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und Z I I  Glucosinen nicht abgehen, wie ich fruher beim Losen roil  

S t f rke  i n  Salzsaure von 1.17 spez. Gew. festgestellt liabel), und eiri 
weiterer Anteil Dextrose wird in Liirulinsaure, Arneisensaure und 
Huminsubstanzen zerfallen '). 

Wer die Versuche von W i l l s t a t t e r  und Z e c h m e i s t e r  und von 
O s t  und W i l k e n i n g  nachpruft, wird schwerlich dem Satze der erst- 
genannten beipflichten: ))Die Aufgabe der quantitativen Verzuckerun; 
der Cellulosc (und von Holz) ist dadurch gelnsta (namlich durcli 
Salzsaure von 4Oo/o), machdem nian sie seit 100 Jahren durch die 
Hydrolyse mit Schwefelsaure in der Hitze zu losen versucht hats. 

h l i t  der technischen Seite der Holzverzuckerung durch Salzsaure 
hat sich bereits das 1). R.-P. 11836 voin Jahre 1880 bescbaftigt. 

\ 

392. A. Koenig und E. El6d: Zur Frage der Stickstoff- 
oxydation bei elektrischen Entladungen. 

[Uitteilung aus dcm Chem. Institut tler techn. Hochschule Karlsruhe i. B.] 
(Eingegangen am 31. Juli 1913.) 

Die HHrn.  F r a n z  F i s c h e r  und E. Hene: ' )  glauben die Kritik 
des einen von uns') an ihrer Mitteilung DUber den Chernismus der 
Stickosydbildung im Hochspannungsbogena ') dadurch zu entkrafteo. 
da13 sie eine ausfuhrlichere Schilderung der Versuche bringeu, welche 
ihre Hypothese von der alleinigen Aktivierung des Sauerstoffs stutzen 
sollen. Auch verneisen sie auf die Dissertation von E. H e n e G ) ,  ill 
welcher alle Einzelheiten zu lesen sind. Diese Versuche kiinnen je- 
doch bei niherer  Betrachtung auch vorn Standpunkte der i n  Frage 
stehenden .Hypothese zu einer nndren Deutung, bezw. zu Wider- 
spruchen fuhren. Denn einerseits ergeben ihre Funken- und Licht- 
bogen-Versuche mit Luft um so mehr Stickoxyd, je sauerstoffreicher 
das Zumischungsgas, andrerseitv ihre Fankenversuche mit Sauerstoif 
urn so mehr Stickoxyd, je  stickstoffreichcr das Zumischungsgas ist. 
Also kiinnte man irn ersten Fall a u t  eine Aktivierung des Stickstofk, 
i m  letzteren des Sauervtoffs schliel3en. 

Die Ergebnisse der Funkenversuche') lassen sich aber, wie der eine 
yon un3 schon geltend gemacht hat, durch eine partielle Durchrniscbung 
cler Gase in den Quarzcapillaren ungezwungen erklaren. 
_-___ - 

') Ch. Z. 19, 1507 [1895]. 

9 B 45, 3652-3655 [1912]. G, Dissert. Berlin.Char1ottenbul.g 1912. 
') Vergl. Hene,  Dissertation, S. 18-19. 

a) Ch. Z. 35, 1125 [1911]. 
3) E. 46, 603-617 [ I Y I ~ I .  +) R o e n i g ,  R. 46, 132-134 ~ I S I ~ ] .  
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Ohne eine solcbe Durchniischung ist bei Leugnung der Aktivier- 
barlieit des Stickstoffs nicht einzusehen , weshalb bei den Versuchen 
iiiit gehnlitem Stickstoff iiberhaupt eine Spur Stickoxyd gebildet 
werden konnte. (DaB der benutzte Stickstoff selbst sehr rein war, 
liaben F i s c h e r und H e  n e durch besondere Versuche ohne Zu- 
riiischungagas nachgewiesen : es entstand d a m  keine nachweisbare 
Rlenge Stickosyd.) 

