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Einleitung. 

Dutch die Arbeiten Haber ' s  und seiner Mitarbeiter 1 ist es 
sehr wahrscheinlich gemacht worden, dab sich bei gewissen 
Temperaturen des Lichtbogens ein elektrisches Stickoxyd- 
gleichgewicht einstellt, das h6her liegt als das thermische. 
Ober die Richtung, in welcher sich dieses Gleichgewicht mit 
der Temperatur verschiebt, l~it3t sich keine bestimmte Angabe 
machen. So viel steht jedenfalls fest, dab bei den hohen Tempe- 

a H a b e r  und K 6 n i g ,  Z. f. Elektroch., 13, 725 (1907); 14, 689 (1908). - -  

H a b e r ,  K S n i g ,  P la to :u ,  H o l w e c h ,  Z. f. Elektroch., 16, 789 ft. (1910). 
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raturen des unter  Atmosphgrendruck brennenden Lichtbogens 
das sieh raseh einstellende thermische Gleiehgewieht ein 
eventuell  h6her  l iegendes elektrisches Gleiehgewicht verdeckt. 

Bei den kalten elektrischen Ent ladungen andrerseits  
k6nnen  die Resultate der bisherigen Arbeiten tiber die Ozoni- 
s ierung in Luft, die stets yon einer geringftigigen Stickstoff- 
oxydat ion  begleitet ist, vielleieht zu der Annahme verleiten, 

dab in diesen Tempera turgebie ten  das St ickoxydgle ichgewicht  
sehr niedrig liegt. 

Wir haben aber bei Einwirkung kalter Ent ladungen in 
Gemengen yon t rockenem Stickstoff und Sauerstoff  yon Atm o- 
sph/irendruck noch hOhere Anteile des Stickstoffs zu oxydieren  
vermocht,  als dies auf elektrisehem Wege  bei hohen Tempera -  

turen bisher ermSglieht werden konnte. 
Die Erzielung dieser Werte ist aber keinesfalls einer hohen 

Lage des Sticl<oxydgleichgewichtes zu danken, das, wie die 

Versuehe wahrscheinl ich machen,  bei den yon uns gewghlten 
Bedingungen vielmehr sehr niedrig zu liegen scheint. Erst das 
sekundtire Eingreifen chemiseher  Reaktionen zwischen den 
durch die Ent ladung gebildeten Stoffen erzwingt, wie in dieser 
Un te r suchung  ausf0hrlich dargetan werden soil, eine hohe 
Stickstoffoxydation.  

Die Vereinigung yon Stickstoff mit Sauerstoff  durch Funken-  
ent ladung ist bereits seit den Tagen  von C a v e n d i s h  und 
P r i e s t l e y  bekannt.  Wtihrend beim Funken  im abgeschlossenen 
Luftraum nach kurzer  Zeit die ro tbraunen D~impfe von NO 2 
auftreten, beobachtet  man bei der Entladungsform, die als 
stille oder dunkle elektrische Ent ladung bezeichnet  wird, vor- 
wiegend Ozonbildung, ohne daft eine F~irbung des Gases wahr-  
nehmbar  ist. Ob .sich hierbei auch Stickstoffoxyde neben Ozon 
bilden, dartiber war  man sich seit 1860 dutch beinahe ein 
halbes Jahrhunder t  nicht im klaren, obwohl in jenem Jahre  
A n d r e w s  u n d T a i t  1 dies bereits richtig erkannt  hatten. D i e  
ersten Best immungen von nitrosen Produkten neben Ozon 

z Andrews und Tait, Phil. Trans., 150, 113 (1860). 
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f/_'lhrten H o u z e a u *  (1870) und Brodie"- (1872) durch, wghrend 

B e r t h e l o t  a (1877) sowie andere franzSsische Chemiker bei tier 

Anwendung der Influenzmaschine keine bestimmbaren Mengen 
nitroser Gase fanden. ObwohI B e r t h e l o t  im Laufe derselben 
Untersuchungen bei Anwendung eines Ruhmkorffinduktors, 
also bei gr513erer Energiezufuhr, sowohl in sehr stickstoff- 
armem Sauerstoff neben Ozon wie in einem Gemisch yon 
Stickstoff und Wasserdampf nach der Absorption Nitrat nach- 
weisen konnte, war man nun so ziemlich allgemein der Ansicht, 
dab man selbst in stickstoffreichen Gemischen, wie in Luft, 
durch stille Entladung keine Vereinigung yon Stickstoff und 
Sauerstoff erzielen kOnne. 

Die Tatsache, da6 wenige .lahre darauf (1881) H a u t e -  
f e u i l l e  und C h a p p u i s  ~ in Gemengen yon Stickstoff und 
Sauerstoff nach Einwirkung der kalten Entladung neben 

Ozon ein bis dahin noch nicht beobachtetes hohes Stickstoff- 
oxyd, und zwar, wie sie annahmen, 5 in recht betr~ichfiichen 
Konzentrationen nachweisen konnten, blieb tmbeachtet, wohl 
infolge der unzureichenden W'iedergabe der analytischen Er- 
gebnisse. 

Beschgftigte sich auci~ die wissenschaftliche Forschung in 
der Folgezeit nicht viel mit dieser Frage, so best/itigen doch 
einige Angaben, dab die Technik das Problem nicht sO voll- 
kommen beiseite geschoben hattefi Auch yon hygienischen 

Gesichtspunkten aus wurde die Stickoxydbildung bei der 
Ozonisierung verfolgt. ~ 

In diese Zeit f~illt aber auch eine sehr interessante Arbeit 
yon S h e n s t o n e  und E v a n s ,  s welche bisher, soweit sieh das 

1 H o u z e a u ,  Ann. Chim. Phys. (4), 22, 150 (1870), 
2 B r o d i e ,  Phil. Trans., J62, 450 (1872). 

B e r t h e l o t ,  Ann. Chim. Phys. (5), 12, 446 (1877). 
H a u t e f e u i l l e  und C h a p p u i s ,  Compt. rend., 92, 80 (1881). 

5 Dieselben, Compt. rend., 94, 1111 (1882). 
6 P r i m ,  15. R. P. 20722 ( 1 8 8 2 ) . -  F r S h l i e h ,  Elektrotechnische Z., 1891. 

- -  S i e m e n s  & H a l s k e ,  D. R. P. 85103 (1894). 
O h l m f i l l e r  und P r a l l ,  Ver6ffentl. aus dem Kaiserl. Gesundheltsamt, 

Berlin 1902. 

s Shenstone und Evans, Journ. Chem. Sot., 73, 246 (1898). 
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beurteilen l~il3t, noch nicht mit der vorliegenden Frage in 
Zusammenhang gebracht wurde. Shens to°ne  und E v a n s  haben 
n/imlich dieselbe Erscheinung beschrieben wie H a u t e f e u i l l e  

und C h a p p u i s ,  geben ihr aber eine irrtt'lmliche Deutung. 
Jedenfalls haben sie abet Stickstoffoxyde, wenn auch in 
geringer Konzentration, nachgewiesen. 

1906 fand nun auch B e r t h e l o t ,  1 dab S t ieks to f f - -a l l e r -  

dings in Gegenwart yon W a s s e r -  in weitgehendem Mal3e 
dutch stille Entladung oxydiert werde. 

Im gleichen Jahre win'de die Frage durch die Unter- 
suchungen yon W a r b u r g  und Le i thg .user , "  die sieh an die 
Warburg'schen Arbeiten fiber dig Ozonisierung anschlossen, 

endgtiltig im bejahenden Sinne gel/3st und wiehtige Auf- 
kKirungen fiber die auftretenden Stickstoffoxyde geboten. 3 

Die Erscheinung yon  H a u t e f e u i l l e  und C h a p p u i s .  

Wenn man ein abgeschlossenes ruhendes Luftvolumen 
tier Einwirkung der stillen elektrischen Entladung aussetzt, so 
finder zuerst eine starke Druckverminderung start, die bald 
geringer, dann immer schw/icher wird; pRitzlich tritt unter 

Rotf/irbung des Gases eine starke Druckzunahme ein, welche 
immer welter fortschreitet, bis der Anfangsdruck nahezu er- 

reicht ist; dabei erscheint das Gas wieder farblos. 
Diesen Versuch haben zuerst H a u t e f e u i l l e  und 

C h a p p u i s  4 in einer Siemensr0hre durchgeffihrt. Frtihere Beob- 

achter, vor allem A n d r e w s  und T a i t ,  ~ hatten zwar auch im 
abgeschlossenen Volumen gearbeitet, waren abet nicht bis zurn 
Druckminimum, das H a u t e f e u i l l e  und C h a p p u i s  ~retro- 
gradation<< (Rfickschritt, Umkehr) nannten, gelangt. Die Rot- 

1 B e r t h e l o t ,  Ann. Chim. Phys. (8), 9, 145 (1906). 
2 W a r b u r g  und L e i t h / i u s e r ,  Ann. d. Phys., (4), 20, 748 (1906). 
3 Wie langsam sich /,ibrigens diese Tatsache Geltung verschaffte, beweist 

eine Notiz M a n e h o t ' s ,  der noch im Jahre 1908 darauf hinwies, datl die Tat- 
sache der Stickoxydbildung bei den meisten der aahlreiehen Ozonarbeiten nicht 
in Betraeht gezogen wurde; Bet., g/ ,  471. 

4 L . c .  
5 L.C. 
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f~rbung des Gases zeigte unverkennbar  das Vorhandensein  
yon NO~ an. Vor diesem Punkte ist reichlich Ozon zugegen;  

nachher  ist es verschwunden  und bildet sich auch dann nicht 
wieder,  wenn dem Drucke nach der Anfangszustand seheinbar  
wieder  erreicht wird. Die Periode vor dem Druckminimum, 
welche bei den gewShnlich durchgeffihrten St r6mungsversuchen 
in Betracht kommt, ist also vor allem durch die Gegenwart  von 
Ozon charakterisiert;  ob sich hierbei such farblose (oder schwach 
gef~irbte) nitrose Gase bilden, war, wie erw~ihnt, lange eine Streit- 
f r a g e . , H a u t e f e u i l l e  und C h a p p u i s  beobaehte ten das farblose 

Gasgemenge  spektroskopisch und konnten nebst  dem f(ir Ozon 
charakterist isehen Absorpt ionsspektrum eine Reihe scharf  aus- 

gepr~igter Linien nachweisen,  die keiner der bekannten Stick- 
stoff-Sauerstoffverbindungen entsprachen.  Sic schr ieben dies 

dem Vorhandensein  eines bis dahin noeh nicht beschriebenen 
h6heren St ickstoffoxydes zu, das, wie sich herausstellte, such  
B e r t h e l o t  dutch Einwirkung der stillen elektrischen Ent ladung 
auf NO 2 und Sauerstoff  erhalten hatte. Zur Erkl~irung der 
Erscheinung der ,,retrogradation<< nahmen ale an, daft die 

Bildung dieser ,[Jbersalpeters~ure<~ (acide pernitrique) mit der 
yon Ozon parallel gehe; habe die Obersalpeters~iure einen ge- 

wissen MaximaIdruck erreicht, so zersetze sie sich in Unter- 

salpeters~ure, d. i. 2 NO s ~ N20~, wobei eine solche W~irmem enge 
frei werde, daf~ das gesamte Ozon zerf~llt. H a u t e f e u i l l e  und 

C h a p p u i s  gelangten erstens a u f G r u n d  einer s e h r u n g e n a u e n  
indirekten Methode und zweitens auf Grund der Annahme, dal~ 
im Augenblick des Druckminimums das Maximum an lJber- 
salpeters~iure u!]d a~_ Ozon erreicht ist, zu dem Schlusse, dab 
in der ersten Periode, solange das Gas farblos ist, der gesamte 
gebundene  Stickstoff als N~O G vorhanden sein mtisse. 

Im Gegensatze  hierzu steht  die Erkl~irungsweise yon 
S h e n s t o n e  und E v a n s ,  ~ we/ehe dieselbe Ersehe inung  des  
unstet igen Verlaufes der Ozonisierung in Luft beobaehteten.  
Von der ir{'tiimliehen Ansicht ausgehend,  dab neben Ozon der 
gebundene Stickstoff nur als Untersalpeters/ iure vorhanden 
sein k6nne, pr~lften sie, naehdem sie das Gas verschieden 

l L . c .  
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lange der Ent ladung ausgesetzt  hatten, rnit einern spezifischen 
Nitritreagens (Riegler's Reagens) und konnten kein NO.~ nach- 
weisen. Dementsprechend glaubten sie, dal3 beim Druckrninimum 
die gesarnte Kontrakt ion dem Ozongehal t  entspreche und dab 
eben dieser Ozonpart ialdruck erforderlich sei, urn den Stickstoff 

zu oxydieren.  Die NO,-Bildung geschel~e sornit auf Kosten yon 
Ozon und nicht durch direkte Vereinigung von Stickstoff und 
Sauerstoff. Derngerniil3 werde das Ozon raseh verbraucht. Ist dies 

gescbehen,  so zerfiillt auch NO~ dutch die Ent ladung selbst, 
aber nicht vollst~indig; vielrnehr erreichten sie einen statio.niiren 
Zustand, wobei die kleine Druckdifferenz gegeniiber  dem 
Anfangsdruck einer yon ihnen quantitatiV bestirnmten NO 2- 
Konzentrat ion entsprach, die rnit den unten angefiJhrten Ver- 
suchen in lJbereinstirnrnung steht. Trotz  des Ergebnisses,  daf~ 
sie in feuchter  Luft in einern Falle scheinbar  sogar 9 8 %  des 
vorhandenen  Sauerstoffes zu oxydieren  vermochten,  was doch 

gegent iber  den Resu l t a ten  in stickstofffreiern Sauerstoff  ein 
ganz  unverh~iltnism~il3ig hoher  Betrag ist, wurde eine analy- 
tische Verifizierung ihrer Schlul~folgerung nicht vorgenornmen. 

Zur Charakter is ierung ihrer Auffassung sei noch beigef~gt: 
Aus dern Umstande,  dal~ sich ein Gemenge yon Ozon und 
N~Oa bei 0 ° C. ohne Volum~inderung halten k6nne, zogen sie 
den Schluf~, dab Ozon auf N~O~ bei ihren Ent ladungen,  die 
sie bei 0 ° durchgeft ihrt  hatten, nicht einwirkte. 

Trotz  der irrigen Schlul~foigerungen bringt die Arbeit 
dennoch eine Best~itigung der bisherigen Befunde und liefert 
noch das wichtige Resultat, daf3 man schliel~lich zu einem 
station~ren Zustand gelangt, der einer best immten Konzentra-  

tion an NO entspricht. 
So viel steht jedenfalls fest, daft kurze  Zeit nach dem Druck- 

minimum kein Ozon rnehr vorhanden ist und sich auch nieht 
mehr nachbildet. Wi t  wollen daher  der Ktirze halber in der 

Folge diesen ersten Abschnitt  der Entladung, der dutch die 
Anwesenhei t  von Ozon charakterisiert  ist, die ,,Oz0nperiode<< 

nennen.  
Wenn  man die bisherigen Versuehe in s t r6menden Gasen 

mit jenen  in ruhenden vergleichen kann, so kornmt ftir erstere 
jcdenfaIls nnr die Ozonper iode in Betracht. Die Untersuchungen  
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an  s t rOmenden  G a s e n  f i ihr ten  s c h o n  H o u z e  a u  1 zu  der  Ans i ch t ,  

dal3 s ich  S t i c k s t o f f o x y d e  u n d  O z o n  g l e i c h z e i t i g  b i lden ;  n u r  

g l a u b t e  er es  mit  N~O4 z u  tun  zu  haben ,  da  das  W a s s e r ,  d u r c h  

w e l c h e s  das  o z o n i s i e r t e  G a s  ge le i t e t  w o r d e n  war ,  J K - S t / i r k e -  

16sung bl~iute u n d  die A b w e s e n h e i t  y o n  H~O 2 e r w i e s e n  w u r d e .  

Die R e a k t i o n  dt i rf te  w o h l  von  der  w e n n  a u c h  g e r i n g e n  M e n g e  

g e l S s t e n  O z o n s  he r r t ih ren .  

DaB abet" O z o n  auf  N204 u n t e r  B i l d u n g  von  N~O s e i n w i r k t , ,  

b e w i e s  H e t b i g ,  ~" u n d  tats~ichlich f a n d e n  W a r b u r g  u n d  L e i t -  

h ~ i u s e r  a in G e g e n w a r t  yon  O z o n  vo r  a l l em N , O  5 u n d  d a n e b e n  

N~O. F e r n e r  g e i a n g  es  i hnen  zu  ze igen ,  dai3 be i  E i n w i r k u n g  

yon  t r o c k e n e m  O z o n  auf  S t i c k s t o f f p e n t o x y d  s c h o n  re in  c h e m i s c h  

in g e r i n g e r  M e n g e  ein Gas  en ts teh t ,  da s  in fo lge  s e i n e s  s t a r k e n  

A b s o r p t i o n s v e r m S g e n s  deu t l i ch  zu  e r k e n n e n  is t ;  d i e s e s  - -  }7, 

wie  sie es n a n n t e n  - -  is t  v e r s c h w u n d e n ,  soba ld  ke in  O z o n  

v o r h a n d e n  ist. ' D u r c h  e n t s p r e c h e n d e n  V e r g l e i c h  e r g a b  sich,  dab  

die M e n g e  an Y im G e g e n s a t z  zu r  A n s i e h t  yon  H a u t e f e u i l l e  

und  C h a p p u i s  in so au l3erorden t l i ch  g e r i n g e r  M e n g e  vor -  

h a n d e n  sei, dab  se in  Zerfal l  e ine  s p e k t r o s k o p i s c h  n a c h w e i s b a r e  

E r h S h u n g  de r  K o n z e n t r a t i o n  an  NuO s n ich t  hervor r ie f .  A u c h  

B e r t h e l o t  * ze ig t e  1906, daft in f e u c h t e n  G a s e n  der  S t i cks to f f  

zu  N20  s o x y d i e r t  w e r d e .  

