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17. E r i c h  T i e d e  und Emi l  Hey :  Ober aktiven Stickstoff und 
Ammoniak-Bildung im Glimmstrom in Abhangigkeit vom Elek- 
troden-Material unter 'Beriicksichtigung katalytischer Probleme. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(I,?orgetragen in d. Sitzung am 12. Dezember 1932 von Hrn. E .  l ' iede; eingegangen am 

19. Dezember 19-32 .) 

Die vorliegende Experiniental-Untcrsuchung beiiutzt die in friiheren 
Arbeiten gewonnene Erkenntnis der a t o m a r e n  N a t u r  des  chemisch  
reagierenden  a k t i v e n  S t i cks to f f s ,  uin die oft studierte B i ldung  von  
Ammoniak im Gl immstrom in Beziehung zu dem Elementarvorgang 
der S t i cks to f f -Ak t iv i e rung  an verschiedenen  E lek t roden  zu setzen. 
In der vor einiger Zeit hier veriiffentlichten Arbeit von E. Tiede  und 
H. Cho msel) war eine quantitative Bestimmung der Atom-Konzentration 
des auflerhalb der aktivierenden Entladung existenz- und' reaktionsfahigen 
aktiven Stickstoffs durch Abfangen der Stickstoffatoine an kaltem ge- 
schiitteltem Quecksilber und anschlieBende Bestimniung des aus der Queck- 
silber-Stickstoff-Verbindung gewonnenen Ammoniaks als zuverlassig erprobt 
worden. 

I m  ersten Teil der rorliegenden Arbeit haben wir die Ausbeuten an 
atomarein Stickstoff erniittelt in Abhangigkeit von Elektroden aus Alu-  
min ium,  Wol f r am,  Nicke l ,  E i s e n ,  Kupfe r  und P l a t i n ,  zwischen 
denen unter ~Ollig vergleichbaren Bedingungen aktiver Stickstoff in be- 
kannter Weise durch kondensierte Entladungen erzeugt wurde. Nach miihe- 
voller Einarbeitung waren alle Versuche ausgezeichnet reproduzierbar 2 ) .  

Besondere Aufmerksamkeit wurde hierbei den Wand-Einflussen gewidmet 
und in besonderen Versuchen festgestellt, daB die nach Bestimmung der 
Atom-Konzentration an eiriem Elektroden-Material notwendige Reinigung 
des Reaktionsraumes nichts an den konstanten Bedingungen fur den Ver- 
gleich mit den1 nachsten Elektroden-Material zu andern vermochte. 

Wahrend im ersten Teil der Arbeit der auBerhalE der Entladung 
existenzfahige atomare Stickstoff in seiner Konzentration unter dem EinfluB 
der rekombinierenden Wirkung der verschiedenen Elektroden und der a m  
ihnen bei der Entladung auf den Wandungen des Aktivierungsraumes ge- 
bildeten Beschlage (Metalle, Nitride) quantitativ untersucht wurde, bringt 
der zweite Teil dieser Arbeit die Bestimmung der Aminoniak-Au jbeuten, 
die sich bei Behandlung einer Mischung von 70 yo N, und 30 yo H, im Glimm- 
strom zwischen den gleichen Elektroden im gleichen Reaktionsraum unter 
auch sonst gleichen Bedingungen ergeben. Unsere Arbeits-Hypothese, durch 
Vergleich beider Versuchsreihen Einblick in den Primiirvorgang der Animoniak- 
Bildung zunachst hinsichtlich der' Rolle der Stickstoff-Atome zu gewinnen 
und gleichzeitig neuartiges experimentelles Material fur die Ammoniak- 
Katalyse beizubringen, hat sjch nach unserer Meinung voll bewahrt. 

Die allgemeine Versuchs-Anordnung ist in der Figur I gegeben: In der Vorlage A 
wird der molekulare Stickstoff auf den notwendigen hohen Reillheitsgrad gebracht, 

l) B. 63, 1839 [1g301. 
2) Fur alle Einzelheiten wird auf die im Titel gleichlautende Dissertation von E m i l  

H e y ,  Berlin 1933. hingewiesen. Hier auch die Fortsetzung der Bibliographie der Arbeiten 
uber ,,Aktiven Stickstoff" der Dissertat. Chomse. 
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wobei clas auf 600° erhitzte, mit Kupfer beschickte Rohr die sehr geringen Sauerstoff- 
IZeste nicht absorbierte, die nach den bekantiten fruheren Erfahrnngen fur die richtigen, 
m r  optimalen Aktivierung notwendigen Wandverhaltnisse erforderlicli sind. Durch die 
mit Feilstrichen versehenen Hahne l i l  und h, gelangte der Stickstoff in den linter w r -  

Fig. I 

mindcrten Druck stehenden 'l'eil dcr Apparatur, wolici die Capillare i wirksam mit zur 
gleichmal3igen Regulierung des Druckes diente. 

