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langsain Tor sich, ein Beweis dafiir, da13 der S a u e r s t o f f g e h a l t  d e b  
P a l l a d i u m s  die Ursache der heftigen Reaktion im vorhergebendeu 
Versuche VII bildete. 

Zeit in Minuten . . 1 3 5 18 75 135 
adsorb. CaH:, in ccm 0.4 0.6 0.8 1.G 3.6 5 

Der Versuuh dauerte 398 Stunden. Wahrend i n  den ersten 
Stunden bei gewobnlicbem Druck geschiittelt worden war, kanien ill 
der Folge zeitweilig Uberdruck nnd Warme (50-60°) zur Anwendung. 

Im ganzen wurden 116.26 ccm (OO, 760 mm) = 0.13473 g Ace- 
tylen vom Palladium aufgenommeu. 

Der  langsame Verlauf der Adsorption weist in diesem wie aucli 
in den vorhergehenden Versuchen, mit Ausnahme des Versuchs VJI, 
rlarauf bin, daB das Acetylen durch Palladiumschwarz in trocknem 
Zustande ebeoso wie vom Palladiurnhydrosol und von in Wasser 
>uspendiertem Palladiumschwarz (1. c.) nicht in seiner Gesamtheit un- 
veriindert adsorbiert, sondern auch allmablich i n  P o l y m e r i s a t i o n  s -  
p r o d u k t e  noch unbekannter Art iibergefubrt wird. I n  der folgen- 
den Tabelle sind die aus den Versuchen sich ableitenden zahlen- 
maBigen Beziehungen zwischen den angewandten Palladiummengen 
und dem durch diese aufgenommenen Acetylen zusammengestellt: 

0.44 : 1 
l.fi5 : 1 
0.23: 1 
0.38 : 1 
0.55 : 1 

. .- .~ . _  
! I 

1079 : 1 
4058: 1 
559: I 
914 : 1 

1357 : 1 

Nr. 

IV. 
V. 
VI. 

VlI. 
v111. 

596h50' I 0.5 45.83 
3841' , 1 344.63 
16611 0.5 1 23 73 
19.5'1 I 78.5 
398'1 1 115.25 

Mengede! 
adsorb. 

ZaHa in g 

0.05356 
0.4038 
0.03774 
0.09 176 
0.13473 

Adsorb. 
LH2 au 
100 Tle. 

Pd 

10 71 
40.28 

5.55 
9.17 

13.47 

20. Adolf Eoenig: tfber den Chemismus der Stiokoxyd- 
Bildung im Hochspannungsbogen. 

(Bemerkungen sur gleichnamigen Yitteifung von Fr an8 
Pischer und Emil Hene, B. 45, 3662 [1912]). 

[Aus dem Chcmisclien Institut der Technischen Hocbschule Karlsruhe i. H.] 
(Eingegangen am 4. Janusr 1913.) 

Im Interesse der Beantwortung der Frage nach den giiostigstea 
Bedingungen fur die Bildung von S t i c k o x y d  aus den Elementargasen 
mit Hilfe elektrischer Entladungen ware eine Aufklarung des Reaktions- 
mechanismus von groWem Werte. 
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Bus den bisherigen Veroffentlichungen uber diesen Gegenstaod 
ist zu ersehen, d a 5  man zuerst versucht hat, sich iiber die Schwierig- 
keit des Problems hinwegzutiiuschen durch die vielbesprochene wein 
thermischecc Aulfassung des Vorganges, durch welche das  komplizierte 
Problem anscheinend zu einem besonders einfachen Schulbeispiel der  
chemischen Thermodynarnik zusarnmenschrumpfte. Man hat dann den 
Begri!f des nelektrischen Gleichgewichtesq eingefiihrt '), welcher zwar 
unter Hinweis auF die Ionenstofi-Phiinomene die Unvollkommenheit 
cler rein thermischen Auffassung darlegte, selbst aber eine Liisung der  
'rage nicht gab, sondern sie nur andeutete. 

N u n  vereuchen die HHrn.  F i s c h e r  und H e n e  eine seinfache 
chemische Erkliirungcc fiir die Abweichungen \Tom Massenwirknogs- 
gesetz zu geben, welche bei der elektrischen Stickstoff-Oxydation be- 
obachtet worden sind. Die von E s c a l e s  1906 suggerierte Annahme 
einer besonderen Aktivierung des S t i c k  s t o f f s  wird Jon diesen 
Autoren von vornherein ausgeschaltet, cla ja  S t r u t t s  mktiver Stick- 
stoffa ?) niit Sauerstoff nicht reagiere: Dagegen wird auf Grund einiger 
Versuche mit Funken, Lichtbogen unt l  stillen Entladungen qeschlossen, 
dafi eine Aktivierung des Sau e r s  t o f f s  der Stickoxydbildung stets 
vorangehe, daB es nur  nuf diese Aktivierung des Sauerstoffs snkomme. 