Was nun die L i c h t b o g e n - V e r s u c h e  anlangt, so geben F i s c h e r  
tind H e n e  an, da13 eine Durchmischung durch die besondere Anord- 
riung des ripparates sicher vermieden war, und daL3 der konstante 
Ausschlag des Wattmeters dafiir eine Gewahr bildete. Bedenken 
gegen die Esaktheit aucb dieser Versuche sind bereits kurz geiiufiert 
worden I). Die genannten Herren wollen diese Hedenken nicht gelten 
Iasseo, nber sie geben nichts an, was ihr Resultst vom Standpunkt 
ihrer Theorie, die nu r  eine Aktivierung des Sauerstoffs annimmt, ver- 
standlich ruachen konnte. Gibt mau nber die Moglichkeit einer Durch- 
iiiischung im Entladungsraum zu,  so erklart sich das Resultat, die 
Xrhohung der Stickoxydausbeute durch nachtragliche Zumischung von 
Sauerstoff zur  agefunktena Luft, slus den Massenwirkungen ohne 
\veiteres. Um dies klarzustellen, haben wir Versuche mit G l e i c h -  
s t r o m -L i c  h t b o g e  n gemacht '). 

Der E n t l a d u n g s a p p a r a t ,  den wir benutzten, war i m  Prinzip der 
cleiche, wie der von F i s c h e r  und Hene. Er unterschied sich yon diesein 
uur dadurch, da5 er nicht aus Quarz, sondern aus Glas gefertigt und dem- 
cntsprechend zur Verminderung der Bruchgefahr etwas grciber dimensioniert 
\tar, und da5 die Bnordnung der Rohransjtze und der Elektroden ein leicb- 
tcres Hereusheben au~i dem Khbler ermoglichte. Der Kiihler, ein einfacher 
Glasbecher, wurde von Leitungswasser durchflossen ; den Ablanl bildete ein 
Heber f i r  konstantes Niveau (vergl. Figur 1). Die Elektroden (e) waren 
?5 cm lange, 3 mm starke Eisendrihte, die in entsprecliend iangen RBhren i n  
spitzem Winkel zur Apparatacbse eingekittet maren. A n  iliren inneren Enden 
wareu sie etnas hakenformig nach anharts gebogen, so dab der zwischen den 
Enden iiberspringendc, etwa 5 mm lange Glimmbogen (b )  sich gut fest- 
lirennen koonte. Der Ahbrand der Elektroden war iiubcrst gering und fhr 
tlic Bogenlange EU vernachlkigen. Als Entladungsraum diente ein orales 
Kdlbchen (a)  von etwa 40 ccm Inhnlt, sein gr6Bter Durchmesser war etna 
4 cm. A n  den Kolben schlo5 sich ein vertikales etwa 8 mu1 weites Abgas- 
rohr (c), i n  welches von obcn das Rohr ( d )  fiir die Zuleitiing des Zn- 
niischungsgases eingesetzt war. Dieses mar an seinem unteren Ende ver- 
jungt und umgebogen, woriiit nach F i s c h e r  und I lene  eine Wirbelbildung 
und Durchmischung nidglichst vermieden werden sollte. Durch Vcrschiebeu 

. .. 

1 )  Vergl. Koenig, 1. c. 
2) Die Versuche murden in1 hliirz und April d. J. ausgefiihrt. 

193. 
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dieses Rohres konnte der hbstand der hlischungsstelle (vi) vom Bogen rariiert 
merden. Die Gase wurdeii mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe durch den 
Entladuogsnppsrat und durch einen als Windkesscl dienenden 2 1 Fassenden 
Riindkolben ( k )  gesaugt, dann uber eine Abzweigung durch etwa '/? 1 fxssende, 

Figur 1. 

mit Halinen abschlieflbare Pipctten ( p ) ,  die zur Probenahme dienten. Ein Mano- 
meter ( f )  zeigte den Druck ini Windkessel an, der von dem Dnick im Bogen- 
raum niir wenig differierte. Er betrug 600- 6.50, nieist 614 nim Hg. Die Analybc 



geschah stets nach der von H a b e r  und K o e n i g ' )  angenandten Methodr 
durch A-lbsorption der nitrosen Gase in dcr Pipettc mit kohlenshreEreiern 
IVasser, dem etwas M e r c  k sches Perhydro1 zwecks Oxydation der salpetrigen 
Siiure zugetiigt war, und Titration tier Salpeterslure mit carbonatfreier Natron- 
huge  uncl Phenolphthalein als Indicator. Die gefundene Stickoxyd-Konzen- 
tration wurde zur Vergleichung mi t  den Resultaten von F i s c h e r  und H e n e  
a d  das Volumen des durch den Bogen geschickten Gases umgerechnet. 

