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534. E., Mohr: Speltbarkeitsboweis ohne directe Spaltung und
ohne Zuhiilfenahme optisch activer Substanzen.

(Eingegangen am 15. August 1904.)

Der von mir in diesen Berichten kiirzlich besprochene Spaltbar-
keitsbeweis ohne directe Spaltang und ohne Zuhilfenahme optisch
activer Substanzen') ist nickt nen. Hr. St. Kipping macht mich
freundlichst darauf anfmerksam, dass er zusammen mit Hall bereits
1901 dieses Princip ausgesprochen und die Brauchbarkeit desselben
an einigen Beispielen erwiesen hat, dis zum Theil 1901, zum Theil,
1904 verdffentlicht sind?). Die Prieritit gebihrt also in jeder Hin-
sicht Hrn. Kipping und seinen Mitarbeitern. Die betreffenden Ar-
beiten waren mir leider unbekannt geblieben.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

585. F. v. Lepel: Zur Oxydation des Stickstoffs durch
elektrische Flammenausbeute bei Theilung der Flammenbahn.

(Eingegangen am 15. August 1904.)

Bei comparativen Versuchen iiber die Einwirkung verschiedener
Metalle auf den Flammenbogen ist es oft ndthig, den hochgespannten
Strom mit Hiilfe eines rotirenden Vertheilers gleichzeitig durch mehrere
Entladungsapparate zu leiten, um unter gleichen Voraussetzungen
arbeiten zn kdnnen.

Mit etwa 6 Amp. und 14 Volt erreicht man aus jeder von zwei
parallel geschalteten Entladungsrohren annéhernd dieselbe S#nuremenge.
wie aus einer einzelnen. Zwei lassen also das Resultat beinabe ver-
doppeln, eine Dreitheilung ist aber schon wenig, eine Viertheilung
garnicht mehr zweckmiissig. Die Elektroden waren hierbei unbeweglich.

Diese Zweitheilung habe ich unter Anwendang des Wagner-
Unterbrechers und eines rotirenden Vertheilers, welcher mit den Ka-
thoden beider Apparate durch getrennte Drihte in Verbindung stekt,
beibehalten. Der Wehnelt-Unterbrecher verlangte zwar eine Ver-
grosserung des Entladungsraumes, weil bei 8 Amp. und 75 Volt durch

1 Diesc Berichte 87, 2702 [1904).

?) Kipping und Hall, Journ. chem. Soc. 79, 442 [1901}; Chem.
Centralbl. 1901 {I}, 742, 100S; Kipping und Salway, Journ. chem. Soc.
85, 438 [1904]; Chem. Centralbl. 1904 [I), 954, 1445,
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die stirkere Erwidrmung das Dichtungsmaterial zu schmelzen begann,
sonst aber blieb der Apparat unverindert.

]
- Zeit |Erhalten| mg |Zusammen
Amp.i Volt Fliissigkeit Min. cem | Saure| s Std, In 1 Std.
Mit Wagner-Unterbrecher:
| sc‘;‘;“"g:)’ 7311
6 | 16 ) o 50 | 2 - 149.31 | 29362
Lis SO, 15.60 ||
25 pCt.
‘ H; 50, . 80.01 E 9: > AR
6 | 16 i 2.5 pCt, g 30 2 | 4eog |l 18624 | 31248
Mit Wehnelt-Unterbrecher:
| - A(FBSOPF HgSO,li 302.4 } o
8 | 70 327‘2.5 oCt. 30 4 151.2 % 453.6 907.2
s A‘CuSO.H—HzSO;{ 368.5 .
8 10 By et ¢ 30| 4P oau % 633.1 | 1266.2

Ein Vergleich der Ausbeuten bei Benutzung der beiden Unter-
brecher lisst sich nach folgendem Versuch zusammenstellen:

KMnQ; + HsSO,
A T 25pCt. 2
w 6 Amp. 14 Volt; 440.8 Siure.
agner s Liz SO + HaSO, g mp olt; mg Siure
25 pCt. )
KMnO, + H; 50,
A | RV Tad e
Wehnelt 2.5 pOt. 7 65 7144
e » » . b »
B Li2 SO, + H3S0, ’
2.5 pCt.

Die Elektroden waren auch hier unbeweglich.

Es ergiebt sich, dass der Wehnelt- Unterbrecher bei diesen an-
nihernd gleichen Proben 5.4 Mal mehr Kraft erfordert und nur 1.6 Mal
mebhr Ausbeute liefert als der Wagner-Unterbrecher. An 65 pCt.
der elektrischen Energie gehen beim Wehnelt-Unterbrecher als
Wiirme verloren.