Die Elcktroden im in Figur I1 gesondert abgclildeten Entladungsrolir. dern wich- 
tigsten Teil der T'ersuchs-Anordnnng, niul3teii leiclit auswechselbar sein und die GcfaB- 
wiinde sich mit clicmischen llfitteln leicht reinigcn lnssen. Der Entladungsraum E - 

Pig. 11. 
w 

Pig. 11. 

0-0 cm lang, 3 cm weit - wnrde von den die Stromzuleitungen uncl die Elektruden tragen- 
den Scliliffkappen S seitlich :rhgeschlossen. Die Schliffe konnten nur mit Quecksilber 
gedichtet werden, da Vakuum-Fett oder siruposc Phosphorsiure in den Entladungs- 
ranm eindrangen und deli aktiren Stickstoff zerstorten. Die Elektroden e ,  Rundstabc 
\-on 30 mm Lauge und 3 mni Durchrnesser, wurden fest eingeklemmt ill die mit Langs- 
schlitzen versehenen, federnden Enderi der aus Aluminium angefertigten Halter 11. Der 
Rbstaiid der Elektroden betrug bei allen Versuclien 43 mm. Die Halter, durch die 
Schr5ubchen k im Kontakt mit den Z~ileitungsdrahten d ,  sal3en auf den Quarzrohren r, 
da Glasrohre wegeii der Natrinm-Abgabe bei den Entladungen stortru. Die inneren 
Schliffe s verbanden die Quai-zrohre mit den glgsernen Kappen S. Der notmendig immer 
gleiche Abstand vom Entladnngsrohr zum RcaktionsgefiiD war durch die Scliliffrerbin- 
dung s ,  (Fig. I) gegeben. 
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Die niaxiniale Schlagweite des znr elektrischen Aktiviernng benutzten, mit Gleich- 
strom (220  Volt; 3 Amp.) uiid Quecksilher-'l'urbinen-Unterbrecher betriebenen Indukto- 
riumswar 50 em. Im Entladungskreis (Fig. I) lagen der Kondensator K (0.006 Mikro-farad), 
das Hitzdraht-Amperemeter H, die regulierbare Zink-Funkenstrecke I: und das eigent- 
liche Entladungsrohr E. Bei einer effektiven Entladungs-Stromstarke ron 2.4 .Impere 
betrug der Scheitelwert der mit einer MeIjfnnkenstrecke bestimmteri StoDspannung etwa 
8000 Volt. Das Frequenzband des gedampft schwingenden Systems lag bei = 180 in. 
Die Entladung war asymmetrisch. An der wahrend des offnungsstromes des Induktors 
als Kathode fungierenden Elektrode bildete sicli ein Glimm- Bogen aus; in der andercn 
Richtung, bei der vom schwacheren SchlieIjungsstrom bewirkten Ruckzuudung, blieb 
die Entladung auf dcr Stufe des Glimm-Stromes stehen. Um die von Kapazitat und 
Selbstinduktion abhangige Frequenz konstant zu halten, wmden stets alle Quaereti 
Dimensionen des Entladungs-Kreiscs unverandert belassen. Die gleiche Stromstarke 
konnte durch Nachregulieren der Zink-Funkenstrecke innegehalten merden. Die vom 
Elektroden-Material bewirkten dnderungen des Stromkurven-Verlaufes, der den Akti- 
vierungsgrad mitbestimmt 2a), maren unerheblicli nnd brauchten iiicht beriicksichtigt 
zu werden 7 .  

Das zu den Konzentrations-Bestimmungen an Stickstoffatomen benutzte 
GefaB ist im Teil C der Figm I abgebildet und entsprach in allen Dimensionen 
den1 friiher von H. Choinse benutzten. Bei ruhendem Quecksilber erstreckte 
sich das mit dem Vorhandensein von Stickstoffatomen zusammenhangende, 
charakteristische gelbe Nachleuchten bis in die Pumpe (D). Beim mecha- 
nischen Schiitteln des niit Quecksilber beschickten GefaBes mit Hilfe eines 
Motors zerril3 die Oberflachenschicht am Quecksilber, die Reaktion setzte 
ein, und das gelbe Nachleuchten war vollig ausgeloscht. Nach Beendigung 
eines jeden Versuches w-urde das Quecksilber-Stickstoff-Reaktionsprodukt 
in einer Mikro-Apparatur mit NaOH destilliert und das gebildete Aminoniak 
mit l/loo-n. HC1 und Methylorange titriert. 

Parallel zu den Konzentrations-Bestimmungen wurde rein qualitatio 
das Nachleuchten bei Benutzung der verschiedenen Elektroden beohachtet 
und aus den Intensitats -Veranderungen des Nachleuchtens ebenfalls auf 
die verschiedene Konzentration an PIT-Atomen geschlossen. 

