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77. A. Koenig und 1. E16d: Zur Frage des Sticketoff- 
Nachleuchtene. 

[Aus dem Chem. Institut der Tech .  Hoclisclinle Karlsruhe i. B.] 
(Eingegangcn am 2. Februnr 1914.) 

Die Beantwortung der Frage nacb der Natur des Nachleuchtens 
in  Stickstoff nacb Durcbgang elektrischer Entladungen , die schon 
mehrfach den Gegenstand physikalischer wie auch chemischer Unter- 
suchungen gebildet bat , ist letztmals von chemischer Seite durch E. 
T i e d e  und E. D o m c k e ' )  versucbt worden. Diese finden, da13 unter- 
halb eines gewisBen , allerdings sebr geringen SauerstoHgehaltes der  
Stickstoff die FIhigkeit des Nacbleuchtens verliert, und sie glauben 
deshalb, daB fur die in Frage stehende Luminescenz der  Sauerstoff 
wesentlich ist. 

So plausibel die Tiedescben Versuche aut den ersten Blick er- 
scheinen mogen, so miissen wir ibnen doch mit Bezugnahme auf die e s -  
perimentell nachgewiesene Reaktionsfiibigkeit des aktiven Stickstoffes ?> 

eine Deutung geben, welche der von T i e d e  und D o m c k e  mit grol3er 
Bestimmtheit ausgesprocbeneu gerade entgegengesetzt ist. 

Ehe wir das  in  Frage stehende experimentum crucis besprechen, 
welches wir einer gewissenhaften Nacbprufung unterzogen haben, 
mochten wir erwahnen, daB wir in Fortfiihrung unserer an nndrer 
Stelle 3, kurz wiedergegebenen Versuche dern durch erhitztes Kupfer 
Ton Sauerstoff moglichst befreiten Stickstoff noch bei A t r n o s p h a r e n -  
d r u c k  durch einen Glimmstrom in Kaliumdampf von etwa 200" Tem- 
peratur ') und darauffolgende Tiefkublung und Filtration die letzten 
Spuren Sauerstoff so weit entzogen, daB i n  der Strablung der Ent- 
ladung die sogenannte dritte Gruppe des Stickstoff-Bandenspektrums 
im kurzwelligen Ultraviolett last zum Verschwinden gebracht wurde. 
(Dieser Teil des Spektrurns ist der scbjirfste Indicator auf Sauerstoff- 
bezw. Stickoxyd-Spuren in  Stickstoff, e r  ist nur  bei liingerer Behsnd- 
lung des Gases mit erhitztem Alkalimetall vollig zu beseitigen.) 
S t i c k s t o f f ,  d e r  d i e s e  s p e k t r o s k o p i s c h e  P r o b e  a u f  S a u e r -  
s t o f f - F r e i h e i t  b e s t a n d ,  l e u c h t e t e  bei Drucken von etwa 1-20 mm 

') B. 46, 4096 [1913]. 
9 Vergl. die von Tiede  und Domcke zitierten Arbeiten S t r u t t s ,  sowie 

auch die voranstehende Mitteilung. 
3) Ph. 2. 14, 165 [1913]. 
4, Eine von Gehlhoff (Verh. d. Phys. Ges. 12, 271 [1911]) empfohlenr 

Reinigungsmetliode, die auch Tiede  und Domcke gelegentlich verwendet 
habeu. 



Hg p r i i c h t i g  n a c h ,  j a  d i e  I n t e n s i t i i t  d e s  L e u c h t e n s  s c h i e o  
i iach I n b e t r i e b s e t z e o  d e r  K a l i u m z e l l e  n o c h  e i n  w e n i g  z u -  
z u n e h m e n .  