Die G a s e  wurden dern Apparat stets trocken zugefiihrt, die Trocknung 
tlcr Luft geschah durch Tiefkiihlung mit Aceton-Kohlensiure-Gemisch (Temp. 
C . I .  -80") und Filtration des Eisas durch Asbestpfropfen in 3em Kiihler. Dic 
Gase wurden, sofern nicht atrnosphiirischc I d  verwendet wurde, aus Stahl- 
flaschen entnommen. Der Sauerstoff enthielt 2.5°/0 Verunreinigungen (Stick- 
stoff uncl Argon), der Stickstoff etwa 0.5 Oj0 Sauerstoff. Die Gasgeschwindig- 
keiten aurden durch geeichte Stromungsmanometer (Str.-M.) (mit mehreren 
parallel geschaltcten Capillaren) gcmessen. Urn den Bedingangen der Versuche 
von F i s c h e r  uud H e u e  moglichst iialie zu kommen, haben wir das durch den 
Bogen zu schickende ,,Hauptgasu stets niit 2.65 1 pro Stunde, das Zu- 
mischwgsgas mit 1.72 1 pro Stunde stromen lassen. Dic Probenahme dnuerte 
htcts so langc, bis eine das 6--8-fache des Fipettenvolumcns betrigende Gas- 
incnpe durch den Apparat pesangt war, also etwa 1 Stunde. 

Der L i c h t b o g e n  wvorde mit hochgespanntem Gleichstrom betrieben, 
gclielert ron 2 in Serie geschalteten, durch einen 17 PS-Motor. angetriebenen 
;1(J~-Voit-Generatoren (G) der Siemens-Schuckcrt-Werke2). Der @Bte Tcil 
dcr Spannung, etwa 9/10, wurde von einem groBen Gliihlampenvorscbdt- 
widerst:ind (L. W.) aufgenonimen. Die Ziindung dee Bogens geschah durch 
starke Yerminderung des Gastlruckes, wodurch eine Kontaktziindung und die 
dnzu erforderliche Verschiebbarkeit der Elektroden entbehrlich wurde. Strorn 
und Spannung am Bogen wurden niit Prazisionsinstrumenten gemessen, ihr 
Produkt ergibt dcn Wattverbrnuch dcs Cogcns. Wcnn mch der Bogen in- 
folge des groden Vorschaltwiderstandes schr ruhig brannte, so zeigte das 
l'oltnieter doch Spannunasschwankongen bis iiber 5O!, an, wahrend das 
Anipcrenieter praktisch konstanten Ausscblag zeigte (0.13 Amp.). Fiir Ver- 
gleichsver.suche haben wir auch Wechselstrorn von 50 Perioden bcnutzt, der 
im  TerhBltnis 120 : 10000 Volt hochtransformiert und im Primtirkreis durcli 
einen ~orsclialtwiderstand regoliert wurde. Bei den benutzten Stromsttirken 
c o n  0.12-0.13 Ampere maren die Schwankungen der hier etwa doppelt so 
groden Bogenspannung prozentual etwa glcich grod wie heim Gleichstroni- 
bogeu. 

D ie  V e r s n c h s e r g e b n i s s e  sind in deu folgenden Tabellen zu- 
sn rnmeogestellt: 

. 

I) Z. El. Ch. 13, 738 [1907]. 
*) Dieser Apparat rnril.de uns  on H ~ I I .  Prof. Dr. B r e d i g ,  Direktor des 

Instituts fur physiknlische Chemic und Elcktrochemie an der Iiarlsruher 
Hochschnle, freundlichst zur Verfiigung gestellt. Wir mochten ihm auch an 
dieser Stelle unseren Dank dafiir aussprechen. 



