
P i e  Resultate dieser Arbeit bieten insofern einiges Interesse, nls 
sich daraus ergibt, dalj cyclische ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wie 
die Terpene, durch Behandlung, mit Aluminiumchlorid als Katalysator 
qualitativ zu denselben oder doch ganz iiholicben Kohlenwasserstoff- 
gemischen fiihrco, wie unter gleichen Umstiinden die offenkettigen 
Olefine. So wie z. B. Amylen, Hexylen usw. liefert auch das Pinen 
tles l'erpeutinals ein Kohlenwasserstoffgemisch, dessen leichtest sie- 
dende Teile gesiittigte Methanhomologe, d e ~ s e n  hoher siedende Teile 
iiiehr und mehr Napbthene, zuletzt such Polynaphthene enthalten, 
wjihrend die am schwersten fliichtigen Teile Schmierole derselben 
Ziisammensetxung und Eigenschuften wie die naturlichen Schmier- 
ole daratellen. Wenn auch nicht in gewijhnlichem Sinne, so ist aber  
offenbar doch in weiterem Sinne ein gewisses Gleichgewicht in Beziig 
auf die mit Alumioiumchlorid entstehenden Prodokte vorhanden, dr r -  
art, da8  bei o f f e n k e t t  i g e n ,  ungeaiittigten Kohlenwasserstoffen neben 
tler Bildung leichtfluchtiger Methanhomologe R i n g s c  h l i e B u n g  zu 
gesiittigten Naphthenen eintritt, wiihrend die R i u  g e  der Terpene, 
neben der Bildung geslittigter Naphthene, sich teilweise zu offen  k e t -  
t i  g e n ,  gesattigten Kohlenwasserstoffen umsetzen. 

62. Erich Tiede und Emil Domcke: Zur Frage dee ak- 
tiven Stickatoffa. 111. 

[hns dcni Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(13ingegangen am 34. Janiiar 1914.) 

In unserer letzten Nitteilung') wiesen wir nach, dn13 das vim 
S t r u t t  und anderen Forschern der Rildung einer chemisch aktiven 
Stickstoffmodifikation zugeschriebene gelbe Nachleucbten des unter 
gewissen Uedingungen elektriscb durchfunkten Stickstoffs ausbleibt, 
wenn wirklich reiner, i n  erster Linie s s u e r s t o f t - f r e i e r  Stickstoff r o -  
gewendet wird y). 

IXeser Nachweis gelang uns vor allem dadurch, dafi wir in dem 
Harium- und Kaliumsalz der S t i c k  s tof f w a s s e r  s t  offsiiu r e  eine Qurlle 
liir aufierordentlich reinen Stickstoff fanden. Wir  hatten aber in 

*) B. 46, 4095 [1913]. 
*) Wir niijchteu an diescr Stelle besondei-s a d  eine uns bisher entpan- 

gene Arbeit von E. W a r b u r g  (W. [4] 10, 180 [1903]) hinweisen, der in  dern 
sogenannten, leuchtenden elektrischen Wind bei Spitzeuentladung in Stickstoff 
eng vermandte Erscheinungen teschreibt und zu analogen Kesultaten wie wi r  
gelangt ist. 
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unserer Arbeit darauf hingewieseo, daB es uos  in vielen Fallen mog- 
lich war, auch durch Reioigung von StickstofFproben verschiedener 
Hrrkunf t  die mit dem Azid-Stickstoff erhaltenen Resultate zu besta- 
tigen. Wir schrieben aber, dab  die Versuche, mittels heiBen Kupfers 
die letzten Spuren Sauerstoff aus den1 Stickstoff zu entfernen, nicbt 
immer befriedigteo und zuweilen nicht reproduzierbar waren. Wir 
erklarten dies mit der Schwierigkeit, bei den weitliiufigeo Apparaturen 
uod den vieleo Absorptionsmitteln wirklich die letzten Spuren von 
Sauerstoff in jedem Versuch mit gleichem Erfolge ausschlieBen zu 
k' oonen. 

