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rungen erleidet. Diese Verinderungen spiegeln sich in den beiden
in das Diagramm ebenfalls eingezeichneten Kurven wider, die nach
Ablauf von 1 bezw. 48 Stunden auigenommen wurden. Die Frage,
ob die sich aus diesen Kurven ergebenden Abweichungen auf Um-
inderungen in der Struktur oder aber auf Zersetzung der Substanz
zuriickgefiibrt werden miissen, wurde nicht niher untersucht; im Hin-
blick auf die neueren Versuche von Stobbe und Nowak!?) iiber die
Aldehyd-phenylhydrazone sei jedoch erwihnt, daB milde Oxydations-
mittel, wie Silber- oder Quecksilberoxyd, die Substanz leicht an-
greifen, wobei sich Stickstoff entwickelt und Produkte entstehen,
unter welchen das als Sulfon identifizierte Diphenylsulfid in iiber-
wiegender Menge vorhanden zu sein scheint.

Hrn. Dr. Crymble mochten wir auch an dieser Stelie verbind-
lichst dafiir danken, dafl er fiir uns die Absorptionskurven der hier
besprochenen Verbindungen aufgenommen hat.

76. A. Koenig und E, H164: Zur Frage der Stickstoff-Oxy-
dation bei elektrischen Entladungen. IL.: Uber die Aktivierung
von Stickstoff und Sauerstoff im Gleichstrom-Glimmbogen.
[Aus dem Chemischen Institut der Technischer Hochschule Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 2. Februar 1914.)

Vor etwa Jahresirist hat der eine von uns?) die Meinung ge-
duBert, dafB die Stickstoff-Oxydation in elektrischen Entladungen wohl
als die Folge einer vorausgehenden Aktivierung beider Komponerten
anzusehen ist, da weder aktiver Stickstoff mit Sauerstoif, noch Ozon
mit gewdhnlichem Stickstoff Stickoxyd liefert. Diese Aulffassung,
welche derjenigen von Franz Fischer und Hene?), nach welcher es
nur auf die Aktivierung des Sauerstoffs ankommen sollte, widersprach,
hat eine indirekte Bestitigung durch Versuche erfahren, iiber die wir
vor kurzem Mitteilung gemacht baben®). Wir konnten zeigen, daf
die von Fischer und Hene zugunsten ihrer Hypothese verwendeten
Ergebnisse sich durch eine partielle Durchmischung der Gase im
EntladungsgefaB widerspruchslos erkliren lassen, und dafl unter Ver-
meidung jeder Durchmischung bei Atmosphirendruck weder Sauerstoff
mit elektrisiertem Stickstoff noch Sticksto!f mit elektrisiertem Sauerstoff
zu reagieren vermag. Die jiingsten Bemerkungen Franz Fischers®)

1y B. 46, 2887 [1913].
%) B. 46, 132 (1918). %) B. 45, 3652 [1912); 46, 603 [1913).
4 B. 486, 2998 [1913).  5) B. 46, 4103 [1913].
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zu unserer Arbeit, in welchen er sich auf die Arbeit von Tiede und
Domcke?) »Zur Frage des aktiven Stickstolis« bezieht, lassen jedoch
ein volliges MiBverstehen erkennen. Wir mochten deshalb unseren
Standpunkt genauer prizisieren, zumal wir jetzt tber Versuchsre-
sultate verfiigen, die, wie wir glauben, eindeutig sind.

Zunichst miissen wir einem Irrtum begegnen, in dem sich wie
Tiede und Domcke und mit ibnen Franz Fischer moglicherweise
noch andre Fachgenossen befinden. Das goldgelbe Nachleuchten 2) mit
dem charakteristischen, von Fowler und Strutt?) besonders eingehend
studierten Spektrum ist eine Begleiterscheinung des aktiven Stickstoffs.
aber nicht ein Beweis fiir seine Existenz. Bewiesen wird
diese durch die Reaktionsprodukte, die aus Stickstoff und
andren reaktionsfihigen Stoffen bei Zimmertemperatur entstehen, und
deren Bildung (z. B. Blausdure oder Nitride) durch einen Sauer-
stoff-Gehalt des Gases nicht zu erkliren ist.