3002 

. .  
G G  6 

Tabelle I umfaOtVer- 
suche, welche denen BOII  

F i s c h e r  und H e n e  
analog ausgefuhrt siutl 
und analoge Resultate 
ergehen haben. also Ver- 
suche mitLuft alsHau~it- 
gas und Stickstoff, Loft 
und Sauerstoff als Z I I -  
satzgas. DaIj die Kon- 
zentrstionen durchweq 
niedriger sind als die 
entsprecbenden Werte 
dort, liegt einmal darau, 
daU das EntladungsgefLIi 
bei uns etwas z u  grolJ 
war, urn bei der bz- 
nutzten Stromungsge- 
schwindigkeit eine v d -  
lige Einstellung des  

Gleichgewichts errei- 
chen zu lassen (ein Teil 
des Hauptgases wirkte 
somit n u r  verdtinuend). 
Sodnnn ist wohl anzii- 
nehmen, daW die roil 
H e n e  benutzte Analy- 
senrnethode (Absorption 
der nitrosen Gase i u  
konzentrierter Scbwefel- 
siiure) eioeri E'ehler i n  
sich birgt, der niaxim:it 
bis 20 O l 0  des Eigeii- 
wertes zu hohe Resultate 
ergebeu kann. Er be- 
rechnet namlich die Ge- 
wichtszunahme der AL- 

sorptionsapparate als 
N P  03. Dies trifft a h r r  
n u r  fiir halftige Oxy- 
datioo dea Stickoxyds. 
zu; sind jedoch die ni-  
troaeu Gase y.iillig zi i  



Na 04, bezw. IUO, oxydiert, welcbes yon Schwefelsaure unter Bildung 
iiquivalenter Mengen Nitrosylschwelelsaure und Salpetersaure absorbiert 
wird, so mu13 die Gewichtszunabrne um 20 'Jio mehr betragen als bei 
X2 0 3 .  D a  die Lange des Weges der Gase vom Entladungsapparat bis 
ziim BbsorptionsgefHD nicht angegeben is( so l a s t  sich nicht abschatzen, 
wie groB der Fehler gewesen ist. 

Aus den Versuchen der Tabelle I ist Folgendes zu entnehmen: 
I .  Trotz des relativ grol3en Abstandes der Zumischungsstelle vom 

Eogen') und trotz Anwendung von Gleichstrom ist eine teilweise Dif- 
fusion des Zumischungsgases i n  deu Bogenraam nicht ganz zii ver- 
meiden, was sich daraus ergibt, dafi die auf das  Hauptgas bezogene 
Stickoxydrnenge um so grofier ist, je saiierstoffreicher das Zusatz- 
gas ist. 

3. Der Wattverbrauch des Bogens bei konstanter Stromstarke 
(0.13 Amp.) zeigt keine merkbare Abhangigkeit von der Natrir des 
Zumischungegases. Er schwankte unregelmafiig urn etwa 2-5 O/O 

seines Eigenwertes. 
Dafi i n  der Tat eine D i f f u s i o n  d e s  Z u r n i s c h u n g s g a s e s  in  

d e u  B o g e n r a u m  die Ursache war fur die kleine Anderung der 
Stickoxydausheute mit der Zusammensetznog des Zumischungsgases, 
lie13 sich durch einen besonderen Versuch mit S t i c k s t o f f  als Haupt- 
gas iind M e t h a n  als Zumischungsgas deutlich zeigen '). I m S p e  k - 
t r u m  d e s  B o g e n s  e r s c h i e n e n  d i e  C y a n b a n d e n ,  und im Ab- 
gas wurde C y a n w a s s e r s t o f f  durch die Berlinerblau-Reaktion nach- 
gewiesen. D a  bei unseren Versuchen die Durchmischung nicht 
durch die EntladuogsstoBe hervorgerufen a n r d e  (es wurde is Gleich- 
strom rerwendet), so mussen wir sie einer wirbelartigen Gasstriimung 
zuschreiben, welche durch die ungleiche Ternperatur des Gases in1 
Bogen und an der gekiihlten GefHBwand zu Stande kommt. Diese 
Wirbelbewegung setzt sich auch etwa 20 mm weit i n  das Abgasrohr 
fort und saugt einen Teil der Gase langs der Rohrwand in den 
Kolben zuriick. 

