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534. E. M o h r :  Spaltbarkeitsbsweis ohne direote Spaltung und 
ohne Zuhul fenahme optisch aot iver  SubstanZen. 

(Eingegangen am 15. August 1904.) 

Der  von mir in diesen Berichten kiirzlich besprochene Spaltbar- 
keitsbeweie ohne directe Spaltung und ohne Zuhulfenahme optisch 
activer SubstanZen') ist nict t  neu. Hr. St. R i p p i n g  macht mich 
freundlichst darauf aufmerksam , dass er zusammen mit Hall  bereits 
1901 dieses Princip ausgesprochen nnd die Braucbbarkeit desselben 
an einigen Beispielen erwiesen ha t ,  dis zum Theil 1901, zum Thei4 
1904 veriiffentlicht sinda). Die Prioritiit gebiihrt also in jeder Hin- 
sicht Hm. R i p p i n g  nnd seinen Mitarbeitern. Die betreffenden Ar- 
beiten waren mir leider nubekannt geblieben. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

535. F. v. Lepel:  Z u r  O x g d a t i o n  des St iokstoffs  durch 
elektrische F l a m m e n a u s b e u t e  bei Theilung der Flammenbahn.  

(Eingegangen am 15. August 1904.) 

Bei comparativen Vereuchen iiber die Einwirkung verschiedener 
Metalle auf den Flammenbogen iat es oft niithig, den hocbgespannten 
Stroui mit Hiilfe einee rotirenden Vertheilers gleichzeitig durch mehrere 
Entladungsapparate zu leiteu, um unter gleicben Voraussetzuugen 
arheiten zn kiinnen. 

Mit etwa 6 Amp. und 14 Volt erreicht man aus jedrr  von zwei 
parallel geechalteten Entladungsrijhren annahernd dieeelbe Sguremenge. 
wie aus einer eineelnen. Zwei lassen also das  Resultat beinahe ver- 
doppeln, eine Dreitheilung ist aber  schon wenig , eine Viertheilang 
garnicht mehr zweckmlssig. Die Elektroden waren hierbei unbeweglich. 

Diese Zweitheilung babe ich uoter Anwendnng des W a g n e r -  
Unterbrechere und eines rotirenden Vertheilere, weleher niit den Ka- 
thoden beider Apparate durch getrennte Drlihte i n  Verbindung steht, 
beibehalten. D e r  W e  h n e l  t-Unterbrecher verlangte zwar  eine Ver- 
griiseerung des Entladungsraurnes, weil bei 8 Amp. und 75 Volt durch 

I )  Diesct Berichtc? 37, 2702 [1904!. 
2) K i p p i n g  nnd H a l l ,  Journ. chem. SOC. '79, 443 [1901]; Chem. 

Centralbl. 1901 [I], 742, 1005; K i p p i n g  nud Salway,  Journ. chem. SOP. 
S6, 438 119041; Chem. Centralbl. 1904 [I], 954, 1445. 
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die starkere Erwarmung das Dichtungsmaterial zu schmelzen Legairu, 
sonst aber blieb der Apparrtt unrerandert. 
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Ein Vergleich der Ausbeuten bei Beuutzung der beiden Unter- 
brecher llsst sich nach folgendem Versuch zusammenstellen : 

R M U O ~  + H~SOI ' 

W a g n e r  6 Amp. 14 I'olt: 410.8 mg Siiure. 

2.5 pct. B 

Die Elektroden waren auch bier unbeweglich. 
Es ergiebt sich, dass der Wehnel t -Uoterbrecher  bei diesen an- 

~ia.hernd gleichen Proben 5.4 Ma1 mehr Kraft erfordert und nur 1.6 Ma1 
rnehr Ausbeute liefert als der Wagner-Unterbrecher .  An ti5 pCt. 
der elektrischen Energie gehen beim Wehnel t -Unterbrecher  als 
W arme verloren. 

Die Ursache daron,  dass zwei solche Entladungsapparate zu- 
sammen stets eine grossere Ausbeote liefern als ein einzelner, mag 
darin liegen, dass die Flamme in diesem zu lange auf dieselben Luft- 
theilchen wirkt und dadurch die Stickoxydrnolekiile wieder zerstort, 
welche sie aoebeii entsteben liess. Aber der fiir zwei Flammen er- 
forderliche Bertheiler zeigt starke Unterbrechungsfnnken beim Ueber- 
gang von einer K:tthodenleitung zur anderen, arbeitet also mit Energie- 
Verluet. 



