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76. Frans  F i scher  und Elmil Hene: 
ober den chemismus der Stickstoffoxyd-Bildung im Hoch- 

auf die Bemerkungen des Hm. Adolf Konig ' ) .  
[Aus durn Elcktrochem. Laboratoriuni der Technirchcn Hocliscl~ule Berlin.] 

(Eingogangen am 7. Februar 1913.) 

Um unsere Prioritat zu wnhren, haben wir vor liurzem') eine 
Jlitteilung iiber obiges Thema veriiffeotlicht. Wir sagten dabei aus- 
driicklich: nWir gebeo hier nur eine kurze Zusammenfassung der 
Resultate; eine derart ausfuhrlicbe Beschreibung der Versuche, dal3 
sie nachgepruft werden konnen, findet sich in der Dissertation H e n  e 
(Technische Hochschule Ber1in)a. Hr. K ii u i g  h a t  aber das Erscbeinen 
der Dissertation nicht abgewartet, sondern uns in voreiliger Weise 
angegriffen; so sagt er, wir hatteu unsere Folgeruogen auf Grunt1 
, e i n i g e r a  Versuche aufgestellt. IILtte Hr. Kiin i g  die iuzivischeu 

spannungsbogen. 2. Mitteilung und zugleich Erwiderung 

. .  

B. 46, 132 [1913]. B. 46, 3652 [1912]. 
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erschienene IXssertation erst gelesen, so hatte e r  gesehen, tIaL3 ii b e r  
100 quaotitati\ e Versnche nusgcfiihrt worden sind. Im einzelnen 
wollen wir auf die Bemerkungen des IIro. Ki in ig  nicht eingehen, 
sie finden ihre Erledigung auf Grund des nachstehend zusammenge- 
stellten esperimcntellen Materials. 

I. Y e r s u c h e  n i i t  d e m  e l e k t r i s c h e n  F u n l i e n .  

a) I l e i n d n r s t e l l u n g  u n t l  P r i i f u n g  cler Gase. 
Der S t icks tof f  wurde riacli den Angaben vou G. v. Knorre ' )  darge- 

stcllt uud iiber Wasser aufgefangen. Vor seiner Verwendung ging er durcli 
cine Trockenflasche mit konzentrierter Schwefelsiinre und hierauf dnrch eine 
in Glut belindlichc Quarzriihrc (5 mu1 1. W., 3.5 cm lnng), (lie eine lange, 
sehr diclit gewickelte Kupferspirale enthielt. 

In einer Flasche, die 
niit Clem llals uach unten aufgestellt war, befaiid sicli eine 15-prozentige 
I(uplersulfatlosung, uber welclier der elektrolytisch entwickelte Sauerstoff sicli 
nnsammelte. Als Anode diente oin Platinblech, auf eiuer Kupferkathode 
schied sich Kupfer ab. Die Stromdichte betrug nur 1 Amp./qdm, damit aus 
dem saucr werdenden Elektrolyten kein Wasserstoff entwickelt wurtle. BuBer 
den Zufiihrungen fur die Elektrodeii trug tler Bummistopfen, der im Plaschen- 
hake saB: noch ein kurzes Glasrohr, \velclics (lurch einen (~ur~inmischlauch 
niit eiiier zwiten grolleren Plaschc verbunclen war. Wenn sich cler Sauer- 
etoff eutwickelte, so driickte el. die Kupfersullatl6sung in eine griiWeri zweitc 
l~lnsche hiiiiiber. Als wir schliefilich nocli die 1hpfer.ulfatlosnng i n  der 
zweiten Flasche mir einer 1 cm hohen Scllicht von Paraffin61 bedeckt hatten, 
rrmies sicli tlcr Sauerstofi als :il?solut Irei von Stickstoff. Selbstverstilndlich 
vurtle in der Elektrolyaierflnschc erst einige Male elektrolytisch Saucrstofe 
entmickelt und nach eiuiger Zeit wieder abgelassen. 

Bevor er vcrwendet murdc, ging er noch durcli eine Waschflasche niit 
koiizciitrierter Schwcfelsiure und daun durch eine gliihende, mit Platioasbest 
gufiillte, 35 cm lsnge Quarzriihrc ; darin sollten Spuren v011 Wasscrstoff 
yerbrannt und etwsiges Oson , das von der Elektrolysc stmnieii konnte, zcr- 
start werdeii. Nach dieser Qunrzriihre ging der Ssuerstoff abermals dnrcli 
eine Trockenflasclie mit konzentrierter Schwcfelsiiure. 

Sowohl auf dem Wege, den der Stickstoff nahm, als aiif dem, deli der 
Sauerstoff nahm, dienten als ~~erbindungsstilcke iiberall gute Capillarscliliiuchc, 
iuid die Glasrbhren waren tlarin dicht aneinander gesclioben. 

D i e  P r o b e  auf d i e  R e i u b e i t  d e r  G a s e  wurde folgender- 
t i d e n  nusgefiihrt. Dns zu unteraucheode Gas wurde allein der Ein- 
wirkung des elektrischen Funkens in genau derselben Weise ausge- 
setzt, wie spater gearbeitet wurde. Enthielt der Stickstoff iluch nur  
Spuren yon Sauerstoff, nder der Sauerstoff solche von Stickstoff, so 
m u h e  Sticliosyd entsteben. Es iJt nber t,ie welches entstnnden. 

Der Sauerstoff  wurde elektrolytisch dargestellt. 