Die Ursache davon, dass zwei solche Entladungsapparate zu-
sammen stets eine grissere Ausbente liefern als ein einzelner, mag
darin liegen, dass die Flamme in diesem zu lange auf dieselben Luft-
theilchen wirkt und dadurch die Stickoxydmolekile wieder zerstort,
welche sie soeben entstehen liess. Aber der fiir zwei Flammen er-
forderliche Vertheiler zeigt starke Unterbrechungsfunken beim Ueber-
gang von einer Kathodenleitung zur anderen, arbeitet also mit Energie-
Yerlust.
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Deshalb wurde eine ihnliche Flammentheilang in einer einzelnen
Kugelrohre (1 L Inhalt) dadurch versacht, dass sich die gabelférmigen
Anodenspitzen schnell rotirend an der breiten Kathodenplatte vorbei-
bewegen koonten. Auch unter solchen Umstinden beeinflussten die
Flammenlinge, der Luftstrom, das Material der Elektroden, die Art
der Kathodenfliissigkeit und nicht zum mindesten die Rotationsge-
schwindigkeit der Anvdenarme die Ausbeute an Siure.

Als nun die Amperes und Volis gesteigert wurden, ging aus der
bisherigen 1 m hohen Absorptionsréhre ausserordentlich viel Stick-
oxyd verloren (Brdunung von Eisensulfatldsung durch abgesaugte Luft).
Erst nach allmiihlicher Vergrdsserung dieses Gefiisses bis auf ca. 60 L
und durch Einstr6menlassen von Wagserdampf anstatt der Wasser-
zerstiubung gelang es, die Verluste erheblich herabzudriicken. Bei
einem Luftstrom vou 1800—2000 cem pro Minute wurden mit 12 Awp.
70 Volt primér in 1 Stande aus 100 cem Fliissigkeit (condensirtem
Wasserdampf) 2.419 g Séiure erhalten. (Als Kathodenfliissigkeit diente
CuS0, + Ha80,

2.5 pCt. )

Der Erfolg sank aber sehr herab, als nun zwei solche Vorrich-
tungen mit rotirenden Anoden und dem Vertheiler benutzt werden
gollten. Die Apparate mit Wagner- und auch die mit Wehnelt-
Unterbrecher und festen Anoden waren relativ klein; von 1l/p—2
bezw. 4 L Inhalt. Auch die Stromzahlen 6 Amp. 14 Volt = 84 Watt
bewegten sich in bescheidenen Grenzen. Neuerdings dagegen ist der
Rauminhalt auf 60 L, die Watts auf ca. 780 (12 Amp. 65 Volt) ge-
stiegen, jener im Verhiltniss 1:15, diese wie 1:9. Jetzt lieferte A
allein 2.4 g, B allein 1.5 g, aber A + B im Maximum 1.5 g Sdure
pro Stunde. Deshalb erschien eine genauere Priifung aller bisher
bekannten Umstinde nothig, deren Ergebnisse die folgende Tabelle
veranschaulichen moge. Es sei bemerkt, dass die Condensations-
flissigkeit, also die verdiinnte S#iure. an einer oberen und an einer
unteren Stelle der ca. 2'/3 m hohen Absorptionsrébre aus einer ring-
férmigen Rinne abtropfen und so jede Parthie fir sich untersucht
werden konnte, Der Wasserdampf strémte etwa in der halben Hohe
des Apparats von oben nach unten, die Luft, welche in den Flammen-
raum eipntrat, in entgegengesetzter Richtung. Jeder Versuch dauerte
etwa zwei Stunden, weil zunichst dafiir gesorgt werden musste, dass
sich die Gase gleichmissig in dem grossen Absorptionsraum ver-
theilten. Dann erst konnten die Verauchsproben alle 15 Minuaten ent-
nommen und die gleichmiissigen, gewdhnlich die letzten, als brauchbar
angeschen werden. Binige Versuche sind vier- und fiinf-fach wieder-
holt. Die Ergebnisse stehen in der letzten Reihe. Die Temperatur
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wurde stets an derselben Stelle, 20 em von der Flamme gemessen,
die Kathoden wiederum mit angesiunerter Kupfersulfatlésung befeuchtet.