Deshalb wurde eine iihnliche Flammentheilnng in einer einzelnen 
Kugelrohre (1 L Inhalt) dadurch versucbt, dass sich die gabelfiirmigen 
Anodenspitzen schnell rotirend an der breiten Kathodenplatte vorbei- 
bewegen konnten. Auch unter solchen Umstanden beeinflussten die 
PlainmenlHnge, der Luftstrom, tias Material der Elektroden, die Art 
der  Kathodenllussigkeit und nicht zum niindesten die Rotationsge- 
schwiudigkeit der AnBdennrme die Susbeute an Saure. 

Als uun die Ampbres und Volts gesteigert wurden, ging aus der 
bizherigen 1 m hohen Absorptiousrohre ausserordentlich vie1 Stick- 
oxpd valoren (Braunung von Eisensulfatlosung durch abgesaugte Luft). 
Erst  iiacli allmiihlicher Vergrijsserung dieses Gefasses bis auf ca. 60 L 
und durch Einstriimenlassen von Wasserdampf nnstatt der Wasser- 
zerstanbung gelang es , die Verluste erheblich herabzudriicken. Bei 
einem Luftstrom von 1800-2000 ccm pro Minute wurden mit 12 Amp. 
70 Volt priniiir i n  1 Stunde Itus 100 ccm Fliissigkeit (condensirtern 
Wasserdampf) 2.419 g Saure erhalten. (Als Kathodenfliissiglreit diente 
CIlSO4 $- HlSOJ 

2.5 pct. 1. 
Der Brfolg sank aber sehr herab, sls nun zwei solche Vorrich- 

tuugen rnit rotirenden Anoden und dem Vertheiler benutzt werden 
sollten. Die Apparate rnit W a g n e r -  und auch die mit W e h n e l t -  
Unterbrecher und f e a t  e n  Anodeu waren relativ klein; von lt/2-2 
bezw. 4 L Inhalt. Auch die Stromzahlen 6 Amp. 14 Volt = 84 Watt 
bemegten sich in bescheidenen Grenzen. Neuerdinge dagegen ist der 
Raumintialt auf GO L,  die Watts  auf ca. 780 (13 Amp. 65 Volt) ge- 
stiegen, jener im Verhaltniss l : 15, diese wie l : 9. Jetzt  lieferte A 
nlleiu 2.4 g ,  H allein 1.5 g, aber A + B irn Maximum 1.5 g Saure 
pro Stun&. Desbalb erschien eine genauere Priifung aller bisher 
baksnnten Umstande notbig, deren Ergebnisse die folgende Tabelle 
veranechaulichen miige. Ee sei bemerkt, dass die Condensations- 
flissigkeit, also die verdiinnte Sanre. an einer oberen und an einer 
unterw Stelle der cn. 2'/a m hohen Absorptionsrohre aus einer ring- 
ffirmigen Rinne abtropfen nnd so jede Parthie fiir sich untersucht 
werden konnte. Dar Wasserdampf striimte etwa in der halben Hiihe 
des Apparats von oben nach unten, die Lnft, welche in  deli Flammen- 
raum eiutrat , in  entgegengesetzter Richtnng. Jeder  Versncb dauerte 
etwa z M e i  Stunden, weil zunachst dafiir gesorgt werden mueste, dnvs 
sich die Gase gleichmassig in  dern grossen Absorptionsraum ver- 
theilten. Dann erst konnten die Veraucbsproben alle I5 Minuten ent- 
nornmen und die gleichmassigen, gewijhnlich die letzten, ale braucbbar 
angewhen werden. Einige Versuche Bind vier- und fiinf-fach wieder- 
holt. Die Ergebnisse stehen in der leteten Reihe. Die Ternperatur 
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wurde stete an deraelben Stelle, 20 em von der Flamme gemessen, 
die Kathoden wiederum mit angesauerter Kupfersnlfatliisung befeucbtet. 

61 I 51 
56 ' 52 
60 I 55 
GO 1 60 

Versuch 

K e i n e  Anoden-Rotation. 
15 72 ' 3 0.2 0.6 0.4 0.7 

15 89 15 0.28, 0.32 0.54 1.45 1010.28 
15 I 87 j 7 10.3 '0.25' 0.3511.1 I 
15 I 65 I 20 10.381 0.381 0.9811.34 I 1239.28 I 

Anode n- Ro t o  t io n 4. 