A n f a n g  1909 ha t  H e r r  H u g o  S p i e l  auf  V e r a n l a s s u n g  

u n d  u n t e r  L e i t u n g  des  e inen  yon  u n s  d ie  E r s c h e i n u n g  yon  

H a u t e f e u i l l e  u n d  C h a p p u i s  im S i e m e n s r o h r  mit  u n t e r -  

b r o c h e n e m  G l e i c h s t r o m  im a l l g e m e i n e n  u n t e r  B e d i n g u n g e n  

u n d  in e ine r  V e r s u c h s a n o r d n u n g  r e p r o d u z i e r t ,  d ie  w e i t e r  u n t e n  

b e s c h r i e b e n  w e r d e n ,  a H ie rbe i  w u r d e  R'~r r u h e n d e  S t i cks to f f -  

1 L , c .  

2 He lb ig ,  Atti Lincei (5), 12, I, 166 (1903); Z. f. Elektroch., 16, 205 
(1906). 

3 Warburg und Leith~iuser, Ann. d. Phys. (4), 23~ 209 (1907). 
4 Be r the lo t ,  1. c. 
5 Von einer detaillierten Wiedergabe der Versuche des Herrn Spie l  sehe 

ich ab, da diesen meines Ermessens ein blog ol"ientierender Charakter zu- 
kommt und sie sieh als einwandfreie Grundlage ftir die weiterert Schlufi- 
folgerungen nicht eignen. Die Ergebnisse, die Herr S pi e I in einer Monographie 
,i~lber die Bildung yon Stickoxyden bei der stitlen elektrischen Entladung im 
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Sauerstoffgemische qualitativ best/itigt, dal3 sich neben Ozon 
sofort St ickstoffoxyde bilden, deren L{Ssung Kal iumpermanganat  

nicht entf/irbt, und festgesteIlt, dal3 ftir Luft yon Atmosph/iren- 
druck bei Eintritt der Rotf/irbung des Gases ungeffihr 4 Volum- 
prozente  St ickoxyde (als NO berechnet)  vorhanden waren. Der 
Eintritt der Rotf~rbung erfolgte in um so ktirzerer Zeit, je 
ger inger  der Gasdruck und je gr6Ber die primate, in den 
Induktor  gesandte  Stromst/irke war, wobei in letzterem Falle 
eine geringe Abnahme der St ickoxydkonzent ra t ion  beobachte t  
wurde. Schliet31ich zeigte sich, daft der yon S h e n s t o n e  und 

Eval~s  beobachte te  station~ire Endzus tand  auch bei ver- 
/inderten Bedingungen,  wie erh6htem Primitrstrom und ver- 
mindertem Gasdruck, erreicht wird und dutch einen Gehalt an 

St ickoxyden charakterisiert  ist, der ftir Luft unter  1 Volum- 
prozent  NO lag. 

Nunmehr  stellte sich der Sachverhal t  folgendermaf3en dar: 
Es bilden sich durch die Ent ladung in Stickstoff-Sauerstoff- 

gemisehen Ozon und St ickoxyd nebeneinander ;  St ickoxyd wird 
zu Untersalpeterstture (NO~ ~-~NeO4) und diese bei Gegenwart  
von Ozon sofort welter zu St ickstoffpentoxyd oxydiert .  W~ihrend 

die Bildung eines h{Sheren Stickstoffoxydes (Y) nut  als neben- 
s~chliche Beglei terscheinung auftritt, entsteht  noch Stiekoxydttl  

in merklicher Menge. Bei fortgesetzter  Einwirkung der Ent- 
ladung tritt in einem von den Versuchsbedingungen  abh~ingigen 
Zei tpunkt  Zerse tzung unter  Rotf/irbung des Gases ein. Man 
gelangt schliel31ich zu einem durch Stickstoffdioxyd bestimmten 
station/iren Endzustand.  Da[3 hierbei eine Nachbildung von 
Ozon nicht eintritt, steht im Einklange mit der Erfahrung, dat3 
schon sehr geringe Mengen Stickstoffdioxyd die Ozonbildung 
hindern, dem sogenannten Vergiftungsph/inomen. Die Konzen- 
tration an s~iurebildenden Stickstoffoxyden betriigt im End- 
zus tande nut  einen Bruchteil tier zur Zeit der beginnenden 

Rotfgrbung vorhandenen.  

Siemensrohr<<, Verlag Alfred HSlder, Wien und Leipzig, 1911, niedergelegt 
hat, sind /ibrigens cure Tell unrichtig, wie ein Vergleich mit den in vor- 
iiegender Arbeit gewonnenen Resultaten ergibt. Vgl. aueh meine Bemerkung 
zu obiger Monographie in Z. f. Elektroch. 17, 543 (1911). F. Russ. 
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Eine einwandfreie Erklttrung dieser Erscheinungen und 

besonders der bemerkenswerten Tatsache, daf~ man im zeitlichen 

Verlaufe der Einwirkung einer und derselben Entladungsform 
auf L u f t  zu zwei wesentlich voneinander versehiedenen Kon- 
zentrationen an siiurebildenden Stiekstoffoxyden gelangt, lag 
zu Beginn dieser Arbeit nicht vor. Erst die kinetisch messende 
Verfolgung der auftretenden Reaktionen sollte Einbl/ck ge- 
w~hren. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell.  

I. Versuchsanordnung. 

Um den Reaktionsverlauf messend zu verfolgen, wurden 
abgeschlossene Gasvolmnina den Entladungen ausgesetzt. 
Letztere wurden in Elektrisatoren aus Glas durchgefiihrt, die 
auf dem yon W. S i e m e n s  1 angegebenen Prinzipe beruhen. 
Als Fltissigkeitsbelegungen diente gewShnlich einprozentige 
Sehwefels~iure. 

Der ftir die Wirkung der SiemensrShre nStige rasche 
\Vechsel hoher Potentialdifferenzen wurde dutch einen mit 
Kondensator versehenen Induktor von 40 c m  Funkenliinge 

erzielt, der bei de'r Mehrzahl der Versuehe mit unterbrochenem 
Gleichstrom betrieben wurde. Als Stromquelle diente der 
sttidtisehe Gleichstrom mit einer Spannung yon 220 voit, 
yon der dutch eingeschaltete Regulierwidersttinde ein beliebig 
grof~er Weft  vernichtet werden konnte. Prim/it wurden Strom 

und Spannung gemessen, sekund/ir die Spannung dutch elek- 
trostatisehe Voltmeter der Firma Hartmann & Braun. Da 

sich ergab, dal~ innerhalb der verwendeten Spannungswerte 
das Transformationsverh~itnis konstant 275 blieb, so war durch 
die primtire Spannungsmessung auch bereits die sekund~ire 
gegeben. Die Unterbrechung des Gleichstromes erfolgte durch 

einen Quecksilberturbinenunterbrecher, der mit Petroleum geftillt 

1 Siemens,  Pogg. Annalen, 102, I20 (t857), 
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w a r )  Der Unterbrecher  wurde  durch einen an die 220 Vott- 

Lei tung angesch lossenen  Motor betrieben, d e r  bei rol ler  

Spannung  1400 U m d r e h u n g e n  ermSglichte. Durch einen ge- 
eigneten Kontakt  konnte  der Strom bei jeder  Umdrehung  zwei-  

real geschlossen  werden; so daft 2800 Unte rb rechungen  pro 

Minute bewirkt  werden  konnten.  

Ftir eine Reihe yon Versuchen  wurde  der Induktor  direkt 

als Wechse l s t romt rans fo rma to r  benutzt ,  wobei  unter  Kurz-  

schliel3ung der Abzwe igung  zum Unterbrecher  an die Prim/ir- 

k lemmen die eine Phase  des Drehs t romes  gelegt  wurde,  die 

vom Gle ichs t rom-Drehs t romtransformator  der Anstal t  geliefert 

wurde;  so konnte an Stelle won un te rb rochenem Gleichst rom 

Wechse l s t rom won 50 Perioden pro Sekunde  mit einer Spannung  
his zu 66 VoIt verwende t  werden.  

D i e V e r s u c h s a n o r d n u n g  ergibt sich aus  Fig. 1. Das Siemens-  

rohr war  mit kapillaren Zu- und AbleitungsrOhren versehen.  

D a s  Ablei tungsrohr  besaI3 eine kapillare A b z w e i g u n g  zum 

Manometer .  Durch die H/ihne 3, 4 und 5 konnte  der Ent-  

l adungs raum vol lkommen gasdieht  abgesch lossen  werden,  So 

dab der f~r die Ent ladung nieht in Betracht  k o m m e n d e  tote 

Raum auf ein Minimum beschrS.nkt war.  Die Verbindung mit 

dem Luf t t rockensys t em einerseits sowie mit dem Manometer  

und dem Absorp t ionsappara t  andrersei ts  geschah  durch lange 

Glasschliffe, die sS.mtlich dureh H~tkehen und Federn vers icher t  

waren.  
Der Reinigung und T r o c k n u n g  der Entladungsgef/il3e und 

der eintretenden Gase wurde  besondere  Sorgfalt  gewidmet ,  da 

schon geringf~gige Mengen yon Wasse r  und Kohlens/ iure 

StOrungen verursachen.  
Die Luft trat  zuers t  durch Kalilauge und konzentr ier te  

Schwefels/ iure und gelangte in eine Flasche, deren Boden mit 

einer Schicht  Phosphorpen toxyd  bedeckt  war. Dieses Gef/il3 

hatte den Zweck,  eine gr/513ere Menge Luft 1/ingere Zeit fiber 

Phosphorpen toxyd  zu halten; dadurch konnte  im Bedarfsfalle 

t rockene Luft viel rascher  in das S iemensrohr  e ingesaugt  

1 Die Verwendung yon Alkohol start Petroleum hatte starke Schwankungen 
in den Mittelwerten der elektrischen Gr61aen ergeben. 
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werden. Vor dem Eintritt in dieses war noch ein Natronkatk- 
und ein Phosphorpentoxydrohr  eingeschaltet.  Da die Aut~enluft 

infolge der Ent ladungen h/iufig sehr ozonreich war, wurde 
vorsichtshalber  trotz des Natronkalkrohres  noch eine Wasch-  
flasche mit Jodkal i l6sung dem ganzen System vorgeschaltet.  

Die Dreiwegh/ihne 5 und 3 dienten dazu, unter  Aus- 
schal tung des Luf t t rockensystems Sauerstoff, beziehungsweise  
Stickstoff zur Herstel lung der verschiedenen Stickstoff-Sauer- 
stoffgemische in den Ent ladungsraum einzuftihren. Hahn 1 

bildete den Abschlul3 gegen das Absorptionssystem, das an- 
l~il3tich der analyt ischen Versuche n~her besprochen wird; 

Hahn 2 endlich ges t a t t e t e  die Verbindung des Entladungs-  
raumes mit der Sauglei tung des Laboratoriums. 

Von besondererWicht igke i t  war  die Anordnung des Mano- 
meters. Da die Verfolgung der Reaktionen bet konstantem 
Volumen des Gases durchgeft~hrt werden sollte, mul3te yon 
vorneherein  ein Manometer  mit Niveaurohr in Betracht gezogen 

werden. Nun handelt  es sich abet datum, stetig sich ~indernde 
Druckablesungen vorzunehmen,  wobei aus unten anzuff ihrenden 

Grtinden die Verbindung zum Ent ladungsraum nur ganz kurze 
Zeit aufrecht  erhalten werden durfte. Infolgedessen erwies es 

sich als vorteilhafter, ein gew6hnl iches  offenes Manometerrohr  
zu verwencten und die sich ergebende Differenz im abgelesenen 

Druckwerte  mit HiKe der Gasgesetze  jeweils rechner~sch zu 

ermitteln. 
Das Manomete r 'mugte  dutch einen Hahn (4) vom eigent- 

lichen Ent ladungsraum getrennt  seth, weil sonst der innere 
Manometerraum infolge yon Diffusion auch dutch die Kapillaren 
im Verlaufe der gew6hnlich mehrere Stunden w/ihrenden Ver- 

suche wesentl iehe St6rungen verursacht  hS.tte. Die Queck- 
silbers/iule des Manometers  wurde auf beiden Seiten mit ether 
kleinen Menge Paraffin/31 tiberschichtet. Dadurch gelang es, 
die Quecksi lberkuppe,  an welcher  die Ablesung erfolgte, 
dutch eine sehr langeReihe  v o n V e r s u c h e n v o l l k o m m e n b l a n k  
zu erhalten, da der nunmehr  geringfflgige Angriff des Queck- 
silbers (Ozon, NO~) dutch eine Art sptilende Wirkung  des 
01S leicht beseitigt wurde. Kleine Schwankungen  in der H6he 
der Paraffin~51schicht, die sich infolge des langsameren Nach- 
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f l ief iens des  01s m a n c h m a l  e ins te l l t en ,  w a r e n  b e d e u t u n g s l o s ,  

d a  ers t  15"4  m m  u n s e r e s  Paraffin61s e ine r  D r u c k d i f f e r e n z  yon  

I /~t~ H g  e n t s p r a c h e n .  

Zur  K o n s t a n t h a l t u n g  der  T e m p e r a t u r  w a r  e ine  K t i h l u n g  

der  i n n e r e n  BelegflClssigkei t  n6t ig ,  w i i h r e n d  die  T e m p e r a t u r  

der  grofaen, z i rka  10 1 b e t r a g e n d e n  W a s s e r m a s s e  de r  5.uBeren 

B e l e g u n g  nu r  be i  l ange  f o r t g e s e t z t e r  g n t l a d u n g  u m  e in ige  

Z e h n t e l g r a d e  ans t i eg .  Zu  d i e s e m  Z w e c k e  w u r d e  e ine  i nd i r ek t e  

K/.'thlung du rch  ein e n t s p r e c h e n d  in U - F o r m  g e b o g e n e s  Glas -  

r oh r  von  ungefg.hr  1 cm l ich te r  W e R e  b e w i r k t  u n d  d i e s e s  zu r  

V e r m e i d u n g  yon E r d s c h l u 6  mi t  e ine r  v o n d e r  W a s s e r l e i t u n g  iso-  

l ie r ten  Zu-  und  A b l e i t u n g  des  Kf ih lwasse r s ,  die du rch  S c h r a u b e n -  

q u e t s c h h / i h n e  n a c h  B e d a r f  r egu l i e r t  w e r d e n  konnte ,  ve r sehen .  

G e g e n f t b e r  der  d i r e k t e n  K t i h l u n g  d u r c h  fo r tw / ih r e nde  E r n e u e -  

rung  de r  i nne ren  Be leg f l t i s s igke i t  ha t  die  b ier  a n g e w e n d e t e  

K t i h l m e t h o d e  s c h o n  den  V o r z u g  der  in m e h r f a c h e r  H ins i ch t  

b e q u e m e r e n  H a n d h a b u n g ,  e r sch ien  a b e r  g e r a d e z u  gebo ten ,  da  

die T e m p e r a t u r  ver fo lg t  w e r d e n  mul3te. Da  e ine  u n m i t t e l b a r e  

M e s s u n g  der  T e m p e r a t u r  im G a s i n n e r n  a u s g e s e h l o s s e n  war ,  

k o n n t e  sie nu r  a ls  Mi t t e lwe r t  der  T e m p e r a t u r e n  der  Be leg -  

f l t i s s igke i t en  an  den  b e i d e n  GlaswS.nden  mit  HiKe z w e i e r  

T h e r m o m e t e r  (7"1 u n d  T2) b e s t i m m t  w e r d e n .  

Die D i m e n s i o n e n  der  drei  v e r w e n d e t e n  S i e m e n s r 6 h r e n  

at~s T h t i r i n g e r  A p p a r a t e n g l a s ,  von d e n e n  s i ch  S iemmqsrohr  I 

und  I[ im w e s e n t l i c h e n  nu r  d u t c h  die D icke  des  G la se s  un t e r -  

s c h i e d e n ,  w a r e n  die  f o l g e n d e n :  

Siemensrohr 

I I[ 

Abstand der Elektrodenfl~chen . . . . . .  4" 1 mm 4" 0 rJzm 
Dicke des 5.ul~eren Olasrohres . . . . . . .  1 • 0 m~n 1 "3 1am 

~> >> inneren >, . . . . . . .  0 ' 7 ~111II. 1 " 1 1]~lIt 

~'Xm6erer Durehmesser . . . . . . . . . . . . .  43 .ram 45" 5 ~nm 
Lg.nge des Entladungsraumes . . . . . . .  28' 5 cm 30' 0 c*:z 

Volum (V; 0 °, 760 ram)'(zwischen 
den Hghnen 3, 4 und 5) . . . . . . . .  i37 cm a 141 clu ~ 

III 

zirka 1 m~H 

zirka 1 1n;lz 

42" 5 mm 
28" 5 clJz 

32' 6 cJlz~ 

U n t e r h a l b  e ine r  durch  die  D i m e n s i o n e n  der  S i e m e n s r 6 h r e  

b e s t i m m t e n  Po ten t i a ld i f f e r enz  sp r i ch t  die  R6hre  n ich t  an, d . h .  

6,2~ 
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es tritt kein Leuchten ein und, was damit auf das innigste 
zusammenh/ingt ,  auch keine merkliche chemische Wirkung.  ~ 
So land z. B. im Siemensrohr  I und II bei unterbrochenem 
Gleichstrom in Luft bei 3000 Volt eine gleichm/il3ige Ent- 
la=lung statt; bei Anwendung  yon Wechsels t rom hingegen 
konnte erst bei 11.000 Volt sin regelrn~il3iger Ent ladungsver lauf  

erzielt werden.  

II. A n a l y t i s e h e  M e t h o d e n .  

1. Die Bestimmung der nitrosen Gase. 

U m b e i  der Bes t immung der s~urebildenden Stickstoff- 
oxyde,  die bei der stillen Ent ladung in Stickstoff-Sauerstoff- 
gemischen entstehen, tiber die Verl/il3lichkeit und die Fehler- 
grenzen der anzuwendenden  anaIytischen Methode im klaren 

zu sein, wurden vor allem eine Reihe yon Versuchen durch- 

gef/ihrt, indem gemessene  Mengen NO mit Luft gemischt  und 

dann analytisch bestimmt wurden. ~ 
Im Hinblick auf die sp/itel'en Versuche wurde hierbei die 

SiemensrShre als Mischraum verwendet.  Das Gasgemisch, 
welches jetzt  2 NO~ ~- N20 ~ enthielt, wurde unter  Durchlei ten 
yon getrockneter  kohlens/iurefreier Luft in die Absorptions- 

vorlage tibergeftihrt. 
Als solche erwies sich ein im Prinzip yon F i s c h e r  und 

M a s s e n e z  a angegebener  Apparat als sehr vorteilhaft; er 

bestand aus einem einseitig geschlossenen,  schwach geneigten 
Rohre von ungeftihr 1'5 cnt innerer Weite, das 30 bis 40 cln 3 

Fliissigkeit fatite; das Gas trat durch eine bis an das ge- 
schlossene Ende  reichende Kapillare in kleinen B15.schen ein 

und wurde seitlich weitergeleitet.  Es wurden, dem Volumen 
des Siemensrohres  entsprechend (137 cm3), zirka 1"5 I Luft in 

1 Vgl. z. B. H e m p t i n n e ,  Z. phys. Ch., 22, 488 (1897); Warburg ,  Aim. 

d. Phys. (4) 13, 464 (1904). 
2 Das Stickoxyd wurde nach E m i c h  (Monatshefte ftir Chemie, 13, 73 

[1892]) aus nitroser S~iure und Queeksilber entwickelt, durch konzentrierte 
Schwefels~iure geleitet und fiber Quecksilber aufbewahrt. Die Gehaltsbestimmung 

erfolgte mittels Ferrosulfatl6sung. 
a F. F i s c h e r  und K. M a s s e n e z ,  Z. f. anorg. Ch., 52, 202 (I907). 
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ungefg.hr 3 Stunden zur Uber t re ibung in das Absorptions-  

sys t em verwendet .  
\%;as nun die Wahl  des Absorpt ionsmit te ls  betrifft, so ergibt 

sich aus  den zahlreichen Arbeiten, die fiber die Absof'ption 

yon ni trosen Gasen durchgeRihrt  wurden  und die in manchen  
Punkten  nicht t ibere ins t immende Resultate geliefert haben,  

jedenfalls, dab fiir die Bes t immung  der Gesarn tmenge  an s~iure- 

bi ldenden S t ickoxydgasen  konzentr ier te  Schwefelsg~ure (nach- 

herige Messung  als NO im Lunge ' schen  Nitrometer)  und Kali- 

lauge ziemlich gleichwertig sind. Wegen  der bei unseren  Ver- 
• 4 

suchen  zu gew~irtigenden geringftigi'gen Mengen an Stick- 

oxyden  wurde  die acidimetrische Methode herangezogen .  