Nach dem iiberraschend gunstigen Verlauf der Versuche mit 
Stickstoff nus Bariumazid haben wir nun uoter Beoutzung der hier- 
bei gemachten apparativen Erfahrungen u n s  erneut bemuht, auch aus 
Bombenstickstoff mittels beifien Kupfers den Sauerstoffrest soweit wie 
miiglich zu entfernen, und auf diesem Wege die aus den Azid-Ver- 
auchen abgeleiteten Resultate zu bestatigeo. Diesmal gelang es  uns 
nun aucb, mittels der Kupfermethode zu so iiberraschend guten und 
atets reproduzierbareo Resultaten zu kommen, daB wir hier k iirz 
Apparatur und Versuch an Hand nebenstehender Zeicbnung be- 
schreihen wollen : 

huf eine mit mijglichst sauerstoff-armem Stickstoff aus den Linde-  
Werken Berlin gefiillte Bombe war die aus Jenaer Kaliglas in cinem Stuck 
hergestellte Apparatur mit Marineleim (Ka 11 1 baum) aufgekittet. Kurz hinter 
die Bombe hattm wir als ExpmsionsgeflB eine Kugel P YOU ungefahr 10 cm 
Durchmesser, die gegebenenfalls zur Aufnahme von Phosphorpentoxyd zur 
Trocknung des Stickstoffs dienen sollte, angeschlossen. Durch einen den 
Gmstmm reguliereoden Hahn trat der Stickstoff unmittelbar in ein 50 cm 
langes und 16 mni weites Rohr eio, welches rnit Kupferdrehstabchen beschickt 
war. Dann war ein U-Rohr angeschmolzen, dna anch, wenn notig, mit Phos- 
phorpentosyd gefullt wcrden konnte. Diesea Robr trug einen Ansatz 0 fur 
die Aufnahms von Silberoxyd zum Zwecke der absicbtlichen Sauerstoffzu- 
miscbung. An das U-Rohr schlo5 sich das nach S t r u t t s  Angaben gebautc 



Entladungsrohr') an. Durch einen Schlifl S konnte dieser gauze, aus einem 
Stiick gebaute Apparat auf die Gaed esche Quecksilberpumpe aufgcsetzt 
werden. Mittels eines neben die Entladungsbahn angeschmolzenen verkiirzten 
Manometers Y konute der jeweilige Druck abgelcsen werden. Die elek- 
trischen Einrichtungen waren dieselben wie hither beschrieben. 

Besonderes Augeiimerk richteten wir diesmal auE eine miiglichst glcich- 
m&Dige und genau kontrollierbare Hcizvorrichtung 11 fiir das der Sauerbtoff- 
entziebung dienende Kupfer. Zu diesem Zweck schoben wir iiber das die 
Kupfeerdrehstabchen enttraltende Kaliglasrohr G ein Kupferrohr K von 60 cm 
LBnge und 2 mm Wandstarke und bemickelten es iiber zwei Lagen hshest- 
papier mit einer elektrischen Hcizspirale aus Nichrolnband W, das wir in 
genau gleichen Abstanden xnf das Knpferrolir brachten; die Warrne-Isolation 
nach a d e n  wurde durch eine starke Lage A4sbestpapier bewirkt. Der Ab- 
stand zwischen Glsrohr und ubergeschobenein KupEerrohr betrug 2 mm und 
wurde durch an den Enden des Kopferrohres untcrgelegtc Asbcstringc er- 
reicht. Die Tempcraturmessung fiihrten wir mit einem Thernioelement Bus, 

dessen Liitstellc mittels eines eingeschmolzenen Glasrohres i m  Mittclpunkt 
der Kupferbeschickung Ing, wie nus der Zeichnung ersichtlich ist. Bei Be- 
lastung dcs Widerstandsbandes niit 10 Ampere konnten wir bei Anwendung 
ller I10 Volt Leitung die Temperatnr im Innern der Kupferstkhchen bis auf 
700" steigern. Ein sehr gut regulierender Widerstand erlaubte in dem lnter- 
rail yon 100-7000 jede beliebige Temperatureinstellung. 