Gegen diesen von Strutt?) erbrachten Beweis konnte anfangs der
Einwand erhoben werden, dalB vielleicht das zugemischte Gas bis in
die Entladungsbahn gelangt sei und dort mit dem Stickstoff reagiert
habe, oder daf} eine Nebenentladung, deren Auftreten bei Anwendung
von Kondensatorfunken, also Hochfrequenz-Entladungen, nicht von der
Hand zu weisen war, auf das bereits gemischte Gas wirkte. Eine
ganz schwache Nebenentladung bezw. das Eindringen einer Spur von
Stickoxyd in den Funken wiirde, da Stickoxyd durch die Lntladung
leicht und nahezu quantitativ zerlegt wird, die Reaktion des aktiven
Stickstofis mit Stickoxyd vortduschen, die nach Strutt etwa pach
dem Schema: N+ 2NO =N, + NO; bezw. N 4+ 3NO =N: 4 N, Oz
erfolgt. Ebenso konnte man versuchen, die Cyanwasserstoff-Bildung
aus Stickstofl und Kohlenwasserstoffen, die Nitridbildung mit Metallen
usw. zu erkliren, ohne die Moglichkeit einer endlichen Lebensdauer
des in der Entladung zweifellos gebildeten aktiven Stickstolfs zuzu-
geben. :

Um diese Bedenken zu beseitigen, haben wir die Aktivierung des
Stickstoffs nicht durch Funkenentladungen, sondern durch einen (:leich-
strom-Glimmbogen bewirkt, dessen der Pumpe zugewandte Elek-
trode geerdet war. So war weder Durchmischung noch Neben-
eotladung zu befiirchten.

Die benutzte Versuchsanordoung war die folgende:

1y B. 46, 4095 [1913).

) Beziiglich dieses Leuchtens verweisen wir auf die folgende Mitteilung.

%) Proc. Roy. Soc. London A. 85, 377 [1911].

4} Proc. Roy. Soc. London A. 83, 219 [1911], sowie neuere Arbeiten,
insbesondere Proc. Roy. Soc. London A. 88, 539 [1913].
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Der Stickstoff wurde in ablicher Weise von Kohlensiure, Wasserdampf
und Sauerstoff gereinigt?) und durch ein Stromungsmanometer und Drosse-
lungscapillaren?) dem Entladungsgefa8 zugelithrt. Dieses (vergl. Figur) be-
stand aus einem 5 mm weiten Quarzglasrohr mit Ansitzen fiir die Elektroden
und fir die Zu- und Ab-
leituny: des Gases. Es
L/Z,:’Zj;ﬂ o Cleichstrom= tauchte in einen wasser-

‘ il aforen durchilossenen Glas-

A«‘ becher und vertrug,

( ' Lrde ohne daB das Kihl-
I
|

= Abgas

I ﬁ wasser an seiner Auflen-
. wand in zu starkes
( Kihtwasser-  stoliweises Kochen kam,
A zutlyfs Stromstirken bis elwa
‘]' 350 Milliampere und
| daritber. (Meist wurde
it ; mit etwa 60—100 Milli-
i ampere gearbeitet.) An
1 das EntladunysgefaB
war noch ein T-Ansatz
angeschmolzen, an den
§ einerseits eine Diise fir
: Einfihrune des zuzu-

i mischenden  Gases %),
U f andrerseits das Gasab-
" leitungsrobr angesetzt
_g»)J war. Dann folgte ein
Saugwindkessel mit an-
seschlossenem Manometer und mit fakultativem AnschluB an eine Quecksilber-
pumpe Toeplerschen Systems fir Entnahme von Gasproben, und schlieBlich
die Saugpumpe fir das gesamte Gas, eine Gaedesche Olkapsel-Pumpe, hinter
welcher ebenfalls Gasproben entnommen und analysiert werden konnten*).
Zar Erhohung der Elastizitit des Apparates und Verringerung der Bruch-
gefalir waren alle Zuleitungen zum QuarzgefiB ausreichend lang und durch
je drei Umbiegunyen federnd gemacht.
Die elektrische Apordnung war die bereits in unserer Mitteilung »Zur
Frage der Stickstoff-Oxydation bei elektrischen Entladungen«?) beschriebene:
Stromquelle zwei in Nerie weschaltete Gleichstrom-Generatoren zu je 3000 Volt,

zu akriqrerenass Gas
ZumisGhunasgas

]
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|
i
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Mischungs=

Wasser-
abf . & stelle

NV

Y Durch Absorptionsgefile, Tiefkihlung und erhitztes Kupfer.