Es  gelingt bei A n w e n d u n g  von '~/5 ~ und '~/10-Lauge 2 und, 

wie unten angefiihrte Versuche  zeigen, auch yon ~/20-Lauge, 

im s t r6menden Case  Absorpt ion von 95 bis 98°/o der vor- 
hat~denen NO-Menge  zu erlangen. Der Ver!ust  ist dutch die 
Zerse tzung  der Nitrite b e d i n g t )  

\Vegen der hlerdurch bedingten Unsicherhei t  erschien es 
als w/_mschenswert, vollst&ndige Absorpt ionen zu erzielen. Dies 

geiingt daduroh, dab HNO~ im En t s t ehungszus t ande  zu HNO3, 

bez iehungsweise  2 N O 2 : N s O 4  zu N20 a oxydier t  wird. Dureh 

einen 15berschui3 von Sauers toff  gelingt es im allgemeip~en 

nicht, eine vol lkommene Oxydat ion  zu erzielen. ~ Bei Gegen-  

wart  yon Ozon hingegen erh[l t  man vo l lkommene  Absorption 

yon N~O~ in Kalilauge; a denn N20 ~ wird yon O~ spontan zu 
N,O 5 oxydiert .  6 

Im folgenden wurde  mit '~/2o-Lauge unter  V e r w e n d u n g  
kohlensiiurefreien W a s s e r s  und Phenolphthalein als [ndikator 

und Rticl<titration mi~ '~/~o-S~iure gearbeitet.  

1 G. Lunge und E. Berl, Z. f. angew. Ch., p. 807, 857, 881 (1906). 
F. Russ, diese Sitzungsber., i15, IIa, 1619 (1906). 
Abegg und Pick, Z. f. anorg. Ch., 51, 1 (1906). 

~' Lunge nrtd Berl, Chem. Ztg., 28, 1243 (1904). 
5 Warburg und LeithS.user, Ann. d. Phys., 4, 20, 743 (1906). 
G Helbig, 1. c. - -  Poers ter  und Grol~e, Z. f. Elektroch., 12, 550 

(1906). F0erster  und Koch, Z. f, angew. Ch., 21, 2161, 2209 (!908). 
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T a b e l l e  I. 

A b s o r p t i o n  y o n  N 2 0  4 in  ~/20 K O H .  

Versuchs- 
rlummer 

g An- 
ewandte [ Kubik- 

NO-Menge zentimeter 
(0% 760ram) ~*/~o KOH 

Titer der 
KOH in 
Kubik- 

zentimetern 
NO 

Gefundenes NO 

lin Prozenten 
0 °, 760 I~z~,I~ I des an- 

gewandten 

a) Direkt: 

{ I 4-18, 11 3"00 1"366 I, 4"10 98 

II 7'56 : 5"30 i 1"353 1 7"17 95 

b) Unter Beimlschung yon Ozorl: 

III 

IV 

4"62 [ 3"45 i 1"366 4"71 
i t 

5"82 , 4"30 1 '366 5'87 
I 

102 

101 

Die R e s u l t a t e  e r s c h e i n e n  s t e t s  a ls  e t w a s  zu  hoch  info lge  

des  n~itigen U b e r s c h u s s e s  an L a u g e  z u r  E r z e u g u n g  des  F a r b e n -  

u m s c h l a g e s  be im  P h e n o l p h t h a l e i n  s o w i e  w e g e n  der  g e r i n g e n  

CO~-Menge, die  w~ihrend der  T i t r a t i on  aus  der  Luft  ab-  

so rb i e r t  wi rd .  

Die  T a b e l l e  I ze ig t  somi t ,  dab  in K O H  al le in  die  A b s o r p -  

t ion  n ich t  v o l l k o m m e n  ist, wohI  abet '  bei  G e g e n w a r t  yon  Ozon. 
Die B e i m i s c h u n g  yon Ozon  zufn G a s g e m e n g e  wgthrend 

der  A b s o r p t i o n s p e r i o d e  b e d i n g t  e ine  e r h e b l i c h e  K o m p l i z i e r u n g  

der  A p p a r a t u r ;  es l ag  d a h e r  nahe ,  zu  prCffen, ob n icht  e in  

a n d e r e s  O x y d a t i o n s m i t t e l  d ie  W i r k u n g  des  O z o n s  e r s e t z e n  

k6nnte .  Als  so l ches  sol l te  s ich  \ ¥ a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  e rwe i sen ,  

d a s  in v e r d f i n n t e r  L 6 s u n g  s a l p e t r i g e  S/ iure  r a s c h  und  volI- 

s t / ind ig  zu  o x y d i e r e n  ve rmag .  ~ 

D u r c h  Scht ' t t teln mi t  e ine r  s eh r  v e r d i i n n t e n  H.aOe-L6sung 

ge l i ng t  es, n i t ro se  G a s e  q u a n t i t a t i v  z u  a b s o r b i e r e n 2  Gle ich-  

1 Busch,  Ber. Deutsch. chem. Ges.,39, 1401 (1906). 
o Haber  und KSnig,  Z. f. Elektroch., 13, 297 (1907). Siehe auch 

W i l f a r t h ,  Z. f. analyt. Ch., 23, 587 (1884), der die acidimetrische Bestimmung 
~ach erfolgter Absorption in (atkalischer) WasserstoffsuperoxydlSsung an- 
wendete. 
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zeitig gestattet diese Methode, den Versuchsfehler zu vez- 
ringern, da an Stelle der indirekten Titration eine direkte tritt. 

Es handelte sich ftir die Festlegung dieser Methode um 

den Nachweis, ob H20 ~ s t r S m e n d e  nitrose Gase (beziehungs- 
weise HNO~) in dem beschriebenen Absorptionssystem sofort 

zu H N Q  oxydiert, obwohl L u n g e  1 unter den yon ibm ge- 
wRhlten Versuchsbedingungen vollst~indige Absorption nicht 
erzielen konnte; ferner ob nicht ein Verdampfungsverlust an 
HNO 3 eintreten kann. Nun besitzen HNOa-H~O-Gemische bei 
ungef/ibr 66°/0 HNO 3 ein Dampfdruckminimum 2 und der 
Partialdruck der HNO~ ist daher bei der geringen Konzentration 

der entstehenden LSsung so niedrig, ~ dab praktisch nur Wasser 
abdestilliert. 

Es ergaben der Reihe nach 0"3-, 0"6- und einprozentige 
LSsungen bei Anwendung yon nur einer Voriage unzureichende 
Oxydation; hingegen gelang unter Einschaltung von zwei mit 

einprozentiger H20~-LSsung beschickten Vorlagen vollstg.ndige 
Absorption. Mit l l/2prozentiger H,O2-LSsung konnte nun auch 
schon in einer Vorlage der Zweck erreicht werden. Als Wasser- 
stoffsuperoxydlSsung wurde das meist ganz s~urefreie 30pro- 
zentige Pr~iparat angewendet. Durch Paralielversuche wurde 
auf einen eventuellen S~iuregebalt desselben gepriift. 4 

1 L u n g e ,  Z. fl angew. Ch., 568 (1890). 
2 H.E.  R o s c o e ,  Liebig's AnnMen, 116, 203 (1860). - -  F o e r s t e r  und 

K o c h ,  1. c. 
3 A. S a p o s c h n i k o f f ,  Z. f. phys. Ch., 53, 225 (1905). 

Der Farbenumsehlag des Phenolphthaleins zeigte sieh in Gegenwart yon 
H202-LSsung wohl etwas sehwiieher, war abet tmmerhin deutlich erkennbar. 
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T a b e t l e  II. 

Abso rp t i on  yon N204 in 11/, p r o z e n t i g e r  H , O , - L 6 s u n g .  

Angewandte i Kubik- 
Versuchs- NO-Menge zentimeter 
hummer (0% 760mm) %% KOH 

V 
VI 

VII 

VIII 

3"85 

4'55 

3"07 
1 "46 

2 "85 

3'50 

2'30 

1"10 

Titer der I Gefundenes NO 
KOH in "0% 
Kubik- 

zentimetern 
NO 

1"366 

i'366 

1'353 

i"353 

in Prozenten 
760ram des an- 

gewandten 

3"88 101 

4"7O 102 

3"11 101 

1 "49 102 

Dutch das posit ive Ergebnis  der Versuche  mit H202- 

L6sungen  dfirfte auch die nahel iegende Frage  gel6st  erscheinen,  

ob sich nitrose Oase bei Gegenwar t  yon fiberschfissigem Ozon 

nicht einfach in W a s s e r  voIlstg.ndig absorbieren lassen. Die zu 
diesem Zwec ke  n6tige Oxydat ion  erfolgt hier schon am Gase 

selbst und das ents tandene N~O 5 wird vom W a s s e r  leicht auf- 

genommen.  Der m6gliche Absorpt ionsver lus t  durch Verdamp-  

fung yon HNO a kommt,  wie auch die H, O2-Versuche gezeigt  

haben,  nicht in Betracht.  

2. O z o n b e s t i m m u n g .  

Die analyt ische  Bes t immung  des Ozons  effoIgte durch 

Absorpt ion in neutraler  JK-L6sung,  die sich nach den Arbeiten 
yon L a d e n b u r g  und Q u a s i g  1 als einwandfrei  e rwiesen hat, 

und zwar  diente hierzu wieder  die oben beschr iebene  Vorlage, 

die eben ffir Ozonabsorpt ion angegeben  worden  war.  Im vor- 
l iegenden Fall aber ist Ozon stets in Gegenwar t  von N20.~ 

vorhanden ;  ob nun durch die en ts tehende  HNO a das bei der 

Absorption des Ozons in JK gebildete KOH fiberneutralisier~ 

wird, h/ingt yon dem gegensei t igen Mengenverh/i l tnis  ab und 

konnte  erst  auf  Grund der En t l adungsve r suche  erkannt  werden.  

Saute  Jodkal i lgsungen aber ergeben nach L a d e n b u r g  und 
Q u a s i g  zu hohe Ozonwerte .  Wollte man aber  diesem Feh!er  

1 Ladenburg  und O~uasig, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 34, 1184 (19(31). 
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auf jeden Fall vorbeugen,  so mul3te eine Fl9ssigkeit  vor- 
geschaltet  werden,  welche die SS.ure zurClckhfilt, ohne auf Ozon 

zu wirken. Als solche w/krde bier, wie oben gezeigt, schon 
Wasse r  gentigen, da die L/Sslichkeit des Ozons in Wasse r  
gering ist; unter den einander widersprechenden Angaben 
in der Literatur  erscheint  diejenige, nach welcher Wasse r  nut  
0"01 seines Volumens an Ozon 16st, als die verl/iBlichste. 1 

Es schien daher auch die gleichzeitige quantitative Be- 
s t immung von Ozon und N~O~ durchfghrbar;  warum dies nicht 
geschah,  wird weiter unten er6rtert werden. Um ferner eine 
Zerse tzung der HNOa zu vermeiden, wurde h~ufig start Wasse r  
eine verdCmnte angesguerte  Kaliumpermanganat l6sung vor- 
geschaltet,  die mit Ozon nicht reagiert. 

Die Absorption nahm bei diesen Versuchen ungefghr 
l * / sS tunden  in Anspruch; bei spgtteren Best immungen mul3te 
abet die Absorpt ionsgeschwindigkei t  erh6ht werden. Hierbei 

treten weif3e Nebel, wahrscheinlich yon JsO5 auf, welche abet 
bei der g inf~hrung der Gase dutch KapiIlaren in die JK-L6sung 
nach Jahn '2  nut  so geringe Vertuste hervorrufen, dab sie roll- 
kommen vernachl~ssigt werden d/_'lrfen. 

In jedem Falle wurde das ausgeschiedene Jod nach vor- 
herigem Ans/iuern mit ~*/~ Natriumthiosulfat  titriert. 

III. E n t l a d u ~ n g s v m ' s u e h e  in  Luft .  

Wie bereits erw/ihnt, war die Aufgabe, die bei der Er- 
scheinung yon H a u t e f e u i l l e  und C h a p p u i s  sich abspielen- 
den chemischen Vorg~inge dutch kinetische Verfolgung des 
Reaktionsverlaufes kennen zu lernen. 

Zur Feststel tung der nach bestimmten Zeiten der Ent-  
ladung vorliegenden Gaszusammense tzung  mul3te die gesamte 

Gasmenge der analytischen Best immung zugeftihrt werden. Zu 
diesem Zwecke wurde in jedem FaP.e die Ent ladung eine 
gewisse Zeit durchgefiihrt  und nach Absteltung wurden die 

1 A. Ladenburg, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 31, 2508 (1898). 
St. Jahn, Z. f. anorg. Ch., 60, 337 (1908). 
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Gase durch e ingesaugte  Luft im Iangsamen  Strom in das 
Absorptionsgefiif} gedr~ingt. 

Es  muf~te vor allem festgestel l t  werden,  ob man es in der 
Hand  habe, die /iul3eren Bedingungen derart  zu fixieren, dal3 

bei verschiedenen  Versuchen nach gleichen Zeiten der gleiche 

Fortschri t t  der chemischen Reakt ionen zu verze ichnen sei. 

Eine bejahende Antwort  war  schon zweifelhaft, da viele 

Forscher ,  vor  allem W a r b u r g ,  eine s tarke Vertinderlichkeit  

des Elekt rodenmater ia la  bei for tdauernder  Benu tzung  ver- 

zeichnen.  Tatst ichlich zeigte sich, daft unter  sonst  gleich- 

art igen Bedingungen  mehr  oder weniger  starlce S c h w a n k u n g e n  

im zeitl ichen Ver tauf  eintraten. Auf  welche Weise  die Durch-  

ft ihrung dennoeh m6glich sein solke, lehrten die folgenden 

Versuchsreihen.  
Ein wichtiger  Anhalt  ftir den For tgang  der Reakt ionen im 

Gasinnern war  durch die D r u c k m e s s u n g  gegeben.  Die Ab- 

lesungswer te  muBten innerhalb eines Versuches,  um mitein- 

ander  vergte ichbar  zu sein, auf  den Anfangszus tand  des 

Volumens,  der Tempera tu r  und des ~iuf3eren Druckes  zurtick- 

geftihrt werden.  Zugleich wurden s/imtliche Druckwerte ,  um 

auch die verschiedenen Versuche  zue inander  in Beziehung zu 

bringen, auf  760 ,ram bezogen .  

Was  d i e R e d u k t i o n  a u f d a s  u r s p r f i n g l i c h e V o l u m e n  

betrifft, die an jeder  vom Anfangswer t  verschiedenen Ablesung  
v o r g e n o m m e n  werden  muBte - -  yon der Anbr ingung  eines 

Niveaurohres  wurde  aus den e ingangs besprochenen  Grtinden 

abgesehen  - -  so war  sie durch folgende Rechnung zu 

ermitteln. 

Bedeuten:  
Kx das Volumen des S iemensrohres  zwischen den Hghnen,  

K ve das Volumen des Manometer rohres  von Hahn  4 bis zum 

Niveau der Manometerfl~issigkeit,  

V :  Vs+ K~, 
d V  die Volumdifferenz im Stande der O ucks i lberkuppe  zur  

Anfangsablesung,  
d V - -  q .h  (q = innerer Querschni t t  des Manometer rohres  - -  

24.mm2; h = HOhe der Hg-SiiuIe im inneren Schenkel,  

gew6hnl ich  = 1/, Ablesung),  



Stickstoffoxydation bei elektrischen Entladungen. 937 

p d e r  im Gef~il3e jevceils herrschende Gasdruck, 
-4- d p  die an der Ablesung anzubringende Korrektur, 

dann ergibt sich nach den Gasgesetzen" 

V P 

und hieraus : 
dV 

d p  ~ - -  . p .  
V 

Bei 760m,~ 5.ugerem Druck betrS.gt z. 13. d p  ftir h ~ 1 0 m m  
Hg (Ablesung ~ 20 ,¢lem Hg) 1"15 lnn~ ffir Siemeasrohr  I u n d  II, 
5"2 inn~ ftir Siemensrohr I[I, bei einem m6glichen Fehler  von 
3 bis 40/o. Da ftir e in  Siemensrohr  Vkons tan t  und d V  der H6he 
der Hg-S~iule proportional ist, wurde zur Vereinfachung der 

d V  
Reehnung ftir je 1 t~tm der Wer t  -~ -  berechnet  und in eine 

Tabel le  eingetragen; es genflgte dann, den der Ablesung ent- 
sprechenden Wert  mit dem jeweils im Innern herrschenden 
Druck zu multiplizieren, um die ~>Volum kor rek t ion~< (V. K.), 

wie sie genannt  werden soil, zu erhalten. 
Nunmehr  mui3ten die Schwankungen  tier T e m p e r a t u r  

im Laufe eines Versuches beriicksichtigt werden;  als Tempe-  
ratur des Gasinnern haben wir auch w~ihrend der Entladung 
das Mittel aus den Thermometerab lesungen  in den beiden 

Belegfl(issigkeiten angenommen.  Diese Korrektur, die ent- 
sprechend als > > T e m p e r a t u r k o r r e k t i o n , ,  (T. K.) bezeichnet  

werden soil, ergibt sich zu -fr- pro 1 ° C., wobei p d e r  jeweils 

im Innern herrschende Druck und T die betreffende absolute 
Tempera tur  vorstellen. Sie betr~igt bei 760 ¢,~n~ Hg und 15 ° C. 
fiir 1 ° C. 2"6m~n. 