~ ~ ~~ .~ .. - 

1) Gnie l in-Kraut ,  I, I ,  171, 7. AufI. 1907. 
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AuBerdem wurde voraichtshalber stets drei- bis Yiermal so riel Gas 
unterducht, als spiiter bei den Versuchen benutzt wurde, nber nie war  
Stickoxyd nachweisbar. 

b) D i e  V e r s n c h s n n o r d n u n g .  
Die Wege der beiden 

Gtlse bis zu den H h e n  A sind v6llig analog. Das gereinigte Gas durch- 
strBmt vor dem Durchgang durch den Hahn 4 einen Regulierhaho, der ziir 
Einetellung der StrBmungsgeschwindigkeit dient. Die mit A bczeichncten 
Hahne dienen nur zum SchlieSen und Oeffnen. 

Die Versuchsanordnung ist aus Pig. 1 ersichtlich. 

A 

D a 

IU' 1 

- 
Fig. 1. 

Durch den Hahii A tritt dann z. B. Sauerstoff in die aus Qiiarz beste- 
heude ElektrodenrBhre B ein, in deren kapillarem Teil er  gefunkt werden 
kann. Aus dem capillaren Raum tritt er in das MischgefaB C und mischt 
sich dort mit dim ihm aus der anderen ElektrodenrBhrc entgegeiistrBmenden 
Stickstoff. Das entstandenc Gemisch geht dann durch Y und kann nun auf 
zweierlei Weise weitergeleitet werden: Erstens durch den Hahn D direkt 
zum Windkessel, also an dem in der Pigur verkiirzt gezcichneten Absorptions- 
gef&B F rorbei; durch SchlieBen von D und Offnen von E koiinte dann, 
wenn ein konstant zusanimengceetzter Gasstrom entstanden war, zu einem 
bestimmten Zeitpunkt das auf Stickoxyd zu untersncheride Gasgemisch durch 
das AbsorptionsgeBB I,' geleitet werden. 

In beiden Psllen gehen die Gase achliedlich durch eirien als Windkessel 
dienenden Glasballon und von da zur Wasserstrahlpumpe, die einen Unter- 
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cliwk von CR. .iO inni Quesksilbcr eraengtc. Zwisclieri deiii 51ischgefilB iiiid 
clem .\lisorptionsgefall nnr  bcim ,\nsnts I' eiii Manometer angcschlosseii, 
debsen Queg.ksilher tliircli eiii Xntronltnlkrohr vor  ciridringendeni Stickosyd 
psehiitzt wx. 

Die Elektrodenrohreri sind U-ILjIireo auh 0uai.z. Sie habrn eine lichtc 
WIAite von 3 rnni, die Iiriininiuiig isi, wic: tlie Figur reigt, Z u n i  Teil mpillnr. 
.\:if dur  lionvexen Seitr der ICriinimuiig i b t  tlie Capillarc dnrch ciue Ausstrij- 
iiiiings6ffriung voii 0.5 nini licliter IVeitc iintcrbrochen. Yorlier htri'lmt dns 
C;n> durch eine 'i mm lange caldlare Streckc, inncrhalb welchcr cs dem Pull- 

ken  ausgesetzt mircl. Die Wandstiirke tles Qoarzrohres unmittelhar an der 
.~iisjtromungsOffnunbr bctriigt i'a. 1 mm, tlas ausstrijmende Gas hat demnach, 
nncLdeiii es die Fiinkenstrecke passiert hat, nocli cinen Kana1 voii 1 nlni 

Liinge und 0.5 mm Duichmesscr zti tlrirchcilen. Es gelangte so sehr rasch, 
iinchtlem es tlic Yunkcnstreckc verlasscn liatte, in den Mischrauni oline Ian- 
<ere Zeit mit der W a n d  der Ausstronllingsiiffnung in  Heriilirung ZII  hlcibcn 
iind sich damn abzukiililcn. 

Die Elcktroden sincl Platindrditc, tlie i i i  dic ElcktrotlcnrSlireii eiiige- 
liittet sind. Ihre Spitzeii sitzeii etwas hinter dem cnpillarcn 'l'cil. tlamit dein 
drijmeiiden Gasc ni6glichstr wetiig Wider.4and verursacht mird. J3ei dieser 
.\nordnung sintl also die Elektroclen-Enden vcihaltnismiilig weit yon der Aus- 
strBmungsBffnang entfernt. Die beideii U-Ihhrcn wurdcn so eingestellt, (la13 
(lie austretenden Gase sich Lei der Ausstrijinung niijglichst inteiisiv niischten. 
Uie Oeffiiungen waren 1.5 nim vun ciiiarider eiitfernt. Die gleichc Blektro- 
tlenstelluiig w r d e  bei nllen \'ersiichen heihchaltcn. 