2; Zur Regulierung der Geschwindigkeit.

3) Die Stromungsgeschwindigkeit des Zumischungsgases wurde wie die
des Stickstoffs durch Drosselcapillaren reguliert und durch ein Stromungs-
manometer gemessen.

i) Bei den Versuchen mit ozonisiertem Sauerstoff war vor die Olpumpe
anch ein Ozon-Zerstorer eingeschaltet, um die Pumpe zn schonen.

5 B. 46, 2998 [1913].
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Glithlampen-Vorschaltwiderstand zur Aunfnahme von etwa 80—90°9/ der er-
zeugten elektrischen Energie zwecks Erzielung eines véllig stabil brennenden
‘Glimmboguens zwischen 3 mm starken Eisendrihten als Elektroden.

Der gereinigte Stickstoif sendet beim Durchgang durch den Glimm-
bogen ein helles, orangegelbes Licht aus, in dessen Spektrum bei
etwa 15 mm Hg Druck die erste Bandengruppe (im roten bis griinen
(iebiet) stark vorherrscht, und leuchtet so intensiv nach, dal die drei
charakteristischen Banden des Nachleuchtens (rot, gelb, griin) auch
bei Tageslicht mit einem Taschenspektroskop erkennbar sind. Bei
einer Stromungsgeschwindigkeit von etwa 51 pro Stunde, die bei
15 mm Druck in '3 cm weiten Ribren einer linearen Geschwindigkeis
von rund 3.9 m pro Sekunde entspricht, weht das helle Nachleuchten
weit in die tiasableitungsrobren und ist im verfinsterten Zimmer auch
im Saugwindkessel noch deutlich zu sehen. Die Farbe andert sich
init Abnahme der Helligkeit, sie erscheint anfangs goldgelb, dann ist
sie mehr lila, schlieBlich grau'). Je niedriger der Gasdruck, desto
linger bleibt das Nachleuchten bestehen, doch gibt es ein Optimum
fiir die Helligkeit desselben, das etwa bei 2—8 mm Hg Druck liegt.

Wir haben dem leuchtenden Stickstoff verschiedene Gase zuge-
mischt (N2, Hz, O, H;»O-Dampf, NO, NO., CH:, C:H,, C:H,, C;H,..
ozonis. Oz), haben ibren Einflul auf das Leuchten beobachtet und
auf etwaige Reaktionsprodukte gepriit.

Stickstofl wirkte, wie zu erwarten war, lediglich als Verdinnngs-
wittel fiir das leuchtende Gas. Ebenso verhielten sich Wasserstoff,
Wasserdampf und iiberraschenderweise auch Sauerstoif, von
dem Strutt angibt, daf} er das Stickstofi-Nachleuchten momentan aus-
loscht, und dessen dem Nachleuchten schidliche Wirkuung wir in einer
der Struttschen #hnlichen Apparatur auch stets beobachtet Latten.
Ozonisierter Sauerstoff schien das Leuchten etwas mehr zu
schwiichen als der Verdiinnung entsprochen hitte, jedenfalls war auck
hier kein neues Leuchten zu beobachten. Die Priifung auf Reaktions-
produkte fiel in all den gepannten Fillen negativ aus, Wasserstoff
lieferte keine erkennbaren Mengen Ammoniak, und weder Sauerstoff
noch Ozon gab eine auf Stickoxyd deutende Reaktion. Wasserdampt
lieferte weder Ammoniak noch Stickoxyd.

Von den Kohlenwasserstoffen verhielt sich nur das Methan
dem aktiven Stickstofi gegeuiiber indifferent, und auch nur ein durch
Verflissigung und fraktioniertes Absieden chemisch rein erhaltenes
Gas?). Die ungesittigten Kohlenwasserstoffe Athylen und Acetylen