LieBen wir nun, ohne die AbsorptionsgefiiBe zu fullen, Stickstoff 
in die Funkenbahn treten, indeni wir den Druck niittels des Hahnes  
beliebig variieren konnten, so trat in dem Interval1 von 2-12 rnm 
das bekannte Nachleuchten i g  verschiedener Intensitat (RiiBerst kraftig 
bei 3-5 rnrn) auf. Heizten b i r  nun Iangsam das Kupfer, das durcb 
haufige nbwechselode Osydation und Reduktion zur Sauerstoff-Absorp- 
tion Yorbereitet war :in, so verschwand i n  i m r n e r  r e p r o d u z i e r -  
b a r e r  W e i a c  bei einer fiir einen bestirnniten Druck bestirnmten Tern- 
peratur das Nacbleuchten - in einern gewissen Druckintervall - Iiir 
iinsere Augeu vollstindig und trat daun bei einer Fur jeden Druck 
wiederurn konstanten Temperntur der .  dann einsetzenden Dissozintion 
des Kupferoxyds entsprechend a d ,  so dali oberhalb dieser Temperatur 
(Ias gelbe Nachleuchten genau so intensir war, wie bei ganz k:iltern 
KiipFer. s o  verschwand bei 2 rnm Druck das Nacbleuchten bei 325' 
vdlstLodig und blieb bis 570" ails. Bei 5750 setzte es pliitzlich wieder 
rnit groi3er Intensitat ein und blieb nun bis zur Hiichsttertrperatur POD 

iOOo unverlndert besteben. Reim Abkuhlen wiederholte sicb d e r  
Vorgnng dann in umgekehrter \Yeise bei ann5hernd gleichen Tenipe- 
ratureii. M'ir haben diese 1-ersuche kurz i n  neberrstehender Tabelle 

9 Dio gclegentliche Yeraentluiig tlcs Kocn igscticn kugclf6rmigen Ge- 
i i D r s  mit kiirzcn cing~~sclrmc~lzi~ueii l'latiiirlrihten lies die Resultate unbe- 
cinflitBt. 



zusammengestellt. DaB bei den sehr hohen Drucken das Nachleuchten 
nicht vollig verschwindet, erkliirt sich leicht daraus, daB fur die 
groben Stromungsgeschwindigkeiten die absorbierende Kupferober- 
flilche nicht ausreicht. 

Nachleuc hten. 
. . . - .~ __ 

Druck weiSlich- isehr stark abge- 
- in mm -i gelb , gelb schwiicht 
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- 
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430° 460° 

- 
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i 

1 

- I 5000 
I 
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5i.Y 
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Wir brauchen kaum erwiihnen, daS wir uns vor jedem Versuch 
sorgfaltig davon uberzeugten, daB die Apparatur viillig dicht war, 
und daS weder die Elektroden, noch das hierbei bis auf eine auI3erst 
mogliche Temperatur erhitzte Kupfer, sowie die GefaBwandungen 
irgend welche Case an das Vakuum abgaben. 

Mischteo wir dem in .dem entsprechenden Temperriturintervall 
entleuchtelen Stickstoff durch momentanes Erhitzen des Silberoxyds 
Sauerstolf zu, so trat d s s  Nachleuchten, wie zu erwarten war, in 
voller Pracbt auf, urn nach Erknlten des Silberoxyds allmablich wieder 
vollig zu verschwinden. 

