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rungen erleidet. Diese Veranderungen spiegeln sich in den beideu 
i n  das  Diagramm ebenfnlls eingezeichneten Kurven wider, die nach 
Ablauf von 1 bezw. 48 Stunden aufgenommen wurden. Die Frage, 
ob die sich aus diesen Kurven ergebenden Abweichungen auf Um- 
anderungen in der Struktur oder aber a d  Zersetzung der Substanz 
zuruckgefuhrt werden mussen, wurde nicht naher untersucht; im Hin- 
blick auf die neueren Versuche von S t o b b e  und N o w a k  ') iiber die 
Aldehyd-phenylhydrazone sei jedoch erwlhnt ,  d a b  milde Oxydations- 
mittel, wie Silber- oder Quecksilberoxyd , die Substanz leicht a n -  
greifen, wobei sich S t i c k  s t o f f entwickelt und Produkte entstehen, 
unter welchen das als Sulfon identifizierte D i p h e n y l s u l f i d  in iiber- 
miegender Menge vorhanden zu sein scheint. 

Hrn. Dr. C r y m b l e  miichten wir auch an dieser Stelle verbind- 
lichst dafiir danken, dafl er fiir uns die Absorptionskurren der hier 
besprochenen Verbindungen aufgenommen hat. 

76. A. Koenig und E. I l d d :  Zur Frage der Stickstoff-Oxy- 
dation bei elektrischen Eintladungen. II.: mer die Aktivierung 
von Stickstoff und Sauerstoff im Gleichetrom-Glimmbogen. 
[Aus dcni Chemischen Institut der Teehnischen Hochschule Karlsruhe i. B.] 

(Eingegangen am 2. Februar 1914.) 

Vor etwa dahresfrist hat  der eine von unsa) die Meinung ge- 
aubert, dab die Stickstoff-Osydation in elektrischen Entladungen wohl 
nls die Folge einer vorausgehenden Aktivierung beider Koinponenten 
itnzusehen ist, d a  weder aktiver Stickstoff mit Sauerstoff, noch Ozon 
mit gewohnlichem Stickstoff Stickoxyd liefert. Diese Auflassung, 
welche dejenigen yon F r a n z  F i s c h e r  und H e n e 3 ) ,  nach welcher es 
nur auf die Aktivierung des Sauerstoffv ankommen sollte, widersprach, 
hat  eine indirekte Bestatigung durch Versuche erfahren, iiber die wir 
vor kurzem Mitteilung gemacht haben'). Wir konnten zeigen, da13 
die von F i s c h e r  und H e n e  zugunsten ihrer Hypothese venvendeten 
Ergebnisse sich durch eine partielle Durchmischung der Gase in1 
EntladungsgefLB widerspruchslos erklhren Iassen, und daf3 unter Ver- 
meidung jeder Durchmischung bei Atmospharendruck weder Sauerstofl 
mit elektrisiertem Stickstoff noch Stickstoff mit elektrisiertem Sauerstoff 
zu reagieren vermag. Die jungsten Bemerkungen F r a n r  F i s c h e r s " )  

I )  R. 46, 2887 [1913]. 
B. 46, 133 [191S]. 

') B. 46, 2998 [1913]. 
J) B. 46, 3652 [1912]; 46, 603 [1913]. 
5, B. 46, 4103 [1913]. 
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zu unserer Brbeit, in welchen er sich auf die Arbeit von T i e d e  u n d ~  
D o m c k e  l) BZur Frage des aktiven StickstoIfse bezieht, lassen jedoch 
ein viilliges MiSverstehen erkennen. Wir  mochten deshalb unsereii 
Standpunkt genauer priizisieren, zumal wir jetzt uber Versuchsre- 
sultate verfugen, die, wie wir glauben, eindeutig sind. 