Im zweiten Teil der Arbeit, bei der Ammoniak-Synthese zwischen den 
verschiedenen Elektroden in der Glimmentladung, wurde an die Stelle des 
SchiittelgefaBes ein U-Rohr in die Apparatur eingeschaltet. In  ihm wurde 
mit flussiger 1,uft das jeweils gebildete Ammoniak direkt ausgefroren und 
dann nach Auffullung der Apparatur mit Stickstoff unter Atmospharendruck 
mit schwach schwefelsamem Wasser versetzt und ebenfalls titrimetrisch 
bestimmt. 

Vor Beginn des eigentlichen, quantitatir durchgefiihrten IJersuches 
wurde immer zum Ausgleich der beim jeweiligen Offnen und Reinigen der 
ReaktionsgefaBe zu erwartenden Unregelmafiigkeiten etwa 80 Min. unter 
den elektrischen Bedingungen der Konzentrations-Bestimmungen oder der 
Ammoniak-Synthese bei dem Versuchsdruck ein Leerlauf im Stickstoffstrom 
vorgenommen und daniit eine sehr befriedigende, immer reproduzierbare 
Stabilitat des Entladungsstrecken-Zustandes erreicht. 

Die vergleichenden Angaben in der Tabelle I mogen ein Bild von der 
erreichten GleichmaBigkeit der Versuchs-Bedingungen geben. 

za) vergl. B a y  u. S t e i n e r ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 9, 93 [ I O ~ O ] .  

3) Wir dankeii H m .  Dr. M. Knol l  fur frdl. Beratung. 
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Tabel le  I. 
Reproduzierbarkeit des Wandzustandes und Unterschied bei Verwendung von -41- und 

A t o m - K o n z e n t r a t .  i n  mg Ammoniak.  

Ni-Elektroden. Jc,ff = 1.5 Amp., t = 15 min., p = z mm. 

Nach der 
Elektroden Anfangswerte I .  Sauberung nach der 2 .  nach der 3. 

-41 . . . . . . . . . . . . . .  

Si . . . . . . . . . . . . .  

0.33 
0.36 
0.34 
0.37 
0.35 
0.14 

0.14 
0.10 

0.11 

In  allen Fallen war zu Beginn der Versuchsreihen das Nachleuchten 
sehr intensiv. Wenn aber die Wande des Entladungsgefafies sich erhitzten, 
entgasten und mit kathodisch verdampfteni Metal1 bedeckten, so verblafite 
es mehr oder weniger, und die charakteristischen Unterschiede kamen hervor. 

In der Tabelle I1 ist der im ersten Teil unserer Untersuchung ermittelte 
Einf lul j  des  Elek t roden-Mater ia l s  auf den  a k t i v e n  St icks tof f  zu- 
sammengestellt. Platin als Elektroden-Material wurde von uns erst Monate 
nach ,4bschlu13 der Arbeit nachtraglich untersucht und dabei besonders die 
so notwendige, sehr befriedigende Reproduzierbarkeit aller Bedingungen bei 
kritischer Durchfiihrung der Experimente festgestellt. Konzentrations- 
Bestiminungen bei Verwendung von Platin-Elektroden wurden hier nicht 
vorgenommen, sondern nur die noch starker als Eisen ausloschende Wirkung 
auf das Nachleuchten ermittelt. 

T a b e l l e  11. 
BinfluU des Elektrodeii-Materials auf den aktiven Stickstoff 

Jeff = 2.4 Amp. t = 10 Min. 

Me talk -Itom-Konzcntrat. in mg Ammoniak Nachleuchten 

p = 2 mm. 

r l l  . . . . . . . . . . . . . . .  0.17 0.16 0.17 0.1s 

(Mg:i - . . . . . . . . . . . . .  (0.11) (0.10) (0.09) 
Xi 0.02 0.03 

\v . . . . . . . . . . . . . . .  0.14 0.13 0.14 0.14 

- . . . . . . . . . . . . . . .  0.02 

stark 
I 
I 
.1 

I'e . . . . . . . . . . . . . . .  0.01 0.01 __ - schwach 
aus c u . .  . . . . . . . . . . . . . .  0.00 

fast aus Pt  . . . . . . . . . . . . . .  -- 
~~. .- -. 

._ ._ - 

Die charakteristischen Minimalwerte der Tabelle I1 zeigen, dafi die 
Pahigkeit der Metalle, dasNachleuchten zu schwachen, zunahiii in der Reihe : 

Aluminium - Wolfram - - Nickel - Eisen - (Platin) - Kupfer. 
Schon niit bloljem Auge war der zwischen Aluminium und Wolfram einer- 
seits und Nicke l ,  E isen ,  P l a t i n  und Kupfer  andererseits bestehende 
Unterschied deutlich wahrnehmbar. Die geringe rekombinierende Wirksam- 
keit von ,4luminiuni und Wolfram war vermutlich auf Nitrid-Bildung mit- 