12 I 58 i 46 600 
1200 
2400 
3600 

603 
1200 
2400 
3600 

A n o d e n -  Ro ta t  i o n  12. 
17 0.24 0.38 0.2410.38 575.50 , ::I 15 49 ;i 1 27 13 10.3 0.5 10.3 0.34 10.3 0.48,O.g 10.46 1 EjXj:;; 1 

15 74 26 0.26 0.20 0.8610.78 357.40 I 

An o d e n  - R o t a ti o n 24. 

Anoden-Rotation 36. 

894.7t; 
913.68 

- 
551.60 
281.5G - 

600 15 92 I 12 0.5 0.45 0.4 0.65 870.64 - 
1200 15 82 1 16 0.3 0.35 0.4 0.55 1120.56 1253.16 
2400 15 72 32 0.25 0.25 0.450.70 940.76 954.76 
36001 151 73 I 39 10.24 0.8 10.3/0.9 1 920.40i - 

Aus dieser Zusammenstellung liisst eich folgern: 
1. Bei gleichen Watte ist die Ansbente abhangig von der Steirke 

des Luftetrornes (zwischen 600 ccm und 3600 ccm pro Minute in  
b e i d e n  Rtihren zusammen) und von der Anodenrotation. 

Rotiren die Anoden nicht oder langsam (4-12 pro Secunde), so 
ist ein starker Luftatrom vortheilbaft , ein langsamerer dagegen bei 
schneller Rotation. Im letzteren Falle wiirde also vielleicht - so 
kiinnte man eich's voretellen - die Wirknng des einzelnen Flammen- 
theiles vermindert and dieeer Fehlbetrag dnrch hiinfigere Einwirknng 
anf dieeelben Luftpartikel anegeglieben. 
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2.  Die Temperatnr wurde dnrch die zugefiihrten Luftmengen nicht 
erbeblich verandert. Deshalb echeint sie bei der Reaction nicht die 
Hauptrolle zn spielen, aondern die Dauer  der Flammenwirknng auf 
die Lufttheilchen vie1 wichtiger zu sein. Schwankten doch die Luft- 
mengen im Verhiiltniss 1 : 6, wahrend die Temperatur sich uur  in 
den Grenzen zwischeii 4G0 und 610 bewegte. Im allgemeinen atieg 
die Temperatur a n  der Beobachtungsstelle mit der  Luftgeschwin- 
digkeit. 

3. Mittlere Anodenrotation und rnittlerer Luftstrom lieferten bei 
d i e s e n  Apparuten die gr6este Auebeute. 

4. Die aue dem oberen Theil der Abeorptionsvorrichtung ge- 
wonnene Saure ist die stiirkere. Denu hier aind die Gase in dem 
grosaen 40 Literballon liingere Zeit mit Luf t  und Wasserdiimpfen in  
Beruhrung als in der relativ engen unteren Riihre. Man erkennt, dass 
eine gewisse Zeitdauer fiir die Bildung von Salpetersaure nach den 
Gleichungen: 

oder 
3 N O a + H g O = 2 H N 0 3 + N O  

2NOp + 0 + Hg0 = 2HNOd 
erforderlkh iet. 

Es miissen also die Watts, die Luftmenge nnd die Anoden- 
rotation der Griisse der ganzen Apparatur angepasst werden, was 
zunichst wohl nur durch Vereuche festzustellen, hier aber, wie mir 
scheint, nicht der F a l l  gewesen ist. I n  dieser Unstimmigkeit lie@ 
wohl die Erklaruog ftr die  relative Minderauabeute aus  den groeeen 
Apparaten im Vegleich zu den friiheren kleinen bei gleichzeitiger 
Benutzung zweier Flammen nnd fester Elektroden. 

Blieb in  einer einzelnen Rohre die Anode unbeweglich, so erhielt 
ich :333.15 rng saure pro Stunde, wahrend ich bei rotirender Anode 
546.10 mg in derselben Zeit ereielte. Dies Beispiel fiir viele. 

In der hodenro ta t ion  und damit in der Theilung der  Flammen- 
bahn lie@ also ein Vortheil. Nun liegt es nahe, a n  miiglichst vielen 
Strllen irn Entladungsraum solche Flammen hereurichten und die Luft 
30 durch diesen Flammenmantel hindurchzufiihren , daas sie einen 
anderen Wrg nach dem Abaorptionsraurn nicht nehmen kann. Beide 
Elektroden rotiren und bestehen aua befeuchteten Metalloxyden. 

Veber die Verauche, welche ich mit eiuem eolchen Apparat an- 
stellte. werde ivh demniicbst Mittheilung machen. 

W i e c k  bri Gutzkow, Jn l i  1904. 




