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619. 0. F. Tower:  Die Einwirkung des Stickstoffs 
auf Wasserdampf. 

(Aus dern Institut fur phpsikal. Chem. :I. d. Universitiit Berlin.) 
[Ekgcgangen am 3. August 1905; Yorgetr. in  dcr Sitzung yarn 24. J u l i  1905 

yon Hrn. 11'. Nernst.] 
Daes Stickstoff und Sauerstoff eich bei sehr hohen Temperatureii 

Zuni Theil rereinigen, ist schori lange bekannt. Das Gleichgewicht 
dieser Reaction ist erst jiingst von N e r n s t  I)  bestimrnt worden, dx- 
durch, dass e r  diese Gase bei etwva 1800" durch einen Iridiornofen 
durchleitete und die gebildete Menge Stickoxyd bestimrnte. 

N e r i i s t  und v o n  W a r t e n b e r g 2 )  haLen bewiesen, dass der 
Zerfall ron Wasserdampf in Wasserstoff und Sauerstoff bei sehr hohen 
Teniperaturen dern Massenwirkungsgesetz gehorche. Es folgt aus 
diesen beiden Renctionen, dass auch Stickstoff und Wasserdampf bei 
hohen Temperaturen, wenn auch nur spurenweke, rengiren miissen, 
und zwar nach der folgenden Gleichung3): 

Nz + 2 1 3 2 0  = 2 N 0  + 2 H2. 

Nach der Stickoxydbildung und dem Wasserzerfall ist es zu 
erwLrtenl dass nach dern Massenwirkungsgesetz bei 20000 und atrno- 
spharischern Druck die gebildete Menge Stickoxyd ungefahr 0.3 pet .  
des  gesammten Volurnens Stickst off und Wasserdarnpf betragen wurde. 
Rri 3000O sollte die gebildrte Menge Stickoxyd 1.5 pCt. sein (s. w. u.). 

Zuerst wurden nur qualitative Versuche aogestellt, urn zu sehen, 
ob Stickoxyd sich iiberhaupt in messbarer Menge bilde, und ob es 
ron der Cquivalenten Menge Wasserstoff begleitet werde. Der  ange- 
wandte Stickstoff wurde aus Ammoniumsulfat und Kaliumnitrit dadurcli 
hergestellt, dass 50 g jeder Substanz in einern Kolben mit etwa 500 ccm 
Wasser auf  einern Wasserbade erwiirmt wurden und das entwickelte 
G a s  (etwa 10 L) in einem Gasometer aufgefangen wurde. Zur Reini- 
gnng murde es durch Schwefelsaure und iiber gliihendes Kupfer 
geleitet. 

Das austretende G a s  wurde auf Stickoxyd folgenderrnaassen ge- 
priift. Es wurde mit Sauerstoff vermischt, urn Stickoxyd in das Dioxyd 
iiberzufiihren, und dann wurde das entstandene Dioxyd in einer mit 
Schwefelsaure gefijllten W i n  kler ' schen Schlaoge absorbirt. Nach 
dem Versuch wurde diese Schwefelsaure mit Quecksilber in einem 
L u o ge'echen gneanalytischen Appnrnt geschiittelt und das Volumen 

') Nachrichtcn der kiinigl. Gesellsch. d. Wiss., GBttingen 1905, Heft 4. 
y, Ebendaselbst, 1906, Heft 1. 
:) Ein Binweis hierauf findet sich bereits bei Hrn. Lii wenstein (Disser- 

~~ 

tation, Giittingen 1905). 
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des abgegebenen Stickoxyds abgelesen. Fur die Stickoxydanalyse 
wurde immer 85-procentige Schwefelsaure benutzt, da  Stickoxyd sich 
in Saure dieser Starke nicht merklich lost. 

Bei den ersten Versuchen wurden Stickstoff und Wasserdarnpf 
iiber eiuen N e r n s  t’schen rlektrolytischen Gliibkorper geleitet, aber 
es wurden nur Spuren Stickoxyd gefunden. Obgleich die Temperatur 
hier ungefahr 20000 betragt, ist dies dadurch zu erklaren, dass nur 
ein kleiner Theil des Gases niit dem Gliihkijrper in Reriibrung kani. 