Zur Erzciigung des Vunkens dictite ein Inditktoriuni voii 4 cni Yclilag- 
weite, yon K c i s e r  Ji S c h m i d t ,  das init cler 5 Volt-Leitung cine lnittlere 
Stromstiirke ron 4.8 Amp. verhrauchtc. Parallel zum Induktoriiiiii wnrdc ein 
Kondensator geschaltet, der aiis zwci G r i  s s o n  - P1:ttten gebildct I\ urde. Die 
Parallelsclialtiing cines Koiidcnsators ist sehr wcsentlicli, denn dcr Fuokc 
ohne Kapazitit mar in tlcr engcn Cjpil1:n.c fast wirkungslos , whrschrinlich, 
weil die Momentanstroinstiirke dcs Funkens zii klein wm'. 

tlurch tlie 
;\iisstrSniungsiiffnung lierausgetriebeii u n d  dadurch das auaerhalb be- 
flndliche Gemisch der  Gnse gefurikt wurde, riahriien wir  Yersuche i i i i  

Dunkeln  vur .  Der Funkr envies  sich ids scharfe,  ruhige, weiliblaiie 
I h i e ,  welche die Capillare vollkomuieu ausfiillte. Nur  seine Ansatz- 
>tellen an den Elektroden waren e twas  zerfasert ,  cliese lngen nber, 
wie erwahnt,  weit von d e r  Ausstriimiingsiiffnung wcg. Es ergab  sich, 
(la13 selbst bei d e r  mnsimnlen Striimuogsgeschwiudigkeit nichts vori dein 
a n  einen Lichtbogen erinnernden Funken herausgetrieben wurde, son- 
dern  da13 iiur ein gliihender Gnsstroln d ie  -~iisstriirnungsoffnung verlieli. 

Die Ausstriiniungsgescbwjridigkeit des n i c  h t gefunkten Gases') 
war konstant.  Sie betrug 3.5 nilsk.  D ie  Ausstr8rnungsgescbwindig- 

1) Dieses strijnitc tlurch d n s  zwcitc l:lektrodenrolir, das auch Elektroden 

Urn zii c rkennen ,  ob nicht eiii Teil drr Funlienbahn 

enthielt, mit dencn iilicr iiiir nusnnhmsweise ( r c r~ l .  Fig. '3) gcfunkt wurdc. 
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keit des gefunkten Gases wurde zwischen 1 und 3.5 mlsk geandert. 
Diese Geschwindigkeiten sind aus den1 i n  jeweils 2 Minuten durch- 
striimenden Gasvolurnen und dem Querschnitt der .4usstromungsijff- 
nung berechnet. 

Diese hohen Ausstromungsjieschwindigkeiten wurden gewablt, urn 
erstens eine schnelle Vermischung der Gase auberhalb der Capillare 
zu erreichen, und zweitens, tiin ein Eindriogen des Miscbgases in die 
Capillare zu verhindern. 

Bezfiglich der a i ia ly t i schen  Methode  sei crwihnt, daR eine neue 
colorimetrische Methode ausgearbcitet wurde. In  dem Absorptionsgefa F 
befand sich eine Suspension yon Ferrosulfat in konzentrierter Schwefels&ure. 
Die durch die Absorption von Stickoxyd nuftretenden Farbungen wurden 
unter Einhaltnug der nctigen Vorsichtsmaflregeln, die in der Dissertation 
Hene  nachzulesen sind, mit Standardldsiingen von bekanntem Gehalt an 
Stickoxyd kolorimetrisch verglichen. 

c) E r g e b n i s  d e r  V e r s u c h e .  

In  der beschriebenen Weise wurden die aus  der Fig. 2 ersicht- 
lichen Kurven erbalten; zieht man im Punkte 40 der Abscisse eine 
Senkrechte, so erhalt man die in der Tabelle 1 angegebenen relativen 
Werte, wenn man die Menge NO des Versuches gefunkter Stickstoff 
und ungefuokter Sauerstoff = 1 setzt. Die absoluten Werte an Stick- 
oxyd sind aus den Kurven abzulesen. Sie sind auf das Volumen des 
gefunkten Cases bezogeo. 

Fig. 2. 
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~ Ungefonktes 1 RelatgoTeile 
Gefunktes Gas 1 Ziirnischiingsgas 

Na 02 I 1  
N4 Lnft I 1.5 

Luft N2 2 
Luft Luft 3.5 
I.uft 0 3  4 
O? Luft 5 
O? NZ 6.5 I 

\Venn wir zunachst von einer weiteren Besprechung auch 
nbsehen wollen, so sei doch als Ergebnis der Versuche mit 
den1 Funken konstatiert, daf3 bei Verwendung ganz reiner Gnse 
6 ' /~ - rnn l  so vie1 Stickoxyd entsteht, wenn man den Sauerstoff funkt 
und ihn auf iingefunkten Stickstoff treffen lafit, als wenn man uiu- 
pekehrt rerfahrt. 

I n  iinserer ersten kurzen Mitteilung haben wir auf Polgendes bin- 
gewiesen : DWir gestehen, da13 wir anfianglich ebenfalls gedacht bnben, 
da13 eine Aktivierung des Stickstoffs unter bestimmten Redingungen 
doch moglich ware, und da13 man besonders hohe Ausbeuten an Stick- 
oxyd bekiime, wenn man den nach der Gleichung N? + x cal = 2 N  wkti-  
viertena oder besser aufgespaltenen Stickstoff sehr schnell mit Sauer- 
stoff zusammenbriichte. Aber das Experiment hat uns sehr bald eines 
Resseren be1ehrt.a 

Man wird zugeben, da13 das obige Resultnt rricht nach eiuer 
Aktivierung des Stickstoffs aussieht. 

11. V r e m d e  V e r s u c l i e .  
Gegen die Aktivierung des Stickstoffs spricht auch, was Brodc ' )  

i m  Jahre 1905 iiber das Aussehen des Hochspannungslichtbogeos in  
verschiedenen Gasen sagt. 

