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0.1366 g Sbst.: 0.2756 g Cog, 0.0935 g HsO. 
C~Hl ,O+.  Ber. C 55.17, H 

Gef. 55.03, 
8.05. 
8.37. 

Diese letztere ist aber fliissig, erstarrt anch nach wocheulangerii 
Stehen nicht und ist auch nach dem Impfeo rnit reiner y-Methylpime- 
linsiiure nicht zum Krystallisieren zu briugen. Genau so resistent 
erweist sie sich bei Irnpfversuchen rnit p -  Methylpimelinsaure und 
diirfte ein anniihernd aquimolekulares Gemenge der  beiden SZiuren 
darstellen; denn, wie wir mit reinen, uns yon Hrn. Prof. Einhorr i  
freundlichst zur Verfiigung gestellten Proben der beiden Sauren fest- 
stellen konnten, erniedrigen sie gegenseitig ihre Schmelzpunkte so, 
daB beim Molekularverhiiltnis 1 : 1 eine auch i n  Eis fliissig bleibende 
Mischung resultiert. Jedenfalls folgt daraus, daI3 das mit Hilfe vnn 
Quecksilberchlorid dargestellte y-Picolin nichts weniger wie einheitlicb 
ist, und die A h  r e n  ssche Reinigungsmethode erscbeint leider rollig 
illusorisch. 

477. Frans Fischer und Emil Hene: tZber den 
Ohemiemue der Stickoxyd-Bildung im Hochapannungebogen. 

[Aus dein Elektrochem. Laboratoriom dor Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 30. November 1912.) 

I. 
Seitdem sich die Technik rnit der Herstellung von Stickoxyden 

aus Luft befaBt, sind auch zahlreiche wissenschaftliche Arbeiten er- 
schienen, die das  Studium der S t i c k o x y d - B i l d u x t g  bei hoher le rn-  
peratur zum Gegenstande haben. Man nimmt heute a n ,  d i d  die 
Reaktion nach der Gleichung: 

N? + 0 s  + 43000 Cal. = 2 NO, 
also unter Energieaufnahme verlinft. Es ist ferner insbesondere durch 
die bekannten Arbeiten von N e r n s t  und auch von H a b e r  gezeigt 
worden, daB die Konzentration des entstehenden Stickoxydes mit der 
Temperatur miichst, so wie es die Thermodynamik fur Systeme ver- 
langt, die sich unter Energieaufuahme bilden. DaI3 das Massen- 
wirkungsgesetz gilt, hnben Le B l a n c  und N u r a n e n ’ )  gezeigt, indem 
sie fur verschiedene Stickstoff -Sauerstoff - Gemische die erreichbaren 
Stickoxyd-Konzentrationen ermittelten. 

-~~ 

I )  Z. El. Ch. 18, 297 [ 19071. 
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Bei allen diesen Versuchen muBte mit 
beitet werden , damit so ein Wiederzerfall 
oxydes verhindert wurde. Glucklicherweise 
oxyd unterhalb 1000° nur noch langsam. 

rascher Abkiihlung gear- 
des entstandenen Stick- 
zerfiillt aber das Stick- 

11. S c h e in  ba r e  A b w e i  c h u n gen. 
a) Die rein thermische Bildung des Stickoxydes im elektrischen 

F lammbogen  ist in Zweifel gezogen worden, weil H a b e r l )  und 
seine Mitarbeiter , insbesondere beim sog. kalten Bogen, vie1 gr6l3ere 
Konzentrationen an Stickoxyd erhielten, als man durch Extrapolation 
der Werte hatte erwarten kiinnen, die N e r n s t  bei niedrigeren Tem- 
perature~, z. B. im Platinrohr, erhalten batte. Deshalb nahm man 
a n ,  dal3 im Flammbogen auder den thermischen noch andere e l ek -  
t r i s che  Ursachen fur die Entstehung des Stickoxydes i n  Betracht 
kiimen. 

b) Bei einer Untersuchung uber die Giiltigkeit des Massenwir- 
kungsgesetzes fanden Grau und Russ a), da13 bei sonst gleich blei- 
bended Bedingungen, bei konstanter Stromstiirke und Liinge des 
Bogens das Massenwirkungsgesetz scheinbar nicht mehr genau gilt, 
wenn der SauerstoTlgebalt des Gasgemisches hoch wird. Es bildete 
sich dabei mehr Stickoxyd, als man nach dem Massenwirkungsgesetz 
erwartet hatte. Nachher stellte sich aber heraus, daIj mit zunehmen- 
dem Sauerstofigehalt trotz gleicher Stromstiirke und LLnge des Bogens 
der Spannuhgs- und damit der Wattverbrauch sich vergriiaerte. Wurde 
dieser hiihere Energieverbrauch beriicksichtigt bezw. vermieden, dann 
stimmte das Massenwirkungsgesetz. 