Zunachst mussen wir einem Irrtum begegnen, in deni sich wie 
T i e d e  und D o m c k e  und mit ihnen F r a n z  F i s c h e r  rn6glicherweise 
noch andre Fachgenossen befinden. Das  goldgelbe Nachleuchten ') mit 
dem charakteristischen, yon F o w l e r  und S t r u  t t  3, besonders eingehend 
studierten Spektrum ist eine Begleiterscheinung des aktiven St ich tofb .  
a b e r  n i c h t  e i n  B e w e i s  fur  s e i n e  E x i s t e n z .  B e w i e s e n  wi rd  
d i e s e  d u r c h  d i e  R e a k t i o n s p r o d u k t e ,  die aus Stickstoff 1111d 

andren reaktionsfiihigen Stoffen bei Zimmerternperatur entstehen, u n cl 
d e r e n  B i l d u n g  (z. B. Blausiiure oder Nitride) d u r c h  e i n e u  Sauer-  
s t o f f - G e h a l t  d e s  G a s e s  n i c h t  z u  e r k l a r e n  is t .  

Gegen diesen von S t r u t t ' )  erbrachten Beweis konnte anfangs d e r  
Einwand erhoben werdeu, daS vielleicht das  zugemischte Gas bis in 
die Entladungsbahn gelangt sei und dort mit dem Stickstoff reagiert 
habe, oder da13 eine Nebenentladung, deren Auftreten bei Anwendung 
von Kondensatorfunked, also Hochfrequenz-Entladungen, niclit con d e r  
Hand zu weisen war, auf das  bereits gemischte Gas wirkte. Eine 
ganz schwache Nebenentladung bezw. das Eindringen einer Spur  von 
Stickoryd i n  den Funken wurde, da  Stickoryd durch die Entlndung 
leicht und nahezu qnantitntiv zerlegt wird, die Reaktion des nktiren 
Stickstofis mit Stickoxyd vortauschen, die nach S t r u t t  &.a nach 
dem Schema: N + 2 N 0  = Nn + NOg bezw. N + 3 N 0  = N? t J S z  O? 
erfolgt. Ebenso kiinnte man versuchen, die Cyanwasserstoff-Bildung 
aus Stickstofi und Kohlenwasserstoffen, die Nitridbildung mit Metallen 
usw. zu erklaren, ohne die Moglichkeit einer endlichen Lebensdauer 
des in der Entlndung zweifellos gebildeten aktiven Stickstoffs zuzu- 
geben. 

Urn diese Bedenlieu zu beseitigen, haben wir die Aktivjerung des 
Stickstoffs nicht durch Funkenentladungen, sondern durch einen G l e i c h -  
s t r o m  - G l i m m b o g e n  bewirkt, dessen der Pumpe zugewandte Elek- 
trode geerdet war. S o  w a r  w e d e r  D u r c h m i s c h u o g  n o c h  N e h e u -  
e n t l a d u n g  zu b e f u r c h t e n .  

Die benutzte Versuchsanordnung war die folgende: 

1) B. 46, 4095 [1913].' 
2) Beziiglich clieses Leuchtens vcrweisen wir auf die folgende Mitteiliing. 
3, Proc. Roy. SOC. London A. 86, 3 i 7  [1911]. 
4) Proc. Roy. SOC. London A. 86, 219 [1911], sowie iieuerc .\heiten, 

insbesondere Proc. Roy. SOC. London A. 88, 539 [1913]. 
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Der Stickstoff wurde in iiblicher Wcise yon ICohlensHure, Wasserdampf 
untl SnuerstofF gereinigt 1) und durch ein Striimnncsmanometer und Urosse- 
Iiingscapillaren?) dem Entladungsgefill zusefiilirt. Dieses (vergl. Figur) be- 
stand aus einem 5 mm weiten Quarzglasrohr mit Ans:itzen fiir die Elektroden 

und fiir die Zu- untl h b -  
leitung dcs Gases. Es 
tauclite in einen wasser- 

durchflossenen Glas- 
becher und vertru:: 
d ine  clall das Kiihl- 
wnsser an seiner Aullm- 
wand in zii starkes 
stoWweises Kochen kam, 
Stronistiirken bis etwa 
350 Milliampere und 
darkher. (Meist wnrde 
mit etwa 60-100 Milli- 
ampere gearhoitet.) An 

drs  Entladnn~sgeBll  
war noch ein T-Ansatz 
angeschmolzen. an den 
einerseits eine Di se  fiir 
Einfiihrung dea zuzu- 
lnischenden Gases .'), 
audrerseits dns Gasab- 
leitungsrohr angesctzt 
war. Dann folgte ein 
Saugwindkessel init an- 