(I933)l und Ammoniak-Bildung im Glimmstrm. 89 

zuriickzufiihren. Hierfiir sprach, daIj auch Magnesium-Elektroden das 
Nachleuchten nur wenig schwachten und wohl noch weniger geschwacht 
haben wiirden, wenn sie nicht durch Eisen verunreinigt gewesen waren. Kach 
unserer Annahme nun waren bei den Metallen mit geringer Atom-Konzen- 
tration des aktiven Stickstoffs, also den das Nachleuchten schwachenden oder 
ganz ausloschenden, die freien Atome stark sorbiert und zu Molekiilen re- 
konibiniert worden. Das Nachleuchten, das nach der herrschenden Auf- 
fassung auf einer homogenen Volumen-Reaktion beim Zusammenstol3 meta- 
stabiler Atome mit metastabilen Molekiilen aus der aktivierenden Entladuug 
beruht, blieb bei den nicht wirkendeii Metallen (Al, W, Mg) langer bestehen, 
da die gebildeten Nitride vor allem an den Wandungen keine oder nur schwache 
Rekombination bei entsprechend geringer Sorption der Atome hervorrufen. 

In  der folgenden Tabelle I11 ist der esperimentell ermittelte EinfluIj der 
Wande auf das Nachleuchten enthalten. 

T a b e l l e  111. 
EinfluW der Wande auf das Nachleuchten. 

Jeff = 1.j Amp. t = 15 Min. 
Anordnung Atom-Konzentrat. in mg Xnimoniak 

p = z m m .  

A) Al-Elektroden in Al-Wand . . . . 0.33 0.36 0.34 0.37 0.35 
B) Ni-Elektroden in Al-Wand . . . . 0.14 0.14 0.10 0.11 0.11 

C) Al-Elektroden in Ni-Wand . . . . 0.18 0.17 0.18 0.18 0.17 

Nickel-Elektroden in einer durch kathodische Zerstaubung zwischen 
Al-Elektroden erzeugten Wand hatten also die unter B verzeichneten niedri- 
geren Werte ergeben. Dabei war entsprechend eine deutliche Abschwachung 
des Nachleuchtens zu beobachten. Da13 diese Wirkung weniger von den 
Nickel-Elektroden ausging als von der Nickel-Wand, die der vorher durch 
kathodische Verdampfung von Aluminium erzeugten sich i iber lager t  hatte, 
zeigte sich, als wieder Aluminium-Elektroden eingesetzt wurden. Das Nach- 
leuchten hellte sich kaum auf, und die Konzentrationen (C) lagen nur wenig 
hoher als vorher bei Nickel-Elektroden. Noch ausgepragter war der Effekt, 
als die Al-Elektroden in einer durch kathodische Verdampfung von Kupfer 
gebildeten Wand sich befanden. In  unmittelbarer Nahe der Elektroden war 
das Nachleuchten noch sichtbar; an den Wanden aber wurde es restlos zer- 
stort. 

Diese Feststellungen gaben Veranlassung, in einer besonderen Ver- 
suchsreihe durch Verschieben einer kompakten, in den Entladungsraum ge- 
brachten Wand den Ort gro13ter rekombinierender Wirksamkeit, d. h. den 
Entstehungsort des aktiven Stickstoffs, direkt zu ermitteln. Zu diesem Zweck 
wurde ein den1 in Figur I1 abgebildeten Entladungsrohr analoges, aber mit 
einem gro13en Schliff versehenes Gefa13 benutzt, in das 7 cm lange und 2.6 cm 
weite Glasrohre eingefiihrt werden konnten. In den der Entladung zu- 
gekehrten Enden dieser Rohre sal3en die 3cm langen Metallringe aus ent- 
sprechendem kompakten Blech geschnitten. Die Elektroden selbst bestanden 
bei dieser Versuchsreihe aus Aluminium. 

Nach S t r u t  t 4, war der Entstehungsort des aktiven Stickstoffs in der 
Nahe der Ka thode  zu suchen. Ein Nickel-Ring nun an derjenigen Elektrode. 

4, Proceed. Roy. SOC. (A) 92, 438 [1916]. 
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welche Kathode des Glimm-Bogens war, setzte die Konzentration der das 
Rohr verlassenden aktiven Partikeln ebenso weit herab wie friiher die Nickel- 
Elektroden. 

Tabel le  IV. 
Rekombitiierende XVirkung von Kathode und Anode. 

p = 2 mm. 
Slumiriium-Elektroden. 

Jeff = 2.4 Amp. t z 10 Min. 

-4nordnung Itom-Konzentrat. in mg Ammoniak 
I .  ohne Ring . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.23 0.22  0.24 
2 .  Xi-Ring urn Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.06 0.04 O.O(I 

3 .  ?&Ring um Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.24 0.23  0 . 2 2  

4. W-Ring um Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0s 0.0s 0.09 
j .  .il-Ring um Kathode 0.07 0.05 
6. .iluminiumnitrid-Riu~ um Iiatliotle . . . . . . . .  0.1 3 0.1 j 0.1.3 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.o.j 

Derselbe Nickel-Ring aber an der anderen Elektrode, der Kathode des 
entgegengesetzt ziindenden Glimm-S t ro  mes, blieb wirkungslos. Die Akti- 
vierung erfolgte also praktisch nur an der Kathode des Glimm-Bogens; der 
Glimm-S t r o m trug zur Aktivierung in meWbarern Grade nicht bei. Unter 
diesen Umstanden war es also statthaft, in1 folgenden wie bei einer Gleich- 
strom-Entladung zwischen Anode und Kathode zu unterscheiden. 