V e r s u c b e  m i t  e i n e r  F u n k e n s t r e c k e .  
Nach verschiedenen anderen Versuclien bekam ich erst merkliclie 

Mengeu Stickoxyd, 31s ich starke Funken durch die gemischten Gase 
durchschlagen liess. Bei dieseu Versuchen bestimmte ich auch die in 
Freiheit gesetzte Wasserstoffmenge. 

Der  ganze Appirrat zeigte im wesentlichen die Forrnen der Figur 
a u f  S. 2948 (sietie nachsten Abscbnitt). Nur befand sich an Stelle 
des Ofens (A) eine Glaskugel rnit eingeschrnolzeuen Pletindrihten, 
und am Ende (hinter C) wurde der wasserstoffanalgsirende Apparat 
angebracht. Dieser Letztere bestatid aus einem mit Kupferexyd ge- 
fiillten und wlhrend des Versuchs erhitzten Rohr und einer Schwefel- 
saureschlange, urn das gebildete Wasser aufzafangen. 

Diese Schlange wurde vor und nach jedem Versuch gewogeu. 
Da Sauerstoff immer im Ueberscliuss vorhanden war, diente das 
Kupferoxyd nur als Katalysator und zur Vermehrung der I-Ieizoher- 
flLche. Die Funkenkugel war 3 cm im Durchmesser und hatte eine 
Funkenstrecke von 0.7 cm. Die Funken wurden durch ein grosses 
Inductorium, das mit einer elektromotorischen Kraft von 8 Volt ge- 
speist wurde, erzeugt. 

Die iibrigen Theile des Apparates sind aus der Figur leicht ver- 
standlich. B und C sind Schwefels6ureschiangen. Bei diesen Ver- 
suchen diente die erste hauptsachlich dazu, das Zuriickdiffundiren des 
Sauerstoffs in die Funkenkugel zu verhiudern, welches bei langsamem 
Durchleiten der Gase sonst leicht gescheheu konnte. Der Stickstoff 
passirte durch Wasser, urn mit Wasserdampf gesattigt zu werdeu. 
Bei diesen Versuchen wurde die Temperatur des Wassers auf 830 ge- 
halten. Bei dieser Temperatur hat das Wasser einen Danipfdruck 
VOII einer halben Atmosphare, daher bestand das G a s  in der Funken- 
kugel aus gleichen Theilen Stickstoff und Wasserdampf. 

Es wurde auch dafiir gesorgt, dass kein Wasserdampf sich vor 
Schlange (B) condensirte, dadurch, dass die ILugel selbst durch eine 
kleine Gasflamme und die Zu- und Ableitungsrtjhren durch Umwicke- 
l u n g  yon Constantandraht, durch den ein Strom von 0.6 Arnpt:re ging, 
e~ wBrmt wurden. 
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2.4 
2.1 
4.1 
3.8 

Die Resultate dieser Versuche sind in der n:tchstehenden Tabelle 
angegeben. 

Tabel le  I. 