111. D i e  I d e e  de r  S t i cks to f f -Ak t iv i e rung .  
Die unter a) und b) erwahnten Mehrausbeuten sind :tuf physi- 

kalischem Wege erklirt worden. Uns will scheinen, als ob es dafiir 
eine einfachere chemische Erklarung gLbe und zwar scheint uns in 
beiden Fallen, sowohl in) kalten Bogen (a), als bei hohen Sauer- 
stoff-Xdnzentrationen (b), als ob die Bedingungen, welche die Ozon- 
bildung befordero, hierliir InaBgebend sind. 

Wir kommen , wenn wir unsere ei ge n en  Beobachtungen be- 
schrieben haben, wieder darauf zuriick. Zunachst wollen wir einen 
Zlteren Erklarungsversuch wiedergeben. 

Beziiglich der Veranderung des Gleicbgewichtes mit der Tem- 
peratur fordert die Thermodynamik nur,  dal3 bei Erhiihung der Tem- 
peratur die Systeme sich so veriindern, daa sie der TemperaturerG- 
_____ 

1) 2. El. Ch. 13, 727 [1907]. 2) Z. El. Ch. 13, 573 [1907]. 



hung entgegenatbeiten , also Energie verschlucken , da8 infolgedessen 
dissoziierbare Systeme mit steigender Temperatur sich fortschreitend 
dissoziieren. Aus diesen Griinden ist wohl auch E s c a l e s  zu der  
nnchfolgenden Aneicht gekommen , die wir nicht kiirzer miedergeben 
kiinnen, als wenn wir hier zitieren, was auf der 8. Hauptversamm- 
lung der Bunsen-Gesellschaft in  Dresden (1906) iiber diese Frage 
gesngt worden ist I) (Hauptverhandlungsgegenstand war die Salpeter- 
slure-Gewinnung aus Luft): 

Escales-Miinchen: DIch mochte mir die Frage erlauben, ob man den 
JVcrsuch gemacht hat, diesc Verbrennungsvorglnge (des Stickstoffs) zu teilen. 
%\Venn wir eine rein thermische Wirkung haben, so mu8 man wohl anuehmen, 
.daW die crste thermische Wirkung einc Dissoz ia t ion  ist, die den Sticlr- 
stoff aktiviert. In zweiter Linie k h e  dann der VerbrennungsprozeB. Davon 

)ausgehend kann man vielleicht den Versuch machcn, reinen Stickstoff auf 
eine sehr hohe Temperatur zu crhitzco, urn ihn in die Atome zu zerlegen, 
den Sauerstoff aber nicht zu erhitzcn. Man wird d a m  vielleicht ghnstigere 

n Gleichgewichtsbedingungen bekommen. Hierbei wiirde inan also zunkhst 
.den Stickstoff so hoch erhitzen, dall er aktiviert wird. Das ist der erste 
JProzeB. Dann zur Durchfiihrung des zneiten thermischen Vorgnnges htitte 
m a n  diesen ganz hoch erhitzten Stickstoff mit gewahnlichem Sauerstoff 
.znsammenkommen zu lassen. Man hat dann viellcicht giinstigere Bedin- 
ngungeii zur Vereinigung von Stickstoff uqd Sauerstoff zu Stickoxyd.<( 

DIch m6chte mir die Frage erlauben, ob dies technisch durchfuhrbar ist. 
BNatiirIich muate man dann mit Linde-Luft mbeiten, bezw. nach dem 
sL in d e  -Verfahren zuniichst reinen Stickstoff und Sauerstoff herstel1en.a 

Nernst-Berlin: BIch darf vielleicht erwidern, dall eine Dissoziation dcs 
~stickstoffs in die Atome bis jetzt noch nicht beobaclitet worden ist.a 

Escales-Miinchen: BIrgend etwas mu6 doch vorgehen,. urn den Stick- 
-stoff zii aktivieren.a 