Bei den Ent ladungen beobachtet  man, wie bekannt, naeh 
Abstellung auch bei vol lkommen konstant  gehaltener  Tempe-  
ratur ein pl6tzliches Sinken des I)ruckes, das bei Anwendung 
hoher Spannungen einen recht betr/ichtlichen Weft  erreiehen 

kann. ~ Da dieser scheinbare (~'berdruck sich unter sonst 

I Vgl. z. B. Le Blanc und Davies, Z. f. Eiektroch., Ig, 361 (1908). 
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gleichen Bedingungen geradezu als ein Mal3 der elektrischen 
Energie darzustellen scheint, glauben wit, daI3 er tier kinetischen 
Energie der iibergehenden Elektronen entspricht und dadurch 

den Mittelwert der kinetischen Energie des gesamten Gases 
erhSht. Er w~ire daher mit einerTemperaturerh6hung w~ihrend der 
Entladung zu vergleichen. Dieser , , T e m p e r  a tu rvorsprung<< 
(T. V.) wurde durch 6ftere Sfichproben w~ihrend jedes Ver- 
suches ermittelt. Welchen Grund diese Erscheinung auch haben 
mag, jedenfalls muff der entsprechende Druckwert zu jeder 
Ablesung, die w~ihrend tier Entladung vorgenommen wurde ,  

zugez&hlt werden. 
Es ertibrigte nunmehr, Schwankungen des g.ul3eren 

B a r o m e t e r s t a n d e s  in Betracht zu ziehen und die so er- 
haltenen Werte des Druckes mit einem dem Anfangsdruck des 
betreffenden Versuches entsprechenden Faktor zur R e d u k t i o n  
a u f  760 m.m zu multiplizieren. (Der Faktor betr~igt z. B. ft'lr 

740 mm 1" 027). Die so berechneten Werte sind in den Tabellen 
mit S. K. ( S c h l u B k o r r e k t i o n )  bezeichnet. 

Bei den fo tgenden orientferenden Vorversuchen werden 
der KLirze halber nur die Ablesungen und die berechneten 
Endwerte (S. K.) angefiihrt. F/_ir die sich anschliel3enden Grund- 

versuche werden als Beispiele der Berechnungen die voll- 

stitndigen Tabellen wiedergegeben. 

A. V o r v e r s u c h e .  

Diese wurden in Siemensrohr I durchgeftihrt. 
DerEnfladungsraum wurde vorjedemVersuch mit trockener, 

yon Kohlens~m'e befreiter Luft geFtilIt. W~ihrend der Entladung 
wurde nach gewissen Zeitr~iumen (in der Tabelle in Minuten 
angegeben ) durch kurzes,  zum Druckausgleieh eben hin- 

reichendes Offnen des Manometerhahnes die Ablesung vor- 
genommen, @leichzeitig die Thermometeranzeigen innen und 
aul~en verzeichnet und der ~iuf~ere Barometerstand verglichen. 

Die Ablesungen sind als Minderdruek in Millimetern Hg an- 

gegeben. 
Der Zeitpunkt der Erreichung des Druekminimums, auf 

den die Braunfttrbung des Gases unter starker Drueksteigerung 
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erfolgt, ist ebenso wie der zugehSrige Druckwert hervor- 
gehoben. Die EntIadung wurde gewShnlich bis zur Erreichung 
des stationg.ren Zustandes durchgeftihrt, in welchem das Gas 
wieder farblos erscheint. 

In den ersten Versuchen (Nr. 1 his 8) bedeckten die Beleg- 
fltissigkeiten nut zirka neun Zehntel der H6he des Entladungs- 
raumes. Bei den Versuchen Nr. 2 bis 4 fehlen die Daten fiir 
die elektrischen Gr6i3en. 

In den Tabellen bedeuten: 

¢0 Mitteltemperatur der beiden Belegfltissigkeiten, 
b reduzierter Barometerstand in 1~m Hg, 
Y~ primiire Stromst~rke, 
Ep primg.re Spannung, 
Es sekund~re Spannung, 
V.K. Volumkorrektion, 
T.K. Temperaturkorrektion, 
T. V. Temperaturvorsprung, 
S.K. Schlul3korrektion. 
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I. Versuche mit Gleichstrom. 

a) 2800 Unterbrechungen pro Minute. 

V e r s u c h  Nr. 1. 

orp = 2"0 Ampere,  Ep ~ 22 Volt, Es ~ 6000 Volt. 

r , , ,  , , , ,  i ,  , , , , 

Zeit 
in Minuten 

0 

2 

5 

10 

20 

40 

60 

80 

100 

120 

140 

160 

176 

178 

180 

183 

202 

295 

310 

nach Abste l lung I 

fo 

14 ' 9  

15 '3 

15"6 

I5"8  

16"0 

16"t  

1 5 ' 9  

15"5 

1 5 ' 6  

16"6 

1 6 ' 4  

1 6 ' 4  

16 ' 4  

739"5 

739"5 

7 3 9 ' 0  

I 

i nAb le sung  
Millimetern 

Hg 

10"0 

11"5 

14"0 

1 6 ' 5  

17"5 

1 9 ' 0  

20"0 

2 2 ' 0  

2 2 ' 5  

21 '0  

17"0 

1 4 ' 0  

6 ' 0  

- - 5 ' 5  

- - 5 " 5  

- - 3 " 5  

T .V.  

0 ' 0  

I ' 5  1"5 

4"5 

8 ' 5  

1 '5  

Braun- 
fiirbung 

2"0 

i , ,  , , ,  

S .K .  

0 ' 0  

~'6  

6"9 

11 "3 

14"0 

17"I 

19"3 

21 "0 

2 2 ' 6  

25"8 

2 7 ' 5  

29 '  1 

~9"6 

28"0 

24" 1 

21 ' 4  

1 2 ' 7  

0"5  

0"5 

0"7 
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V e r s u c h  Nr. 2. 

Es  gr6fler als bei 1. 

94!  

I 

I Ablesung 
Zeit ~o b ! in Millimetern T .V .  S .K .  

in Minuten  Hg 

0 
2 
5 

10 
25 
35 
55 
$7 
58 
60 
63 
70 
75 
80 
90 

120 
nach  Abste l lung 

1 4 ' 2  
t4"7  
15"2 
15"6 
1 6 ' 0  
16"1 
16 '1  
16"1 
16"2 
16 '3 
16"4 
1 6 ' 5  
1 6 ' 6  
16"6 
16"5 
16"6 
16"2 

740"5 

740"0 

7 4 0 ' 0  

7 3 9 ' 5  

739"0 

738"5 

0 '0  
3 '0  
4"5 
6"0 

12"0 
15'0 
20 '0  
20-5 
13"0 
9"0 
5 '0  

- - 2 " 0  
- - 5 " 0  
- - 7 " 5  
- - 8 ' 5  
--- 9"9 
- -  6 ' 0  

2"0 
2 ' 0  

2"0 

2 ' 0  

0"0 
6"8  
9"4  

12 '2 
19"7 
23"9 
29 ' 4  
29'9 
21 "2 
18"5 
14"2 

7 ' 0  
3"8 
1"1 
0 ' 5  
0"7 
0"7 

V e r s u c h  Nr. 3. 

Es gr56er als bei 2. 

Zeit 
in Minuten f°  

0 13 '5  
3 15"1 
5 1 5 ' 6  

10 16"! 
20 16"4 
30 16" I 
3,5 1 6 '  2 
36 16' 2 
98 16 ' 4  

16"2 
50 I I6" I  

100 } 1 6 ' 4  
nachAbs te l lung j  16 ' 2  

740 

740 

740" 5 

Ablesung 
in Millimetern 

Hg 

0"0  
1 
2"5 
6"0 

1 2 ' 0  
15 ' 5  
1 6 ' 0  
13"0 
0 ' 0  

- - , 3 ' 0  
- -  7"0 
- - 9 ' 0  
- - 1 0 " 0  
- - 5 - 0  

T .V.  

4"5 

4"5 

5 ' 0  

S. K. 

O" 0 
10"3 
13"0 
17"9 
24"8 
28"1 
2 9 ' 9  
25"9 
12"3 
8 ' 5  
4"2 
i ' 5  
1 ' 0  
1 '1  
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V e r s u c h  Nr.  4. 

Es grSi3er als bei 3 .  

Zeit 
in Minuten 

0 

2 

5 

1 0  

20 

28 

30 

32 

35 

40 

55 

nach Abstellung 

t o 

14"9 

15 '8  

16"6 

17"1 

17'6 

17"7 

17'7 

t7 "8 

17"8 

18'1 

18"1 

17"1 

736"5 

736" 5 

7 3 6 " 5  

Ablesung 
in Millimetern 

Hg 

0"0 

- - 1 " 0  

0"0 

3 ' 5  

10"0 

2"0 

- - 9 " 5  

- - 1 6 ' 0  

- -18"5  

- - 1 8 ' 5  

- - 5 ' 0  

T.V. 

7"0 

7"0 

11"5 

11"5 

S. K. 

0"0 

8 ' 8  

11"9 

16"7 

25' 1 

2 8 ' 5  

12'4 

4-7 

2 ' 0  

0 ' 5  

0-5 

0"4 

V e r s u c h  Nr.  5. 

y p - -  5-0 Ampere, Ep = 4 7  Volt, Es~-- 13.000 Volt. 

Zeit 
in Minuten 

0 

5 

7 

8 

1:1 

16 

20 

35 

/ ° 

i4"2 

16"6 

17"4 

17"5 

17"6 

19'3 

17"9 

17"3 

748 '0  

748" 0 

748"5 

Ablesung 
in Millimetern 

Hg 

0 ' 0  

- - 7 " 5  

- - 5 " 5  

- - 4 " 0  

0 ' 5  

8"5 

- - 7 " 5  

- - 5 ' 5  

T.V. 

18"0 

18'0 

S.K. 

0"0 

16'8 

20" 8 

22 "3 

27"7 

• 4"4 

1 '7  

1"6 
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b) 1 4 0 0  U n t e r b r e c h u n g e n  p r o  M i n u t e .  

V e r s u c h  N r .  6. 

Jp = 1.3 Ampere, E/~ = 14 Volt, Es  ~ 8900 Volt. 

9 4 3  

Zeit 
in Minuten 

0 
2 
5 

lO 
25 
60 

125 
180 
200 
240 
280 
320 
340 
370 
375 
377 
379 

fo I inAblesung I 
b Millimetern T.V.  

Hg 
I 

15 '2  
15 '4  
15"5 
15"6 
15"7 
16"1 
16 '4  
16"8 
16"9 
17 "4 
17"6 
17"5 
17"7 
18"0 
18"0 
18"1 
18'1 

739 '5  

739"5 

7 3 9  5 

0"0 
2 ' 5  
3"5 
5 ' 5  
8"5 

11 '5  
15 '5 
17"5 
18 '5  
19"5 
20 '5  
22"0 
22"5 
22"5 
22-5 
20"5 
17"5 

t 
0"0 

0"0 

0 ' 0  
3"3 
4"8 
7"0 

10"8 
15"0 
19 '9  
23" 1 
24" 7 
26"8 
28 '5  
29'  5 
30"5 
31 '4  
31"4 
29"6 
25 '3  

Abstellung 

I I .  V e r s u e h e  m i t  W e e h s e l s t r o m  (50~..~). 

V e r s u c h  N r .  7. 

.~p = 3" 0 Ampere, Ey = 40 Volt, Es ~--- 11.000 Volt. 

Zeit Able~ung 
t ° b in Millimetern T.V.  S .K.  in Minuten Hg 

0 
5 

15 
30 
50 
70 
80 
84 
86 
9o 

lO5 
nach Abstellung 

13"3 
13"9 
14 '2  
14"6 
15 '6 
15 "8 
15 "6 
15"6 
15 '6  
16"2 
16 '5  
16 '5  

739 '5 

739 '5  

739"5 

0"0 
4 ' 5  
8"5 

11 '5  
13 "0 
t7 "5 
2 0 ' 0  
20"5 

5"2 
- - 1 3 " 5  
- - 1 9 " 5  
- - 7 ' 5  

0 ' 0  

1 '0  

1"0 
12"5 

12 '5  

0"0 
6"4 

i i ' 6  
16 '9  
21 "3 
26 '6  
29"0 
'~9'~ 
25 '0  

5"8 
0"3 
0 ' 4  

Chemie-Heft Nr. 9. 63 
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Versuch  Nr. 8. 

arp = 4"5 Ampere, agp---~ 55 Volt, . E s =  15.000 Volt. 

Zeit 
in Minuten 

0 

2 

5 

i0  

12 

1 t  

16 

18 

29 

naeh Abstel lun 

t ° 

17"3 

18"8 

20 '  0 

20" 1 

20"2 

20"3 

20"4 

20"4 

20"5 

19"7 

736"7 

736'7 

736"7 

Ablesung  
in MilIimetern 

H g  

0"0 

- - 8 ' 5  

- -  5 ° 5  

2 ' 0  

3"5 

5"5 

- - 1 7 " 0  

- - 1 9 " 5  

- - q 9 " 5  

- - 4 " 5  

To g .  

13"5  

1 3 ' 5  

13"5 

13 ' 5  

S .K.  

0 ' 0  

8"6 

15"2 

23"7 

25"5 

2 8 ' 0  

3"6 

0"9 

1 ' 2  

1"3 

Diese Versuche sind in Fig. 2 und 3 (Tar. I) graphisch 
dargestellt. 

Es ergibt sich also zun~ichst, daf3 der Verlauf der Ent- 
ladung im abgeschlossenen Luftvolumen in der beschriebenen 
Weise stets eintritt und such die qualitative Verfolgung be- 
st/itigte die Befunde frtiherer Untersuehungen. ~ 

Der Druck f~illt also zuerst rasch, dann langsamer, bis in 
einem gegebenen Augenblick ein scharfer Knick der Druck- 

Das fi.ir den Naehweis  von Ozon und Stickstoffdioxyd verwendete  Pr~parat 

yon  A r n o l d  und M e n t z e l  (Ber. Deutsch. Chem. Ges.,35, 1324 [1902]), das  

Tetramethyldi-p-diamidodil~henylmethan,  ist  absolu t  verltifllieh, wenn  m a n  die 

yon F i s c h e r  und M a r x  (Ber. Deutsch.  Chem. Ges., 39, 2555 [19061) bespro-  

chenen VorsichtsmaBregeln beobachtet.  Danaeh ist vor allem darauf  zu sehen,  

daJ3 das  ,,Tetramethylbasenpapier<< stets feucht b le ib t ,  well sons t  auch  bei 

Gegenwar t  yon  Ozon an Stelle der Violettf~rbung ein gelber Ton  auRritt, der 

Stickstoffoxyde vort~iuschen k6nnte. Das Reagens wird zwar  dutch Zugabe  von 

Kal iumaeetat  oder fl'e;er Essigsi iure zur  a lkoho!ischen LSsung  noeh viel 

empfindlieher, doch trift nach einiger Ze{t auch BlaufS.rbung an der Luft ein; 

deshalb wurde dieser Zusatz  unter lassen.  
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Z e i t k u r v e  auftr i t t .  Bis  zu  d i e s e m  P u n k t e  is t  O z o n  n a c h w e i s b a r ,  

yon  da  ab g l e i c h z e i t i g  mi t  de r  Braunf~i rbung  des  G a s e s  n u t  

m e h r  S t i c k s t o f f p e r o x y d .  Der  Z e i t r a u m  bis  z u m  p l g t z l i c h e n  

A n s t i e g  de r  D r u c k w e r t e  e n t s p r i c h t  somi t  de r  ,>Ozonperiode<<. 

Auf3erdem g e b e n  a b e t  d iese  V e r s u c h e  neue  w i c h t i g e  

A n d e u t u n g e n ,  die  a u s  dem K u r v e n b i l d  u n d  der  f o l g e n d e n  

Z u s a m m e n s t e l l u n g  e r k e n n b a r  s in& 

T a b e l l e  1. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

(Nr. 1 bis 8.) 

8 > 

Dauer 
Druck- End- der 

minimum druek Ozon- 
periode 

in Millimetern ttg Minuten) 

Stromform 
Sekund~re 
Spannung 
(in Vol~ 

31 "4 

29'6 

29"9 

29"2 

28'5 

27" 7 

29 '4 

2 8 ' 0  

0"7 

0"7 

1"1 

0"4 

1"6 

0 '4  

1'3 

375 

176 

57 

35 

28 

12 

84 

14. 

Gleichstrom, 
1400 Unter- 
brechungen 
pro Minute 

2800 Unter- 
breehungen 
pro Minute 

}Wechsel- 
strom 

3900 

6000 

- -  ( >  als in 
Versuch 1) 

- -  ( >  als in 
Versuch 2) 

- -  ( >  als in 
I Versuch 3) 

i ~ s o o o  

1 1 0 0 0  

: 15000 

Temperatur. 
vorsprung 
(in Milli- 

metern Hg) 
in der 
Ozon- 

periode 

0.0 

1.5 

2.0 

4.5 

7 '0 

18.0 

1.0 

13.5 

Der  g e s p r e c h u n g  mu6 v o r a u s g e s c h i c k t  w e r d e n ,  daft d iese  

V e r s u c h e  n u t  o r i e n t i e r e n d e n  W e f t  besa f i en  u n d  q u a n t i t a t i v e  

S c h R i s s e  mi t  V o r s i c h t  g e z o g e n  w e r d e n  durf ten.  J e de n fa l l s  a b e t  

z e i g t e n  sie die t i b e r r a s c h e n d e  T a t s a c h e ,  dal3 der  M i n i m u m -  

d r u c k  im S i e m e n s r o h r  I t ro tz  der  s t a rke n  V a r i i e r u n g  der  

63 ~ 
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elektrischen Verh~ltnisse nicht sehr schwankt. Ergibt sich 

doch bei Steigerung der Sekund/irspannung auf mehr als das 
Dreifache, bei Verschiedenheit tier Unterbrechungszahl und 
sogar bei Anderung der Stromform eine Differenz yon 3' 7 ¢/a,~ 
Hg, also nut 10% tier Werte. 

Im Zusammenhange mit dem Umstande, dab auch tier 
Verlauf der Kurven ziemlich analog erscheint, war der SchIuB 
naheliegend, dab die chemischen Vorggnge in den Gasen, 
welche ja die Kontraktion hervorrufen, wohl wenig voneinander 

abweichen. 
Eine Veri~nderung der elektrischen GrtSt~en w~rde somit 

am Verlaufe der chemischen Reaktionen wesentlich nut die 

Geschwindigkeit beeinflussen, letztere allerdings in so starkem 
Mal3e, dal~ der urspr/.ingliche Plan, die analytischen Be- 
stimmungen nach bestimmten Zeiten der Entladung vorzu- 
nehmen, aufgegeben werden muf3te. Denn ganz abgesehen 
davon, da~ man mit Schwankungen der Prim&rspannung zu 
rechnen hatte, ver&ndert sich das GlasmateriaI durch die 

Entladung und damit die Geschwindigkeit des Reaktions- 

verlaufes. 
Bei dieser Gelegenheit sei erw/ihnt, dal~ Siemensrohr I, 

welches anfangs selbst effektiven Spannungen yon 13.000 Volt 

bei unte.rbrochenem Gleichstrom l~.ngere Zeit hindurch aus- 
gesetzt worden war, gegen Ende der vorliegenden Unter- 
suchungen bei nur 9000 Volt knapp oberhalb der Verblasungs- 
stelle der beiden R{Shren durchgeschlagen wurde. 