.Die Entladungen, welche in h i t  in Gestalt einer Flamme erfolgen, 
rollziehen sich in reinem StickstoiF i n  Gestalt eines einzigen, mit Zone I der 
Luftflamme identischen, hell lauchtenden Lichtbogens, in Wasserstoff in Form 
eines gerade gestrecliten, blaucn Lichtbandes. I n  diesen Gasen scheint niich 
bei den hiichsten Temperaturen keine chemische Reaktion stattzufinden , es 
t r i t t  dalier keine Flamme auf. Im Sauerstoff zeigt sich eine Flamme, und 
zwar scheint diese mit Teil T untl I1 tler Jdtflanime identisch zu sein, niih- 
rend Teil 111 feh1t.a 

13rode  glaubt nachgewiegen zu heben, da13 in Teil 11 ein Ozon- 
zerfall stattfindet. 

I) %. &I. CIi. 11, 752 [1905]. 
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Ganz neuen Datums sind andere Untersuchungen, welche gegen 
eine Aktivierung des Stickstoffs sprechen. In der physikalischen 
Zeitsehrilt hat vor kurzem C o r n t e l )  gezeigt, daB die von S t r u t t  
beschriebene Erscheinung des aktiven .Stickstoffs nachliiBt, wenn der 
Stickstoff sorgfiiltiger von Sauerstoff gereinigt wird. Unabhangig 
davon ist auch E r i c h  T i e d e ' )  in diesen Berichten zu dem gleichen 
Ergebnis gekommen. Aber selbst, wenn diese Untersuchungen noch 
nicht bekannt geworden wHren , so k6nnte man nicht Erscheinungen, 
die bei Drucken \-on 5 mm Quecksilber und darunter beobachtet 
worden sind, zur Erklarung von Vorgiingen heranziehen, die sich bei 
Stmospharendruck abspielen. 

Hr. K o n  i g hat  in  seinen Bemerkungen geschrieben : 
DAber es ist ohne weiteres ersichtlich, daB bei den Versuchen der 

HHm. F i s c h e r  und H e n e  die erstrebten reinen Verhiiltnisse gar nicht el- 
reicht waren, daB vielmehr die lhtladung imrner auf ein Gemisch von Sauer- 
stoff und Stickstoff wirktes 

Die voreiligen und unbegrundeten Zweifel des Hrn. K i i n i g  haben 
uns personlich etwas eigenartig beriihrt. Es will uns scheinen, e r  
hi t te  besser seine kritischen Betrachtuugen den nreinen Verhiiltnissencc 
beim sogenannten aktiven Stickstoff , dem er  bei der Stickstoffoxy- 
datioii eine Rolle zuschreibt, gewidmet. 

111. V e r s u c h e  m i t  Clem L i c h t b o g e n .  

a) A n o r d n u n g  uiid A u s f i i h r u n g .  
Wir  kehren nun wieder zii den eigenen Versuchen zuriick. Fig. 3 

zeigt die A p p a r a t u r ,  in  der Luft einem Hochspannungslichtbogen 
ausgesetzt und nachtriiglich nach dem Austritt riiit Pauerstoff, bezw. 
Luft, bezw. Stickstoff vermischt wurde. 

Der Qunrzapparat A besteht ails der Kugel c, den gleich waiten Ilijhren 
a, b, c und den etwas weiteren Elektrodenzuf~hrungsrbhren f, f'. 

Durch die Rbhre a tritt die Luft ein; diese Riihre ist bei o senkrecht 
nach oben gebogen, urn Wirbel m6glichst zu vermeiden, da diese das durcli 
d einstrbmende Zumischungsgas ansaugen und in  den Eereich des Bogena 
hringen kcnuten. Durcb c strbmt das Zumiscbungsgas ein und diese Mhre 
ist. bei d nacli oben gerichtet. Der Abstand von u! ,bis zur oberen Kante von 
f betriigt 13 mm. Dadurch sollte vermieden werden, daB das oben einstriimonde 
Gas in die Kugei gelaogt und so tatsfichlich ein anderes Gasgemisch als Luft 
Clem Eogen ausgesetzt werden wiirde. 

6.f' sincl die Elektroden-Zufiihrungsrbhren. 

1) Pliys. Ztschr. 14, 74 [1913]. ?) B. 46, 340 [1913]. 

Berichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. XXXXVI. 39 
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Die Kiihlung geschieht im becherithnlichen GefitQ B. Bei m str8mt das 
Kiihlnngswasser ein, bei n aus. Dieses Gel& besitzt eine Art Schnabel t, 
der in eiuer durch den senkrechten Durchmesser der Tuben u und u be- 
stimmten Ebene liegt. v ist weiter als v. 

Pig. 3. 

' Zum Einsetzen des Quarzapparates in das KtihlgefiW schiebt man nun 
f' durch u ,  wiihrend f nu€ t gleitet, soweit herein, daB f durch u gefiihrt 
serden kann. Man kann nun bei v mit einem Gummistopfen, bei mit 
einem Stiickchen Gummischlauch nbdichten. Es gelingt auf diese Weise sehr 
leicht, den Quarzapparat zu seiner Reinigung herauszonehmen. Dies ist hier 
und da erforderlich, da cr allmahlicb durch zerstiubtes Eisenoxyd, ilas sich 
nu der Wand ansetzt, undurchsichtig wird. 

Die Elektroden bestehen aus dicken, eisernen Niigeln. Diese bedecken 
sich bald an der Spitee mit einer Kappe von I~isenoxyduloxyd und brennen 
dam fast nicht mehr ab; die Bogenliinge konnte so withrend des Versuches 
konstant gehalten werden. Die Kappen wurden vor dem Versnch aul3erhalb 
cles Quanapparatee erzeugt, da die anfitngliche Zerstaubung sehr groB ist. 