Nernst-Berlin: DIch glaube nicht, daB reiner Stickstoff an sich akti- 
.vierbar ist. Sauerstoff ist aktivierbar, weil da Ozon entstcht. Aber beim 
&ickstoff ist etwas derartiges noch nicht beobachtet worden. Es ist ja na- 
1)tiirlich iinnier mBglich, da13 man das eines Tages findets 

In neuerer Zeit glaubt nun S t r i i t t z ) ,  diesen ,aktiven* Stickstoff 
tatsiichlich gefunden zu haben, und man konnte denken, daB sich 
obige Frage im Sinne ion E s c a l e s  entscheiden liehe. S t r u t t  hat  
jedoch gefunden, daB seiu sogenannter raktiver Stickstoffa, den er in 
einer Vakuumrobre unter ganz besonderen Bedinguogen erhalten hat, 
g a r  n i c h t  m i t  S a u e r s t o f f  r e a g i e r t .  Auf diesem Wege scheint 
also eioe ErklIirung nicht moglicb zu sein. 

Wir gestehen, daB wir anfanglich ebenfalls gedacht haben, dafi 
eine Aktivierung des Stickstoffs unter bestimmten Bediogungen doch 

1) Z. El. Ch. 12, 539 [1906]. 
z ,  Proc. Roy. SOC. Idondon, Series A ,  1'01. 85, Nr. 577 und 579. 



moglich ware, und da8  man besooders hohe Ausbeuten a n  Stickoxyd 
bekiime, wenn man den nach der Gleichung: 

N2 + x Cal. = 3 N 
wiktiviertena oder besser ))nufgespaltenenc( ’) Stickstoff s e h r  s c h  n e l l  
rnit Sauerstoff zusarnrnenbrlchte. Aber das Experiment hat u n s  sehr 
bald eioes Besseren belehrt. Wir geben hier nur eine kurze Zu-  
sammenfassung der  Resultate; eine derart ausfiihrliche Beschreibung 
der Versuche, dafi sie nachgepriift werden kannen, findet sich in der 
Pissertation H e  n e (Technische Hochschule Berlin). 

I V .  V e r s u c h e  m i t  d e r  F u n k e n s t r e c l i e .  
Funkt  man reineu Snuerstoff (Kondensator- Entladung) , wiihrend 

er aus einer Quarzcnpillare austritt, und laBt ihn i n  geschlossener 
dpparntur  auf reinen Stickstoff treffen, so erhalt nian 6.5-ma1 mehr 
Stickoxyd, nls wenn man unter sonst gleichen Bedingungeu den 
Sticbtoff fuukt und ihn auf reinen Sauerstolf blasen la&. Das Re- 
sultst ist also gernde umgekehrt, als wir es erwartet batten: Bin Vo- 
lumen Sauerstoff verschluckt beim Funken offenbar luehr Eoergie, als 
tlas glejche Volumen Stickstolf. Wurde unter den gleichen Bedin- 
guugen Luft gefunkt und in  Sauerstoff geblnsen, so entstand 4-rns1, 
wurde sie in Stickstoff geblasen, so entstand 2-ma1 so vie1 Stickoxyd, 
als wenn reiner, gefunkter Stickstoff auf reinen, ungefonkten Sauer- 
stoff geblnsen wurde. 

T a b e l l c  1. 

Ungefunktes 
Gefunktes Gas I Zumischungsgas ~ 

Tcile NO 

L u i t  
Luft 
Luft 
02 
01 

0s 1 
Luft 1.5 
N2 2 

Luft 3.5 
0 2  4 
Luft 5 
N2 6.5 

V. V e r s u c h e  m i t  d e m  L i c h t b o g e n .  
I n  einer rnit Wasser gekiihlten Qnarzapparatur wurde ein Hoch- 

spannungsffechselstrom -Lichtbogen von konstanter Stromstirrke er- 
zeugt; die Spannung beim Durchgang von Luft durch den Rogen be- 
trug 970 Volt. Mit einem Prazisionswattmeter wurde der Wattver- 

’) Die Aufspaltungswfirme tiir N, ist noch unbekannt, aber sicher sehr 
gl.08. 
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Von dem 
Lichtbogen 
durchsetzes 

GaS 

brauch des Bogens ermittelt. Striimte Luft durch den Bogen, so 
erhielt man, wenn man der Luft sofort an der Austrittstelle Sauer- 
stoff, bezw. Luft, bezw. Stickstoff beimischte, Stickoxyd-Honzen- 
trationen von 7.8, bezw. 7.4, bezw. 5.9 Volumprozent NO, bezogen 
auf das angewendete Luftvolumen. 