Welches sind die Versuche, welche diese Ansicht stiitzen sollen? 
Snuerstoff (bezw. Luft, bezw. Stickstoff) wurde beim Austritt aus 
einer Quarzcapillare Bgefunktu und dann auf reinen Stickstoff (bezw. 
Luft, bezw. Sauerstoff) auftreffen gelassen. Die hiichste Ausbeute an 
Stickoxyd wurde beim Auftreffen von gefunktem Sauerstoff auf unge- 
tunkten Stickstoff erhalten, die geringste beim Auftreffen yon gefunktem 
Stickstoff aiif ungefunkten Sauerstoff. 

Auffallen kiinnte, dal3 im letzteren Falle uberhnupt Stickoxyd 
erhalten wurde, entgegen d t r u t t s  vollig negativem Befund; aber es ist 
chne weiteres ersichtlich, dall bei den Versuchen der H H m .  F i s c h e r  
u n d  H e n e  die erstrebten reinen Verhiiltnisse gar nicht erreicht waren, 
da13 vielmehr die Entlndung immer auf ein Gemisch von Sauerstoff 
und Stickstoff wirkte. n e o n  die eiozelnen StromstiiBe der hoch- 
frequenten Kondensator-Entladung hewirken eine explosionsartige Aus- 
dehnuog des Gases in der Capillare, unil aus ihr  heraas und bei der 
Kootrnktion i n  den Zwischenperioden n i r d  dann gemiscbtes Gas 
eingesogen. 

Das gleiche Bedenken mu5 gegen die Exaktheit der Versuche 
mit Wechselstrom-Lichtbo,nen geau5ert werden, wo ebenfalls die 

__ - 

I) F. Haber und A. Koenig,  Z. El. Ch. 14, 689 [1908]. 
') PMC. ROY. SOC. 86, .A. 56-63 [1911]. 
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wecbselweise Ausdehuiiug und Kontraktion des Gases im I~:ntlntluugs- 
rohr eine vorzeitige Mischung mit clem Zusatzgas bewirken mul3te. 

Die HHrn. F i s c b e r  und H e n e  versucheo diesem Einvxntl x u  
hegegneu, intlern sie -hervorheben, (la13 cler Wattverbrauch ihres mit. 
Luft gespeisten Bogens immer gleich gehlieben sei. wahreud er  bei 
Speisuug des Bogens rnit werkehrter Luft* jSO0/o 0,) urn etwn % O / O  

mehr betragen habe. Eine Zuniischung von etwa 5 O 1 0  Sauerstofl zur 
I.ult, welche sehr 11 oh1 eine Erhiihung tler Stickoxytl-Koazeiitration 
\-on 7.4OlO nuT 7.80i0 hewirkt haben knnu, irird das Wattmeter nber 
schwerlich zuverlkssig nogezeigt haben. 

Ma11 niuW sich fragen, weshalb die Versuche mit Liclitbogen 
nicht unch tlemselbeii Schema ausgefiihrt wortlen sind wie tlie Punken- 
versuche, weshalb insbesondere der  fiir Puukt  4 der Zusaninieniassimg 
maflgebeutle Versuch unterblieben ist. Aus  tlem Hefuutl, tleli heim 
Yischeii tler aus dem Hochspanuungsbogen austretentlen Lu f t mit 
Sauers to t ’ f  mehr Stickoxytl erbalten wirtl als beiin Mischen niit 
:itiilerer Luft, laBt sich dbch nicht folgeru, (la13 in  der ‘l‘eclinik weit 
bessere Stickosydausbeuten zu erhalteu wZren, wenn mail den Rngeii 
i n  reinem $ n u e r s t o f f  brenuen lieBe und tlieseu nachtrliglich mit 
Y t i c k  s t  o f f  mischte. 

Die  pestst st el lung(^, tlall tler Stickstolf-Osyrlatioii io elelitriscben 
Ihtladungen eine Aktivieriing des Sauerstoffs unt l  nicht tles Stick- 
stoffe vornusgebt, erscheint also bei kritischer Betrachtung der mit- 
geteilten Versuche als eine blo13e Hypotbese, welche riicht mehr 
Wabrscheirilichkeit besitzt nls die von tler alleinigen Aktivierung des 
.Gtickstoffs. 

Vielmehr spricht gerade der Unistaud, da13 S t r ti t t 3 :i.lrtiver 
.*;tickstoff mit Sauerstoff nicht reagiert, wie nuch ge\\ ijhnlicber Stick- 
stoff vnn dem gegenuber vielen Stoffeu gewif3 recht aktiven Ozon 
iiicht oxydiert wird, fiir die Buffassung, dnll eiue gleichzeitige Akti- 
rierung b e i d e r  Gase, tles Stickstoffa u n d  des SauerstofFs, stattfintlen 
iriu13, damit eine Reaktinn der bejden mit einaoder zustantle kommt. 