Aluminium und Wolfram, die nur in Dampfforni niit dern aktiven Stick- 
stoff reagieren konnen, wirkten ahnlich rekoinbinierend wie Nickel und be- 
stitigten damit die Vermutung, da13 die Nitrid-Bildung es sei, die bei der 
kathodischen Verdampfung die Fahigkeit der beiden Metalle, das Nach- 
leuchten zu schwachen, herabsetzte. Auf Nickel und Wolfram wurden oxy- 
dische Anlauffarben festgestellt. Ob mehr die Oxyde es waren, die hier die 
T’ereinigung der Stickstoff-Atome beschleunigten oder die Me talle selbst, 
konnte natiirlich nicht entscllieden werden, da ja ein geringer Sauerstoff- 
Gehalt des molekularen Ausgangs-Stickstoffes, wie bereits erwihnt, zur 
Xktivierung notwendig ist. DaW bei der kathodischen Verdampfung des 
,~luminiums in metal l ischen Wanden in keinem Falle die Intensitat des 
Kachleuchtens zunahm, auch nicht nach langer (8-stdg.) Betriebszeit, war 
offenbar darauf zuriickzufiihren, daL3 an den rnetallischen Oberflachen 
die Stickstoffatome zu schnell miteinander rekombinierten, als daW sie mit 
deix sich kondensierenden Aluminiumdampf Nitrid in merklicher Menge 
hatten bilden konnen. 

Um die rekombinierende  Wi rkung  eines  def in ie r ten  Ni t r id s  zu 
studieren, wurde pulverformiges, aus den Elenienten hergestelltes Alumi - 
i i i  umni t r id  niit der hydraulischen Presse auf ein Aluminiuniblech auf- 
gepreot und in seiner Wirkung als Ring (Versuch 6) untersucht. Da der 
Oberflache infolge von Unebenheiten nicht mit Nitrid bedeckt werden konnte, 
sind nicht die ganz hohen Werte erreicht, aber die deutlich hoheren Konzen- 
trationen zeigen iiberzeugend, daL3 Nitride weniger rekombinierend wirksam 
sind als die ihnen zugrunde liegenden freien Metalle. 

Der erste Teil unserer Untersuchung war damit abgeschlossen. Zu- 
saminenfassend wurde also festgestellt, da13 die Konzentrationen der die 
Entladung verlassenden, in der Nahe der Katliode gebildeten Stickstoff- 
atome wesentlich unter sonst gleichen Versuchs-Bedingungen bestimmt sind 
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von der rekonibinierenden Wirksamkeit der in den kathodischen Entladungs- 
teilen befindlichen Oberflachen, und zwar, wegen der intensiven kathodischen 
Verdampfung, inehr von den Wandbeschlagen als von den Elektroden. Die 
rekombinierende Wirksamkeit der Elektroden und der von ihnen gebildeten 
Wande, d. h. ihre Fiihigkeit, Stickstoffatone an der Oberflache zu sorbieren 
und damit ihre Vereinigung zu Alolekulen zu beschleunigen, nahm zu in der 
Reihe: A1 - 1%' - -- Ni - Fe - Cu - (Pt). Das geringe Sorptions- 
vermogen der durch kathodische Verdampfung gebildeten Beschlage von 
Bluminium und Wolfram konnte auf Nitrid-Bildung zuruckgefiihrt werden. 

Die anschliel3end von uns in analogen Versuchsreihen untersuchte 
A m m o n i a k - B i l d u n g  in  d e r  G l i m m e n t l a d u n g  bei Verwendung der 
vorher benutzten Elektroden aus Al, W, Ni, Fe, Cu und Platin ist in ihren 
wesentlichen experinientellen Bedingungen bereits einleitend geniigend gekenn- 
zeichnet worden. Wir geben daher gleich in der Tabelle V zusammengefal3t 
die Resultate. 

T a b e l l e  V. 
EinfluR der Elektroden auf die Ammoniak-Bildung. 
Jeff = 2.4 Amp. p = 2 mm. t = 10 Min. 

Netalle Ammoniak in mg 
__ - _- TIT . . . . . . . . . . . . . . .  0.98 0.84 0.8:( 0.81 

Xi - 
- A1 . . . . . . . . . . . . . . .  1.12 1.04 I .o j  1 . 1 1  I .24. I .09 

. . . . . . . . . . . . . . .  I..+I 1.16 1.4' 1.48 
. . . . . . . . . . . . . . . .  I .52 1.75 1.69 CIl 1.74 

Fe . .  . . . . . . . . . . . . . .  1.G8 I.GG 1.80 1.77 

- .~. 