Tabel lo  2. 
_ ~ - _ _  __ 

VoL-Prozente NO 
bezogen auf des 

gegrngenes Zu- 1 gegan ene Luft- 

Nicht durch 1 
den Bogen durch den 

mischungsges I vofumen 

Na I I Luft i 
Luft ; Luft 1 
Luft , 0s 

5.9 
7.4 
7.8 

Man sieht also, daB dieselben Verhaltnisse wie beim Kondensator- 
funken auch im Hochspannungs-Lichtbogen vorhanden sind. Dabei 
war  der  Wattverbrauch im Bogen stets genau 100 Watt, ganz unab- 
hiingig von der Geschwindigkeit der Ziimischungsgase. 

An nnd fiir sich konnte man die verschiedeneo Ausbeuten durch 
Eindringen des Zumischungsgases in den Bogenraum zu erkliiren ver- 
suchen j dem widerspricht aber die Gleichheit des Wattverbrauches 
in allen Fallen; denn dieser muate sich mit der Zusarnmensetzung 
des durch den Bogen stromenden Gases andern, wie man aus der 
erwahnten Arbeit von G r a u  und R u s s  weiB. Es hiitte nur  noch 
sein kcnuen, daB infolge apparativer Verhaltnisse unser Wattmeter 
auf die Veriinderung der Gasxusammensetzung im Bogen nicht rea- 
gierte. Wir haben deshalb die Luft v o r  dem Eintritt in den Bogen 
mit Sauerstoff gemischt uod dann mit der gleichen Geschwiodigkeit 
wie friiher durchstreichen lnssen. 

Fiir die Luft wieder gennu . . . . . . , 100 Watt. 
Fur verkelitte Liift (4 Tle. 02, 1 TI. NO) . . 119 

E s  ergab sich: 

Das Wattmeter war  also empfindlich genug. 
Die aul3erhalb des  Bogens stattfindende Zunahme an Stickoxgd 

bei zunehmendem Sauerstoffgehalt des Zumischungsgases kann dem- 
uach weder auf erhohten Wattverbrauch (wie bei G r a u  und Russ )  
noch auf etwaige Kuhlwirkung zuriickgefuhrt werden. Die einzige 
Ursache ist offenbar die Aktivierbarkeit des Sauerstofls. 

VI. V e r s u c h e  m i t  d e r  s t i l l e n  E n t l a d u n g .  
Bei diesen Versuchen wurde Luft in einer aus  Quarz gefertigten 

S i e III e n s  when Ozonrohre mit ionerem und 5uuSerem Platinbelag der 
stillen elektrischen Entladung ousgesetzt. 
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Es ist bekannt, daf3 beim Durchladen von Luft im Ozonrohr bei 
Zimmertemperatur, im besondern bei stagnierender Luft und langer 
Durchladungszeit, Stickoxyde entstehen I). 

Wenn die Oxydation des Stickstoffs dem primlir entstehenden 
Ozon zuzuschreiben ist, so mudte man mehr NO erhalten, wenn 
durch Temperaturerhiihung die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem 
bei der Durchladung entstehenden Ozon und dem vorhsndenen Stick- 
stoff vergroaert wurde. Wir  haben deshnlb die Durchladung der  
Luft bei verschiedenen Temperaturen vorgenommen. (Wenn das  
Quarzrohr die Temperatur des rotgluhenden Ofens (7001 erreicht 
hatte, war die bliiuliche Entladung im Quarzrohr noch deutlich zu 
erkennen.) Es wurden folgende Ergebnisse erhalten : 

T a b e l l e  3. 
Jedesmal durcbstrcmten 0.3 1 Luft daa Rohr in 5 Minuten. 

Temperator: 200 3800 4300 510° 700O. 
Vo1.-Proz.: 0.00 0.02 0.02 0.04 0.06. 

Bezuglich der analytischen Methode muS auf die Dissertation 
H e n  e (Tecbnische Hochschule Berlin) verwiesen werden. 

Obwohl also, wie bekannt, bei der stillen elektrischen Entladung 
bei hoher Temperatur kein Ozon mehr beobachtet wird, so erhalten 
wir doch eine mit der Temperatur zunehmende Oxydation des 
Stickstoffs. 