Die folgende Tnbelle I1 enthalt einige Versuche mit Luft, Stick- 
atoff und Sauerstoff. Die Versuche sind mit einern andren Apparat aus- 
gefuhrt, der ein etwas weiteres Abgasrohr batte (lichte Weite 11 mm), 
im tibrigen dern ersten Apparat gleich war. Erst 35 mm oberhalb 
tler Miindung des Kolbens in das Abgasrohr und sornit uber 70 mm 

I) Bei den Versuchen von F i s c h e r  und Hene  betrug dieser Abstand 

?) Die Strfimungsgeechwindigkeiten von Haupt- und Zusatzgas waren 
niir etwa 20 mm. 

tlieselben wie bei allen andern Versuchen. 
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weit Toni Bogen wurde das Zusatzgas eingefcihrt. Trotzdern war die 
Durchrnischung deutlich und eher no& stlirker als bei den Versuchen 
der Tabelle I. Besonders zeigt sich die Wirkung der Durchmischung 
hei SauerstofE bezw. Stickstoff als Hauptgas; in beiden Fallen ist durch 
Zusatz von Stickstoff bezw. 3auerstoff eine VergroBerung der Stick- 
oxydausbeute deutlich sichtbar. Auch die Kontrollversuche mit Stick- 
stoff als Hauptgss und hlethan als Zusatzgas lieBen durch Bildung 
YOU Blausliure und Auftreten des C:yanepektrurns die Durchmischung 
erkennen. 

T a b c l l e  11. 
Abgasrohr 11 mm weit. Abstand d w  Mischungsstelle VON Bogcn 70 mn1. 

2.0 614 
1.5 )) 

1 ..5 n 
1.5 n 
2.5 w 
1.5 B 

1 .5  
I..i B 

0.30 
0.64 
0.59 
1 3 i  
3.46 
2.4 1 
3..w 
3.8.' 

T a 1) e 1 1 e 111. 
Abgasrohr 8 mni weit. Abstand der Mischungsstelle vom Bogen 90 i n n i .  

1 
2 
3 
4 

6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

3 

0.75 1 614 
0.41 )) 

0.50 I )) 

0.50 i D 

0.50 ' I) 

0.50 I >) 16.8 Z. 

0.50 I w 19.5 I 0, 
0.50 n 19.5 n ' 
100 I n ' 19.5 n 
0.50 1 I) 19.5 1 2 

)) 18.7 )) ;:E 1 )) 17.5 I 
0.67 , 18 n 

1.72 ' 0.46 
D 0.45 
>) 0.4s 

0.46 
>> 0.46 
v 1 0.48 

0.20 
0.19 
0.1; 
0.20 
0.19 
0.19 
0.19 

Erst bei groIjeren Abstanden (etwn 90 mrn Entfernung vorn Bogen) 
wurde die Durchmischung unmerklich, wie aus den Ergebnisseu der 
Tabelle 111 hervorgeht. Wir erhielten bei diesen Versuchen mi t  
Bornben-SauerstoFf bezw. -Stickstof€ als Haul'tgas stets fast die gleiche 
blenge Stickoxyd, ob wir nun Stickstoff, Sauerstoff oder Luft zu- 
riiischten. 



Tabelle IT' enthiilt Gleichstrom- und Wechselstrom-Versuche mit 
Sauerstoff als Hauptgas und Stickstoff als Zusatzgas, bei welchen die 
Entfernung der Zumischungsstelle vom Bogen variiert wurde. Ihr  
Einflul3 ist deutlich sichtbar. Bei kleineren Entfernungen ergaben die 
qualitativen Kontrollversuche mit hfethan sogar eine Abscheidung Ton 
ICohle irn Entlad~ngsgefaB. 