Die Elektrodenzufiihrung mu8 gasdicht uiid beweglich sein (zur Ziindung 
des Bogens) ; denn zwischen kaltem Eisenosyduloxyd entsteht der Bogen selir 
schwer. Ns mnB ferner m6glich sein, daB man den Bogen auf eioe genau 
bekannte Litngc einstellen kann. Dies wurde folgendermal3en erreicht: mit 
dem Quarzrohr f war das Glasrohr q mit Gnmmischlauch verbunden; auf 
diese Weise brauchte man den zerbrechlichen Quarz nicht anzurassen. In p 
war das dickwandige Glasrohr s gasdicht und beweglich angebracht. Dies 
geschah mit Hilfe eines weichen, dickwandigen Gummischlauchcs p, der sehr 
gut eingefettet war. In 8 war der Eisendraht h eingekittet, der die Elektrode 
y trug. Auf q war eine Skala angebracht, auf deren Nullpunkt der an s 
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befestigte Zeiger r zeigte, wenn die Elektroden sich gerade beriihrten. Beim 
Zuriickschiebeo von 8 zeigte dieser Zeiger aut der Skala die Linge des Bogens 
oder richtiger den Elektrodenabstand an. 

Die Gase wurden aus Stalilllaschen in Gasometer abgefiillt nnd mit 
Wasserdruck dzlrcli die Apparatur gedrfickt. Die Keinigung bezw. Trockoung 
der Gase erfolgte durch Waschflaschen, die mit Kaliumhydroxyd bezw. kon- 
zentriertcr Schwefelsiure gefi.iNt waren. 

Die Linge des Lichtbogens betrug bei allen Versuchen 5 mm. 
Ein EinankerUmformer, der mit 220 Volt Gleichstrom betrieben wnrde, 

liefertc den Wechselstrom Iiir einen Transformator, dessen Hochspannungs- 
seite den Lichthogen speiste, der in Luft eine Spannnng von 970Volt, bei 
einem Wattverbrauch von 100 Watt aufwies. 

Zuerst wurde L u f t  allein durch den Bogen geleitet, ohne d a S  
ihr ein anderes Gas an der Austrittstelle aus dem Bogen beigemischt 
wurde, und es wurde die Geschwindigkeit festgestellt, bei welcher die 
maximale Ausbeute an Stickoxyd (6.4O10) erhalten wurde. Der  Elektroden- 
abstand betrug, wie erwahnt, 5 mm und die gunstigste Geschwiodigkeit 
wurde bei 1 Liter in 20 Minuten gefunden. 

Die Luft wurde nun bei allen Versuchen unter diesen Bedinguogen 
durch die Apparatur geleitet, und unmittelbar, nachdem eie den Licht- 
bogen rerlassen hatte, beim Punkte d rnit verschiedenen Mengen von 
Sauerstoff, bezw. Luft, bezw. Stickstoff vermischt und abgekiihlt. Die  
Ergebnisse sind im nachsten Abschnitt beschrieben. 

Es muBtc dnvon Abstand genoinmen werden, mit dem Lichtbogen die 
analogcn Versnche anzustellen, wic mit dem elektrisclien Funken, d s  es 
schwierig gewesen wpre, dic hierzu nbtigen grollen Mengeo von ganz re inen  
Gasen herzustellen. Die aus Bomben entoommenen u n r e i n e n  Gase worden 
selbstverstiudlich nicht durch den Bogen geleitet, da keine eindeutigen Re- 
sultate erwartet werden konnten. 

Der Bomben-Sauerstoff enthiilt Stickstoff und der Bomben-Stickstoff ist 
nicht frei von Sauerstoff, so dall der Lichtbogen schon ohne Zumischung des 
jeweiligen anderen Gases Stickoxyd geliefert hgtte. 

Bei dem angegebeneri Arbeitsverfahrcn hingegeu spielten geringe Ver- 
unreinigungen des Zumischulrgsgases keine wesentliche Rolle, da sie gar nicht 
in den Bereich des Lichtbogens kamen. 

Ferner wirc bei o n  t s p r e c h e o d e n  Windgeschwiodigkeiteu (ca. 3 mlsk.) 
dcr Lichtbogen (ca. 1000 Volt) stets ausgcblasen morden. Beim Funken 
war hingegen diese grol3e Windgeschwindigkeit mbglich gewesen. 

b) E r g e b n i s s e .  
Es uyurden 2 Oruppen von Versuchen ausgefuhrt, die sich nur 

dadurch unterscheiden, da13 bei der rnit a )  bezeichneten Gruppe d s s  
Kiihlwasser i n  dem GelM bia zu dem Punkt  n stand, wabrend e s  
bei der Gruppe b) nur etwas i b e r  die Elektroden reichte. Dadtirch 

39.' 
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wurden bei der Gruppe a) die zusammentreffenden Gose stHrker und 
bei der Gruppe b) schwacher gekiihlt. Alles andere war  bei den 
beiden Versuchsgruppen gleicb. 

Die Bes t immung des  S t i c k o x y d - G s h a l t e s  er€olgte i n  der Weise, 
dal3 drrs Gasgemisch durch '70-proz. Schwefrlsiure, die sich in 2 hinterein- 
andergeschalteten sogenanutsn Raliapparaten beland, geleitet wurde. Die 
Gewichtszuoahme des ersten Apparates ergab den Stickoxydgehalt, der zwcite 
diente z u r  Kontrolle. 

ccm de5 Zummhung~ge5 

Vig. 4. 