Die Geschwindigkeit~ mit welcher der dutch den Minimum- 
druck wahrscheinlieh gekennzeichnete Zustand erreicht wird, 
wgchst stark mit der Sekund~.rspannung, beziehungsweise 
mit der im Sekund~rkreise verbrauchten elektrischen Energie. 
Betont sei lqOCh, dal3 Wechselstrom eine geringere Wirkung 

wie Gleichstrom derselben Spannung zeigt. * 
Parallel mit der sekund~iren Energie steigt der Temperatur- 

vorsprung und erreicht bei hoher Spannung bereits so be- 
deutende Werte, dal3 die Berechnung des Druckes aus tier 
Ablesung schon mit einer gr{Sl3eren Unsieherheit behaftet wird; 

I Vgl. auch G. Lechner ,  Z. f. Elcktroch., 1Z, 414 (1911). 



Stickstoffoxydation bei elektrischen Entladungen. 947 

aul3erdem steigt dann die Tempera tur  des Gases trotz I(,tihlung 
ija unerw[inschter  Weise.  Noch ein weiteres Moment wurde  als 
eine Fehlerquelle erkannt. Wie erwiihnt, s tand das Niveau der 
Belegflfissigkeit nur bis zu neun Zehntel  der H/She des En~- 
ladungsraumes.  Dutch Diffusion in den hiedurch bedingten 

toten Raum konnten Unregelm~il3igkeiten hervorgerufen werden. 
Sollte sich die geringe Abh/ingigkeit der Druekwerte  yon 

den elektrischen Gr~Sf3en bewahrhei ten,  so war ein neuer, yon 
d e r  Geschwindigkei t  unabh~tngiger Weg  far die kinetische 
Verfolgung tier chemischen Reaktionen gegeben. Man kgnnte 
dann far einen beziiglich der Druck-Zeitkurve einwandfrei  
festgelegten Versuch die zu bestimmten Drucken zugeh{Srigen 
chemischen Werte  analytisch best immen und darauf  gesffttzt 
auch die gewiinschte Konzentrat ion-Zeitkm've f/,'lr die be- 
treffenden elektrisehen ged ingungen  aufstellen. 

B .  G r u n d v e r s u c h e .  

Die folgenden Versuehe sollten nun auf  Grund der ge- 
wonnenen  gr fahrungen  den geforderten Zweck erffillen und 
seien wegen ihrer Wichtigkeit  for die ganze Arbeit ungekarz t  
wiedergegeben.  

Gegenaber  den fraheren Versuchen mul3te bier darauf  
gesehen werden, dab vor allem die Tempera tu r schwankungen  
innerhalb eines Versuches sowie einer ganzen Versucb.sreihe 
wom/Sglich nicht mehr als 2 bis 3 ° C. betragen, well bei gr/SfJeren 
Un te r sch i eden  vielteicht schon eine st{Srende Beeinflussung 

durch die Tempera tur  erfolgt w/ire, wie W a r b u r g  1 an der 
Ozonisierung des Sauerstoffs gezeigt  hat. Ferner  mugten 
Versuche mit allzu grof3em Tempera turvorsprung  ausge- 

schlossen werden und endlich sollte, wenn irgend miSglich, 
wegen des Gases im Manometer, das vom gekahl ten Ent- 
ladungsraum abgesonder t  war, die Temperatu," des Aul3en- 
raumes yon der im Gefiilginnern nicht atlzu sehr abweichen. 

1 Warburg,  Ann, d. Phys., (4) 9, 781 (1902). 
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In A n b e t r a c h t  des  Zie les ,  d ie  D r u c k w e r t e  zu  den analyt isc i~  

g e f u n d e n e n  K o n z e n t r a t i o n e n  in B e z i e h u n g  zu  br ingen ,  muBte 

n o c h  e ine  r e c h n e r i s c h e  O p e r a t i o n  v o r g e n o m m e n  w e r d e n :  

Die K o n z e n t r a t i o n e n  der  G a s b e s t a n d t e i l e  mul3ten in Pro-  

z e n t e n  des  E n t l a d u n g s r a u m e s ,  d. h. des  durch  die  H/ ihne  3, 

4 u n d  5 a b g e s c h l o s s e n e n  V o l u m e n s ,  a u s g e d r ~ c k t  w e r d e n ,  

w / i h r e n d  die D r u c k a b l e s u n g e n  die  B e z i e h u n g  der  K o n t r a k t i o n  

z u m  G e s a m t r a u m ,  nt iml ich  de r  S u m m e  yon  E n t t a d u n g s -  u n d  

M a n o m e t e r r a u m ,  a u s d r f m k e n .  Dies  k o m m t  bei dem k le inen  

V o l u m e n  de r  S i emens r0 t ? r en  s e h r  in B e t r a c h t  und  die  n6 t ige  

K o r r e k t u r  e r h b h t  e t w a s  die F e h l e r g r e n z e .  Man  wth 'de  d i rek t  

v e r g l e i c h b a r e  D r u c k w e r t e  n u t  e r h a l t e n ,  w e n n  de r  Mano-  

m e t e r r a u m  n ich t  yon  Nul l  v e r s c h i e d e n  w/ire.  A u s  d i e s e m  

G r u n d e  win-de bei  S i e m e n s r o h r  III ein k u r z e s  M a n o m e t e r  

v e r w e n d e t .  Daher" s ind  s g m t l i c h e  U r u c k w e r t e  mit  e i n e m  

F a k t o r  zu  mul t ip l i z i e ren ,  de r  l t ir  k l e ine  S c h w a n k u n g e n  de r  

M a n o m e t e r f l t i s s i g k e i t  a ls  k o n s t a n t  a n g e n o m m e n  w e r d e n  kann .  

Er  b e r e c h n e t  s i ch  in de r  Nu l l age  der  Hg-S / iu l e  n a c h  

Vs+ VM 1 3 7 + 1 5  
ftir S i e m e n s r o h r  I zu  ~ 1"11, 

Vs 137 

1 4 1 + t 4  
,~ ,> II ,~ ~ 1"10, 

• 141 

3 2 " 6 4 - 3 " 6  
>> ,, III ~ ~ 1"11. 

32"6  

Die e r h a l t e n e n  W e r t e  s ind  in den f o l g e n d e n  T a b e l l e n  an  

die  K o l u m n e  S. K. (Sch lu f iko r r ek t i on )  als  , , r eduz i e r t e r  Druck~  

(red. Dr.) angeff ig t .  1 

1 Um fiber den Grad der Verliifilichkeit der korrigierten und reduzierten 
Druckwerte im klaren zu sein, wurde fiir die Rohre I u n d  II die folgende 
Berechnung der Fehlerquellen angeste!lt: 

Zu dem angenommenen Ablesungsfehler yon 0"5 ~zm Hg muff f/it die 
Volumkorrektion, die mit einem Fehler yon 3o/0 behaftet sein kann, erst bei 
50 ~m Ablesung 0" 1 ~m in Betracht gezogea werden, w~hrend die Redukiim~ 
des Druckes auf das Entladungsvolumen mit 10/0 Fehlermtiglichkei~ erst bei 
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100 ~nm Ablesung mit O" 1 n t~n  eine RolIe spielt. Fiir die Ablesungen wEhrend 
der Enfladung bei st~irkeren Temperaturschwankungen kommt eine Unsicher- 
heir voa  0" 1 ° C., entsprechend 0"2 ¢n~n Druck, in Betracht. 

Ffir die Versuehe mit Stickstoff-Sauerstoffgemisehen yon Luftzusammen- 
setzung betriigt somit der Fehler tier korrigierten und redu~ierten Druckw~rte 
weniger als 1 ~ m ,  gewtShnlich zirka 0" 5 rnm. Ffir die spiiter zu beschreiben- 
den gr6fleren Druckdifferenzen mug alterdings mit tier M6glicheit eines Fehlers 

yon zirka 1 ~ n t  gerechnet werden. 
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Die Versuche Nr. 9, 10 und 11 haben somit die gehegten 
Erwar tungen  erftillt. Ein Blick auf  die Kurven (Fig. 4) lehrt, 
dab die Ablesungen, vor allem in der Ozonperiode,  gew6hnlich 

nicht einmal die erlaubten Abweichungen aufweisen. Der Wert  
des Druckminimums (in den Tabellen hervorgehoben) ist dutch 
Interpolation gewonnen,  um nieht durch wiederholtes Hahn- 
6ffnen St6rungen dutch Diffusion zu verursachen.  Er  nimmt, 
worauf  schon die Vorversuche hindeuteten,  mit steigender 
sekund~irer Spannung  oder richtiger mit steigender sekund/irer 
Energie ein wenig ab, wtthrend die Geschwindigkeit, mit der 
dieser Punkt  erreicht wird, stark zunimmt. 

Der Versuch mit der halben Unterbrechungszahl  yon 1400 
reiht sich vollst~indig ein, was nicht zu verwundern  ist, da nach 
der Wirkungsweise  des Quecksi lberunterbrechers  die Zahl der 
Unterbrechungen keinen Einflul3 a u f  den Verlauf der Strom- 
kurve nimmt. 

Die Versuclne Nr. 9 und 10 bilden nach dem oben aus- 
gesprochenen Plane die Grundlage ftir d i e  kinetische Ver- 
folgung der chemischen Reaktionen w~ihrend der Entladung. 

Anschliel3end hieran seien abet  vorerst  die entsprechenden 
Versuche in Siemensrohr  II und Ii[ wiedergegeben, die nattir- 

lich unter densetben Vorsichtsmaf3regeln durchgeffihrt wurden;  
was die hier anzubr ingenden Umrechnungen  anbelangt,  so 
unterscheiden sie sich ftir Siemensrohr  II blof3 in dem Faktor  

zur Reduktion auf das Ent ladungsvolumen,  ftir Siemensrohr  III 
auf~erdem in der Volumkorrektion.  

Die Tabellen erscheinen in der gekftrzten Form, indem 
nur  die Ablesungen und die reduzierten Druckwerte  angegeben 
werden.  
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Versuche in Siemensrohr II. 

Gleichstrom, 2800 Unterbrechungen pro Minute. 

V e r s u c h  Nr. 12. 

J-p ~ -  1 ' 9  Ampere,  Ep = 2 2 " 5  Volt, E s = 6 2 0 0  Volt. 

955 

Zeit in Minuten 

0 

2 

5 

11 

20 

30 

50 

75 

81 

82 

85 

91 

100 

110 

120 

130 

160 

naeh  Abste l lung 

t ° 

13"2 

13"5 

13"6 

13'7 

12"9 

13'1 

13"0 

13"4 

13"4 

13'5 

13"6 

13"7 

13"1 

13"3 

1 3 ' 4  

13"6 

13 ' 4  

738"I  

738 ' 1  

788 ' 1  

Ab lesung  
in Milli- 

metern Hg 

0 ' 0  

6 ' 0  

9"0 

12"5 

17 "0 

19"5 

24"0 

2 8 ' 0  

2 2 " 5  

16"0 

10"5 

4"5  

2"5 

0 ' 0  

- 0 " 5  

- 1 " 0  

0 ' 5  

T.  V. 

0 ' 0  

1 ' 5  

Red. 
Dr. 

0"0 

9"7 

1 3 ' 5  

18"0 

21 "3 

24 '  8 

2 9 ' 9  

35 3 

87 O 

28 7 

21 2 

14 8 

7 3 

3 S 

1 3 

1 1 

1 1 

1 1 

& 

1 '9  

1 "85 

1 "85 

1"85 

0 ' 0  

6200 

6200 

6000 

5900 

5900 

0 
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V e r s u c h  Nr. 13. 

arp = 2"4 Ampere,  Ep = 25 Volt, E s =  6900 Volt. 

Zeit  Ablesung  [ Red. 
in Minuten fo i5 in Milli- T .V.  

metern Hg Dr. 

5 
15 
26 
33 
38 
42 
48 
49"5  
50 
52 
5 6  
65 
75 
og~ 

na~h  A°b's tell ur/g 

12"5 
13"0 
13"2 
13"8 
13"9 
13 '5  
13"0 
12"7 
12"8 

12"7 
12"7 
12 ' 7  
12"9 
12 "6 
12"9 
12 ' 7  

739"3 

739"3 

739"3 

0 ' 0  
6 ' 5  
9"5 

14"0 
18"5 
21 "5 
2 4 ' 5  
2 6 ' 0  
27"5 

2 4 ' 5  
17"5 

9"5 
- 0 ' 5  
- 2 " 5  
- 3 " 0  

0"0 

0 ' 0  
2 ' 5  

2"5 

2"8 

0"0 

0"0 
0 " 9  
4 " 7  
:3 "3 
~8"8 
~1 "3 
~3 '0  
:4 '5  
~6'5 
~7 "0  
~2"7 
',4"3 
4"7 
3 ' 4  
0 ' 6  
0"6  
0 ' 6  

d'p Es 

2"4  6900 
7300 
7400 

2"35 

2"35 7500 

6700 

2"35 6500 
0 ' 0  0 

V e r s u c h  Nr. 14. 

fp - ~ - 3 ' 3 5  Ampere,  J~p = 3 6  Volt, E s ~ 9 9 0 ~ )  Volt. 

t 
in Minuten 

0 
2 
5 
8 

10 
13 
15 
16 
!6"5  
18 
23 
27 
30 

nach  Absteliun 

~o 

12"9 
1 3 ' 4  
14 '1  
14"3 
14"4 
1 4 ' 5  
1 4 ' 5  

14"5 
14"4 
14 ' 7  
14"4 
14"1 
13"4 

746"7 

746"7 

7 4 6 ' 7  

Ablesung  
in Milli- . T .V .  

metern Hg I 

0"0  0"0  
1 ' 0  8 ' 0  

5"5 
8 ' 5  

1 0 ' 5  
13"5 
15"0 8"0 

13 "0 
1"0 

- l l  ' 0  9 ' 0  
-11  '5  
- 1 0 ' 5  9"2 
- 0 ' 5  0 ' 0  

Red. 
D~. :P 

0"0 3"35 
11 '4  
lS.8 
2 3 ' 0  
25'6 
29'  5 
31 "4 
3o~,5 3"35 
~3 '9  
14"3 

2 ' 2  
0"3 , 
0"9 3"35 
0"9 ! 0 ' 0  

Es 

9900 

10000 

9800 
9600 

9400 
0 
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GIeichstrom, 1400 Unterbrechungen pro Minute. 

V e r s u c h  Nr. 15. 
arp ~ 1 "4 Ampere, Ep ~ 15 Volt, E s = 4 1 0 0  Volt. 

957 

Zeit in Minuten 

10 
25 
60 

100 
140 
180 
220 
260 
266 
266 1 
272 
280 
30O 
34O 
380 
400 

naeh Abstellung 

t ° 

12"4 
12 '6  
12 '6 
12"6 
12 '8  
13"0 
12"9 
12"9 
13"1 
13 '0  
13 '2  

13 '3  
13 '3  
13"3 
13 "5 
13"4 
13 '4  
13 '4  
13"3 

Ablesung I 
b in Milli- [ T .V.  

metern Hg{ 

739" 6 

739"4 
739 '2  

739"0 

739"3 

739 '5  

739 '7  

0-0  
3"5 
6"5 
9"0 

12'5 
16"5 
21 "0 
24"0 
26 '5 
28"5 
30 '0  

30'0 
22"5 
17"5 
9"5 
2"0 
0 ' 0  

- 1 " 5  
- 1 " 0  

0"0 
0 '5  

0"0 

0. 9 

0"3 
0 '0  

Red. 
Dr. 

0"0 
5"3 
8"8 

11"9 
16"6 
22 '0  
27" 1 
80" 8 
3 3 ' 8  
B6"2 
38"6 
39"0 
38'5 
29"9 
24" 6 
14 '7  
5"5 
2 ' 9  
I ' 2  
1 '2  

1 ' 4  

1 "35 

1 "35 

1 "35 
0"0 

/ 
Es 

=1 
4100 
4400 

4500 

4700 

48ob 

4800 

4500 

V e r s u c h  Nr. 16. 
Jp ~ 2 '45  Ampere, Idp -~- 25 Volt, Es---~- 6900 Volt. 

Zeit in Minuten 

0 
2 
5 

10 
20 
30 
~8"5 
39 
40 
43 
45 
50 
60 
70 

]o 

12 '5  
12"9 
13 '3  
13"6 
13 '7  
13"3 

12'8 
12"8 
13 '0  
13" i 
13"2 I 
12 '9 
lO.9 
12 '8  

744"5 

744 '5  

f 

A b l e s u n g  
I in Milli- 
, metern H g  

0 ' 0  
4 ' 5  
6"5 

10 '0  
16"5 
22"5 

22"5 
16 '0  
6"0 
3"5 
0 ' 0  

- 4 ' 0  
5"0 
0 ' 0  

T.V.  

0"0 
4"5 

3"5 

5 ' 0  
5"1 
0"0 

Red. 
Dr. 

, 

0 ' 0  
i1 '5  
5"2 
9 ' 9  

~7"0 
~2 "9 
;7 '0  
~1 '3 
~3'8 
2 ' 3  
9 ' 8  
5"8 
2"0 
0"9 
0 ' 9  

2"41 

2"4 

2~" 4 
0"0 nachAbste l lung 744 '5  

Es 

6900 
7000 

7000 

6900 
6700 

6600 
6500 
650~ 
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W e c h s e l s t r o m  (50  ,-,~). 

V e r s u c h  Nr.  17. 

Jp ~ 3.2 Ampere, Ep = 4 0  Volt, Es~--- 11.000 Volt. 

0 
2 

5 

10 
20 
30 

50 
70 

73"5 

74 

78 
86 

nach Abstellung 

Zeit in Minuten 

11"8 
12'2 
12"4 
12'6 
12"8 
12'4 

12"5 
12"3 

12"8 

12"9 
13"0 
13"5 

726"7 

726'7 

727"0  

Ablesung 
in Milli- 

metern Hg 

0"0 

5"5 
7"5 
9"5 

13'5 
17'5 
22'5 
27'5 

24"5 

2"0 

-9'0 

-3"0 

T.V. 

0 ' 0  

1"5 

1 '5 

7 '6  
0"0 

Red. 
Dr. 

0"0 

9'6 

12"5 
15"5 
20' 9 
24'8 

31 "0 

36"5 
87 '5  

32'9 
7"4 
1'2 
1 '2 

Zs 

3'2 It 1000 
3"25 I11100 

3"35 11500 
3"4 

3 '4  11600 

. I 

3' 1 11500 
0"0 0 

V e r s u c h  Nr. 18. 

Jp = 3"65 Ampere, Ep = 45 Volt, E s ~ -  12.500 Volt. 