-eschlossenem Manometer und mit fakultativem Ansc:lilull an eine Quecksilher- 
lJumpe T o e p  1 erschen Systems fiir Entnahme von Gasproben, und schliel3lich 
die Sangpumpe fur das gesamte Gas, eine Gaedesche  Olkapsel.Pumpc, hinter 
velcher ebenfalls Gasproben entnomnien und analysiert werden lionnten '). 
Zur Erhijhung der Elastizitat des Apparatev und Verringerung der Eruch- 
gefalir waren alle Zuleitungen zum QuarzgefiB ausreichend lang nnd durch 
j c  drei Unibiegunqen Federnd gemacht. 

Die elektrische Anordnung war die bereits in unserer Mitteilung SZur 
F1.a-e der Stickstoft-Oxydation bei elektrischen Entladungena $) be.-cliriebene: 
Str~.~iuiluellc zmei in Serie geschaltetc Gleichstrom-Generatoren zu je 3000 \~ol t ,  

. -  .. 

I) Durch AbsorptionsgefiiUe, Tiefkuhlung und erhitztes Ihpfer. 
?; Zur Itegulierung der Geschwindigkcit. 
3) Die Stromungsgeschwindigkeit des Zumischungsgases wurde wie die 

des Stickstoffs durch Drosselcapillaren regalicrt und durch ein Stromungs- 
manolueter gcmessen. 

Bei den Vcrsuchcn mit ozonisiertem SauerstoEf mar vor dic Olpumpe 
noch eiii Ozon-Zerstorer eingeschaltet, um die Pumpe zu schonen. 

$) 13. 46, 2998 [1913]. 
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Gliihlampen-Vorschaltmiderstand zur  Aufushine von etwa 60-90 O/O der er- 
zeugton elelitrischen Eiiergie zwecks Erzielung eiiies vollig stabil breunendeii 
Glimmbozens zwischen 3 mm starken Eiseiidriihten als Elektradeii. 

Der  gereinigte Stickstoif sendet beim Durchgang durch den Glimm- 
bogen ein helles, orangegelbes Licbt nus, in desseu Ppektrurn bpi 
etwa 15 mni Hg Druck die erste Bandengruppe (im roten bis grunen 
Gebiet) stark vorherrscht, und leuchtet so intensiv nach, daB die drei 
charakteristischeo Banden des Nachleuchtens (rot, gelb, grun) auch 
bei Tageslicht mit einem Taschenspektroskop erkennbar sind. Bei 
einer Stromungsgeschwiudigkeit von etwa 5 1 pro Stunde, die bei 
15 mm Drucli i n  ' / l  cm weiten Rijhren einer linearen Geschwindigkeit 
von rund 8.r) m pro Sekunde entspricht, geht das  helle Nachleuchten 
weit in die hsableitungsriihren und ist im versinsterten Zimmer auch 
im Saugwindkessel noch deutlich zu sehen. Die Farbe andert sich 
init Abunhnie der Helligkeit, sie erscheint nofangs goldgelb, dann ist 
sie nrehr lila, schliefllich grau I). J e  niedriger der Gasdruck, desto 
langer bleibt das  Nachleuchten bestehen, duch gibt es ein Optimum 
fiir die Helligkeit desselben, das etwa bei 2-8 inn1 Hg Druck liegt. 

Wir haben dern leuchtenden Stickstoff verschiedene Gase zuge- 
mischt (Nz, Hz, 0 2 ,  HzO-Dampf, NO, NO?, CH4, CZ&, GHz, csH1.1. 
ozonis. 0 2 ) ,  haben ihren EinfluB auf das Leuchten beobachtet und 
a u f  etwaige Reaktionsprodukte gepruft. 