1 Dies ist natarlich nur ein physiologischer Effekt.

3) Ausgangsmaterial war ans Kissirmis bezogenes Sicbenbirger Natur-
gas mit 99¢/, Methao.
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dagegen reagierten, wie schon Strutt gefunden bat, sehr energisck
mit dem aktiven Stickstoff, das relativ langlebige, gelbe ILeuchten
verschwand, an der Mischungsstelle der beiden Gase erschien ein
lila gefirbtes Flimmchen, das im ganzen sichtbaren Spektralgebiet die
Cyanbanden erkennen lie,, und im Gasgemisch war Blausiure
nachzuweisen, «ualitativ durch die Berlinerblau-Reaktion, quantitativ
nach Liebigs Titrationsmethode mit Silberlosung. Bei einer Stro-
mungsgeschwindigkeit des Stickstoffs von etwa 51 pro Stunde und
einem Druck von etwa 15 mm Hg wurden bei Zumischung vou
2—5¢, Athylen 0.5—0.6°, HCN gefunden, also ungefihr dieselbe
Menge, welche Strutt mit seinem durch Funkenentladung aktivierten
Stickstoff erhalten batte.

Sehr merkwiirdig war das Verhalten von sorgfiltig gereinigtem
vlefinfreiem Pentan gegen den aktiven Stickstoff: das gelbe Leuchten
verschwand, aber die Cyanflamme trat nicht auf. Iln dem aus der
Pumpe austretenden Gas war Blausiure nur spurenweise nachzuweisen,
dagegen zeigt die Untersuchung eines durch Kiihlung der Gase vor
der Pumpe erhaltenen Kondensats die Anwesenheit von Ammoniak?}
und Amylen?) an.

Stickoxyd reagierte mit aktivem Stickstoif in der von Strutt
geschilderten Weise, es trat an der Mischungsstelle der beiden (zase
ein griinliches Leuchten auf, und durch Kiihlung wmit fliissiger
Luft lieB sich aus dem Gasstrom blaues Stickstofftrioxyd kondeu-
sieren.

Mit Stickstoffperoxyd reagierte der aktiveStickstoff anscheinend
ebenfalls sehr heftig, das N-Leuchten wurde momentan ausge-
loscht, es trat aber nicht die beim NO beobachtete griinliche Lumi-
nescenz auf, sondern eine ganz kurze, schwach blauviolette Flamme.
Bei der quantitativen Verfolgung der Reaktion des N mit NO; stieflen
wir auf Schwierigkeiten, insofern als NOs, durch Verdampfung vouw
reinem farblosem N30, erhalten, schon fiir sich im Vakuum unserer
Saugpumpe bei Kiiblung mit fliissiger Luft ein blaues Kondensat
lieferte, somit eine spontane Dissoziation in NO und O; bezw. N:O;
nund O; erfahren haben mufite.

Die geschilderten Versuche zeigen, daB nicht nur typisch unge-
sattigte Stoffe wie ;\thylen, Acetylen, Stickoxyd, sondern auch schein-
bar gesittigte wie Pentan mit aktivem N zu reagieren vermigen. ln
letzterem Fall erweist sich der aktive Stickstoff gewissermaflen als

1) Mit Nesslerschemm Reagens nachgewiesen.
%) Mit Mercuriacetat, nach einer von Dr.Tausz-Karlsruhe als sehr zu-
verlissig und empfindlich erkannten Methode.
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ein empfindliches Reagens auf eine geringe, sonst durch kein Mittel
erkennbare Dissoziation des Pentans, ,

Um so rétselhafter mufite danach die Passivitit des Sauerstoffs
und besonders die des Ozons gegen den aktiven Stickstoff erscheinen.
Freilich haben wir hier zu beriicksichtigen, dafl die Bildung des NO
aus seinen Elementen bei gewshnlicher Temperatur ein stark endo-
thermer, also vergleichsweise unwahrscheinlicher Vorgang ist, wihrend
der Ubergang des aktiven N in inaktiven N; exotherm, freiwillig ver-
diuft. Die Umsetzung des N mit O; wiirde allerdings mit positiver
‘Warmeténung vor sich gehen, aber wenn der Vorgang der Inakti-
vierung des N betrichtlich rascher erfolgt als seine Reaktion mit Ozon,
wenn mit andren Worten die Aktivitit des N gegen sich selbst
gréfer ist als die relative Aktivitit der beiden Stoffe, so kénnen
keine bestimmbaren Mengen wechselseitiger Reaktionsprodukte ge-
funden werden.

Nun findet aber bei Durchgang elektrischer Entladungen durch
Gemische von Stickstoff und Sauerstoff tatsichlich eine partielle Ver-
bindung beider statt, und zwar unter Umstinden zu einem so hohen
Betrage, dal er sich rein thermisch (aus der Temperatur des Gases
und der Gleichgewichtskonstante der Reaktion) gar nicht erkliren
JaBt ).