Zeit in Minuten 

5 

8 
13 

23 
30 
3~ 

34"5 
39 
45 

50 
:nach  Abstellung 

~o 

11"9 
12"1 
12"5 
I2"8 
13 '0 
12"8 
12"6 

12"6 
12"8 
i3"1 
13'1 
12'9 

i i 

AbIesung [ 
b in Milli- T.V. 

metern Hg 

730'8 

730"8 

730"8 

0"0 

4 '0  
7"0 

10"0 
13'0 
18"0 
22'5 

20"0 
- 1 " 5  
- 9 ' 5  
- 1 0 ' 0  
- t"5 

0"0 

4 '5  

4"5 

8"3 

0"0 

Red. 
Dr. 

0"0 

0 '5  
5 '2  

9 '7  
3 '9  
9"5 
4"2 

6 ' 0  

1"2 
5'9 
1"6 
1'0 
1"0 

Y~ Es 

3"65 12500 

3"8 12600 
13000 

3 '85 
3"85 13100 

3"5 13200 

3"5 13100 
0 '0  0 
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Die Ergebnisse  in Siemensrol~r I gewinnen somit dutch 

die Versuche im zweiten Entladungsgef~ig eine wertvolle Sti~tze. 
Auch hier zeigt sich die Analogie der Zei t -Druckkurven selbst 

bei ganz veri~nderten Stromverh~tltnissen {Fig. 5 und 6, Taf. I), 
ferner die starke Zunahme der Geschwindigkei t  mit wach- 
sender sekund~irer Energie und wieder ergibt Wechse ls t rom 
erst bei viel hSherer Spannung dieselbe Wirkung,  da man mit 
I i .000  Volt in derselben Zeit das gleiche Druckminimum 
erreicht wie mit unterbrochenem Gleichstrom yon ungef~ihr 
g000 Volt (Nr. 17 und 12, 18 und 16). Ferner  best~itigt der 
Vergleich der Versuche Nr. 13 und i6 die frfiher ausgesprochene 
Ansicht, daft innerhalb der untersuchten  Grenzen die Zahl der 

Unterbrechungen des Gleichstroms yon keiner gro~en Be- 
deutung ist. 

Aber noch mehr: die erreichten Druckwerte  stimmen sogar 
der Grt513e nach mit denen im Siemensrohr  I tiberein. Was  Kir 

das eine Entladungsgefg.13 gesagt wurde,  kann daher ver- 
allgemeinert werden und der Einflul3 des Gef/il3materials, der 
stets beobachte t  worden ist, zeig-t sich bei gleicher Elektroden-  
distanz, die hier in beiden F/illen 4 mm betrg.gt, vor allem iqur 
in der Geschwindigkeit  des Gesamtverlaufes.  Siemensrohr II 
wirkte giinstiger, da unter gleichen prim~ren elektrischen 
Bedingungen dasselbe Ziel in k0.rzerer Zeit erreicht wurde. 

Analog sind in beiden Gef~tfgen auch die 5nde rungen  der 
elektrischen Gr/Si3en. Bei unterbroehenern Gleiehstrom steigt 
die Spannung im allgemeinen w~ihrend der Ozonperiode und 
hat zur Zeit des Drucknqinimums ihr Maximum erreicht; sobald 

NOe auffritt, sinkt die Sparmung rasch und gelangt beim 
stationtiren Zustand stets zu einem Werte,  der sogar unter 
dem Anfangsbetrag liegt. Es ist anzunehmen,  dab dann das 
Gasgemenge eine bessere Leitf~higkeit als das reine Stickstoff- 
Sauerstoffgemisch zeigt. Der Gr/31ge nach sind diese 2~.nde- 
rungen tier elektrischen GrtSl3en versehieden, sind abet  bei 
niedriger Spannung viel deutlicher; daher 15.t3t sich der Verlauf 

an den Versuchen Nr. 9 und 15 am besten verfolgen. Bei 
Wechsels t rom liegen die Verhiiltnisse anders; hier zeigt sich 
wieder  bei der Stromstgtrke ein den Spannungsgnderungen bei 
Gleichstrom ganz entspreehendes  Verhalten; die Spannung 

Chemie-Heft Nr. 9. 64: 



960  V. E h r l i c h  und F. R u s s ,  

s t e i g t  in d e r  O z o n p e r i o d e  an,  b l e ib t  a b e t  d a n n  a u c h  b e i m  Auf -  

t r e t e n  y o n  N O  2 z i e m l i c h  k o n s t a n t .  

V e r s u c h e  i n  S i e m e n s r o h r  III .  

G l e i c h s t r o m ,  2 8 0 0  U n t e r b r e c h u n g e n  p r o  M i n u t e .  

V e r s u c h  Nr .  78. 

(Belegfliissigkeit: Wasser.) 

at# = 1"95 Ampere, Ep = 23"0 Volt. Es ~- 6300 Volt. 

Zeit in Minuten 

0 
2 
5 

10 
1a '5  
14 
15 
17 
20 
23 
30 
35 

naeh Abstellung 

t ° 

14"5 
14"7 
14"8 
14'7 

14"5 
14"4 
I4 '3  
14"3 
14"3 
14"4 
14 '4 
i4"4 

738"3 

738"3 

738'5 
738"7 

738'7 

Ablesung { " 
/ in Milli- T . V .  
metern Hg 

0'0 
11'5 
16'5 
22"5 

23'5 
I7"5 

9"0  
2"5 
0"0 

- 0 " 5  
- 0 " 5  

0 '0  

0"5 

0"5 

0"5 

0 '8  

Red. 
Dr. 

0"0 
17"3 
24'5 
32"8 
37 "~ 
34' 8 
25'O 
12"8 
3"4 
0"6 
0"2 
0"2 
0"2 

i "95 

1"9 

1"9 

1"9 

1"9 

% 
6 3 0 0  

6200 

6200 

6600 

6600 

V e r s u c h  N r .  79. 

(Belegfltissigkeit: einprozentige H 2S0¢.) 

Jp ~-- 1 ' 95 Ampere, Ep -~- 22" 5 Volt, Es ~- 6200 Volt. 

Zeit in Minuten t ° 
,] Ablesung Red. 

b in Milli- } T . V .  Dr. fP 
! metern Hg ] 

Es 

0 
2 
5 
8 
9 

10 
12 
16 
21 

naeh Abstellun 

14'7 
14'8 
14'7 
14"6 

14"6 
14'5 
14"4 
14"4 
14'2 

739"6 

739'6 

739"6 

0 '0  
12"0 
18 "0 
22"0 

15"0 
7 '0  

- 0 " 5  
- 1"0 

1'0 

0 '5  

0"5 

2 '0  

0 '0  
17"5 
25"8 
31 "4 
33°0 
21 '6 

9"9 
0"7 
0"0 
0 '0  

1 "95 
1 '95 

1"9 

1~9 

6200 
6100 

6050 

6400 
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V e r s u c h  Nr. 80. 

Jp = 2 ' 2  Ampere, Ep = 33 Volt, £ s =  9100 Volt. 

961 

] Ablesung ] 
Zeit in Minuten l ° ! b in Milii- i T . v .  Red. Dr. 

metern t lg  

0 

1 

2 

3 

3 ' 5  

4"5  

6 
8 

naeh  Abste t lung 

15'0 

15"2 

15"3 

{ - 
15 ' 2  

15 '2  

15"2 

15 '1  

15"0 

14"7 

738"4  

738"4  

738 ' 4  

0 ' 0  

9 ' 0  

13"0 

12"0 

9 ' 0  

4 ' 0  

- 2 " 5  

- - 2 " 5  

0"5 

3"0 

3 ' 0  

3"0 

0"0 

16"9 

22"6 

26" 
21" 

16" 

9" 

O" 
O" 
O" 

Gleichstrom, 1400 Unterbrechungen pro Minute. 

V e r s u c h  Nr.  81. 

Yp -~- 1"7 Ampere,  Ep ~ 19 Volt, Es-~- 5200 Volt. 

Zeit in Minuten 

0 

1 
3 

6 

10 

14 

16 

18 

19 
20 

21 

23 

27 
34 

37 

i nach  Abste l lung 

l ° 

15"7 

15 ' 8  

15"6 

15 ' 6  

1 5 ' 5  

15 "4 

15 "4 

15 '5  

15 '4  

15'5 

i 5"5  

15 ' 5  

15"6 

15"6 

15"6 

7 8 9 ' 8  

739"8 

7 3 9 ' 8  

Ablesung  
in Milli- 

metern Hg 

0"0 

8 ' 0  

13 "0 

17 ' 0  

2 2 ' 0  

26"0 

27"0 

29"5 

2 4 ' 0  

18"5 

11 '5  

3 ' 5  

0"5 

0 ' 0  

0"5 

T .V .  

0" 

"0" 

0 ' 6  

Red. 
Dr. 

O'O 

12"2 

18"7 

24"5 

31 "0 

36"5 

38 '6  

4 2 ' 0  

33"7 

2 6 "  1 

16"2 

5"7 

1 ' 0  

0"5 

0"5 

64 ~- 

1"7 

1 '65  5000 

1 '6  4800 

1 • 6 4900 

5100 

1 • 6 5400  
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V e r s u c h  Nr.  82. 

arp = t ' 4 5  Ampere,  Ep ~--- 14"5 Volt, E s = 4 0 0 0  Volt. 

Zeit in Minuten 

5 

10 

15 

25 

33 

38 

40 
41 

42 

45 

54 

61 

79 

88 

125 

t ° 

740" 1 

740"I  

7 3 9 ' 8  

7 3 9 ' 7  

Ablesung  
in Milti- 

metern Hg 

0"0 

9"5 

14"5 

18"5 

22'0 

28'5 

32"5 

34'5 

30"5 

2 7 ' 5  

16 ' 5  

9"0  

5"0  

1"5 

i ' 0  

0 ' 5  

T. V. 

0 ' 0  

0 ' 0  

0 ' 0  

0 ' 0  

13"7 

20"0 

26"9 

31 "9 

39"9 

44" 7 
48"2 

49"0  

4 2 ' 7  

38"6 

23"2 

12"5 

7"0 
2 ' 1  

1 ' 3  

0 ' 9  

1 ' 4 5  

1 "45 

1"4 

1"4 

1 ' 4  

1"4 

E s  

4000 

3850 

3700 

4000 

4100 

V e r s u c h  Nr.  83. 

Yp ~--- 1"45 Ampere,  E v = 1 4 ' 0  Volt, E s ~  3850 Volt. 

! Zeit in Minuten t ° 

0 14 ' 7  

20 14"6 

30 14"7 

40 14"5 

50 14"8 
55 14"6 

7 3 7 ' 5  

7 3 7 ' 5  

Ablesung  
in Milli- 

metern Hg 

0 ' 0  

24"5 

28"5 

32"5 

35"5 
37"5 

T .V.  

0 ' 0  

0"0 

R e d .  
Dr. 

0"0  

34"5 

40" 3 

4 5 ' 3  

50"0 

.52"6 

1 "45 

1 ' 4  

1 ' 4  

E s  

3850 

3600 

3450 
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V e r s u c b  Nr. 84. 

Jp ~--- 1 '45 Ampere, Ep = 14"0 Volt, / / s =  3850 Volt. 

963 

Zeit in Minuten 

0 
2 

5 
10 
25 

45 
55 

(60 

t ° 

14'9 

14"8 
14"5 

14'6 
14'6 
14"8 
15'2 

744" 6 

744"6 

Ablesung 
in Milli- 

metern Hg 

0 '0  

9"0 
15'0 

18"5 
26"5 
33"5 

36 "0 

T.V. 

0"0 

0"0 

Red. 
Dr. 

0 '0  

12'5 

20"0 
25"2 

36 "4 

46"5 

51 "2 a.5) 

1 "45 

1 "45 

1"4 
1"4 

1"4 

.Es 

3850 

3700 

3600 
3450 
3450 

Wechsels trom (50 ,-,~). 

V e r s u c h  Nr. 85. 

Jp = 1 "9 Ampere, Ep = 30 Volt, E s =  8200 Volt. 

Ablesung Red.  jp  /~s 
Zeit in Minuten b in Milli- T . V .  Dr. 

metern Hg 

0 

1 

2 

5 
8 

12 

14: 
15 

16"5 
18 
20 
24 
30 
35 

nach Abstellung } 

15"0 

15"1 
15"2 
15"1 

14"9 
14'8 

15 "0 
15"1 
15'2 
15"3 
15"4 
15 "4 

15"4 

736"0 

736'0 

736"0 

0 '0  

9"0 
11"5 

17"5 
22"5 
26'5 

14-5 

6"5 
3"5 
0"5 

- 1 ' 0  
- 1 " 5  

- 0 ' 5  

0 '0  

13 "6 
17'3 

25'5 
32"2 
37"7 
l-O'S) 
21"2 

10"0 

6"4 
3 '0  
1 '3 
0"5 

0"5 

1'9 8200 

1"9 7800 

7700 

7800 

8000 

1"9 8100 
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V e r s u c h  Nr. 86. 

orp ~ 2'55 Ampere, Ep ~40"5  Volt, E s ~  11100 Volt. 

Zeit in Minuten. i ~° 

736"6 

736'6 

786"6 

Ablesung 
in Milli- 

metern Hg 

0 ! 15"3 
2 15"6 
5 15'6 
6 ' 5  

7 15"7 

30 15"6 

Abstellung-/)~ 15" 7 nach 
i 

0'5 

• 19"5 

20"5 

7'5 

-2'0 

2"5 

0'0 

T.V. 

-- 0"0 

i'0 20"3 

30'2 

33"5 

12'3 

2"7 1"1 
0"5 

- -  0 ' 5  

2'55 

2'6 

2'6 

2"6 

.Es 

11t00 
11000 

10800 
10800 

11oo0 

Die vorl iegenden Versuche sind in Fig. 7 und 8 (Tar, I) 

graphisch dargestellt .  

Der Verlauf  der Ze i t -Druckkurven  erscheint  dem im 

Siemensrohr  I und II analog. Als Belegfltissigkeit diente ebenso 

wie bei den frQheren Versuchen  einprozentige Sehwefels~mre; 

nur  bei Versuch Nr. 78 wurde  Wasse r l e i t ungswasse r  gew/ihlt. 

Es  zeigte sich bei dem unter  den gleichen elektr ischen 

Bedingungen  dm'chgeft ihrten Versuch Nr. 79 eine grOfiere 

Geschwindigkei t  des Gesamtver laufes .  Die Versuche Nr. 82, 

83~ 84 wurden  unter  den gleichen elektr ischen Bedingungen  

durchgeffthrt .  Hierbei ergab sich yon Versuch 5u Versuch 

deutlich eine Ver l angsamung  des Reakt ionsver laufes  in dem 

Marie, als das S iemensrohr  Ent ladungen ausgese tz t  wurde.  

Gleichzeit ig wurde beobachtet ,  daft die Spannungs~nde-  
rungen,  welche die Druckg, nderungen  im Ver lauf  einer Ent-  

ladung begleiten, im Rohre III gerade  in en tgegengese tz te r  

Richtung verliefen wie in den Rohren I und II, obwohl  das 

chemische  Bild in qualitativer Richtung keine A_nderung erfuhr. 

Im folgenden sind die Versuchsergebnisse  an den drei 

S iemensrohren  zusammenges te l I t .  Jene der Rohre I u n d  II yon 
gleicher Elekt rodendis tanz  (4 m~n) lassen sich in ein Schema  

einordnen.  Alle Versuche  sind nach der Dauer  der Ozon- 
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periode geordnet, also nach der Geschwindigkeit des Reaktions- 
verlaufes, die als ein Ma6 des sekund/iren Energieaufwandes 
erscheint. 

T a b e l l e  2. 

Zusammenstellung der Versuche. 
Elektrodendistanz 4 ram. 

Versuch  Dauer der Druek- 
Nr. Siemensrohr  Es in Volt Ozonperiode min imum in 

in Minuten Millimetern H 

15 

9 

12 

11 

17 

13 

10 

16 

18 

14 

ti 

I 

II 

I 

II 

I[ 
I 

II 

II 

II 

4100 

6300 

6200 

6900 

110001 

6900 

9300 

6900 

125001 

9900 

266 

I66 

81 

76 

73"5 

4 9 ' 5  

39"5 

38.5 
34 

I6 

3 9 ' 0  

38"2 

3 7 ' 0  

37"0 

37"5 

37"0 

3 6 ' 5  

3 7 ' 0  

36"0 

32"5 

T a b e i l e  3. 

Elektrodendis tanz i ~n~t (Siemensrohr  III). 

Versuch 
Nr. 

84 

83 

82 

81 

85 

78 

79 

86 

80 

Es  in Volt 

3850 

3850 

4000 

5200 

82001 

6300 

6200 
111001 

9100 

Dauer  der 
Ozonperiode 
in Minuten 

(60) 
55 

4O 

19 

14 

13"5 

9 
6"5 

3 

Druck- 
min imum in 

Millimetern H 

(53.5) 
52"6 

4 9 ' 0  

43"0 

40" 5 

37"5 

3 3 ' 0  

3 3 ' 5  

26"0 

Versuche mit Wechsels t rom.  Die eingeklammerten Werte  s ind dureh 
Extrapolat ion best immt.  
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Aus der Zusammenstellung ergibt sich, dat3 eine Ab- 
h~ngigkeit in der GrSl3e des Druckminimums yon den elek- 
trisehen Bedingungen besteht. Sie zeigt sich um so stg.rker, je 
rascher sich die Vorg/inge abspielen. So ist sie in Siemens- 
rohr IlI am deutlichsten ausgepr//gt. Im Zusammenhange mit 
dem Umstande, dab der Entladungsverlauf im Rohre III auch 
unter gleichen Bedingungen eine starke zeitliche Beeinflussung 
erf/ihrt, war dieses Rohr ffir die weiteren chemischen Messungen 
ungeeignet. Hingegen bleibt im Siemensrohr I und auch 
im Siemensrohr II bei gegebenen elektrischen Verh~Itnissen 
zwar nicht die Zeit, wobl aber der Druck soweit konstant, 
dab dieser mit ausreichender Sicherheit als Grundlage fflr 
die chemische Verfolgung der VorgS.nge in den Gasen dienen 
konnte. 

IV. Messende V e r f o l g u n g  des R e a k t i o n s v e r l a u f e s  in Luft.  

1. Stickoxyd- und Ozonbestimmungen, 

Unter Zugrundelegung eines der vorangegangenen, unter 
m6glichster Einhaltung allerVorsichtsmal3regeln durchgefflhrten 
Versuche konnten ftir verschiedene Druckwerte die zugehSrigen 
Ko1~zentrationen an N205 m~d O.~, um die es sich w~ihrend 
der Ozonperiode handelt, ferner an nitrosen Gasen allein im 
[~brigen Verlaufe bestimmt werden; mit der Erreichung des 
stationg.ren gndzustandes haben die Versuchsreihen ihr Ende 
erreicht. 