S t i c k s t o f f  wirkte, wie zu  erwarten war, lediglich als Verdiinnngs- 
niittel fur das leuchtende Gas. Ebenso verhielten sich W a s s e r s t o f f ,  
Was se r d  an] p f und uberraschenderweise auch S a u e r  s t  off, \-on 
dem S t r u t t  angibt, daB er das  Stickstoff-Nachleuchten inomentau aus- 
loscht., und dessen dern Nachleuchten schadliche Wirkung wir iu einer 
der  S t,r uttschen iihnlichen Apparatiir auch stets beobachtet hatteir. 
O z o n i s i e r t e r  S n u e r s t o f f  schien das  Leuchten etwas mehr zii 

schwiichen als der Verdiinnung entsprochen hatte, jedenfalls war auch 
hier kein neues Leuchten zu beobachten. Die Priifung auE Reaktions- 
produkte fie1 in all den gennnnten Fallen negativ aus, Wasserstoff 
lieferte keine erkennbaren Mengen Ammoniak, und weder Sauerstoff 
noch Ozou gab eine auf Stickosyd deutende Reaktion. Wasserdnmpf 
lieferte wetler Amrnoniak noch Stickoxyd. 

Von den l i o h l e n w a s s a r s t o f f e n  verhielt sich nur das M e t h a n  
.dem aktiven Stickstoff gegenuber iodifferent, und auch nur  ein durch 
Verflussigung und fraktioniertes Absieden chemisch rein erhaltenes 
Gas?;. Die uugesattigten Iiohlenwasserstoffe d t h y l e n  und h c e t y l e n  

I )  Dies ist natiirlich nur  cin physiologischer Effekt. 
9) Ausgsngsmaterial war aus Kiss;irm:is hczogcnes Siebviibirgcr Natur- 

gas niit 99C/0 Nethan. 
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dagegen reagierten, wie schon S t r u t  t gefunden hat, sehr energiscb 
mit dern aktiven Stickstoff, das  relativ langlebige, gelbe Leuchteu 
\.rrschwnnd, nn  der Mischungsstelle der beitleu Gase erschien ein 
lila gefarbtes Fl%mmchen, das in1 ganzen sichtbnren Spektralgebiet die 
c ' y a n b n n d e n  erkennen lie13, und im Gasgernisch war B l a u s l u r e  
nachzuweisen, qualitxtiv durch die Berlinerblau-Reaktion, tluantitati\-. 
iiach L i e  b i g s  Titrationsmethode mit Silberlosung. Bei einer Stro- 
inungsgeschwindigkeit des Stickstoffs von etwa 5 1 pro Stunde untl 
einetii I>r:ick von etwa 15 mni Hg wurden bei Zumiscbung V O I I  

2-5 * / l o  Athylen 0.5-0.6 O/,, H C N  gefunden, also ungefiihr dieselbe 
Jlenge, welche S t r u  t t  niit seinein durch Funkenentladung aktivierten 
Stickstoff erhalten hatte. 

Sehr merkwiirdig war das Verhalten von sorgfaltig gereinigterii 
olefinfreiem P e n  t a n  gegen den aktiven Stickstoff: das gelbe Leuchten 
rerschwand, aber  die Cyanflamme trat nicht auf. In dem aus der 
Pumpe austretenden Gas war Blausaure nur spurenweise nachzuweisea, 
dagegen zeigt die Untersuchung eines durch Kiihlung der Case i -or  
der Pumpe erhaltenen Kondensnts die Anwesenheit von A m m o n  i ak '). 
und A m y l e n * )  :in. 

S t i c k o s y d  reagierte mit aktivem Stickstoff in der von S t r u t t  
geschilderten Weise, es trat an der Mischungsstelle der beiden Gase 
ein g r i i n l i c h e s  L e u c h t e n  auf ,  und durch Kiihlung niit fliissiger 
l d t  lie13 sich aus dem Gasstroni hlnues S t i c k s t o f f t r i o s y d  kondeii- 
sieren. 