I n  d e r  e l e k t r i s c h e n  E n t l a d u n g  wird Stickatoff a k t i v i e r t ,  
er wird in der Kaliumzelle, wenn auch langsamer als der Sauerstoff, 
unter Nitridbildung verbraucht , und bei geniigend langsamem Durch- 
leiten durch die Kaliumzelle bleiben von einem Gasgemenge nur die 
Edelgase iibrigl). A u c h  a u D e r h a l b  d e r  E n t l a d u n g s b a h n  i e t  i n  
$ t i c k s t o f f  e i n  T e i l  d e s  G a s e s  k u r z e  Z e i t  n o c h  c h e m i s c h  
r e a k t i o n s f a h i g ,  also xaktiva, e r  greift z. B. Quecksilber sofort unter 
Nitridbildung an. Dieubezugliche, bisher unveroffentlichte Versuche, 
die wir im vergangenen Somnier in Gemeinschaft mit E. S z o l l 6 s i  
ausgefuhrt haben, lieferten den einwandfreien Nachweis, daB diese 
Nitridbildung iui nachleuchtenden Stickstoff erfolgt, ohne da13 Queck- 
silber bis in die Entladungsbahn selbst gelangt. 

Diese Reaktion des aktiven Stickstoffes niit Quecksilberdampf 
findet unter Verschwinden des gelben Nachleuchtens und kurzem Auf- 
blitzen yon grhnlichem Quecksilberlicht statt. D e m  S t i c k s t o f f  v o n  
r o r n h e r e i n  b e i g e m e n g t ,  v e r h i n d e r t  Q u e c k s i l b e r d a m p f  d a s  
4 u F t r e t e n  d e s  g e l b e n  L e u c h t e n s ,  das Gas leucbtet entweder gar  
uicht oder nur im Quecksilberlicht nnch. DnB auch Alkalimetall- 
dampfe das  Stickstoff-Nachleuchten beeintrachtigen, hat vor fast acht 
Jahren K. v. M o s e n g e i l ' )  iu einer von Tiecle  und D o r n c k e  n u r  
kurz erwcihnten und leider zu wenig beriicksichtigten Arbeit gezeigt. 
Wird Stickstoff iu einer geschlossenen Glasapparatur durch elektro- 
lytisch eingefuhrtes Natrium von Sauerstoffapuren befreit, so leuchtet 
e r  wohl nach, wenn sich das Natrium in eineni seitlichen Ansatz- 
gefiill, nicht nber, wenn es sicb im EntladungsgefaB selbst befindet. 

Es war uns auf Grund des Vorstehenden znehr als wahrschein- 
lich, da13 dieResultate von T i e d e  und D o m c k e ,  ebenso wie die vor 
ihnen YOU F. Cornte') erhaltenen ihre Erklarung durch die Annabme 
fiuden, d a B  s i e  w o h l  S a u e r s t o f f ,  a b e r  n i c h t  M e t a l l d a m p f  a u s  
i h r e m  S t i c k s t o f f  p r a k t i s c h  q u a n t i t a t i v  e n t f e r n e n  k o n n t e n .  

Urn uns dariiber GewiBheit zu verschaffen, haben wir den von 
Tiecle  und  D o m c k e  als besonders beaeiskriftig angesehenen Ver- 
such genau der  Beschreibung entsprechend reproduziert, bei dem in 
kleiner, geschlossener Glasapparatur Stickstoff a a  Alkali- oder Erd- 
alkalimetnll-azid entwickelt und durch eine G a e d  esche Quecksilber- 
IIoc.hvakuumpumpe abgesaugt wird, und dern durch Erhitzen von 

~- - 

I )  Yerd .  GelilhoEf, loc. cit 
a)  \V. [4] 20, 830 [190ti]. 3) Ph. Z. 14, 74 [1913]. 