Die Bestlmmung der s~urebildenden Stickst6ffoxyde er- 
folgte nach der oben angegebenen Methode dutch Absorption 
in Wasserstoffsuperoxydl6sung, und zwar aueh ftir N20 ~, um 
bei einem etwaigen Zerf'all desselben in N204 keine Verluste 
bef/_'lrchten zu mC~ssen. Die dutch Titration der Salpetersg.ure 
erhaltenen Werte wurden stets in Volumprozenten NO, bezogen 
auf das Anfangsstadium, angegeben, weil dadurch die Mengen- 
verhg.Itnisse der verschiedenen Stickstoffoxyde direkt mit- 
einander vergleichbar sind. Leider durfte die Ozonbestimmung 
nicht gleichzeitig mit der Stiekoxydbestimmung vorgenommen 
werden, und zwar auch bei Gegenwart eines so grof3en Ozon- 
tiberschusses, dal3 die Verwendung von Wasserstoffsuperoxyd, 
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das mit Ozon reagiert, als oxydierendes Absorptionsmittel 
biitte vermieden werden k6nnen. Der Grund liegt in dem hier 
vorliegenden Fall einer starken katalytischen Beschleunigung 
des Ozonzerfalles durch N20~, die in der Folge n/there Er- 
6rterung finden wird. Daraus ergab sich, daft die Stickoxyd- 
bestimmung, die im langsamen Strome vorgenommen werden 
mul3te, yon der Ozonabsorption zu trennen war; denn fL'lr 
letztere war im Gegenteil m6glichst rasche Durchftihrung 
erforderlicb. Es mul3ten daher jeweils zwei Versuchsreihen 
erledigt werden. 

Als grundlegende Entladungsversuche w/ihlten wir Nr. 9 
mit unterbrochenem Gleichstrom bei einer sekundS, ren Spannung 
yon 6300 Volt und Nr. 10 mit Gleichstrom yon 9300 Volt, beide 
im Siemensrohr I. Die Ergebnisse aller dieser Versuche wurden 
in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 

Der Gang jedes einzelnen Versuches gestaltete sich derart, 
dal3 unter Zuhilfenahme des betreffenden Grundversuches die 
Entladung so lange fortgesetzt wurde, bis nach den Mano- 
meterablesungen und der Zeit ungeftihr der gewtinschte Druck 
als erreicht anzunehmet~ war. Die Temperatur d e s  Gases 
bewegte sich gewShnlich zwischen 12 und 14 ° C. Da auch das 
0ffnen des Manometerhahnes dutch Einsaugen der Gase eineu 
kleinen Einflul3 zeigte, mul3ten auch in dieser Beziehung die 
Grundversuche vorbildlich sein. Der Druck wurde abgelesen, 
in der beschriebenen Weise korrigiert und auf das Entladungs- 
volumen reduziert. Dann begann sofort die Absorption. 

Die Titration der HNO~ erfolgte mit '~/~0 KOH (I cm 3 
entsprach 1'353 cm' NO; 00,760,m~);  

die Titration der J-JK-Lasung mit '~/10 Na~S,,O8 (1 c;~r ~ 
entsprach 1".208 ctn ~ Oa; 0 °, 760 ~I¢m). 
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T a b e 11 e 4 ( F i g .  9 ,  T a r .  II). 

S t i c k ~ x y d b e s t i m m u n g e n  I .  

G r u n d v e r s u e h  Nr.  9. 

Jp ~ 1"95 Ampere,  E p = 2 3  Volt, £ s = 6 3 0 0 V o l t ,  T. V. = 1 ' 5 ~enz. 

I I 
z~ 

m 

a) Ozonperiode 

19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 

9"2 
1 0 ' 9  
18"1 
18"0 
33 '0  
34"6 
35"6 
37"6 

13"7 
14"1 
1 3 ' 4  
13 '1  
17"6 
14"1 
1 2 ' 7  
16 ' 2  

2 
3 

20 
25 

i00 
120 
130 
145 

0 ' 3 0  
0 ' 3 0  
0"65 
0"80 
2"35 
2"60 
2"85 
3 "40 

0"40 
0"40 
0 ' 8 8  
1 ' 08  
3 ' 1 8  
3"52 
3"86 
4"60 

129:  
126 
129"1 
130 '1  
125 '0  
128 ' 3  
128"6 
126 '0  

0"31 
0"32 
0"68 
0"83 
2"55 
2"74 
3 '00  
3"65 

27 3 4 ' 9  
2s 1 6 4  

9 1 '1  

13"8 
16"8 
10 ' 6  

b) NO2-Periode 

175 I 3 ' 7 0  5 ' 0 2  
190 ~ 2"35 3 ' 1 8  
285 j 0"20 0 ' 2 7  

i 

128"5 
i25"3  
129 ' 3  

3"90 
2 ' 5 4  
0 '21  

Tabe t l e  5 (Fig. 9, Taft II). 

Stickoxydbestimmungen II. 
G r u n d v e r s u c h  Nr.  10. 

Y y - ~ - 3 ' 3 5  Ampere,  Ely = 3 4  Volt, E s = 9 3 0 0  Volt, T . V . = 6 " 0 r n l n .  

> 

, ©  - ~  ~ - - -  

a) Ozonperiode 

29 
30 
31 
32 
33 

17"6 14"9 
25"9 19'0 
28'6 12"3 
30"9 11 '3 
34-0 14-6 

I 

10 

25 
29 
30 

0"80 
1 "65 
1 "85 
2 ' 6 0  
2 ' 9 5  

I "08 
2'23 
2'50 
3"52 
4'00 

127"3 
124"0 
126"6 
130"0 
127 ' 0  

0"85 
1 '80  
1 "98 
2 ' 71  
3 ' 1 5  
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. .  ~ f, < ~  

~ c o  

© 

2O ~z 

34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
I0 
2 
5 

b) NO o-Periode 

32 
27 
24 
22 
20 
t7 
9 
5 
4 
1 
0 
O 

"8 
"1 
"9 
"1 
:2 
"3 
"6 
'8 
'S 
"4 
'7 
"5 

11"6 
16'7 
11 '0 
14"0 
17'0 
16"1 
12"8 
14"2 
13" 7 
10'0 
14"2 
14'2 

42 
43 
41 

44 

48 
54 
60 

]20 
35 

3"60 
3' 4O 
3"45 
3"25 
2"95 
2"60 
2"05 
1 ' 20 
0"75 
0'55 
0'50 
0'25 

4"87 
4'60 
4'66 
4' 40 
3'99 
3'52 
o.77 
1"62 
1 "01 
0"75 
0'68 
0"34 

129"7 
127'2 
131 "0 
128'0 
125'0 
127"0 
129'3 
127"9 
t27'0 
t30 '4  
127' 1 
128"3] 

i 

3'76 
3'62 ! 
3'56 i 
3"44 [ 
3"19 [ 
9"77 i 
~.14 i 
1 "27 
0'80 
0'57 
0"53 
O' 26 

Die W e r t e  de r  b e i d e n  V e r s u c h s r e i h e n  in T a b e l l e  4 u n d  5 

w u r d e n  in ein D i a g r a m m  e i n g e t r a g e n ,  auf  d e s s e n  A b s z i s s e  

de r  M i n d e r d r u c k  und  a u f  d e s s e n  O r d i n a t e  V o l u m p r o z e n t e  NO 

a u f g e t r a g e n  s ind  (Taft II, Fig .  9). Die S t i c k o x y d w e r t e  s t e i g e n  

ers t  l a n g s a m  an, d a n n  r a s c h e r  u n d  e r r e i chen  be im D r u c k -  

m i n i m u m  ein M a x i m u m ,  das  d u t c h  I n t e r p o l a t i o n  gev¢onnen  

wurde .  A b s o r p t i o n s v e r s u c h e  in J o d k a l i  ze ig ten ,  dab  in d i e s e m  

A u g e n b l i c k  n u t  S p u r e n  O z o n  v o r h a n d e n  s ind.  B e r e c h n e t  m a n  

nun  die K o n t r a k t i o n ,  w e l e h e  d u r c h  die  dem S t i c k o x y d m a x i m u m  

e n t s p r e c h e n d e  M e n g e  NeO~ h e r v o r g e r u f e n  wird ,  so k o m m t  m a n  

z u  e inem W e r t e ,  d e r m i t  d e m  b e o b a c h t e t e n  D r u e k m i n i m u m  

n a h e z u  t i be r e in s t immt .  

U m  d i e s e s  wicht ig 'e  E r g e b n i s  zu  s t t i tzen ,  w u r d e n  d i r e k t e  

V e r s u c h e  u n t e r n o m m e n ,  bei  d e n e n  der  A u g e n b l i c k  der  be -  

g i n n e n d e n  D r u e k s t e i g e r u n g  d u t c h  h~iufiges (Nr. 43) o d e r  

d a u e r n d e s  (Nr. 44) Offnen des  M a n o m e t e r h a h n e s  gefal3t w u r d e .  

in d i e s e m  Fa l le  t r a t en  z w a r  info lge  von Diffusion S t S r u n g e n  

auf,  doch  muff, w e n n  s ich  de r  ob ige  Befund  b e w a h r h e i t e t ,  

da s  S t i c k o x y d m a x i m u m  als  N205 dem D r u e k m i n i m u m  an-  

n~ihernd e n t s p r e c h e n .  Nr. 43 w u r d e  bei  n iedr ig 'em S t a n d e  der  
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Belegfltissigkeiten, Nr. 44 bei votler H6he derselben durch- 

geffihrt. 
Weiters sind im folgenden noch zwei unter geiinderten 

elektrischen Bedingungen ausgeffihrte Bestimmungen (Nr. 45 
und 46) mitgeteilt, die das allgemeine Bild erg~nzen. 

a: ~- = ' 3  ~ =" = ~ . '  ~ 
~ ' 7 ~  ~ v a O  ~ 0  " a o  ~ o ' 

Die Enfladung erfolgte zun~tchst wiihrend 25 Minuten nach Grundversueh 

Nr. 10 ( E s =  9300 Volt), dann mit J/~ = 1 "35 A'mpere, E s =  4100 Volt 

[48 144 84 13.601487!120.   .85 

i 
30 Minuten nach Grundversuch Nr. 10, dann mit Es = 4600 Volt 

44 40'2 10"9 ! 95 1 4"00 5"41 130"3 4'15 

V e r s u c h  mit  Gle ichs t rom h g h e r e r  S p a n n u n g :  

Yp = 4 '  1 Ampere, Ep = 38 Volt, Es = i0.500 VoIt 

(Druekminimum 34 mfn, NO~-Periode) 

I 

45 31"0 15'7 27 [ 3'25 1 4'40 126'4 3"48 

Versueh  mit  W e c h s e l s t r o m  : 

fp = 3"5 Ampere, EF. = 48 Volt, E s =  13.000 Volt 

(Ozonperiode) 

46 35"4 16"5 52 ! 2-80 3-79 127"5 2"97 

Die dem jeweils gefundenen Druckminimum entsprechende 
Kontraktion ist in der folgenden Zusammenstellung auf N~O 5 
umgerechnet und in Volumprozenten NO ausgedrfickt: 
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T a b e l l e  6. 

971 

Versuch Nr. 
Druek- 

minimum in 
Millimetern Hg 

Volumprozent NO 

gefunden berechnet 

43 

44 
Tabelle 4 
Tabelle 5 

35"6 
40 '  2 
38"2 
36 '5  

3 ' 8 5  
4 ' 1 5  
4 ' 0 0  
3"85 

3 ' 7 5  

4"23 
4 ' 0 2  
3 ' 8 4  

Nach den analytischen Versuchen (vgl. p. 9 3 2 ) i s t  zu 

erwarten, dab die analytisch gefundenen Werte etwas zu 

hoch sind. Daraus und aus welter unten angefiihrten Ver- 
suchen ergibt sich, dal3 die wahren Werte ftir N.~O~ im 

Druckminimum etwas unterhalb der berechneten liegen. Es ist 
unwahrscheinlich, dab diese Differenz yon Y herrtihrt, da 

W a r b u r g  die Beobachtung mitteilt, dab Y gleichzeitig mit 
Ozon verschwunden ist. 1 Es bliebe somit die Mtiglichkeit, dag 
dieser kleine Bruchteil der Kontraktion keinem sg.urebildenden 

Stickstoffoxyd zukommt, sondern entweder yon einer geringen, 
in den Kapillaren zur/ickgebliebenen Menge Ozon oder yon 

Stickoxydul herriihrt. 
Zuerst miSgen aber in den Tabellen 7 und 8 die Ergebnisse 

der Ozonbestimmungen wiedergegeben werden (siehe p. 972). 
Auch die Ozonwerte der TabeIlen 7 und 8 wurden in ein 

Konzentration-Druckdiagramm (Fig. 10, Taf. II) eingetragen; 
man erkennt, daf3 der zuerst stetige Verlauf unregelmiif3ig 
wird. Die M~Sglichkeit eines gr613eren Fehlers der analytischen 

Methode, vielleicht infolge der Einschaltung einer Permanganat- 
vorlage, war unwahrscheintich. Gleichwohl wurden mehrere 
Parallelversuche unter genau gleichen Bedingungen, jedoch 

mit direkter Einleitung in die JK-Ltisung vorgenommen; die 
Differenzen betrugen abet nie mehr als 1% des Resultates, 
wobei noch betont werden mul3, daf3 eine Nachbltiuung nicht 

1 Einer neueren Untersuchung von M a k o w e t z k y  (Z. f. Elektroehemie, 
12", 217 [19111) zufolge diirften auch bei der Glimmbogenentladung keine merk- 

lichen Mengen eines h~iheren Stickstoffoxydes entstehen. 
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T a b e l l e  7 ( F i g .  10 ,  T a r .  II). 

O z o n b e s t i m m u n g e n  I .  

G r u n d v e r s u c h  Nr.  9. 

Yp = l ' 9 5  Ampere, Ep = 23 Volt, E s =  6800 Volt, T .V .  = 1"5 ram. 

q) ~:L ~ cO 

= 5 a l ~ ° ~  zd 

47 

48 

49 

50 

51 

52 

9 

i - 

C 
o) Ct~ 
- a g  
~ Z  

s" 

,'GI o ~ 

4 ' 3  

6"9 

9"8 

12"8 

16"6 

3 4 ' 3  

38"2 

1 2 ' 0  

10"1 

1 3 ' 2  

12 ' 9  

12"8 

1 3 ' 0  

10 '6  

1 1"10 

2 1 '75  

4 2 ' 3 0  

10 2"45 

22 2"65 

]20 1"40 

166 0 '00  

1 '33 

2, '12 

2 ' 7 8  

2"96 

3 ' 2 1  

1 "69 

0"00 

~C 
/ 

128 '0  1 ' 04  1 

1 127"8 1"64 

128 ' 5  2"16 

128"8 2"30 

126"7 2 ' 5 3  

126 ' 3  1 ' 34  

- -  0"00 

T a b e l l  e 8 ( F i g .  10,  T a f .  II). 

O z o n b e s t i m m u n g e n  I I .  

G r u n d v e r s u c h  Nr.  10. 

@ = 3" 35 Ampere, Ep ~-~ 34 Volt, E s =  9300 Volt, T. V. = 6 ' 0  ram. 

~cl b b  ~) 

t--- 
R i o  ~ 

53 

54 

55 

56 

57 

10 

17"7 

2 5 ' 4  

27"6 

33"1 

3 3 ' 7  

3 6 ' 5  

11 ' 8  

1 2 ' 4  

10"9 

10 '8  

13"9 

10"0 

7 

17 

20 

30 

32 

3 9 ' 5  

2 ' 3 0  

2"20 

1 '90  

1 '55  

1 '45 

0"00 

2"78 

2"66 

2"29 

t "87  

1 ' 75  

0 ' 0 0  

128 "4 

129 ' 4  

130'  1 

1 2 9 ' 4  

128 ' 0  

2 "17 

2 ' 0 5  

1 '76  

1 '45  

1 ' 37  

0 ' 0 0  
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eintrat; dies ist ein scharfer Nachweis  daf/.ir, dab keine niederen 

Stickstoffoxyde vorhanden waren} Hier lag also die Ursache 

der Differenzen nicht. 

Wie die vorausgegangenen  Best immungen der Stickoxyd- 

konzentrat ionen beim Druckminimum gelehrt batten, entspricht 

hier der Minderdruck nahezu reinem N20 a. Es lag daher die 

Vermutung nahe, dab w/ihrend der ganzen Ozonperiode der eine 

Tell der Kontraktion dem Stickstoffoxyd als N,O 5 und der Rest 

dem Ozon zukommt.  Tats/ichlich ergibt im Anfang die Summe 

der zugehOrigen Konzentrat ionen einen Weft,  de r  mit dem 

reduzierten Druck nahezu ftbereinstimmt; hingegen ist dies im 

spiiteren Verlaufe nicht mehr der Fall, indem die berechnete 

Drucksumme hinter dem abgelesenen Druckwerte zurtickbleibt. 

Eine ErklS.rung dieser Divergenz fand sich in der Tat-  

sache des Ozonzerfalls, der durch N~O 5 katalytisch beschleunigt 

wird. 

2. Die Katalyse des Ozonzerfalls durch N~O~. 

Nach den Ergebnissen W a r b u r g ' s ,  2 die von C l e m e n t a  

besttttigt wurden, zerftillt Ozon bei Zimmertemperatur  erst in 

i 0 0 S t u n d e n  um ungef/ihr0"5% ; ein¢ Ver/inderung der Kon- 

zentration ist daher in wenigen Stunden nicht merkbar. Die 

Frage ,  ob der Ozonzerfall durch andere Gase beeinflulSt wird, 

behandeln C h a p m a n  und J o n e s  ~ in einer neueren Arbeit und 

finden, dal3 die Gegenwart  yon Sauerstoff und Stickstoff auf  

den spontanen Zerfall des Ozons keinen merklichen Einflul3 

Libt. Hingegen bestS.tigen sic die mehrfach beobachtete Er- 

scheinung,  dab Chior den Zerfall des Ozons sehr stark 

beschleunigt,  und weisen auch auf den gleichen Einflul3 yon 

NO 2 hin, den bereits A n d r e w s  betont. DaB NO~_ (N.,O4) eine 
ZerstSrung von Ozon hervorrufen muf3, darflber kann nach den 

Arbeiten yon H e l b i g  5 sowie yon F o e r s t e r  und K o c h  6 kein 

z Artmann und Skrabal, Z. f. anaiyt. Ch., #6, 5 (1907). 
,9 Warburg, Ann. d. Phys. (4), 9, 1286 (1902). 
~, Clement, Ann. d. Phys. (4), ig, g34 (I904). 