Mit S t i c k s t o f f p e r o x y d  reagierte der aktireStickstoff anscheinend 
ebenfalls sehr heltig, das N-Leuchten wurde n i o m e u t a n  a u s g e -  
l i i sch t ,  es trat aber nicht die beirn NO beobachtete griinliche Lurni- 
nescenz auf, sondern eine ganz kurze, schwnch blauviolette Plauinie. 
Bei der quantitativen Yerfolgung der Reaktion des N mit NO, stiefleii 
wir auf Schwierigkeiten, insofern als NO?, durch Verdnmpfung von 
reinem farblosem NIOr erhalten, schou fiir sich im Vakuum unserer 
Saugpurnpe bei Kuhlung mit flussiger Luft ein blaues Bondensat 
lieferte, somit eine spontane Dissoziation i u  NO und 0 2  bezw. N 2 0 3  
iiud 0 9  erfahren haben rnul3te. 

Die geschilderten Versuche zeigen, daB nicht nur  typisch unge- 
slttigte StofFe wie Athylen, Acetylen, Stickoxyd, sondern auch schein- 
bar gesiittigte wie Pentan rnit aktivem N zu reagieren \-ermiigen. I n  
letztereni Fall erweist sich der aktive Stickstoff gewisserniafien als 

I) Mit Nesslerschein ltesgens nnchgewiesen. 
2, Mit Mercuriacetat, nach ciner von Dr.'l'aiisx-Karlsruhe als sehr zu- 

rerkssig und empfindlich erkannten Atethode. 
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a in  empfindlicbes Reagens auf eine geringe, sonst durch kein Mittel 
erkennbare Dissoziation des Pentans. 

Um so riitselhafter muBte danach d i e p a s s i v i t a t  d e s  S a u e r s t o f f s  
und besoniiers die des 0 z o n s  gegen den aktiven Stickstoff erscbeinen. 
Freilich haben wir hier zu berucksichtigen, daB die Bildung des NO 
aus seinen Elementen bei gewohnlicher Ternperatur ein stark endo- 
thermer, also vergleichsweise unwahrscheinlicher Vorgang ist, wahrend 
der  Ubergang des aktiven N in inaktiven NI exotherm, freiwillig ver- 
dauft. Die Urnsetzung des N mit 03 wurde allerdings mit positiver 
Warmetonung vor sich gehen, aber wenn der Vorgang der Inakti- 
vierung des N betrachtlich rascber erfolgt als seine Reaktion mit Ozon, 
wenn mit andren Worten die AktivitLt des N gegen sich selbst 
gr6Ber ist als die relative Aktivitat der beiden Stoffe, so konnen 
keine bestirnmbaren Mengen wechselseitiger Reaktionsprodukte ge- 
funden werden. 

Nun findet aber bei Durchgmg elektrischer Entladungen durch 
Gemische von Stickstoff und Sauerstoff tatsachlich eine partielle Ver- 
bindung beider statt, und zwar unter Urnstanden zu einem so hohen 
Betrage, daB er sich rein thermisch (aus der Temperntur des Gases 
und der  Gleichgewichtskonstante der Reaktion) gar nicht erklaren 

Es bleibt uns somit niir die Moglicbkeit der Annahme, dsB der 
in  elektrischen Entladungen erzeugte aktive Sauerstoff eine Aktivitat 
gegeniiher Stickstoff besitzt, welche die des Ozons noch iibertrifft. 
Die Beobachtung des Nachleuchtens i n  reineni Sauerstoff fuhrte uns 
auf die richtige Spur und vermittelte die Erkenntnis, da13 e i n e  v o n  
O z o n  v e r s c h i e d e n e  a k t i v e  S a u e r s t o f f - M o d i f i k a t i o n  auch 
auaerhalb der Entladung kuree Zeit existenzfahig ist. 

Wird reiner (trockner, ozonfreier) elektrolytischer Sauerstoff 
unter verrnindertem Gasdruck (1 -20 mm Hg) elektrischen Entladuu- 
gen ausgesetzt, so zeigt er beim Verlassen der bllulich-weiBen Ent- 
ladungsbahn ein schwaches, blaugriines Nachleuchten, das  von vie1 
kurzerer Lebensdauer ist als das  helle, goldgelbe Leuchten im reinen 
Stickstoif oder das  gelbgriine Nachleuchten von N-haltigem Sauerstoff. 