__ - - 
- .- - 

. . . . . . . . . . . . . . .  - - - 0.29 2.15 2.04 l't __ 

Die Platin-Werte tvurden nach XbschluR der eiigentlichen Arbeit vide Monate sp5ter 
in der wieder zusammengestellten Apparatur nachtraiglich ermittelt, und es sei auf die 
zur Kontrolle wiederholten Aluminium-Werte, die sich schr befriedigerid den friiheren 
anpassen, hingewiesen. Hierbei erklart sicli der etwas hijher liegende TI-ert I .24 zivanglos 
aus den noch riicht sofort mieder stahilen Wandrerhaltnissen. 

Die kleinsten Konzentrationen wurden also an Wolfram-Elektroden 
erhalten, bei denen auch wahrend des Versuches =in intensives Nachleuchten 
bestehen hlieb; etwas hohere an Aluminium. Bei Nickel war nur noch ein 
schwacher 1,euchtnebel vorhanden, die Ausbeuten stiegen entsprechend. 
Bei den anderen Meta!len war kein Nachleuchten zu beobxchten. Platin 
ergab die bei weitem liochsten Ausbeuten. Aus den Versuchen geht ein- 
deutig als wichtiges Vergleichs-Resultat hervor, daL3 die Bildungs-Geschwindig- 
keit des Amnioniaks abhangt von der Konzentration der an den kathodischen 
Oberflachen sorbierten Stickstoffatome, wenn man zunachst den Reaktions- 
Partner Wasserstoff auBer Betracht lafit. Die Reihenf olge der Rfetalle 
nach s t ei gen den  Amnioni a k - Aus be u t en war : Wolfram , Alumi ni um, 
Nicke l ,  Kupfe r ,  E isen  und  P la t in .  Die am aktiven Stickstoff ermit- 
telte war: Aluminium,  Wolfram, Nickel ,  E isen ,  Kupfe r ,  (Plat in) .  
In dieser Reihenfolge hatte die Bildungs-Geschwindigkeit natiirlich nur dann 
jteigen k6nnen. wenn die Konzentrationen der sorbierten Wasserstof fatome 
und die Geschwindigkeiten der chernischen Folgereaktionen hinreichend 
grofi gewesen waren. 
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Es war offenbar Reaktions-Verzogerung eingetreten bei Wolfram und 
bei Kupfer. Bei ihnen also war die eine oder die andere der Voraussetzungen 
nicht erfiillt gewsen. Da nach Bonhoeffer5)  die rekombinierende Wirk- 
samkeit der Metalle auf Wassers toff  abniinmt in der Reihe: P l a t i n ,  P a l -  
l a d i u m ,  Wol f r am,  E i s e n ,  Chroin,  S i lbe r ,  K u p f e r ,  Blei ,  so ist es 
denkbar, da13 am Kupfer die Wasserstoffatom-Konzentration relativ klein 
geworden war, und daB deshalb die Reaktions-Geschwindigkeit nicht in dem 
MaBe stieg, wie inan auf Grund des Sorptionsvermogens fur Stickstoffatome 
hatte erwarten diirfen. Such bei Wolfram konnte man eine ahnliche Deutung 
geben. Hier kiinnte aber auch eine Zwischenverbindung, namlich das von 
Schwainberger  u n d  Hodler6)  beiiii Abbau von Ammoniak an Wolfram 
gefundene, recht bestandige W, (NH) verantwortlich gemacht werden. Die 
Reaktions-Tragheit dieses Prodnktes vermag nicht nur die geringe Bil- 
dungs-Geschwindigkeit des Ammoniaks ZLI erklaren, sondern - da bei relativ 
langsamer Umsetzung auch die rekombinierend wirksainen Stellen blockiert 
werden konnten - auch die zwischen Aluminiuni und Wolfram eingetretene 
Umkehrung in dei- Intensitat des Nachleuchtens. Zu einer eingehenderen 
Diskussion miiOte man aber genauere Kenntnis als biaher von der Kinetik 
samtlicher Teilprozesse der Brutto-Reaktion besitzen. 

Bei angenommenem hinreichend schnellen Verlauf der chemischen 
Folgereaktionen wird die Rildungs-Geschwindigkeit des Anirnoniaks in 
Abhangigkeit von den Metallen bestimmt sein von den absoluten Konzentra- 
tionen und dein Konzentrations-Verhaltnis der in der Entladung entstan- 
denen Atome von Stickstoff und Wasserstoff, von den GefaO-Dim?nsionen, 
von der Blektroden--$nordnung, Oberflachen-Entwicklung (kathodische 
Verdanipfung), Temperatur, Striimungs-Geschwindigkeit, photochemischen 
Beeinflussungen usw. Sie kann also in jedem Keaktions-System eine andere 
sein, falls iiberhaupt die Moglichkeit besteht, daB Unterschiede auftreten 
konnen. Wahrend z. B. Alsfeld und Wilhelmv') zwischen Kupfer, Risen 
und Wolfrain keine Unterschiede fanden, stieg bei Versuchen von l3. Briners} 
und Mitarbeitern die Bildunqs-Geschwindigk2it in der Reihe E i s e n ,  Wolf - 
r a m ,  P l a t i n  an, offenbar mit den1 Sorntionsverinogen diesei Metalle fur 
H-Atonie, ein weiterer Beweis dafiir, daB Ainnioniak am den an den Ober- 
flachen sorbierten K- und H-Atomen sich bildet. Kinkelg)  wieder erhielt 
die Reihenfolge Aluminium,  K u p f e r ,  E i sen ,  die gleiche also, die in der 
vorliegenden Arbeit gefunden wurde. 