Kaliurnpermanganat oder Silberoxyd Saueretoff in geringer Menge 
beigemischt werden kann. AuSer den von T i e d e  und D o m c k e  be- 
vorzugten EntladungagefiiBen mit Platinelektroden haben wir auch, 
wie Abbildung zeigt, solche der  von uns vielhch erprobten Form mit 
langen Aluminiumelektroden verwendet, die gegeniiber den kurzen 
Platindriihten den Vorzug haben, fast gar nicht zu zerstauben und 

II = Kaliumpermanganat (O~-Entwicklung). b = Quecksilber. 
u = Kiihlbares Glaswollefilter (fur Metallstaub. d = Azid (N,-Entwickluup). 

eine vie1 grofiere Strornbelastuog ohne Gefahrdung des GlasgefiiBes 
zuzulassen I ) .  Das Azid - ZersetzungsgefiiB war unter Vermeidung dea 
nls Quelle fur Quecksilberdampf verdiichtigen ungefetteten, mit Quecli- 
silber gedichteten Schliffes mit dem ibrigen Apparnt verschmolzeii ; 
es  war wie bei T i e d e  und D o m c k e  mit einer kiihlbaren Filtratious- 
vorlage versehen. An das zum EntladungsgefaB fiihrende Rohr wareit 
z wei Ansatze angeschrnolzen, der eine fiir reinstes Kaliumpermanganat 
ald Sauerstoflentwickler , der andre fur einen Quecksilbertropfen zu r 

I )  Eine daiiernde Gafabgabe ails den AI-Elektroden , die st6rend gewirkt 
hiitte, liaben wir nicht beobachtet. Wohl aber absorbieren sie relativ vicl 
Hg-DampF, und dies ist wohl der Grund, weshalb Tiede  imd Domcke bci 
Anwendung von A1 das Nachleuchten nicht gane zum Versohwinden bringeu 
konn ten. 

- - __ 
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Beobachtung des Einflusses von Quecksilberdampf auf die Entladung 
und das Nachleuchten; in beiden befand sich Glaswolle zur Filtration 
von Staub bezw. Nebel. Zum Evakuieren des Apparates verwen- 
deten wir eine Gaedesche  Quecksilberpumpe, sowie nach D e w  a r a l )  
Methode ein mit KokosnuB-Kohle gefiilltes Rohr, das durch fliissige 
Luft gekiihlt wurde. Zu einigen Versuchen verwendeten wir scblieB- 
lich eine G a e d e  sche Molekularluftpumpe, die bekanntlich ohne dampf- 
liefernde Sperrfliissigkeit die hochsten Vakua zu erreichen gestattet 2). 

Vor dem Einbringen der gasliefernden Substanzen wurde der ge- 
schlossene Apparat .zunachst durch allseitiges Erhitzen und dauerndes 
Absaugen miiglichst entgast. Ers t  als nach Abstellen der Purnpe der 
niinimale Gasdruck sich nicht mehr anderte, was an dem Gleich- 
hleiben der nur mit sehr hoher Spanoung iibergehenden Entladuog 
z u  erkennen war3), und das Spektrum der Rohre auBer dern von der 
Kathodoluminescenz des Glases herruhrenden, kontinuierlichen Grund 
n u r  ganz schwach die Hg-Linien sowie infolge einer Wirkuog der 
Kathodeostrahlen auf das Glas die gelbe Na-Linie zeigte, wurde der 
Apparat fiir rein angesehen. Er wurde d a m  mit Stickstoff, der  nach 
der iiblichen Kupferreinigungsmethode von Sauerstoff befreit war, auf- 
gefiillt , dann wurden die Fullstutzen geoffnet und die gasliefernden 
Substanzen (Azid , Permanganat und Quecksilber) eingefiillt. Nun  
wurde das  Erhitzen und Evakuieren des Apparates wiederholt, bis 
alles an den Glaswauden, den Elektroden und der KokosnuBkoble 
okkludierte Gas ausgetrieben war, und dann ganz langsarn der das  
Azid enthaltende Rohrstutzen durch ein Paraffinbad angewiirmt. So- 
fort erschienen im Spektrum der Entladung die rote und die blau- 
grune Wasserstofflinie als Zeichen einer Spur  Feuchtigkeit, die dem 
Azid anhaftete. Nach etwa einer halben Stunde, wahrend welcher 
die Temperatur des Paraffinbades auf etwa l l O o  gestiegen war, waren 
die Wasserstofflinien aus dem Spektrum der Entladung verschwundao, 
und das  Vakuum wat  wieder fast so gut wie vor dem Erhitzen, dar  
Azid konnte also jetzt als v6llig trocken angesehen werden. Wurde 
starker erhitzt, so begann eine deutliche Stickstoff-Entwicklung, erkenn- 
bar an der Anderung des Entladungslichtes und seines Spektrurns, 
doch herrschten im Falle des Absaugens mit der Quecksilberpumpe 
die Hg-Linien anfangs noch stark vor. Das Gas z e i g t e  k e i n e r l e i  
N n c h l e u c h t e n .  Nun wurde die Verbindung mit der Purnpe unter- 