3.0 
2.1 
4.8 
4.1 

Hindurcli- Versuchs- 
geleiteter 1 dauer 1 gefundcn Stickstoff 

1 .oo 
1 .?5 
0.85 
1.50 

Liter I Stunden I Milliuamm 

2 2.3 
2 1.6 
2 3.6 
2 I 3.1 

ccm I ccm 

Die Uebereinstimmung zwischen der gefundenen und der berech- 
neten Menge Stickoxyd geniigt, um zu beweisen, dass Stickoxyd und 
Wasserstoff in aquivalenten Meogen nach der oben entwickelten 
Gleicbung entstehen. D a  die Reaction noch weit vom Gleichgewicht 
entferot ist, hiingen die Mengen Stickoxyd nicht vom Volumen des durch- 
geleiteten Stickstoffs, sondern mehr von der S t i rke  und Regelmassigkeit 
der Funken ab. Die Funken waren niimlich regelmassiger bei den zwei 
letzten Versuchen. Hei den zwei ersten Versuchen wurde noch eine 
Sch~~efelsaureschlange unmittelbar hinter Schlange (C) angebracht, 
urn zu eeben, ob die Absorption von Stickoxyd in Schlange (C) voll- 
standig war. Da kein Stickoxyd in der angebrachten Schlange ge- 
funden wurde, war  dies in der That  der Fall. Bei allen vier Ver- 
suchen wurde auch die Schwefelsaure in Schlange (B) auf  Stickoxyd 
gepriift, ohue dass solches gefunden wurde. Dies ist ein Beweis 
dafiir, dass kein Sanerstoff in die Funkenkugel gelangte. 

V e r s u c h e  m i t  d e m  I r i d i u m o f e n .  

Um Gleichgewicht zwischen Stickstoff und Wasserdampf zu er- 
reichen, wurde ein elektrisch geheizter Iridiumofen benutzt. Dieser 
Ofen wurde mir durch die Liebenswtirdigkeit des Hrn. Prof. N e r n s t  
zur Verfugung gestellt und ist schon von ihm beschrieben worden I). 

Die verschiedenen Theile des Apparates sind aus der umstehenden 
Figur ersichtlicb. 

Stickstoff wurde aus einem Gasometer zuerst durch eine Wasch- 
flasche mit Schwefelsaure , dann iiber gliihendes Kupfer geleitet, 
hierauf passirte er ein Gefass mit Wasser, von dem e r  zusammen 
mit Wasserdampf in den Iridiumofen gelangte. Die Temperatur des 

*) Zeitsclir. fiir Elektrochemie 1903, 623. 
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Tempe- 
ratur 

O 

2009 
2000 
1978 
1987 
1974 

Wassers wurde durch ein Wasserbad auf 66" gehalten. Bei dieser 
Ternperatur hat Wasser einen Dampfdruck von '/, Atmosphare, daher 
bestarid das Gas im Ofen aus '/a Stickstoff und 1/1 Wasserdampf. 

E E' 

Nzt %O - 
a n c 

I'F'  i s t  i ln I  H a i i ~ ~ l i r i ~ l i i i ~ i ~ r i , l i r ,  n e l c h c m  durcli  d i e  l io~~lere lehrr i , i l c i i  E E  dcr  
Strum i u g e l i i h r t  \! trd.  

c i q t  eiiic 1 r i d i u n i r a ~ ~ i l l : n e .  
I ,  n' rr ( I '  siiid >l:ianc.i;iriihrei>. 
I,  ist ein hl:igiic.iaklutz ~ i i m  Yiniren init  dem \ V a n u e r -  1'~roiueter. 

I)er iiiissere I:niim 1.t niir \lngitesinliulrer als \V;irmesehiitz gel'iillt. 

Aehnliche Voxsichtsmaaesregeln wie bei den Versuchen mit Funken 
wurden getrofen, om das Condensiren des Wasserdampfes zu rep- 
meiden. Die Zuleitungsrohre der Schlange (C) wurde auch erwiirmt, 
um die Vereinigung von Sauerstoff und Stickoxyd zu beschleunigen. An 
beiden Enden des Ofens waren kleine mit Wasser gefiillte Messing- 
nitpfchen zur Kiihlung angebracht. Durcli die Hitze des Ofens kochte 
immer das Wasser in diesen Gefassen. Die Temperatur wurde durch 
Visiren iu das Innere des Ofens unrnittelbar vor und nach jedem 
Versuch pliotometrisch rnit einem W anner 'schen Pyrometer bestimmt. 
Das  Mittel dieser zwei Beobachtungen wurde a1s herrschende Tempe- 
r a t w  angenommen. 