Es bleibt uns somit nur die Mdglichkeit der Annahme, da8 der
in elektrischen Entladungen erzeugte aktive Sauerstoff eine Aktivitit
gegeniiber Stickstoff besitzt, welche die des Ozons noch iibertrifft.
Die Beobachtung des Nachleuchtens in reinem Sauerstoff fiihrte uns
auf die richtige Spur und vermittelte die Erkenntnis, dafl eine von
Ozon verschiedene aktive Sauerstoff-Modifikation auch
auferhalb der Entladung kurze Zeit existenzfihig ist.

Wird reiner (trockner, ozonfreier) elektrolytischer Sauerstoft
unter vermindertem Gasdruck (1—20 mm Hg) elektrischen Entladun-
gen ausgesetzt, so zeigt er beim Verlassen der bldulich-weiflen Ent-
ladungsbahn ein schwaches, blaugriines Nachleuchten, das von viel
kiirzerer Lebensdauer ist als das belle, goldgelbe Leuchten im reinen
Stickstoff oder das gelbgriine Nachleuchten von N-haltigem Sauerstofi.

Wir baben nun unter 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 Stromstirke aktiviert war und ebenfalls noch

) Vergl. Haber und Koenig, Z. El. Ch. 18, 725 [1907]; 14, 639
J[1908]; Haber, Koenig und Platou, Z. El. Ch. 16, 789 [1910].
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leuchtend bis zur Mischungsstelle gelangte. Beide Bogen waren im
Serie geschaltet, ihre der Mischungsstelle benachbarten Elektroden
waren geerdet, so dafl keine Nebenentladung durch das gemischte
Gas gegen die Pumpe zu befiirchten war. Dall in den Kntladungs-
gefiflen selbst sich nur die reinen Gase befanden, ergibt sich daraus,
dafl bei Ausschaltung des einen oder andren Bogens (durch Kurz-
schliellen der Elektroden) selbst bei lingerem Durchleiten das aus
der Pumpe austretende Gas das GrieB-Ilosvaysche Reagens’) nicht
rijtete, also keine nachweisbaren Spuren von Stickstoffoxyden enthielt.
Brannten dagegen beide Bogen, so fand deutlich eine Reak-
tion statt: das l.euchten beider Gase wurde ausgeloscht,
vnd im gemischten, aus der Pumpe austretenden (zas war
Stickoxyd an der intensiven, schon nach kurzer Dauer des
Versuches auftretenden Rotfirbung des Reagens zu er-
kennen.

Zusammenfassuung.

Aus den im Vorstehenden kurz skizzierten Versuchen ?) ergibt sich,
daB auch auflerhalb der Bahn der elektrischen Entladung Stickstoff
und Sauerstoff bei niedriger Temperatur nachweisbare Mengen von
Stickoxyd zu bilden vermdgen, demnach als aktiviert anzu-
sehen sind. Der durch die StoBionisation in der Entladung erzeugte:
aktive Zustand geht beim Stickstoff, wie Strutt gefunden hat, lang-
samer zuriick als die lonisierung, das Gas behilt eine zeitlang eine
auffallend hohe Reaktionsfihigkeit gegeniiber andren aktiven Stoffen.
Beim Sauerstoff liegen die Verhbiltnisse Lkomplizierter, weil der
molekulare Sauerstoff durch den aktiven (ob elektrisch geladenen oder
ungeladenen atomistischen, mufl vorliufig unentschieden bleiben) zu
Ozon oxydiert werden kann. Ist einmal aller aktiver Sauerstoff in
Ozon oder gewdhnlichen Sauerstoff iibergegangen, so vermag er mit
aktivem Stickstoff nicht mehr anders zu reagieren, als dal} er, wie
schon Strutt angibt, dessen Ubergang in gewohnlichen Stickstoff
katalytisch beschleunigt.

) a-Naphthylamin und Sulfanilsiure in essigsaurer Losung: ermbglicht
nach Ilosvay (Bl [3] 2, 317 [1889]) den Nachweis von salpetriger Siure
in Wasser in einer Verdinnung von [ :2.109°,

?) Eine ausfithrlichere Beschreibung derselben soll an andrer Stelle er-
folgen.