') Chem. N. 97, 4 [1908]. 
p ,  Ph. 2. 18, 864 [1912]. W. [4] 41, 337 [1913]. 
3, Beim Absaogen mit der Molekularlnftpumpe wurcle das Vakunm un- 

durchsc hlagbar. 



brocben, und durch Tiefkiiblung des die Kohle entbaltenden Robres 
mit flussiger Luft weiter gesitugt. Solange der Rohrstutzen mit dem 
Quecksilbertropfen sicb auf Zimrnerternperatur befand, blieb das Stick- 
stoflnacbleuchten aus; wurde er dragegen rnit Koblensaure-Kilte- 
miscbung oder besser mit flfissiger Luft gekiihlt, so t r r t  eio scbwaches 
Nacbleucbten auf. Dieses verschwaod sofort, als bei Erreichung eiuer 
hoberen Ternperatur die Zersetzung des Azids lebhafter wurde uod 
im Licbt der Entladung die dern Metal1 des Azids ( K ,  Ca, Ba) ent- 
sprechenden Spektrallinien auftraten. Wurde jetzt durch Entfernen 
des Paraffinbades die Stickstoff-Entwicklung und durch Abschmelzen 
vou dem KoblegefaB bezw. der Pumpe das  Absaugen uoterbrocben, 
so trat nacb kurzem Betrieb der Funkenentladung allrniihlich das  
Stickstoffnachlewbten auf und erreicbte scblieBlicb eine ansebnliche 
Helligkeit l), doch war seine Lebensdauer vergleicbsweise geriog (etwa 
2-5 Sekunden). Nun erhitzen wir den Robrstutzen mit dern Per- 
manganat. Anfangs entwickelte dieser keinen Sauerstoff , sondern, 
wie das Spektrurn des Entladungslichtes zeigte, Quecksilber, das wobl 
bei Beginn des Versuches dorthin destilliert war ,  und das Nacb- 
leucbten des Stickstoffes wurde wieder ausgeloscbt. Bei weiterern 
Erbitzen kam nun Sauerstoff, die Hg-Linien im Spektrum der Ent- 
ladung verbladten, das Nacbleuchten trat auf, entwickelte sich zur 
vollen Stiirke und verscbwrnd schlieljlicb wieder, als der Sauerstoff- 
gebalt des Gases zu gro13 wurde. E r w a r m t e  m a n  j e t z t  d a s  ni i t  
Q u e c k s i l b e r  b e s c b i c k t e  R o h r s t i i c k ,  so  k o n u t e n  d i e  b e -  
s c b r i e b e n e n  E r s c h e i n u n g e n  i n  e n t g e g e n g e s e t z t e r  R e i b e n -  
f o l g e  d u r c h l a u f e n  w e r d e n .  Ers t  trat also das Nachleuchten auf, 
erreichte ein Maximum und verscbwand wieder, sowie die Hg-Linien 
im Spektrurn erschienen. D i e s e r  V e r s u c b  lie13 s i c h  b e l i e b i g  
o f t  w i e d e r b o l e n ,  i m m e r  m i t  dern g l e i c b e n  E r g e b n i s .  