| & ccm 1 cem Probe mg Siure berechnet
8 £ | g | 8| erhalten _KOH
Sl 2| 5 |€8 5 A+ B =10 inl18td.| o
<a:' > g ';ﬂ E unten oben Aa-lll-SB anderem
g i unten| oben A i B| A | B |erhalten Versuch
Keine Anoden-Rotation.
12| 55 | 62 | 600 72 3 102 1]0.6 |04 (07 819.00 -
12 | 56 |57,60| 1200115} 87 7 10.3 |0.25 0.88/1.1 872.56 -
12| 55 | 58 | 2400 i 15| 89 15 |0.28 0.832| 0.54|1.48 | 1070.28 —
124 61 | 58 |3G00:15] 65 | 20 |0.38)0.38/ 0.98|1.34 1 1239.28 —
Anoden-Rotation 4.
12 '55/64:49;51, 6001 15| 59 13 0.1 0.2 |0.1 |0.3 289.80 | —_
12 | 54 {47/48{120015| 63 15 10.2 |10.2 10.2 10.35] 415.68/| —
12 55 |47,48| 1600156} 71.5[20.5 |0.2 | 0.15;0.3 0.4 495.36 —
12 571 58 12700115} 67 1125 ]0.25/0.2 0.5 |04 517.72" —
Anoden-Rotation 12.
12 58 | 46 | 600|15] 72 | 17 |0.24)0.38]0.2410.38} 575.50 —
12| 58 | 50 |1200:15} 70 | 13 |03 {0.3 {0.3 [0.46] 651.48 —
12| 55 | 54 |2400i15} 49 | 27 ]0.5 |0.34]| 0.48/0.9 953.60 | 894.76
12| 61| 58 {3600|15] 74 | 26 |0.26/0.20/0.86/0.78| 957.40, 913.68
Anoden-Rotation 24.
12| 56 | 53 | 600|15} 68 ‘13.5 0.6 04 | 0.95/1.38 | 1209.96 —
12 57} 61 |1200/15) 82 ;15 [0.65/0.45/0.9 |1.6 | 1571.94]| 1551.60
121 59 | 61 2400 ; 15 ilﬁ‘/n 0.65 0&5!06 1.2 | 1364.42 | 1281.56
12 58 | 55 18600{15] 73 |16%a}0.7 | 0.85/ 0.4 [0.7 | 1230.20 —_
Anoden-Rotation 36.
12| 61 51| 600{15] 92 | 12 |0.5 |0.45)04 |0.65] 870.64 —_
12| 56 { 52 | 120015 82 | 16 0.3 {0.85|0.4 [0.55 ] 1120.56 | 1253.16
121 60 1 55 | 2400(15] 72 32 10.25/0.25]0.45[0.70| 940.76| 954.76
121 60| 60 |3600|15; 78 | 29 10.25/0.8 |0.35{0.9 920.40 —_

Aus dieser Zusammenstellung lisst sich folgern:

Bei gleichen Watts ist die Aunsbeute abhiingig von der Stiirke
des Luftstromes (zwischen 600 ccm und 3600 ecm pro Minute in
beiden Réhren zausammen) und von der Anodenrotation.

Rotiren die Anoden nicht oder langsam (4—12 pro Secunde), so
ist ein starker Luftstrom vortheilbaft, ein langsamerer dagegen bei
Im letzteren Falle wiirde also vielleicht — so

1.

schneller Rotation.

kénnte man sich’s vorstellen — die Wirkung des einzelnen Flammen-
theiles vermindert und dieser Fehlbetrag durch hiiufigere Einwirkung
auf dieselben Lauftpartikel ausgeglichen.
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2. Die Temperatar wurde durch die zugefifirten Luftmengen nicht
erbeblich verindert. Deshalb scheint sie bei der Reaction nicht die
Hauptrolle zu spielen, sondern die Dauer der Flammenwirkung auf
die Lufttheilchen viel wichtiger za sein. Schwankten doch die Luft-
mengen im Verhiliniss 1:6, wihrend die Temperatur sich our in
den Grenzen zwischen 46° und 61° bewegte. Im allgemeinen stieg
die Temperatur an der Beobachtungsstelle mit der Luftgeschwin-
digkeit.

3. Mittlere Anodenrotation und mittlerer Luftstrom lieferten bei
diesen Apparaten die grosste Ausbeute.

4. Die aus dem oberen Theil der Absorptionsvorrichtung ge-
wonnene Sdure ist die stirkere. Deunn hier sind die Gase in dem
grossen 40 Literballon liingere Zeit mit Luft und Wasserdimpfen in
Beriihrupg als in der relativ engen unteren Rohre. Man erkennt, dass
eine gewisse Zeitdauer fiir die Bildung von Salpetersiiure nach den
Gleichungen:

3NO; + HyO
oder 2NQOy + O + HyO

erforderlich ist.

2 HNQ; + NO
2 HNO;,

Es miissen also die Watts, die Luftmenge und die Anoden-
rotation der Grésse der ganzen Apparatur angepasst werden, was
zundchst wohl nur durch Versuche festzuatellen, hier aber, wie mir
gcheint, nicht der Fall gewesen ist. In dieser Unstimmigkeit liegt
wohl die Erklirang fir die relative Minderausbeute aus den grossen
Apparaten im Vergleich zu den friiheren kleinen bei gleichzeitiger
Benutzung zweier Flammen und fester Elektroden.

Blieb in einer einzelnen Rhre die Anode unbeweglich, so erhielt
ich 335.12 mg Sdure pro Stunde, wihrend ich bei rotirender Anode
546.10 mg in derselben Zeit erzielte. Dies Beispiel fiir viele.

In der Anodenrotation und damit in der Theilung der Flammen-
bahn liegt also ein Vortheil. Nun liegt es nahe, an mdglichst vielen
Stellen im Entladungsraum solche Flammen herzurichten und die Luft
50 durch diesen Flammenmantel hindurchzufiihren, dass sie einen
anderen Weg pach dem Absorptionsraum nicht nehmen kann. Beide
Elektroden rotiren und bestehen aus befeuchteten Metalloxyden.

Usber die Versuche, welche ich mit einem solchen Apparat an-
stellte. werde ich demniichst Mittheilung machen.

Wieck bei Giitzkow, Jali 1904.