5 
k %  

Nr. z z  
n rfi - .- - 

1 1.33 
2 1.33 
3 0.75 
4 0.75 
3 1.00 
6 1.00 
7 1.75 
s 3.00 
9 1.79 

614 
> 
> 
D 

>> 

W 

D 

Strb- NO, c) ' Abstaud der 
mungs- I bezogeo % 1 hlischungs- 
ieschwin-1 auf das  E stclle vain 

digkeit ~ Hnuptgas Bogen 
L/Std. I \-ol.-Proz. Z mm 

1.73 I 3.09 
4.38 1 0.31 

D 0.s3 
>> 0.30 
>> 0.33 

0.25 
1) 0.19 
- 0.0s 

W = Wechselstrom, G = Gleichstrom. 

F i s c h e r  iind I l e n e  bemerken, dall bei ihreu 

w 1  35 
G , 35 
\ V !  43 
G 43 
\v 48 
G 48 
W 53 
G 53 w - 

Versuchen der 
Wattverbrauch des Bogens in Luft stets genau derselbe gewesen sei, 
unabhangig von der Zusammensetzung des Zurniachungsgases, wah- 
rend ein in werkehrter Luft. (80 O l 0  Sauerstoff) brennender Bogen 
gleicher Stromstarke urn 19 O l 0  rnehr Energie verbraucht babe. Nun 
sind das schon recht extreme Verhaltnisse. Der  Wattverbrauch 
d e s  Bogens aachst  in der Tat. wie auch G r a u  und R U B ' )  gezeigt 
haben, mit zunehmendem Sauerstoffgehalt der Gasmiscbung. Unsere 
eigenen Messungen mit Gleichstrombogen konstanter StromstIrke 
(0.13 Amp.) zeigen sogar, wie aus der Tabelle V und dem Diagramni 
ersicbtlich ist, nahezu lineare Proportionalitat beider. Der  in Sauer- 
stoff brennende Bogen hat etwa den 1 l/il-Fachen Wattverbrauch wie 
der  in Stickstoff brennende, nber bei Mischungen, die etwa die Zu- 
sarnmensetzung der Luft haben, ist der EinlluIj eines Zusatzes von 5O/,, 
oder selbst 10 O l 0  Sauerstoff zur Luft auf den Wattverbrauch des Bogens 
s o  klein. daB er durch die Messiingsiehler zitm Teil verdeckt w i d .  
Wir sind deshalt) weiter der Ansicht'), daB bei den T'ersuchen vori 
F i s c b e r  und H e n e  das Wattmeter die geringen Mengen iu den 

I )  Wien. Ber. [IIa] 117, 361, 370 [1908]. 
a) Vergl. K o e n i g ,  B. 46, 134 [1913]. 
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Rogenraurn diffundierten Sauerstoffs, welche oach dem Massenwirkungs- 
gesetz bereits eine deutlicbe Erhiihung der SticLosyd-Konzentration 
beairkten, nicht anzeigen konnte. 

T a b e l l e  8. 
\Va t t m e s s 11 n g c n a rn G I e i c 11 s t r o m b o y e n i n S t i c k s t o 1 f - u ii cl S a u e r - 

s t o I f  - G e m i  s c hen. 
C;asResL.hwindiglteit 2.65 l,/Stdii. 

342-354 

354-366 

360-387 

Druck ' Stroni 
Nr. stiirlte 

l mrn 
1 Hg 1 Amp. 

1 i 614 1 0130 

' ' 1  >> 

I 
Span n . Watt 

1 hfittel Mittel 
Watt im 

Volt. I 
I 

463.5 

315 

360 
459 

372 
371 

372 

348 

360 

352 

357 

0, Gas 

59.65-60.84' 60.25 

39.78-42.12i 40.95 

146.02-47.58 46.80 
1.59 ?4--60.06! j9.67 

47.58-49.141 45.36 
47.58-49.53 45.55 

146.80-49.92 45.36 

I 

I 
I 
145.SO- 45.08' 46.44 

147.05-48.651 47.87 

150.27-52.6i 51.47 

1 
I 

147.8s-51.47 49.67 
I 

I O'" 

Bomhen- 9 7 . j  
Saueratoff 
Bomben- 0 . j  
Stirkbtoff 

Bouiben- 9i.5 
Sanerstoff 

Luft 20.9 
Luft und 24.6 
ca. 5 'J,'o 00 
Luft und , 2 S  

c3. loo/oo2 
Luit und 2s 
ca. 100/,~0~ 
Luft und 34 
ca. 20":o021 
Lnlt uiid 3?.1 

