ihrer elektro-
magnetischen Vorrichtung.

SchlieBlich sind in der Arbeit von Brode
eine ganze Reihe von Tatsachen mitgeteilt,
welche den Einfluf} der Abkiihlungsgeschwin-
digkeit illustrieren; so geben kalte Elektroden
(Platin in der Nihe seines Schmelzpunktes)
hohere Ausbeuten als wirmere (Nernst -
lampenstifte, hell weiliglihend), so vermehrt
schon ein kalter Tiegel oder ein Stab von
Iridium, in die Abkiithlungszone gebracht,
den Stickoxydgehalt, ja selbst ein Drahtnetz
von Platin, das, zwischen den Elektroden auf
WeiBglut gebracht, noch abkiihlend wirkt.
Als gar ein wasserdurchstromtes Quarzrohr
quer zwischen die Elektroden gestellt wurde,
gelang es Brode, die hichste bisher er-
reichte Stickoxydkonzentration zu erhalten.
8%, nach N ernsts Gleichung etwa einer
Temperatur des Einfrierens von 3700°C ent-
sprechend.

7) Cf. Haber L c. Seite 235, 256.
3*’
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Alle diese Tatsachen — und deren Zahl
lieBe sich noch erheblich vermehren —
sprechen daher fiir die Auffassung des Pro-
zesses als eines rein thermischen und speziell
fiir die eben skizzierte Vorstellung, daB die
Erwirmung auf die hohen Temperaturen
stets starke Gehalte an Stickoxyd erzeugt,
von denen sich indes immer nur ein Teil
durch schnelle Abkiihlung in das Gebiet
niedriger Temperaturen hiniiber retten 1a3t.
Freilich ist man auch mit dieser Vorstellung
noch niclit imstande, alle die zum Teil sehr
widerspruchsvollen Versuchsergebnisse zu
deuten, die sich in den zahlreichen Publi-
kationen {iiber die Luftverbrennung vor-
finden. Das kann aber durchaus nicht iiber-
raschen. Denn die Versuchsbedingungen
sind bei den verschiedenen Untersuchungen
sehr verschiedene, bald wird hochgespannter
Wechselstrom angewandt, bald die Ent-
ladungen eines Induktoriums, feuchte Gase
und trockene wechseln miteinander, stro-
mende mit ruhenden, Zusitze der verschie-
denen Art werden gemacht u. dgl. m.

Je nach der Wahl dieser Versuchsbe-
dingungen wird nun die Temperatur des
Bogens verschieden ausfallen und in noch
héherem Grade die noch malgebendere Ab-
kithlungsgeschwindigkeit. Es ist daher ab-
solut unstatthaft, ohne Riicksicht hierauf,
wie das vielfach geschehen ist, die Ergebnisse
verschiedener Untersuchungen miteinander
zu vergleichen, und selbst innerhalb einer
Untersuchung mnB man mit dem Vergleich
der Einfliisse, die einzelne Anderungen der
Anordnung ergeben, sehr vorsichtig sein, weil
auch hier noch fast stets mehrere Umstidnde
gleichzeitig durch die eine Anderung variiert
werden, und es daher oft nicht moglich ist
zu erkennen, welchem Umstande das ver-
anderte Resultat zuzuschreiben ist.

Wenn nun aber die Wirkung der elek-
trischen Energie keine andere ist, als dal} sie
die Gase auf die noétige Temperatur erhitzt
und dort die durch die NO-Bildung ge-
bundene Warme nachliefert, so mufl man
berechnen koénnen, wieviel NO man fiir ein
gewisses Quantum elektrischer Energie theo-
retisch erhalten kann. Eine derartige Rech-
nung ist zuerst von Muthmann und
Hofer angestellt worden, allerdings unter
Benutzung einer zweifellos viel zu niedrigen
Reaktionstemperatur. H a b e r hat sie dann
auf Grund von N e r n s t s Messungen wieder-
holt und findet folgendes : Nehmen wir diese
Temperatur zu 4200°C an, wo im Gleichge-
wicht etwa 109, NO vorhanden sind, und be-
rechnen wir die Energie, die nétig ist, um
10 Mole = 300 g NO zu erzeugen, so konnen
wir diese Energiemenge gleich setzen mit der,

welche wir fiir 10 Mole = 630 g HNO4 be-
ndtigen, weil ja diese aus jenen, mit Luft und
Wasser, ohne neuen Energieaufwand von
selbst entstehen. Um jenel0 Mole zu erhalten,
miigsen wir 100 Mole Luft von Zimmertempe-
ratur auf 4200°C erwirmen, mit 4200.(6,8
+0,0006).100 = 3 914 000 cal. Die Bildung
von 10 Mol. NO braucht dann noch 10.21 600
cal.,, so daB 'in Summa 3 914 000 + 216 000
= 4 130 000 cal. aufzuwenden sind. Diese
sind 4,71 Kilowattstunden gleichwertig, wir
wiirden mit diesen also 630 g HNO; produ-
zieren konnen oder pro Kilowattstunde
134 g8).