Wenn wir nun diese B e o b a c b t u n g e n ,  welche mit denen von 
T i e d e  und D o m c k e  v o l l i g  i n  E i n k l a n g  e t e b e n ,  zu deuten ver- 
suchen, so finden wir keine andere Erkliirung als diese: das  Nacb- 
leucbten des S t icks toh  wird schon durch sebr geringe Spuren von 
Metalldampfen oder aucb Metallstaub stark beeintriichtigt, einmal 
infolge Reaktion des Stickstolfs mit dem Metalldampf bezw. -staub, 
sodann w e i l  M e t a l l d a m p f  i n f o l g e  s e i n e r  b e s o n d e r s  l e i c b t e n  
I o n i s i e r b a r k e i t  r e l a t i v  s t i i r k e r  a l s  S t i c k s t o f f  s i c b  a n  d e r  

Mit Platinelektroden, 
die bei krgftigeren Funkenentladongen sehr stark zersthbten, war das Spek- 
trum der Funkeobahn wie auch der Aureole unrein, es enthielt immer Me- 
tallinien; dic Daiier des Nachleuchtene betrug nu~* Bruchteile einer Sekunde. 

35 

- 

1) Nur bei Anwendnng von Aluminiumelektroden. 
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S t r o m l e i t u n g  b e t e i l i g t  u n d  s o  d e n  A k t i v i e r u n g s g r a d  d e s  
S t i c k s t o f f s  y o n  v o r n h e r e i n  h e r a b s e t x t .  Behandelt man eine Zeit- 
laog das Gas mit der Punkenentladiing und laBt dem entstandenen 
Metalloitrid Zeit, sicb abzusetzen, oder fugt man Sauerstoff zu, der ?as 
Metall oxydiert, so bleibt der aktive Zustand des Stickstoffs laoger be- 
stehen, und das Nrtchleuchten ist gut sichtbar. Starke Erwarmung des 
EntladungsgefaBes nnch langerem Stromdurcbgaog schwiicht das Leuchten, 
da  die Dampfspannung und Dissoziation des abgesetzten Quecksilber- 
osyds dann gr613er ist. D i e  g r o f l t e  H e l l i g k e i t  u n d  l i n g s t e  D a u e r  
d e s  N a c h l e u c h t e n s  b e o b a c h t e t  m a n  n u r  b e i  v o l l i g e m  A u s -  
schluf3  v o n  Q u e c k s i l b e r d a m p f  i n  r e i n e m  A z i d s t i c k s t o f f  V O I I  

n i c h t  z u  g e r i n g e r  D i c h t e ,  w e n n  d e s s e n  g e r i n g e r  G e h a l t  nn 
h l e t a l l d a m p f  i n  F o r m  v o n  N i t r i d  s e h r  k l e i n e r  D i s s o z i a t i o n s -  
s p a n n u n g  o d e r  a l s  O s y d  b e r e i t s  n i e d e r g e s c b l a g e n  i s t .  

SchlieBlich mag noch hervorgehoben werden, daB die rein sub- 
jektive Beobachtung des Nachleuchtens um so leicbter ist, je groBere 
Dimensionen der  Apparat hat, u n d  d a B  d e r  G a s d r u c k  s o w i e  d i e  
A r t  u n d  S t a r k e  d e r  E n t l a d u n g  w e s e n t l i c h  i s t  fiir die Intensitst 
des Nachleuchtens. Das schwache Leuchten, das  wir bei Anwendung 
starker Kondensatorfunken in dem quecksilberfreien , frisch aus Azid 
entwickelten Stickstoff beobachteten, verschwand sofort, wenn wir die 
Entladungsstromstarken herabsetzten. 

DaB die hesprocbenen Einfliisse und Reaktionen aiich bei den 
Versuchen von T i e d e  und D o n i c k e  moglich waren bezw. statt- 
gefunden haben miissen, steht fur uns aul3er Zweifel. Die genannteri 
Autoren geben a n ,  dab das  Eindriogen von Kalium- oder Barium- 
dsmpf in das Entladuugsgef%B xien normalen Verlaufa ibrer Versncbe 
n i c k  beeintrgchtigte. AuBerdem konnte, ganz nbgesehen von den1 
mit Quecksilber gedichteten Verbindungsschliff, bei dem jedesmaligeii 
.Hochpurnpenc Quecksilberdampf aus der G a e d e - P u m p e  durch t la i  