Lurt 20.9 

ca 3UO,,02 
Luft und ' 4 7 2  
cn. 50"/oo1'~ 

I I 1000'00? 
3'78-396 ~ 387 /50.27-52.66' 51.46 1 I ,u i t und 6il.4 

EinfluK tler Gaszusammensetzuiig auf den \\'attrerbi.aucIi des Gleichstroni- 
bogens in  N~-O,-Gemischen. 

Bogenliinye 5 rnm. Stromstjirke 0.13 Amp: 

Figur 2. 

Unsere glasernen EntlndungsgefiBe erlaubten es nicht, den Ver- 
such von F i s c h e r  u n d  H e n e  mit p a r t i e l l e r  K u h l u n g  zu wieder- 
holen. Diese finden, dalj unter sonst gleichen Hedingungen die Stick- 
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osydausbeute griiOer ist, venn  das EotladungsgefaB nur zur Hllfte 
i n  Wasser eiutaocht. Ferner beobachten sie eine Abnahme der aut’ 
das Hauptgas bezogenen Stickosyd-Konzentration mit Zunahme der  
Geschwindigkeit des Zumischungsgases I ) .  Sie sehen darin eine Be- 
stiitiguug ihrer Hypothese, nach rn-elcher der Sauerstoff nicbt n u r  durch 
elelitrische, sondern auch durch rein thermische Wirkung aktiviert 
wird. Wir halten es jedoch fur wahrscbeinlich, daR durch die Kiili- 
lung die zweifellos vorhandenen Wirbelbewegungen im Gase rnodi- 
fiziert werden. Die hohen Konzentrationen an Stickoxyd, welche 
bei den Lichtbogenversuchen erhalten wurden, zeigen, daR in dern 
kleinen EntladungsgefaO bereits stationares Gleichgewicht sich eingestellt 
hatte, so daB bei lkngerer Beriihrung des Gases rnit dern Bogen keine 
wesentliche Steigeruog der Konzentration mebr moglich war. Ange- 
genornrnen nun, bei den Versuchen rnit psrtieller Kiihluug sei melir 
%umischungsgas in dem Bogenraum diffundiert, so rnuB die Ausbeute 
an N O ,  die ia immer auf das IIauptgss bezogen wurde, griiRer er- 
-cheinen, wenn Luft oder Sauerstoff, dagegen etwas kleiner, wenu 
Stickstoff zugemicht wurde. Die Versuchsergehnisse \-on F i s c h e r  und 
H e n e  bestatigen diese Annahrne. 

Der  schkdliche EinfluB der Geschwindigkeitszunahme des Zusatz- 
gases auf die NO-Ausbeute (vgl. Fig. 4 in H e n e s  Dissert. S. 38) ist 
miiglicberweise niir  ein scbeinbarer uod durch den oben erwahoteit 
Fehler in  der Analysenmethode vorgetauscht. 

Im Gegensatz d a z u  stehen die F u n k e n v e r s u c l i e  v o n  F i s c h e r  
und H e n e ,  bei welchen die Stickoxpd-Ausbeuteu um so groRer waren, 
ie mehr Zurnischungsgas nuf die gleiche Menge gefunktes G a s  kam. 

Hier wurde aber die Geschwindigkeit des Zumischungsgases immer 
gleich gehnlten und dnfiir die Geschwindigkeit des durch die Funken- 
capillare striirnenden Gases rariiert. Die Kurven der Figur *) zeigen ein 
Ansteigen der auf die Menge des gefunkten Gases bezogenen NO- 
Ausbeute bei Abnahnie der Geschwindigkeit des durch die Funkeu- 
capillare striirnenden Gases. Das ist durchaus versthodlich, denn 
erstens macht sich dann die Durcbrniscbung starker geltend, und 
zweitens wird in  die Stickoxydrnenge auf ein kleineres Gasvolumen 
hezogen. Die Durchmischung war anscheineod recht bedeuteod, wie 
1lar:rus zii ersehen ist, d a 8  die Kurven fur gefunkten S a u e r s t o f f  
hoher liegen, als die fiir gefunkte L u f t ,  und daR bei gleicher Strii- 
mungsgescbwindigkeit des gefunkten und des ungefuoliten Gases etwa 
die gleiche Menge Stickoxyd erhalten wurde. ob niin Sauerstoff gefunli t 