Wir haben nun linter Benutzung des oben beschriebenen Apparates 
Sauerstoff unter geeignetem Minderdruck der Einwirkung eines Gleich- 
strom-Glimmbogens ausgesetzt und dem nachleuchtenden Gas Stick- 
stoff zugemischt, der  aus einem gleichen Apparate kam, durch einen 
Glimmbogen gleicher Stromstarke aktiviert war und ebenfalls noch 

1LBt 1). 

I) Vergl. H a b e r  uod l i o o n i g ,  Z. El. Ch. 13, 723 [1907]; 14, 6S9 
,[19OS]; H a b e r ,  Koenig  uud P l a t o u ,  Z. El. Ch. 16: 'is9 [191@]. 



leuchteiid bis zur Mischuugsstelle gelsngte. Beide Bogen waren in, 
Serie geschaltet, ihre der JIischungsstelle benachbarten Elektroden 
waren geerdet, so da13 keine Nebenentladnng durch das gemischte 
Gas gegen die Pumpe zu befiirchten war. Da13 in den Eotladungs- 
gefaben selbst sich nur  die reinen Gase befanden, ergibt sich daraus, 
(la13 bei Ansscbaltung des einen oder andren Bogens (durch Kurz- 
s c h l i e l h  der  Elektroden) selbst bei langerem Durchleiten das  a m  
der Pumpe xustreteode Gas das  Crrie13-Ilosvnysche Reagens’) nicht 
rutete, also keine nachweisbnren Spnren yon Stickstoffoxyden enthielt. 
R r n n n t e n  d a g e g e n  b e i d e  B o g e n ,  so  f n n d  d e u t l i c h  e i n e  R e a k -  
t i o u  s t a t t :  d a s  1 . e u c h t e n  b e i d e r  G a s e  w u r d e  a u s g e l n s c h t ,  
u n d  im g e m i s c h t e n ,  ails d e r  P u m p e  a u s t r e t e n d e n  Gas w a r  
S t i c k o s y d  a n  d e r  i n t e n s i v e n ,  s c h o n  n a c h  k u r z e r  D a u e r  d e s  
V e r s u c h e s  n u f t r e t e n d e n  R o t f i i r b u n g  d e s  R e a g e n s  zii e r -  
k e n n e n. 

Z ti s n in m e n  f a s  s u n g. 
Aus den irn Vorstehenden kurz skixzierten Versuchen 2, ergibt sich, 

daB auch auaerhalb der Bahn der elektrischen Entladung Stickstoff 
iind Ssuerstoff bei niedriger Temperatur nachweisbare Mengen vou 
Stickoxyd zu bilden vermiigen, d e i n n a c h  als  x k t i v i e r t  a n z t i -  
s e L e n  s i n d .  Der  durch die Stoflionisation in der Entladung erzeugte 
aktive Zustand geht beim S t i c k s t o f f ,  wie S t r u t t  gefunden hat, laog- 
sarner zuruck als die Ionisierung, das Gas behalt eine zeitlang eine 
auffallend hohe Reaktionsrahigkeit gegeniiber andren aktiven Stolfen. 
Beini S a u  e r s  t o f f liegen die Verhiiltnisse komplizierter, nei l  der 
molekulare Sauerstoff durch den aktiven (ob elektrisch geladenen oder 
ungeladeuen atomistischen, muO vorlaufig unentschieden hleiben) zit 

Ozon oxydiert werden kann. 1st einmal aller aktiver Sauerstoff in  
Oxon oder gewiibnlichen Sauerstoff ubergegangen, so vermag er mit 
aktivem Stickstoff nicht rnehr anders zu reagieren, als da13 er, wie 
schon S t r u t  t aogibt, dessen obergang in gewohnlirheu Stickstoff 
katalytisch beschleunigt. 

I) a-Naphthylarnin und Sulfanilsiure in essigsaurer Tiisung ; erm6glicht 
nech I l o s v a y  (Bl. [3] 2, 317 [1889]) den Nachweis von salpetriger Saure 
in Wasser in einer Verdiinnung von 1 : 2.109. 

a)  Eine ausfiihrlichere Beschreibung derselben sol1 an andrer Stelle er- 
folgen. 