n i x o n  und SteinerlO), die Stickstoff und Wasserstoff getrennt akti- 
vierten und die Ammoniak-Bildung durch metallische Oberflachen, die sich 
an der Vermischungsstelle der aktivierten Gase befanden, katalysierten, 
beobachten, daB an Nickel, Eisen und Kupfer das Nachleuchten des aktiven 
Stickjtoffs ausgeloscht, an Zink nur geschwacht wird . Die theoretische An- 
nahme dieser Autoren, daIj ein sorbierte, H-Atom mit einem aus dem Gas- 

3) Ztschr. physikal. Chem. 113, 199 [1924]. 
6, Ztschr. Elektrochem. 35, 927 [1929!. 
>) ;Inn. Phys. [5]  8, 89 [Ig31]. 
s, Helv. chim. Acta 2, g j  [ I ~ I S ] .  
!') Ann. Phys. [j] 10, 129 [I931]. 
10) Ztschr. physikal. Chem. (B) 14, 397 [1931]. 
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raum kommenden N-Atom reagiere, konnte nach unseren Erfahrungen 
dahin niodifiziert werden, daf3 sorbierte Wasserstoffatome reagieren mit 
sorbierten Stickstof fatomen. 

Eine wesentliche Stiitze unserer Auffassunp sehen wir in einer Albeit 
voiiKueck und Brewerll), die die Ammoniak-Bildung beini normalen Katho- 
denfall (nur abhangip vom Fiillgas und Kathoden-Material) studierten und 
glauben, eine lineare Abhangigkeit der Ammoniak-Bildung vom normalen 
Kathodenfall bei nur annahernd dafiir stimmenden Zahlenwerten zu finden. 
Ordnet man aberihre Werte der Ausbeuten genau nach steigenden Zahlen, dann 
erqibt sich genau die von uns gefundene Reihe: Wolf ram,  Aluminium, 
Nickel ,  Kupfe r ,  Eisen und Pla t in .  Wir miissen daher ihre Ergebnisse 
nicht als vom Kathodenfall abhangig, sondern als vom Sorptionsvermogen 
der Metalle fur die Atome abhangig deuten. 

In diesem Zusammenhang sei hervorgehoben, daQ nicht die Bindung 
der in der Entladung entstandenen Atome an die Metalle es ist, die die 
Unterschiede bewirkt. Nur indirekt, durch Herabsetzung des Sorptions- 
vermogens, verzogert die Nitrid-Bildung die Reaktions-Geschwindigkeit. 
Nicht, weil an1 Aluminium und Wolfram die N-Atome chemisch gebunden 
werden, liefern diese beiden Metalle die kleinsten Mengen an Ammoniak, 
sondern weil bei ihnen, wie das Nachleuchten zeigt, die N-Atome in homo- 
gener Volumen-Reaktion rekombinieren. Es miiBte demnach eine homogene 
Volumen-Reakt ion ,  z. B. die Bildung von Stickoxyd an Nitrid bildenden 
Elektroden, schneller verlaufen als an nicht Nitrid bildenden. Das ist nun 
in der Tat der Fall. Rossi12) erhielt mit Elektroden aus Silicium und aus 
Aluminium hohere Konzentrationen an Stickoxyd als an Kupfer- und Eisen- 
Elektroden, und ebenso erhielt E. Briner13) mit Kupfer-Elektroden, die 
mit Lithium oder Calcium legiert waren, hohere Sickoxyd-Konzentrationen 
als an solchen, die aus reinem Kupfer bestanden! Diese bisher nicht erklarten 
Tatsachen konnen wohl mit Recht fur unsere Auffassung in Anspruch ge- 
nonimen werden, daf3 die katalytische Wirkung in der Entladung befind- 
licher Oberflachen in der Sorption der Atome an die bdreffenden Metalle 
hesteht. 

Die im zweiten Teil unserer Arbeit beschriebenen Versuche ergaben 
also, daf3 Ammoniak sich ails den an den kathodischen Oberflachen sorbierten 
N- und H-Atornen bildet. Bei hinreichender Geschwindigkeit der chernischen 
Folgereaktionen ist die Bildungs-Geschwindigkeit proportional der Konzen- 
ti-ation der sorbierten Atome. 