Diese Versuche erkliiren nun ganz einfach, warum S t r u t t  keine 
Wirkung von Kupler auf sein Nachleuchten feststellen konnte. Er 
erhitzte das Kupfer zur vollen Rotglut - to full redness -, wahrend 
unsere Versucbe beweisen, daI3 den Diss  o z i a  t i o n s  b e d i  n g u  11 g e n  
d e s  K u pf e r  o x  y d s  entsprechend anffallend n i  e d r i g e  T e m p e r a -  
t u r e n  fur die Drucke, bei denen das Nachleucht-Phiinomen uberhaupt 
auftritt, notwendig sind. Wesentlich ist aber vor allem aucb eine viillig 
dichte, moglichst gedrangte Apparatur. 

Nachdem wir so aufs Beste die Resultate aus  den Azid-Ver- 
suchen stiitzen und bestltigen konnten, haben wir uns noch kurz init 
einigen markanten, von S t r u  t t  dem aktiven Stickstoff zugeschriebeiieo 
R e a k  t i o n e n  desselbeo experimentell behBt rind kommen auch bier 
z u  viillig sndren Ergebnissen wie S t r u t t .  

Die Mehrzahl der von S t r u t  t beschriebenen Versuche befaBt sich 
niit den sogenannten nphosphorescierenden Verbrennungenc, die zahl- 



rciche Elernente und Verbindungen, wenn man sie i n  einem Strome 
leuchtenden Stickstoffs erhitzt, unter Aussendung charakteristischer 
Spektra ergeben. Wir  untersuchteu nun  das  Verhalten von S c h w e f e l ,  
J o d  und N a t r i u n i  und von Verbindungen T b a l l i u m c h l o r i d  naher. 

Erhitzten wir diese Stoffe, den Angaben S t . r u  t t s  entsprechend, 
in unserem leuchtenden, Spuren Sauerstoff enthaltenden Stickstoff, SO 

kounten wir die S t r u t t s c h e n  Befunde leicht bestatigen. In  unsereni 
saiierstoff-lreien Stickstoff blieben sber  die Reaktionen sarntlich 
aus, ganz gleich, ob wir ini Azid- oder in1 Kupferapparat arbei- 
tetcn. Besondere Sorgfalt verwendeteu wir auf die Versuche mit 
Kstrium, da  nach S t r u  t t  das AuStreten einer gelben Flamiiie an dem 
bis etwas uber seinen Sc,hrnelzpunkt erhitzten Metall das empfindlichste 
Merknia.1 fur das Vorhandensein der aktiven Stickstoff-Modifikation 
seiii sollte. Em reines osydfreies Natrium z u  clievem Versuch einzu- 
fiihren, zersetzten wir wenige Milligramm N a t r i  u t n a z i d  reinster 
Krystallisation, das  wir vorher in unser Rohr hinter die Entladungs- 
strecke gelegt batten, durch vorsicbtiges Erwarmen iind beknmen so 
in einfachster Weise einen blanken Natriumspiegel. Die von S t r u  t t  
beschriebenen Flammenerscheinungen beliamen wir aber n u r  nach Zu- 
fiiguug von Sauerstoff zu dem entleuchteten Stickstoff. 

Wir untersuchten n u n  das Verbalten der Stoffe gegen aktivierten 
Snuerstoff allein, indeni wir unter Ausschlug von Stickstoff in unserer 
Apparatur Sauerstoff aus Silberoxyd der Funkenen'tladung aussetzten 
und - bei den Stickstolfversuchen analogen Druckverhaltnissen - 
uber die erhitzten Elemente und Verbindungeu leiteten. Es traten 
anscheinend genau dieselben Flarnmenerscheinungen wie beim ifber- 
leiten leuchtenden Stickatoffs ein. Auf eine spektrale Vergleichung 
vcrzichteten wir, da wir j n  festgestellt batten, da13 wirklich reiner 
Stickstoff die Erscheinungen nicht hervorrufen Iiann. 