VII. D i e  S a u  e r s  t o  f f - A  k t i v i e  r ung. 
Alle diese Beobachtungea erscheinen leicht verstandlich, wenn 

man annimmt, daR im Funken, im Lichtbogen und bei der stillen 
Entladung die Sauerstoffmolektile sich teilweise dissoziieren. Daf3 die 
Stickstoffmolekiil'e schwerer als die Sauerstoffmolektile dissoziieren, 
d. h. doO sie vie1 fester an einander haften, gibt die Erkllirung ftir 
die bekannte chemische Triigheit des Stickstoffs. 

Wir gehen wohl nicht fehl, wenn wir annehmen, daI3 die Auf- 
spaltungswkme far das Sauerstoffmolekiil so grod ist, daB von den 
Sauerstoffatomen aus betrachtet, sowohl die Ozonbildung, als die 
Stickoxydbildung ah exotherme, wiihrend des Beginnes der Abkiihlung 
freiwillig verlaufende Vorgange betracbtet werden konnen. 

Die zugefiihrte Euergie wurde demnach dissoziierend auf die 
Sauerstoffmolekule einwirken. AuBerhalb des Bogens verlrufen dann 
neben einander die Riickbildung von moleknlarem Sauerstofl und die 
Reaktion der  Sauerstoff-Atome mit 0 2  und Ns unter Bildung von 01 

I) Vergl. besonders E h r l i c h  und Knss,  Sitzongsb. der k. Akad. d. Wiss. 
Wion 120 [1911]. 



und Stickoxyd. Ob leteteres direkt entsteht, oder ob sich voruber- 
gehend erst NsO bildet, w i r e  interessant zu wissen, wir vermuten es 
auf Grund der Bildungswirme. 

W a s  man von den Produkten schliefllich vorfindet, hiingt von der 
Abkuhlungsgeschwindigkeit ab; wir verweisen diesbeziiglich auf die 
Arbeiten des einen') von uns mit B r a e h m e r  und rnit M a r x .  Ob 
die Sauerstoffatome direkt den Stickstoff angreifen, oder ob zuerst 
Ozon entsteht2), das  dann den Stickstoff angreift, bleibt vorerst un- 
entschieden. F u r  das  Ergebnis der Arbeit, daB nicht eine A k t i v i e r u n g  
d e s  S t i c k s t o f f s ,  sondern eine A k t i v i e r u n g  des S a u e r s t o f f s  der 
Stickoxydbildung vorausgeht, erscheint die Entscheidung dieser F r q e  
belanglos. 

VIII. Z u s a m m  e n  f a s s u n  g. 
1. Es wurde festgestellt, daB der Bildung des Stickoxydes in der 

HoEbspannungsflamme eine Aktivieruug des S a u e r s t o f f s  und nicht 
des S t i c k s t o f f s  vorausgeht. 

2. Wie die Tabelle Nr. 1 zeigt, erbalt man die grijBte Ausbeute 
an Stickoxyd, wenn gefunkter Sauerstoff auf ungefunkten Stickstoff 
trifft. Man erhiilt dabei griil3ere Mengen Stickoxyd, als wenn man 
L u f t  funkt und sie dann auf Luft treffen liibt, und zwar fast doppelt 
soviel. Die geringste Menge Stickoxyd wird erhalten, wenn man den 
Stickstoff funkt und ihn auf reinen Sauerstoff bliist. 

3. Liibt man die aus dem Hochspannungslichtbogen austretende 
Luft i n  Sauerstoff stromen, so wird bedeutend mehr Stickoxyd er- 
halten, als wenn man aie mit Luft oder gar mit Stickstoff vermischt 
und damit abkuhlt. 

4. Es erscheint demnach nicht nusgeschlossen, da13 man erheblich 
bessere Stickoxydausbeuten auch in der Praxis bekdmmt, wenn man 
n i c h t  L u f t  durch die Hochspannungsflamma leitet, sondern unter 
Anwendung von Magnetit-Elektroden nur  Sauerstoff durchfiihrt uod 
diesen dann schnell mit Stickstoff mischt und abkiihlt. Man wurde 
also die Luft erst nach dern Lindeschen  Verfahren fraktionieren, den 
Sauerstoff der Hochspannungsflomme aussetzen und ihn n a c h h e r  mit 
dem Stickstoff vermischen. 

C h a r 1 o t t e n b 11 r g , Oktober 1 9 12. 

') B. 89,940-968; 2557-2566,3631-3647 [1906]: 40,443-458 [1907]. 
Auch von 0 8  nusgehend ist die Bildnng von NO exothorm. 

Na 
2 0 8  + - = NO + Os + 12500 Cal. 