Die Versuchscrgebnisse sind aus den Kuryen der Fig. 4 zu er- 
sehen. Auf der Ordinate eind die Volumprozente Stickoryd, bezogen 
auf die durch den llogen gegangene Luft, (jeweils 200 ccm) aufgetragen, 
aahrend  auf der Abszisse die Menge des n i c h t  durcb den Licbtbogen 
gegsngenen Zumischungsgases sufgetrazen ist. Das  Zumischungsgas 
ist das Gas, dos nnchttiiglich mit d e i  200 ccm f d t  vermischt wurde. 

Die Buchstaben a) und h), die bei der Kurvenbexcichnuog s'ehen, 
beziehen sich aiif die oben nngegebenen beiJen Versuchsgruppen, die 
sich nur durch die Art der K5hlui.g unterscheiden. 

Errichtet man, um die Versrichsergebnisse anschaulicher z u  
machen, ini Punktr 85 der A1ls&s: cine Senkrecbte iiud stellt die 
zugehiirigeo Volumprozente Stickoxyd zusamiiien, so ergibt sich die 
labe l le  '2. 

Man sieht aus ibr, daB im Licbtl ogeu die analogen Verhiiltnisse 
vorliegen, wie Iwi den Versuchen niit dern Funkeo, in1 speziellen, 
wie bri den Veraucheo 3, 4 untl 5 der labe l le  1, i n  welchen das  
Verhalteu der gefunkten LuIt dargestellt ist. 
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Von dem Licht- 
bogcn durchsetztes 

Gas 

T a b e l l e  Nr. 2. 

Nicht dnrch den 
Bogen gegangenes 

Zumischungsgaa 

Vo1.-Proz. Stickoxyd 
bezogen auf das durch 
den Bogen gegangene 

Lichtvolum 

a) Luft . . . . 
a ) .  . . . .  
a ) ,  . . . .  
b ) .  . . . .  
b ) w  . . . .  
b ) n  . . . .  

No 

01 

N? 
Luft 
01 

Lurt 
6 
6.5 
7.1 

5.9 
7.4 
7.8 

Wie wir schon in  der ersten Mitteilung gesagt baben, war der 
Wattverbrauch im Bogen stets genau 100 Watt, ganz unabhiingig von 
der- Geschwindigkeit und der Art des Zumischungsgases, wie durch 
Messungen mit einem Prlizisionswattmeter festgestellt wurde. An und 
fiir sich konnte man die verschiedenen Ausbeuten durcb Eindringen 
des Zumischungsgases i n  den Bogenraum zu erklaren versuchen. Dem 
widerapricht aber die Gleichheit des Wattverbrauches in allen Fallen, 
denn diever miifit; sich mit der  Zusamniensetzung des durch den 
Bogen strbmenden Gases andern, wie  inan aus einer Arbeit ron 
G r a u  und RuB1) weil3. Es hatte nur  noch sein konnen, d a 5  in- 
folge apparativer Verhgltnisse das  Wattmeter auf die Veranderung 
der Gsszusarnmensetzung i m  Bogen n i c k  reagierte. Urn dies fest- 
zustellen, wurde die 1,uft vor dem Eintritt in den Bogen mit Sauer- 
stoff gemiscbt und stricb dann niit der gleichen Gescbwindigkeit wie 
friiher durcb. 

Es ergab sich: 
Fur die Lul t  wieder . . . . . . . . . . 100 Watt, 
Fiir sogen. verkehrte Lult (4 Teile O,, 1 Teil Ns) 119 
Das Wattmeter war also empfindlich genug. 
Aber selbst wenn man sich auf die Empfiodlichkeit unseres sehr 

genauen Wattmeters nicht verlassen wollte, so liefern die erhaltenen 
Stickoxydrnengen selbst einen weiteren Beweis dafiir, dafl die Zu- 
m i s c h u n g ~ p s e  nicht i n  den Bogenraum gelangten. Betrachten wir 
z. B. die Verhaltnisse bei der Zumischung von Sauerstoff an der Hand 
der obersten Kurve der Fig. 4. 

Man sieht, daB, je schneller das Zumiwhungzgas zustriimt, um 
so geringer innerbalh des tintersuchten Iritervalls die Ausbeute an 
Stickoxyd wird. Beruhte die Vermehrung des Stickoxyds beim nach- 

)) 

’) 2. El. Ch. 13, 576 [1907]. 
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triglichen Zumischen von Sauerstoff zu dem gliihenden Gase auf dem 
Eindringen in den Bogenraum, so muBte urn so inehr eindringen, 
also urn so mehr Stickoxyd sich bildeo, je scbneller das Zumischungs- 
gas  zustronit. 

Wir  kornmen nun noch z u  dem Unterscbiede zwischen den Er- 
gebnissen der Versuchsgruppe a) und der Versuchsgruppe b). 

Bei der Gruppe b sind die Gnse schwacher gekiiblt, das im Mo- 
mente der Mischung entstehende Gemisch aus Luft und Zurnischungs- 
gas ist also heider. Aus den Kurven der Fig. 4 sieht man, dad die 
Ausbeuten an Stickoxyd, sobald man in diesem Falle Sailerstoff oder 
Luft zumischt, erheblich gro13er sind als bei den entsprechenden Ver- 
suchen der Gruppe n. Kleiner dagegen werden die Ausbeuten, wenn 
man bei der Versuchsgruppe b Stickstoff znmischt, a h  wenn man das  
gleiche in der Versuchsgruppe a macht. 