Aus einem Bogen, der 4200° heil} ist, ist
es nun nicht méglich, die Gase ohne erheb-
lichen Zerfall von NO zu entfernen, dies ge-
lingt erst, wenn er nur etwa 3200° warm ist.
Fiir diese Temperatur ergibt eine analoge
Rechnung fiir die bei ihr sich bildenden
5 Mole NO in 100 Molen Mischung 2 790 000
+108 000 = 2 898 000 cal. = 3,37 Kilowatt-
stunden, oder fiir eine Kilowattstunde 93,5 g
HNO,. 88 g Salpetersiure pro Kilowatt-
stunde — alle erhaltenen Stickstoffoxyde als
Salpetersidure in Rechnung gesetzt — war die
beste Ausbeute der Atmospheric Products
Company, bis 102 g sollen Birkeland
und v a n E y d e gegkommen sein, wenn man
nur die Energie des Bogens, nicht die der
Magnete in Betracht zieht. Die theoretische
Energieausbeute wire daher in diesen Ver-
fahren schon erreicht oder vielleicht sogar
ein wenig {berschritten. Das wire nun
keineswegs unmoglich; denn bei der Rech-
nung wurde angenommen, dal} die Luft mit
0° in den Bogen gelangt. Da@ sie zum min-
desten Zimmertemperatur hat, macht natiir-
lich bei den gewaltigen Temperaturdiffe-
renzen nichts aus, aber es ist sehr wohl mog-
lich, daB die spiter zur Reaktion gelangenden
Anteile von den bereits durchgesetzten vor-
gewidrmt werden, dafl sie deswegen merklich
weniger Warme brauchen und so zu besseren
Energieausbeuten fiihren.

Nach diesem giinstigen Ergebnis der tech-
nischen Verfahren kénnte man glauben, daf
sie am Ende ihrer Vervollkommnung an-
gelangt wiren, und Brode wie Haber
betonen, daB man mit dem Erreichten um
so eher zufrieden sein konnte, als die Kosten
der elektrischen Energie, billige Kraft vor-
ausgesetzt, nur einen kleinen Teil des Wertes
der Salpetersiure repriasentieren. Nun
scheint es ja auBer Zweifel, dal die Haupt-
schwierigkeit des Verfahrens heute nicht
mehr in dem elektrischen Teil liegen, sondern

8) Bei Haber stebt, offenbar infolge eines
Versehens, 212 g,
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in der Aufarbeitung der recht armen nitrosen
(Gase zu Salpetersiure oder anderen markt-
fahigen Produkten. Trotzdem glaube ich,
daB auch in der Erzeugung des Stickoxyds
selbst Verbesserungen noch erwiinscht sind.
Denn die wertvollste Form der Stickstoff-
Sauerstoffverbindungen ist die freie Sal-
petersiure. Die ist aber einer der fiir den
Transport unbequemsten Stoffe; kann man
sie daher mit etwas teuerer Kraft am Ver-
brauchsorte produzieren, so ist sie wertvoller,
als mit billiger Kraft in schwer zugénglicher
Gebirgsgegend erzeugt. Und deswegen sollte
man noch eine Verringerung des Kraft-
bedarfs anstreben, zu dem man natiirlich nur
durch Vorwérmung der Gase auf Kosten der
Abwirme der umgesetzten (lase gelangen
kann. Dafl man dabei mit der fundamentalen
Forderung der plétzlichen Abkiihlung kolli-
dieren wird, ist selbstverstdndlich, aber ich
halte es nicht fiir unmoglich, beiden Forde-
rungen gerecht zu werden.