’) Geringc A bweichnnpen ausgenonimen. rergl. H e n e ,  Dissertation, S. 47, 

2, Dissertation H e n e ,  S. 19. 
Tabelle 20. 
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t int1  Luft zugernischt oder umgekehrt Luft gefunkt und Sauerstoff zu -  
gefiihrt wurde. 

I rn  Widerspruch zu den iihrigen stehen die zwei untersten Kurven 
der Figur 2 I),  nach welchen anscheinend beim Funken r o n  Stickstoff 
etwas mehr Stickosyd erhalten wird, wenu Luft als wenn Sauerstoff 
zugemischt wird. Nun ist aber die letzte Iiurve (mit zugernischtem 
Sauerstoff) nicht unter denselben Bedingringen gewonnen wie die 
iibrigen; die Strornungsgeschwindigkeiten waren doppelt so groB wie 
bei den andren Versuchen'). Die Durchmischung in der Capillare war 
deshalh geringer und das Gemisch fiir die Stickoxgd-Produktion un- 
giinstiger. 

Zu den Versuchen ron P i s c h e r  uud H e u e  rnit s t i l l e n  Ent , la -  
d u n ge n 9 hemerken wir schlieBlic8 , daB der yon S c h ij n b e  i n her- 
riihrende Gedanke der Stickosydbildung aus Ozon und Stickstoff vo r~  
C a r i u  s') bereits gepruft und zu Gnnsten der Torstellung aufgegebeu 
worden ist, daB Aktivierung b e i d e r  Komponenten (Stickstoff rind 
Sarierstoff) Bedingung fiir eiue Realition derselben rniteinander iyt. 
Das iron F i s c h e r  rind H e n e  beobncbtete b l n u e  Leuchten im Ozon- 
rohr, welches, wie spektroskopisch erkennbar ist, vorn ionisierten S t i c k -  
s t o f f ,  nicht Torn Sauerstoff stamrnt, spricht dagegen, daB die Eot- 
ladung n u r  d e n  S a i l e r s t o f f  rnodifiziert, nnd die Tatsache, da13 der 
riach S t r u t  t s  Methode (durch Funkenentladuogen bei verminderteni 
Druck) aktirierte Stickstoff weder rnit Sauerstoff, noch mit Ozon Stick- 
oxyd liefert, zeigt uns, dalj es  fiir diese Reaktion auf die besondere 
>.rt der Aktivierung heider Kornponenten ankommt, ohne da8 wir 
daruber rorerst Naheres angcben konnteo. 

Z u s a r n m e n f a s s e u d  siotl w i r  der Meinung, daB mit den vou 
F i s c h e r  und H e n e  benutzteu T'ersuchsanordnungen ein Beiveis fur 
ihre Annahme, daB es fur die Stickstoff-Oxydation bei elektriecbeii 
Eotladungen nur  auf die Aktivierung des Sauerstoffs nnkommt, nicht 
erbracbt werden ksnn.  Unsere eigenen Versuche rnit Gleichstrom- 
bogen zeigen deutlich, tla13 die chemische Wirkung des hinter den1 
Rogen zugemischten Gases stets darauf beruhte, daB ein Teil desselbeu 
infolgr, turbulenter Gasbewegung im Entladungsrsurn in diesen ein- 
dringen konnte, so daB der Bogen uun auf ein andres Gasgemiscli 
xirlite. War die Vermischung im Bogenraurn rerrnieden, so wirkte 
das Zusatzgas lediglich nls Verdiinnungmittel. 

1) Uiss. H e n c ,  S. 19. 
:;) B. 46, 615 [191:3]. 

*; Vet-$. Hene,  Dissertation, S. 42-42. 
'j A.  174, 31-40 [1571]. 