Die Ergebniase mit diesein Apparat sind folgende: 

~ ~ ~~ . _ _  . - ~ 

B i n -  Ge-  Stickoxyd gcfunden "'- durch- sammt- Liter - - - 

dauer geleiteter volumen pro 

Stdo. Liter Liter ccm ccm ccm 1 ccm 

1.07 2.00 2.67 2.50 0 0.50 0.50 U.47 
1.02 0.70 0.93 0.91 0.22 0.48 0.iO 0.69 
1.50 0.45 0 60 0.40 1.60 1.32 2.92 1.95 
1.50 0.40 0.53 0.35 0.72 0.69 1.41 0.94 
0.97 3.55 2.07 2.13 0.14 1.18 1.32 1 3 6  

1 11 I + I I ,  proStd. Stickstoff Na + Stuudo 

Unter ,Stickoxyd gefundena: bedeutet 1 die in Schlauge ( B ) ,  I1 
die in Schlange (C) gefundene Menge Stickoxyd. I + I1 giebt die 
Snmme dieser beiden hlengen. Bei den friiheren Versuchen mit 
Funkenstrecke wurde kein Stickoxyd in  Schlange ( B )  gefunden. Aber 



bei diesel: Versuchen mit Ausiiahme des ersten wurde Stickoxyd in 
d i e s u  Schlange gefuuden Dies bedeatet, dass freier Sauerstoff in] 
Ofen rorhanden sein niusste, was folgendermaassen zu erklaren ist. 

Bei den Versucheu Kr. 2 und 3 befand sich ein minimales Loch im 
Ofen. duiclr welches etwaa Luft eingetreten sein konnte. Dasc vie1 
Luft binein kam, war unmGglich, sonst wiirde nlles Stickoxyd in 
Schlange ( B )  gefunden wordeii sein. Die Zuverllssigkeit dieser zwei 
Vereuche ist deswegen gering. Das Vorhaudensein des Stickoxyds 
in diesw Schlange bei den Versuchen Nr. 4 und 5 ist noch zu er- 
kl ire i i .  13s wurde vermuthet, dass Wasserstoff durch das heisse 
Iridium hinausdiffundiren koxinte, wie durch Platin und Palladium, 
lind ilalier SauerstofY iibrig bleibt, der das Stickoxyd oxydirt. Urn 
dies festzustellen, leitete ich Wasserdampf zuerst bei 1000° und dann 
bei W O O o  durch den Iridiumofen und priiftr das heraustretende G a s  
a u f  Snuerstoff durch Verpuffung mit zugesetztem Wasserstoff. Bei 
10000 wurde kein Sauerstoff gefunden, aber bei 20000 waren merk- 
liche Merigen vorhnnden, wie aus der Tabelle 111 ersichtlich ist. 

T a b e l l c  111. 

I 
Hintlurch-  ,7ersuchs- , Uebrig- 
geleitetes bleiliender 

Washer darlcr j ~ a u c m t o i ~  

Hindurch- V,~rsuclls- Ucbrig- 
gehitetes bleibender 

Sauerstoff dauer Wasser 
g Min. ~ ccn: I g I Min. ccm 

I I 

5.0 I .i 
1.35 5.0 -.L. 

5.0 ! . .:* 
9 G I 1.00 1.25 11.75 

1.00 1.2.5 0 .70  
0.Yb 1.25 0.s.5 I 0.80 

Rlittel O.!lS 1.25 0.ii I 1.0s 5.0 , 2.1 

Hei der  geringen Geschwindigkeit schwanken die Werthe etwas, 
aber wir diirfen den mittleren Werth zii einigen Schliiusen benutzen. 
1 ccrn Wasser giebt etwa 1200 ccm Dampf ron ZOO. Bei 20000 
ist Wasserdampf ungefiihr zu 2 pCt. dissociirt, was 12 ccm Sauerstoff 
pro riu Gramm Wasser liefern wiirde. I n  den zwei Versuchsreihen 
ist 3111’ 0.77 bezw. 3.1 ccm Sauerstoff freigeblieben, welches G hezw. 
17 pCt. des moglichen Wertlies ist. Hier war die Stromungsgeschwindig- 
keit sehr gross, indem 1000 bezw. 250 ccm Wasserdampf pro Minute 
hindurcbgeschickt wurden. Bei den Stickstoff.Wasserdampf-Versuchen 
war die Geschwindigkeit vie1 geringer, nur 5-45 ccm pro Minute. 
Daher ist eiu bedeutend griisserrr Procenttheil des Wasserstoffa diffun- 
dirt und ein grosserer PI ocenttheil Sauerstoff freigeblieben. Wir 
konnen ihn zu 50-GO pCt. des ganzen entstandenen Saueretoffs 
schatzen. Da aber nur ein Viertel des durchgeleiteten Gases Wasser- 