SchlieBlich sei noch kurz auf die fur die thermische  Kontakt -Syn-  
these  von Ammoniak aus unseren Versuchen sich ergebenden Beziehungen 
eingegangen. In  erster 1,inie muB hierbei auf die wichtigen cyberlegungen von 
Po lany i  hingewiesen werden. Polanyi14), der eine Dissoziation der rea- 
gierenden Gase in Atome an den rnetallischen Kontakten ausfuhrlich erortert 
hat, sieht in der rekombinierenden Wirkung der gleichen Metalle auf Atome 
ein Ma13 fur diese Ilissoziation und die ihr zu Grunde liegenden Krafte. Er 

11) Journ. physical Chem. 36, 3207 L1931:. 
12) Franz. Patent 463821; Dtsch. Reichs-Pat. 321 287. 
'") Helv. chim. Acta 14, 1304 [1931'. 
l4) Ztschr. Elektrochem. 27, 143 [1921:, 35, 561 ,1925I 
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bezieht sich fiir Wasserstoff dabei auf die von Bonhoeffer  gefundene, von 
uns hier bereits eingehend diskutierte Reihenfolge. Fur Stickstoff ware dann 
ganz iin Sinne der Ausfiihrungen von Polanyi  die in vorliegender Arbeit 
ermittelte Reihenfolge in Betracht zu ziehen. Die besonders giinstige Wir- 
kung von Eisen konnte aus der Stellurig dieses Metalls in beiden Reihen 
diskutiert und begriindet werden. Die negative Wirkung von Platin bei der 
therrnischen Kontakt-Synthese von Amrnoniak kann auf die aus der Bon - 
hoe f f erschen Reihe sich ergebende iibermafiige Sorption von H-Atonien, 
die den N-Atomen den Zutritt versperren, erklart werden. 

Die Annahme einer primar dissoziierenden Wirkung, die durch die vor- 
liegende Experimental-Untersuchung erheblich gestutzt wird, wiirde auch 
zu klareren Vorstellungeii iiber die Folgereaktionen fiihren, da an die Stelle 
der undurch3ichtigen Wechselwirkungen zwischen den rnehr oder weniger 
untersuchten Metall - Wasserstoff - VerbindungenI5) und den noch weniger 
erfoischten Metall-Stickstoff-Verbindungen das Radi  k a l  NH treten konnte. 
das nach den Arbeitnn von Raschigl‘j), sowie von Bred ig ,  Koenig und 
Wagner1’), besonders aber auch von D i s o n  und Steinerl*), eine wich-  
tige Rolle bei der Amrnoniak-Bildung zu spielen scheint, wie aus der von 
den genannten Autoren gefundenen Bildung von Hydrazin bei der Amnioniak- 
Verbrennung und bei de ,. elektrischen Aminoniak-Synthese hervorgeht. 

Der von Dixon und S te ine r  in diesein Zusarnrnenhang vorgeschlagene 
Reaktions-Mechaiiisinus : 

t 

(I) 
( 2 )  XH + H, -t X + NH, f X’, 

N -t- H + X + NH + X’, 

in welcheni das Metall X als dritter StoBpartner inehr physikalische Be- 
cleutung besitzt, konnte besonders auch unter Beriicksichtigung der wich- 
tigen Arbeiten von Mi t tasch  und Frankenburger l” ) ,  nach denen der bei 
der Zersetzung von Arnmoniak an Metallen unter Abgabe eines Wasserstoff- 
molekiils entstandene Imidrest zunachst an Metall gebunden bleibt utld 
erst bei hoherer Temperatur in Stickstoff und Wasserstoff zerfallt, unige- 
andt-rt werden iin Sinne unserer Versuchs-Ergebnisse in das Schema : 

(a) Nsorb. + Hsorl,. + Metall + Prletall.NH, 
(b) Metall.NH + Wasserstoff $ Mctall + NH,. 

Hier wiirde auch das spezifische Sorpti onsverrnogen der Metalle fiir die 
Stome und fur das Radikal NH (chemische Zwischenreaktions-Theorie) 
Zuni Ausdruck kommen. Die aus unseren Versuchen sich ergebenden An- 
regungen zu weiteren experimentellen Arbeiten mochten wir aber den mehr 
spekulativen Answirkungen gegeniiber hoher bewerten. 

Fur ausgezeichnete, rnannigfache Hilfe bei den Versuchen danken wir 
Frl. Dr. F r .  Goldschmidt  auch an dieser Stelle. 
-~___ 

15) vergl. z. B. Schlenk  u. Weichse l fe lder ,  B. 56, 2 2 3 0  [1923]. 
16) Ztschr. angew. Chem. 40, 1183 [1927]. 
l 7 )  Ztsclir. physikal. Chem. (A) 189, ZII jrg28I. 
I*) Ztschr. physikal. Chem. iB) 14, 397 [1931], 17, 327 [ 1 g 3 2 ] .  
la) Ztschr. Elektrochem. 25, 920 [1929]. 