sebr kurze Verbinduugsrohr in ihren Apparat hineindiffundieren, wo- 
gegen eine mit Goldblatt gefullte Vorlage, wie wir uns selbst iiber- 
zeugen konuteu, durclaus keinen sicheren Schutz bieten konnte, da 
das Goldblatt den Quecksilberdampf zu langsam absorbiert. Diese 
Versuche beweisen also n i c h t s  gegen die Aktivierbarkeit deu Stick- 
stoffs, vielmehr erfahren sie gerade auS Grund dieser Aktivierbarkeit 
eine einfache, chemisch verstgndliche Deutung. 

Z u s a m m e n f a s  s u 11 g. 
JCs wurde gezeigt, daB das NachleucLten in Stickstoff nach Durcli- 

gang elektrischer Entladungen auch bei IuBerster Reinigung de- 
Gases von Sauerstolt’spuren unvermindert auftritt, sofern das Gas w r i  



Jletalldainpf frei bleibt, dafi letzterer dagegen auch in sehr geritlger 
Konzentration infolge Reaktion mit dem Stickstoff das  Nachleuchten 
hcb wiicht bezw. ausloscht. Sauerstoff, der das Metall osydiert, wirkt 
deshalb bei metallhaltigem Stickstoff zunachst im Sinne einer Ver- 
atarkung des Nachleuchtens, aber n u r  solnnge, als er selbst bei dieser 
Iieaktiou verbrnucht w i d ;  eiti Cberschul3 schwiicht das Leuchten oder 
lleseitigt es ganz. 

Alle diese Erscheinungen sirid mit der Annnhme einer Aktivier- 
bnrkeit des Stickstoffs durchaus vertraiglich j ein zureichender Grund, 
cliese Vorstelluug wieder aufzugeben, beeteht unseres Ernchtens nicht. 

Fiir die dberlassurig reicher Institutsrnittel zu diesen beiden 
Uriter>uchungen sowie fur  nianchen wertvolleii Rat mochteu wir den 
Hllrn.  Gell. Rat Prof. Dr. E n g l e r  uiid Prof. Dr. H r e d i g  unseren 
wiirmsteii Dauk aus3prechen. 

Im letzten Heft dieser Bericbte’) nehmen T i e d e  
und D o m c k e  uochmals das Wort zur Prage dea aktiven StickstoEEs. 
Die Ergebnisse ihrer Vermche mit Bomben-Stickstolf, sus dem sie 
<lurch erhitztes Kupler den Sauerstoff entfernen, lassen sich nach 
obigeni, wie eine Betrachtung i h e r  Versuchsanordnung ergibt, durch 
die Wirkung des Q u e c k s i l b e r d a m p f e s  ungezwungen erkliireo, der 
von der Pumpe und dem vor dem Entladungsgefiill angebrachten 
Manometer geliefert wird. Bedauerlich ist, dill3 die genannten Autwen 
auf die so notwendige spektroskopische Kontrolle der PhHnomeue 
ganz verzichtet haben; sie hiitten sich sonst mit Leichtigkeit d a w n  
iiberzeugen konnen, daI3 ihr  Stickstoff nicht weinx war, sondern 
hletalldsmpf ent,hielt. Was die von ihnen zitierte Arbeit von W a r -  
b u r g  ’) suber leuchtenden elektrischen Winda in Stickstoff von Atmo- 
spearendruck betrifft, so iut die dort erwiihnte Beobachtuag des Na- 
triumspektrums im negativen Glimmlicht ein Pingerzeig dafiir, weshalb 
in dem mit Natrium gereinigten Stickstoff der leuchtende Wind aus- 
blieb; es handelt sich auch dort wie in mserem Falle urn die gleiche, 
das  Stickstoff-Nachleuchten verhindernde Wirkung von Metalldampf. 

N a c h s c h r i f t .  

1) B. 47, 430 [1914]. 2, W. [4] 10, 180 [1903]. 