dampf war, ist diese Zahl noch durch 4 zu dividiren. Wir  konnen 
also sagen, dass nicht mehr als 15 pCt. des Sauerstoffs freigeblieben 
sind. Dass es nur  ein kleiner Bruchtheil ist, zeigt Tabelle 11, weil nur 
kleine Mengen Stickoxyd in Schlange (B) gefunden wurden und diese 
Mengen sich bei grosserer Durchleitungsgeschwindigkeit verrninderten. 
Daher ist es unmiiglich, dass die Gleichgewichtsverschiebung bei der 
Reaction erheblich sein kann. Dass kein Stickoxyd in dieser Schlange 
bei Versuch No. 1 gefunden wurde, ist wahrscheinlich aus der grosseren 
Geschwindigkeit, die bei diesem Versuch herrschte, zu erklaren. 

Bei Versuch Nr. 5 war noch eine Absorptionsschlange hinter 
Schlange (C) eingesetzt, urn zu sehen, ob bei grosseren Geschwindig- 
keiten alles Stickoxyd vollstandig durch Schlange (C) absorbirt wurde. 
Es wurden 0.15 ccrn Stickoxyd in dieaem dritten Rohr gefunden. 
Dieses plus 1.03 ccm [- die in Schlange (C) gefundene Menge] giebt 
1.18 ccrn, welches unter I1 in Tabelle 11 steht. Beim Versuch No. 1 
war auch die Geschwindigkeit sehr gross, sodass etwas Stickoxyd bier 
verloren gegangen sein kann. Aber bei den Versuchen No. 2, 3 und 4 
waren die Geschwindigkeiten so kleiu, dam, wie die Versuche mit 
Funken lehrten, es kaum moglich ist, dass Stickoxyd verloren ging. 

B e  r e c h  n ung d e  s G l e  ic h g e  w i c h  t s. 

Bei dem Wasserzerfall gilt die Gleichung: 

welches, wenn x den Bruchtheil der dissociirteri Wassermolekiile dar- 
stellt, wird 

x3 
= Els P 

HT (2 -- X) (1 - x;’ 
- . - 

Bei 200OO und P = I Atm. ist x = 0.018’), daher 

K1 = .2 .9 .10-6 ,  RT 
Bei der Stickoxydbildung haben wir die Gleichung: 

“01’- = K., . . . . . . , 
“21 P a l  

Wenn y die Molekiile NO, bezogen auf die Gesammtrnolekul- 
zahl, darstellt, haben wir fiir die Verhaltnisse, bei welchen Stickstoff 
und Sauerstoff in Luft existiren, 

. - - K2. 
e . 7 9  - ;) “ (0.91 - ;) 

l) N e r n s t  und W a r t e n b e r g ,  Nschricliten d. Kgl. Gesellschaft d. Wiss., 
GBttingen 1905, Heft J, S. 9. 
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Rei 20130~ und atmospharischeni Druck ist y = 0.0117’), daher 
K2 = 8.5. lo-’ . 

Das Product der Gleichungen (l), (2) liefert die Gleichung 

welche die Gleichgewichtsbedi~~gung fur die Reaction 
Na + 2 HzO = 2 NO + 2 H2. 

Bei 20000 und atrnospharischem Druck hat die Constante der 
Gleichung (3) den folgenden Werth: 

K = K1 Ka = & 2.5. lop9 .  