Wir untersuchten nun noch, ob vielleicht auBer Snuerstoff auch 
andere Korper irnstande waren, in Reringer Menge dern Stickstoff zu- 
geliilrt, Nachleuchten hervorzurufen. So lieBen wir Joddampf spuren- 
weise zn dern aus Azid entwickelten Stickstoff v o r  der Durchladung 
binzutreten, indem wir zunIchst durch Eintauchen des das Jod ent- 
haltenden Ansatzrohres in fliissige Luft jodfreien Stickstoff erzeugten. 
Auch in diesern Falle trat Nachleuchten erst nach Zumischung von 
Sauerstoff ein, gleichzeitig aucb die oben erwahnteu Flammenerschei- 
nungen des dann leuchtenden Stickstoffv mit dem spurenweise ein- 
tretenden Joddarnpf. 

Hierrnit schlossen wir unsere Untersuchungen uber den ,aktiven 
Stickstoffa ah. 
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Zu snin m e n  f assu 11 Q.  

I .  Es wurde cine Vcrsuchsanordnung beschrieben, in der es gelang, i n  
s te t s  r e p r o d u z i e r b a r e r  Weise mittels erhitzten Kupfers Stickstoff in 
liohem 3IaBe sauerstofffrei zu machen. 

2. Ea wurde festgestellt, daB fiir bestimmte Drucke in einem bestiinmten 
'Ternperaturintervall den Dissozistionsverhfdtnissen des Ihpferoxds entsprechend 
durch Absorption der Sauerstoffspuren das gelbe Nachleuchten beseitigt und 
durch Zurnischung von Sauetstoff wieder hervorgerufen werden kann. 

3. A n  einigen Beispielen (Jod, Sehwefel,.Natrium, Thalliumchlorid) wurde 
yezeigt, daB gewisse, von S t r u  t t einer chemiscli aktiron Stickstoffmudifikation 
zugeschriebene Erscheinungan bci Verwendung reinen Stickstoffs ausbleiben, 
heim Zumiscben von Sauerstoff durch den dann leuchtenden Stickstoff aber 
hervorgernfen werden. 

4. Aktivierter Sauerstoff allein bewirkte analoge Erscheinungen. 
Um irrtumliche Auslegungen zu vermeiden, mochten wir schlieBlich 

noch einmal unsere Stellung in der ganzen Frage dabin priizisieren, 
da13 wir in  erster Linie in  direktem Widerspruch zu S t r u t t  und den 
Autoren, die seine Versuche bestiitigen zu kiionen glaubten, es durcb 
iinsere Versuche fur v i i l l i g  s i c h e r g e s t e l l t  erachten, daB bei fort- 
schreitender Reinigung des Stickstoffs, insbesondere von Sauerstoff, 
tlas gelbe Nachleuchten abnimmt und schliefilich vijllig verschwindet. 

Wir  halten es vor allem such nach dem vollig negativen Ergebnia 
der oben beschriebenen Reaktionsproben fur wenig wahrscheinlicb, 
daB sich nach der  S t r u t t s c h e n  Methode eine chemisch aktive Modi- 
fikation des Gases bildet. Die Frage, ob es uberhaupt aktiven Stick- 
stoff gibt, wallen wir nicht erortern. 

Auch der vielleicht vom physikalischen Standpunkt aus  mogliche 
Einwurf, daB die Spuren Sauerstoff gewissermaBen als Sensibilisator 
zur  Stickstoff-Aktivierung notig sind, bat - nach dem Resultat unserer 
Versuche mit aktiviertem S o u e r s t o f f  allein - wenig Aussicht auf 
Berechtigung. 

Wir halten es jedoch nicht fur unsere Aufgabe, mit wirklich 
reinem Stickstoff alle fur die Existenz des Baktiven Stickstoffs* auge- 
fiihrten Beweise nschzuprufen, sondern glauben dies den Forschern 
iiberlassen zu mussen, die zuerst dieses Arbeitsgebiet betreten haben. 
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