Das Umgekehrte ist aber der Fall. 

1V. S t i l l e  e l e k t r i s c h e  E l i t l a d u n g .  
Auf Griind der bisherigeo Versache stellen wir ucs  die Oxydation 

des Stickstoffs in den geschilderten Versuchen so vor,  daR die 
Energiezufuhr zunachst den leichter aktivierbaren Sauerstoff aktiviert. 
Ob es sich dabei urn Sauerstolfatome oder um Ozon oder urn 
andere Sauerstoff-Forrnen handelt, ist uns zunichst gleichgiiltig. 
Nebinen wir an, es bilde sich Ozon, so wiirde dieses sekundar den 
Stickstoff angreifen, fiills die Zeit dazu ausreicht. Diese Reaktion 
ware exotherm, wie wir schon bemerkt haben. Es jst nun nichts 
Einwaudfreies dariiber bekannt, daB Ozon allein bei Zimmertempe- 
ratur Stickstoff zu oxydieren yermag. Dies liegt wohl an einer zu 
geringeu Reaktionsgeschwindigkeit. Versucht man diese durch Er- 
warmen zu erhohen, so zerfallt das  Ozon schneller als es den Stick- 
stolf zu oxydieren vermng. Man muate also Oversuchen, das Ozon 
bei einer Temperatur zu erzeugen, bei der die Stickstoffoxydation 
schneller verlauft, es also bai hiiherer Temperatur, gewissermafien im 
Status nascens, auf N2 einwirken zu lassen. Diese Vorstellongen 
hangen aufs engste zusammen mit den Experimentalarbeiten, die 
P r a n z  F i s c h e r  und H r a h m e r ' ) ,  ferner F r a n z  F i s c h e r  und Marxz) 
vor Jahren in diesen Berichteo iiber die Rildungsbeziehungen zwischen 
Ozon und Stickoxyd veriiffentlicht haben. 

Eber  die Bildung von Stickoxyd bei der stillen elektrischen Durch- 
ladung von Luft ist schon einiges bekannt. I m  Jahre 1906 wurde von 
W a r  b u r g  und I A e i t h a u s e r 3 )  nachgewiesen, daB bei der stillen elek- 

') B. 39, 910-969 [1906]. 
I) B. 89, 2.557-29ti6, 3631-3647 [1906]; 40, 453-498 [1907]. 
3, A. ch. [a] 20, 743 [1906]; 28, 209 [1909]. 



trischen Dufcbladung der 
Ozon Stickoxyd auftritt. 

E h r l i c h  und R U B ' )  

Luft bei gewahnlicber Temperatur nebeii 

haben dann die Verhilltnisse beim Durch- 
laden von Luft im Ozonrohr bei Zimmertemperatur, insbesondere bei 
stagnierender Luft und langer Durchladungszeit, untersucht. Gegen- 
stand dieser Untersuchung waren die Reaktionen zwischen dem bei 
der Durchladung entstandenen Stickoxyd und Ozon und das Verhalten 
d e r  Reaktionsprodukte aus diesen Korpern. Aul welche Weiee hier- 
bei das  Stickoxyd entsteht, wird nicht besprochen; es  wird nur  be- 
hauptet, daB die beiden Karper nebeneinander entstehen. Die hohe 
Ausbeute an Stickoxyd erkliiren E h r l i c h  und R U B  durch die An- 
nahme, daB das Ozon das' Stickoxyd oxydiert, dieses aus dem Gleich- 
gewicht entfernt und daI3 das  Stickoxyd sich zur Einstellung des 
Gleicbgewichtes immer wieder nachbildet. 

Eine B e r t h e l o t -  
sche Riihre aus Quarz mit innerem und BuDerem Platinbelag konnte 
in einem elektrischen I I e r i i u  s -  Ofen erhitzt werden. Gleichzeitig war 
es miiglich, die sie durchstriimende Luft der stillen elektrischen Ent- 
lndung auszusetzen. ErwHhnt sei ubrigens, daI3 man selbst bei 70O0, 
wenn der Ofen rot gltihte, die blaue Entladung in  der Qoarzriihre 
noch deutlich sehen konnte. 

Die vorlier von Kohlensiiure und Feuchtigkeit mit Kalilauge bezw. kon- 
zentrierter Scliwefelshure befreite LnIt wurde mit solcher Geschwindigkeit 
durch das Qiiarzrohr gesaugt, d d  0.3 1 in 5 Minuten hindurchgingen. Die 
Stickoxpdbestimmung geschah in der gleichen Weise, wie in dem Abschnitt 
uber die Versuche mit dem Funken beschrieben worden is4 also kolori- 
a1 etrisch. 

Zuerst wurden Versuche gemacht bei Temperaturen bis zu 70O0, 
ohne daI3 die elektrische Durchladung angewandt wurde. Wie zu er- 
warten war, trat in der Vorlage keine F i rbung auf, es war  also keine 
nachweisbare Menge Stickoxyd entstanden. Dann wurden die gleichen 
Versuche unter gleichzeitiger elcktrischer Durchladung wiederholt und 
dabei  die Ergebnisse der Tabelle 3 erhalten. 

T a b e l l e  3. 

200 0.00 510° 0.04 
3800 0.02 7000 0.06 
4300 0.02 

Wir haben nun folgende Versuche angestellt: 

Temperat ur VOI. ' l o  NO Temperatur VOl. o/o NO 

AuBer bei dem Versuche bei Zimmertemperatur war  hei keineni 
das Anftreted von Ozon nachzuweieen, was jn auch selbstverstiindlich 

') Sitzungsber. (1. k. hkad. d. Wissensch. W e n ;  120 (1911). 
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ist. Aber trotzdem finden wir die mit der Temperatur wachsenden 
Ausbeuten an Stickoxyd, so wie wir es am Eingange dieses Abschnitts 
vermutet baben. 