Vor der Reaction sei die Gesammtmolekiilzahl 1, von der 3/4 

N?-Molekiile und l/, HaO-Molekile sind. Heim Gleichgewicht sei 
z die entstandene Menge der NO- bezw. H2-Molekiile, dann ist die 

Gesammtmolekiilzahl nach erreichtem Gleichgewicht 1 + -: , und die 

einzelnen Concentrationen ergeben sich zu : 

P 2 2  

RT 2 + z ’  
- - .--_. P z  [NO] = [H2] x= KT 

I + ,  

Dahcr: 
16 z4 P 

= K = - 2.5.10-9 . P 
ItT * (7 + z) (1.5 - z) 0.5 - z ) ~  

Im Vergleich zu den iibrigen Zahlen des Nenners konnen wir z 
weglassen, und bekommen 

z = 0.0033. 
Das heisst, bei 20000 sollte 0.33 pCt. Stickoxyd aus Stickstoff 

ron  ’/, atmosphirischem Druck und Wassrrdampf von ‘/d atmospha- 
rischem Druck sicb bilden. 

Wenn die Versuche No. 1 ,  4 und 5 auf einen Liter durchgeleitetea 
Gas berechnet werden, bekommen wir die Werthe der Tabelle IV.  

I) N e r n s  t ,  Nachrichten d. Kgl. Gesellschaft d. Wiss., Gottingen 1904, 
Heft 4, S. 16. 



T a b e l l e  I]-. 

i Stickosjd 
No. j in Minuten hindurchgeleitet I pro Liter 

Versuch I Ein Liter Gas 
ccm 

1 24 0.19 
5 28 0.64 
4 170 2.6G 

Nach diesen Werthen scheint die Reaction sehr langsam vor sich 
zu gehen, wahrscheinlich in Folge der Tragheit des Stickstoffs uud 
d e r  geringen Concentration des Saoerstoffs. Bei unendlicher Zeit 
durfen wir die gebildete Menge Stickoxyd auf etwa 4.0 ccm schiitzen, 
wahrend nach der Theorie 3.3 ccm zu erwarten sind. Die Ueberein- 
stimmung ist der Grcssenordnung nach gut, aber der gefundene Werth 
ist unsicher, sowohl wegen der Diffusion des Wasserstoffs wie auch, 
weil dns Gleichgewicl~t nicht erreicht wurde. 

Diese Reaction zwischen StickstoR und Wasserdampf ist chemisch 
interessant, weil sie zeigt, dass Stickstotf bei hijheren Temperaturen 
auf Wasserdampf reducirend einwirkt. Diese Einwirkung kann durch 
Vergr6sserung des Partialdrucks des Stickstoffa beliebig vergriissert 
werden. 

Diese Arbeit wurde auf Veraiilassu~~g des E h .  Professors K e r n s t  
durchgefuhrt. Ich mochte auch an dieser Stelle Hrn. Professor N e r n s t  
meinen Dank fur sein stetiges Interesse und seine Rathscbltlge bei 
oorliegender Arbeit aussprechen. Ebenso bin ich Hrn. Dr. v o n  
W a r t e n b e r g  sehr dafur verbunden, dass er den grosseren Theil der 
Versuche uber die Diffusion des Waeserstoffs ausfuhrte. 

520. F. K e h r m a n n :  U e b e r  Azoxonium-Verbindungen.  
[ Z w e i t e Mit t  h e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 9. August 1905 ) 
Am Schlusse der 1. Mittheilung') ist erwahnt, dass aria Pbenan- 

tbrenchinon und o-Amidophenol eine Verbindung entsteht, welche ich, 
in Folge der gleichzeitigen Bildung von Oxydationsproducten des 
Arnidophenols, fur das Phenanthrophenazoxin zu halten geneigt war. 

Hr. M. M a t t i s s o n  hat sich auf meine Veraulassung nun eben- 
falls mit dem Studium dieser Verbindung beschiifiigt. Wir  haben das 
Folgende festgestellta) : 

~ __ 
I) Diese Berichte 34, 16% [19U1]. 
2, Diese Versuche wurden im Jahre 1901 ausgefuhrt. 