M. H.! Ich bin am Ende meiner Ausfiih-
rungen. Ichhoffe, IThnen gezeigtzu haben, daf
das anscheinend recht komplizierte Problem
derLuftverbrennung auf Grund der in den letz-
ten Jahren publizierten physikalisch-chemi-
schen Arbeiten sich in sehr ibersichtlicher
Weise behandeln 1d8t. Ich glaube daher, dafl in
Zukunft die technische Ausgestaltung des
Problems nicht mehr, wie das Herr Neu -
burger in seinem oft zitierten Aufsatz fir
die bisherige Entwicklung mit Recht betont,
,,unter der ungeniigenden wissenschaftlichen
Klarung der Frage wird zu leiden haben.
Freilich gilt das vorldufig nur fiir die Er-
zeugung des Stickoxydes selbst; nach welchen
Grundsitzen sich die glatte Uberfithrung des
nitrosen Gasgemisches in Salpetersiure voll-
ziehen wird, das ist eine heute wohl noch un-
geloste Frage, an der Wissenschaft und Tech-
nik hoffentlich in gleicher Weise erfolgreich
arbeiten werden, damit wir der bevorstehen-
den Erschopfung der chilenischen Salpeter-
lager mit Rube entgegensehen kdnnen.

Zur Bestimmung des Schwefels in
zinkhaltigen Abbrinden und
analogen Fillen.

Von G. Lounee und R. SrEeruN.
(Eingeg. 4 b./11. 1905)

Fiir die Bestimmung des Schwefels in
Abbrinden von Pyrit, Blende usw. besitzt
man neben den umsténdlichen und lang-
wierigen Methoden der Aufschlielung mit
Koénigswasser oder durch Schmelzen mit
einem oxydierenden Mittel und darauf folgen-

de Gewichtsanalyse (vgl. Lunges Chem.-
techn. Untersuchungsmethoden 5. Aufl. T,
294ff.) auch kiirzere Methoden, die fiir den
praktischen Betrieb geeignet und bestimmt
sind. Am meisten von diesen wird wohl die
von W a tson (Journ. Soc. Ind. 1888, 305)
zuerst angegebene und von einem von uns
brauchbarer gestaltete Methode (Lunge,
diese Z. 1892, 447) verwendet, die als die
Watson-Lungesch ebekannt ist, und
wofiir in L un g e s ,, Taschenbuch fiir Soda-
fabrikation“ 3. Aufl.,, S. 143 und dessen
,,Chem. techn. TUntersuchungsmethoden‘
5. Aufl. I, 295 eine genaue Vorschrift gegeben
ist. Sie besteht im Prinzip darin, dafi man
das Material mit einer gewogenen Menge von
Natriumbikarbonat von bekanntem Titer
méBig, jedenfalls nicht bis zum Schmelzen,
glitht, so daB die Masse poros bleibt, und der
Schwefel durch den Luftsauerstoff verbrennt.
Gleichviel ob sich dabei direkt Natrium-
sulfat bildet, oder das zuerst gebildete Metall-
sulfat mit dem Natriumcarbonat in Reaktion
tritt, wird jedenfalls der Titer des letzteren
im Verhiltnis des verbrannten Schwefels
verringert, und der letztere kann daher durch
Ricktitrieren bestimmt werden, indem je
1 At. S immer 1 Mol. Na,CO4 oder 2HCI
entspricht, also je ein cem 1/;-n. Sdure =1/,
(0,03206) ¢ 8. Wenn also A die Zahl der fiir
ein bestinmtes Gewicht, sage 2 g Natrium-
bicarbonat und B die beim Riicktitrieren
verbrauchten ccem solcher Saure bedeutet,
so zeigt der Ausdruck

A—B x 0,0 3206 das Gewicht des Schwefels;

bei Anwendung von 3,206 g Ausgangsmate-
—B
rial gibt AT direkt den Prozentgehalt an

letzterem an. Bei Anwendung von 1/z-n.
A—B
1

Wihrend bei normalen, auch bei kupfer-
haltigen, aher zinkfreien Pyritabbrinden
diese Methode durchaus brauchbar ist, indem
ihre Ergebnisse sich bei einiger Ubung kaum
um mehr als + 0,19 S im Abbrand von
denen der Konigswassermethode entfernen,
ist es schon lange bemerkt und im ,,Taschen-
buch® S. 146, sowie in den ,,Untersuchungs-
methoden‘ 8. 296 ausdriicklich erwahnt
worden, daf bei zinkhaltigen Pyritab-
branden, also vor allem denen vom west-
filischen Kies, der Schwefelgehalt viel zu
klein herauskommt. Noch viel weniger
natiirlich ist die Watson-Lungesche
Methode fiir Abbrinde von Blende
brauchbar, und daher ist fiir diese Fille in
den obigen Werken die Kénigswassermethode

Siure wird der Ausdruck = usw.