V. Z u s a m  m e n  f a s  sun g. 

Hr. K o n i g  scbreibt am Schlusse seiner Bemerkungen zu unserer 
kiirzen ersten Mitteilung: 

.Die sFeststellunga, daW der Stickstoffoxydation in elektrischen Ent- 
ladungen eioe Aktivierung des Sauerstoffs und nicht des Stickstoffa voraus- 
geht, crscheint also bei kritischer Betrachtung der mitgeteilteu Versuche al- 
cine bIoDe Hypothese, welche nicht mehr Wahrscheinlichkeit besitzt, als t l ic  
von der alleinigen Aktivierung des Stickstoffsa.. 

Wir  glauben, d a 8  nach dem, was wir uunmehr hier uber die 
eigeneu Versuche und im Kapitel I1 uber fremde Versuche zusammen- 
gestellt habeo, Hr. K o n i g  obige Ansicbt nicht halten kana. Wir 
wenigstens bleibeu nach wie vor auf unserem Standpunkt, diiB der 
Bildung des Stickoxyds bei elektrischen Entladungen eine Aktivierung 
des Sauerstoffs, nicht aber eine solche des Stickstoffs vorangeht. Die 
aktivierte Form des Sauerstoffs triigt dann den Angriff auf den Stick- 
stoff weiter. Unter diesem Gesichtspunkte lassen sich unsere Ver- 
auchsergebnisse leicht erkllren. 

Betrachten wir zuerst die Versuche mit dem Funken, so mirtl 
schlieBlich am meisten Stickoryd d a  erhalten, wo die Versuchsbe- 
dingungen am meisten aktiven Sauerstoff gebildet haben, am meisteu 
also dann, wenn reiner Sauerstoff gefunkt wird. Am wenigsten da: 
wo reiner Stickstoff gefunkt wird, denn in letzterem Falle wird der 
ungefunkte Sauerstoff, der ihm entgegenstromt, erst sek-untlar durch 
den gliihenden Stickstoff aktiviert. 

Trifft bei den Versuchen mit dem Lichtbogen die erhitzte Luft 
nuf zugeleiteten S a u e r s t  off ,  so wird durch Wiirmeiibertragung neuer 
aktiver Sauerstoff gebildet werden k6nnen. Trifft die Luft aber auf 
zugeleiteten S t i c k s t o f f ,  so kaon durch Wiirmeiibertraguog kein 
neuer aktiver Sauerstoff erzeugt werdeo, sondern der Stickstoff widit 
lediglich abkuhlend. Dementsprechend haben wir im ersten Falle 
nuch mehr Stickoxyd erhalten. 

Beachten wir schliel3lich die Ergebnisse der stillen elektrischeu 
Entlaaluog bei steigender Temperatur, so lassen sich auch diese durcli 
tinsere Anschauungsweise erklaren. 

Wir  wollen mit diesem keineswegs eine allumfassende 'Iheorie 
geben, aber  wir finden, da13 es gut  ist, wenn Dinge, 'die, wie die 
Vorgange im Hochspa?nungsbogen tatslcblich noch nicht gekliirt sind. 
:auch einmal von einem anderen als dem iiblichen Gesichtspunkt be- 
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trachtet werden. Und so sol1 auch unsere vorsichtige Bemerkung 
Bes erscheint demnach nicht ausgeschlossen, daLi man erheblich bessere 
Stickoxydausbeuten auch in der. Praxis  bekommt, usws  nicht, wie 
Hr. K o n i g  rneint, als eine w F o l g e r u n g a ,  sondern als eine A n -  
r e g u n g  aufgefant werden. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  im Februclr 1913. 

77. Richard Meyer: Zu der Abhandlung: Spektrographieohe 
Studien in der Anthrachinon-Oruppe. I) 

(Eingegangen am 12. Februar 1913.) 
Hr. , I .  b’ormanek hatte die Giite, mich darauf aofmerksam zu machen, 

daD er in seincm Werke sUntersuchung und Nachweis organischer Farbstoffe 
auE spektroskopischem Wegea auch die Anthrachinon-Parbstoffe behandelt hat. 
Dies ist richtig, und ich erlaube mir seinem Wunsche gem& noch nachtrsg- 
lich darauf hioz’uweisen. Allerdings ist die Tendenz seiner Arbeit eine ganz 
andere als die der unsrigen, da der Zweck, wie am dem Titel des Werkes 
hervorgeht, in erster Linie der Nachweis der betreffenden Farbstoffe ist. 
Auch hat eich dcr Verf. auf den sichtbaren Teil des Spektrums beschldnkt 
und von den Abcorptionsstreifen nur ihre Lage, Breite und nngefahre Starke 
angegeben, ohnc den Verlauf der Absorption in ihrer Abhhgigkeit von der 
Konzentration der LBsung oder der Schichtendicke im Sinne H a r t l e y s  zu 
berilcksichtigen. Dies war aber bei unsercr Arbeit der spriiigende Punkt. 

B r s u o s c  hweig ,  Technische Hocbschule. 

I )  B. 46, 85 [1913]. 

Bochdmckerei A. W. Sobade. Berlin N, Bchulzendorferatr. 26. 