Chapman und Jones, Journ. Chem. Soc., 9Z, 9463 (1910). 
5 Helbig, I, c. 
6 Foerster undKoch, 1. c. 
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Zweifel mehr  sein, da NO, yon Ozon spontan zu NeO 5 

oxydier t  wird. 
Nun haben W a r b  u r g  und L e i t h ~ i u s e r  1 bei ihren spektro- 

skopischen Untersuchungen des Y die Beobachtung gemacht,  
daff nach Verlauf einiger Stunden ein Oemenge yon Ozon, N~O~ 
und Y sich braun f~rbt. Sie geben hierftir die Erl~iuterung, dab 

N~O~ als unstabiler K6rper unter Bildung yon N, Oa zerf~illt, 
welch letzteres yon Ozon wieder oxydier t  wird, was schliefflich 
zu einem vollstS.ndigen Verbrauche des Ozons und zum Auf- 

treten yon Untersalpeters~iure Kihren muff. Die Geschwindigkei t  
des Zerfalls w/ichst mit der N2Q-Konzentra t ion;  doch fehlen 
n~ihere Angaben. 

Die im voraagehenden  Abschnitt an'gefC~hrten Ozonbestim- 
mungen waren meist im ersten Teile der Ozonperiode vor- 
genommen worden, wobei  wir die, wie sich nun herausstellt, 
falsche Annahme machten, dab die geringen N~Os-Mengen auf 

den Zerfall des Ozons innerhalb der 11/2 Stunden w/ihrenden 
Absorptionsperiode keinen Einfluff haben werde. Die Unstetig- 
keiten in der Ozonkurve  Kihrten nun dazu, dieser Frage ntiher- 

zutreten. 
Zu diesem Zweeke ftihrten wir die Entladung bis zu 

einem best immten Punkte der Ozonperiode dutch, lieI3en das 
Gasgemenge stehen und beobachteten nach gewissen Zeit- 
rttumen den Druck. Tats~ichlich trat bei grOi3erem N~Q-Gehal te  
schon naeh  kurzer  Zeit eine deutliche Drt~.cksteigerung auf, 
welche je nach den UmstS_nden verschieden lang w~ihrte, 

dann aber plStzlich zum Stillstande kam und einem bedeutend 
langsameren,  in kurzer  Zeit unmerkl ichen Anstieg des Druckes 

Platz machte, wobei nach vielen Stunden die Braunftirbung 
des Gases eintrat. Vom Zeitpunkte des Stillstandes an war 
Ozon nieht mehr nachweisbar  und eine neuerliche Ent ladung 

f/ihrte zu einer Druckzunahme unter  Braunfiirbung des Gases; 
wit befinden uns also jenseits des Druekminimums. Wurde  
abet mit der Ent ladung eingesetzt,  bevor  der Druckanst ieg zu 
Ende war, so trat wieder Druckabnahme ein; wit befinden uns 

1 \ \ r a r b u r g  und L e i t h i i u s e r ,  Ann. d. Phys. (4), 23, 209 (1907). 
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jetzt noch in der Ozonperiode, welche aber f r t i he r  i~hr Ende 
erreichte als ohne Unterbrechung des Versuches. 

Aus diesem Grunde wurden zwei Versuche (Nr. 56 und 57) 
bei erh6hter Absorptionsgeschwindigkeit und ohne Permanganat- 
vorlage ausgeffihrt und tats/ichlich ergaben sich Werte, die 
oberhalb der aus den bisherigen Ergebnissen interpolierten 

Kurve lagen. 
Zu dieser Zeit wurde die SiemensrShre I, wie bereits 

erw~ihnt, w/ihrend einer Entladung durchgeschlagen, so dal3 
die weiteren Untersuchungen im Gef/il3 II vorgenommen werden 

mut3ten. 
Nachdem die welter unten angeffihrten Versuche (Nr. 58 

und 59, p. 983)best~tigt  hatten, daf3 die Vorg/inge in der 
R~Shre II auch in ehemischer Hinsicht analog seien, wurde in 

dieser der Zerfall des Ozons studiert. Bei Versuch Nr. 60 
wurde bis zum Minderdruek von 23 '9  ~m~e Hg, bei Versudh 
Nr. 61 bis zu 33"9m~n entladen und dann stehen gelassen. 

In beiden F/illen trat eine Druckzunahme ein, die der Zeit 
proportional war. Im ersten Falle machte die Zunahme nach 
365 Minuten bei 14" 4 mm Hg, im zweiten Falle nach 175 Minuten 
bei 29"3 mm halt. Bei Nr. 61 war nach 23 Stunden eine weitere 
Steigerung um 2 mm eingetreten und das Gas war schwach 
braun gef/irbt. Diese 2 mm Hg entsprachen somit einem teil- 

weisen Zerfall von NuOs; denn daI3 beim Stillstand der Druck- 
steigerung kein Ozon, wohl aber reines N205 in beiden FS.ilen 

vorbanden war, zeigten die analytischen Unfersuchungen 

(Tabelle 10). 
Die Steigerung des Druckes entsprach somit dem Zerfalte 

des Ozons. 
Weitere Versuche fiber den Ozonzerfall bei h6heren Ozon- 

konzentrationen sind in Tabelle 9 and in Fig. 11 (p. 976) 
graphisch dargestellt. In dem Diagramm ist als Ordinate die 
dem vorhandenen Ozon entsprechende Kontraktion in Milli- 
metern Hg Minderdruck und als Abszisse die Zeit in Minuten 
aufgetragen. Die den einzelnen Kurven beigeffigten Zahlen 

bedeuten die zugeh/3rige NaQ-Menge in Volumprozenten. 
Aus der graphischen Darstellung ist ersichtlich, dal3 bei 

nicht zu hohen Ozonkonzentratio:nen die Zerfallsgeschwindig- 

Chemie-Heft Nr. 9. 65 
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keit konstant bleibt. Bei hOheren Konzentrationen ist die 
Zerfallsgeschwindigkeit anfangs grSBer. Unter gleichen ge- 
dingungen w~chst sie mit der Konzentration an N20 ~. 

T a b e l l e  9 (Fig. 11). 

Versuch 
Nr. 

91 

74 

94 

95 

72 

6O 

61 

64 

Volum- 
prozent 

N205 

0"05 

0 '35 

1"15 

1 '4 

I '57 

0"75 

1 '55 

5"3 

Volum- 
prozent 

Ozon in der 
Ausgangs- 
mischung 

7"18 

8 '8  

8"0 

8 '2  

9 '7  

2"5 

1"2 

1 '26 

Mittel- t Ozonzer fall 
temperatur in den ersten 
in Graden 60 Minuten 

Celsius in Volum- 
prozenten 03 

t4 0"0 

i5"5 0"6 

16 2 '4  

15 3 '0 

16'5 3 '7 

13 0 '4  

11'5 0"4 

14 1 26 

Dauer des 
Gesamt- 

zerfalls in 
Minuten 

325 

3O0 

(365) 
175 

60 

Fig, 11. N~Os-Katalyse des Ozonzerfalles. 
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Der Zerfall des Ozons bei Gegenwart  von N~Os erscheint 

somit bei nicht zu grof3en Ozonkonzen t ra t ionen  yon der Ozon- 

konzentrat ion unabh/ingig. 

Dies 1/i{3t sich wohl auf Grund der erwS.hnten Ansicht von 

\ V a r b u r g  und Le i th / i~xser  in der folgenden Weise  erkl~iren: 

N~O~ zerf/illt in N~O 4 ~ 2 NO~ und Sauerstoff  und ersteres 

wird yon Ozon wieder zu N20 ~ oxydiert,  und zwar  mit aufier- 

ordentlich grol3er Geschwindigkeit.  Darauf wiesen schon 

F o e r s t e r  und K o c h  bin und d iese rBefund  wird auch durch 

die Beobachtung gesttitzt, daf3 NO~ bei Zutritt von Ozon sofort 

enif&rbt wird. 
Danach wtirde eine Zwischenreakt ionskatalyse vorliegen, 

bei der die eine Teilreaktion, die N~O~-Bildung, sehr rasch 

verliiuft, w/ihrend vor allem der Zerfall des N~O~ die geseh~vin- 

digkeitsbestimmende Reaktion vorstellen wtirde. Da die N~O s- 

Konzentrat ion in jedem einzelnen Falle konstant  bleibt, muff 

innerhalb gewisser Grenzen der Zerfall des Ozons sich als 

Reaktion nullter Ordnung darstellen. ~ 

3. Der Reaki:ionsmeehanismus der N~Os-Bildung. 

Aus den Tabellen 4 und 5 sowie 7 und 8 ergeben sich die 

Minderdruck-Zeitkurven. Mit HiKe der entsprechenden Grund- 

versuche Nr. 9 und 10 lassen sich nun auch die gew(;mschten 

Konzentrat ion-Zei tdiagramme graphisch darstellen (Fig. t2 und 

13, Tar. I[, zeigt die ganze Entwicklung).  
Verfo!gt man an den beiden so gewonnenen  Diagrammen 

die NO-Kurve, so erkennt man, daft der ansteigende Ast, mk 

Ausnahme einer geringen Abweichung am Anfange sich der 

Geraden anschmiegt,  welche, yore Nullpunkte des Koordinaten- 

systems ausgehend,  zum NO-Maximum ftihrt. Die Abweichung 

zu Beginn ergibt sich der Richtung und Gr613e nach als 

1 Der Zerfali des N205 und somit der des Ozons verlfiuft auch im 
Dmaklen, wiihrerld der yon Weigert, Z. f. Elektroch., ld, 591 (1908), beob- 
achtete Fall der Ozonzersetzung, wobei Chlor katalytisch wirkt und beziig!ich 
des Ozonzerfatls ebenfalls zu einer Reaktion nullter Ordnung fiihrt, der Zufuhr 
vori Licht bedarf. 

652 
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Versuchsfehler ,  der bei den so geringen Konzentrat ionen 

natiirlich sehr zur Geltung kommt. 
Der Verlauf der St ickoxydbi ldung stellt sich somit als 

eine Reaktion nullter Ordnung dar, die ein Ende erreicht ,  wenn 

das Ozon vollst~indig verbraucht  ist. 
Nun wurde  auf Grund der richtigen NO-Wer te  und der 

zugehSrigen Drucke die Ozonkonzentra t ion berechnet  unter  

der Voraussetzung,  dab nur  NgO 5 auf~ritt. Dabei ergab sich, 
dab am Anfange der Kurve (niedrige NO-Konzentrat ion) die 
berechneten Ozonwerte  mit den experimentell  gefundenen (in 
Fig. 12 und 13 gestrichelt) vollkommen fibereinstimmen, daft 
aber mit wachsender  N0-Konzent ra t ion  die letzteren immer 
mehr  zurfickbleiben, bis sich beim hSchsten analyt isch be- 

st immten Wer te  yon 2" 58°/0 eine Differenz yon beinahe 0" 50/o O a 
ergibt. Diese sowie die weiteren Unregelm/iBigkeiten der Kurve 

erkl/irten sich nun unter  Bert icksichtigung der Versuchs- 
bedingungen zwanglos  aus den Daten, die fiber den Ozon- 
zerfall bei Gegenwart  yon N205 gewonnen  wurden.  

Die im vorigen Abschnitte besprochenen Versuche er- 
brachten aul3erdem einen direkten Beweis daftir, daf3 in jedem 

Punkte der Ozonperiode der Minderdruck --  innerhalb der 
Versuchsfehler  - -  sich als Summe aus der dem N.~O 5 einerseits 

und dem 03 andrerseits entsprechenden Kontraktion ergibt. Es 
erschien daher  berechtigt ,  die weiteren Betrachtungen auf 
dieser Grundlage anzustellen. 

Vor allem ergibt sich die Ta t sache  eines O z o n m a x i  m u m s ,  
das in den beiden gew/ihlten F/illen ungef~ihr nach dem ersten 
Viertel der Ozonperiode erreicht wird. Dann erfolgt wieder  eine 
Abnahme der Ozonkonzentrat ion.  

l}lber den Verlauf der sich bier abspielenden Vorg/inge 
glauben wir, folgende Ansicht  aussprechen zu k6nnen:  

Zu Beginn der Ent ladung  bilden sich gleichzeitig Ozon 
und NO, beide streben einem station/iren Zustande zu, der 
ftir Ozon verhS.ltnism/ifiig both,  ft'lr NO aber sehr niedrig liegt, 
was sich in dem Verh/iltnis der Biidungsgeschwindigkeiten 
ausdrfickt. NO wird in Gegenwart  yon Ozon unmel3bar 

rasch zu N~O~ oxydiert .  Dadurch wird das Gleiehgewicht ftir 
NO gestart, welch letzteres, da s/imtliches im frfiheren Stadium 
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gebildetes NO entfernt ist, in der gteichen Menge nachgebildet 
werden muff. Daraus folgt: 

Die in der  Z e i t e i n h e i t  au f  e l e k t r i s c h e m  Wege  
g e b i l d e t e  S t i c k o x y d m e n g e  b l e i b t k o n s t a n t ,  i n s o l a n g e  
Ozon  v o r h a n d e n  ist. Dies drtickt sich in demgeradlinigen 
Verlauf der NO-Kurve aus. 

Andrerseits zerf/illt N~O~ dutch die Entladung. Das dabei 
entstehende niedrigere Stickstoffoxyd wird abet sofort Wieder 
yon Ozon zu NeO 5 oxydiert. 

Der Verbrauch an Ozon ist somit ein doppelter; er ist 
bedingt 1. durch die konstantbleibende NO-Bildung und 2. dutch 
den Zerfall der stets wachsenden N2Q-Menge. Er wird daher 
immer grSl3er. Hierzu tritt noch die mit steigender Ozonkon- 
zentration wachsende Desozonisierung durch die Entladung. 1 

W/ihrend zu Beginn tier Entladung die Ozonbildung tiber- 
wiegt, muff man daher im weiteren Verlaufe zu einem Punkt 
gelangen, in dem die in der Zeiteinheit nachgebildete und die 
verbrauchte Ozonmenge einander gleich sind. Da aber die 
N2Os-Konzentration steigt, w~ichst der Ozonverbrauch noch 
welter; es wird somit ein Ozonmaximum tiberschritten. Wenn 
auch nunmehr die desozonisierende Wirkung der Entladung 
wieder zurficktritt, wird in einem gegebenen Zeitpunkte den- 
noch die gesamte Ozonmenge durch das zerfallende N205 
verbraucht sein. Das n aehgebildete Ozon reicht abet lange 
nicht mehr bin, um den Verbrauch zu decken. Jetzt tritt die 
der Umsetzung yon N.~O 5 in 2 NO.,~ N,O~ entsprechende 
srarke Drucksteigerung unter Braunftirbung des Gases auf. 
Gleichzeitig wird das NO~ dutch die Entladung zersetzt. 

In der Ozonperiode verkntipfen sich somit die drei elek- 
trischen Wirkungen der Ozonisierung, der Stickoxydbildung 
und der N~Os-Zersetzung mit der chemischen Bildung yon 
N~O 5. Diese  c h e m i s c h e  R e a k t i o n  e r z w i n g t  die etek-  
t r i s c h e  N a c h b i l d u n g  yon  S t i c k o x y d .  Wir glauben daher, 
yon einer , e l e k t r i s c h - c h e m i s c h e n  Koppelung<< sprechen 
zu diirfen. 

1 W a r b u r g ,  Ann. d. Phys. (4) 9, 781 ([902). 
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Die St ickoxydnachbi ldung h~ingt somit yon der Ge~en- 
wart  des Ozons  ab und das erreichbare Maximum von den 

relativen Bildungsgeschwindigkei ten des St iekoxyds  und des 
Ozons.  Ist die BildungsmSglichkeit  des Ietzteren relativ gr6t3er, 
so steigt das S t ickoxydmaximum;  dies ist z. B. bei s inkender  

Spannung der Fall: 

O3-Maximum 

Versuch Nr. 9 . . . .  3" 35 °/o ; 

Versuch Nr. 1 0 . . . 2 " 7 5 ° / o ;  

NO-Maximum 

4" 00°/o . . . . . . .  E ~ - -  6300 Volt, 

3" 85 °/o . . . . . .  E s = 9300 Volt. 

Um die Stickstoffoxydation weiter zu steigern, gib~ es 
zwei Wege:  Der erste besteht  in einer Vermehrung der Ozon- 

konzentrat ion;  er wurde im folgenden beispielsweise dutch 
ErhShung der Sauers toffkonzentra t ion der Ausgangsmischung 

realisiert; der andere behebt d,urch Entfernung des N205 aus 
der Reaktionssph/ire den Anlafi zum Ozonverbrauch.  Ihn hatten 
z. B. bereits A n d r e w s  und T a i t  1 unbewulgt betreten, ~ndem 

die Schwefelsiture ihres Manometers diese \¥ i rkung  fibre. 
Wir gehen nunmehr  zur Besprechung der NO.,-Periode 

fiber. Sobald das N20 a zerfalten ist (siehe Kurve), liegen die 

s~iurebildenden Stickstoffoxyde der Hauptmenge  nach als 
Untersalpeters~ture vor. Die Abweichungen vom stetigen Ver- 

laufe, die sich hier ergeben, erkl~iren sich wohl aus der starken 
Temperaturempfindl ichkei t  des Dissoziat ionsgleichgewichtes 
2 NO, ~ N204 bei diesen niedrigen Partialdrucken. Die aus den 

Druckablesungen berechneten Werte stehen in guter rJberein- 
s t immung mit den gefundenen.  

Die Endkonzentra t ion  ergibt sich in beiden Versuchsreii~en 
glefch zu ungef/ihr 0"250/0 NO. Die bei rasch durchgef/ihrten 

Versuchen auftretenden hSheren Endwer te  (0"5 und 0" 6 °/0 NO) 
haben darin ihren Grund, dab die bei dem plStzlichen Druck- 
anstieg in die Kapillaren gedr~ingten Gasbestandteile der 
Wirkung der Ent ladung entzogen bleiben. Denn bei Versuch 
Nr. 5 (vgl: Tabelle  5) wurde nach Erre ichung eines station:~iren 

1 L.c .  
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Zus tandes  die En t l adung  abgebrochen  und zur Erz ie lung  

einer Diffusion nach dreistt indiger Un te rb rechung  15 Minuten 

welter  ent laden;  hierbei stellte sich im Gegensa tz  zu Versuch  

Nr. 10 und Nr. 2 der niedrigere Wer t  station~ir ein. Aus den 

Ergebn i s sen  von S h e n s t o n e  und E v a n s  errechnet  sich unge-  
f~ihr derselbe Weft .  

Die Endkonzen t ra t ion  entspricht  unserer  Ansicht nach 

nicht ausschliefil ich einem elektr ischen NO-Gleichgewicht  ftir 

die betreffenden Versuchsbedingungen .  1 Vielmehr g lauben wit,  

dai3 auch im Endzus tand ,  ebenso wie w~ihrend der ganzen  

Dauer  der Ent ladung eine Ozonbi ldung stat that ;  ist gentigen& 

NO 2 vorhanden,  so wird das gebildete Ozon sofort  zur  Bildung 
yon N20 ~ verbraucht ;  da andrersei ts  das gebildete N~O 5 durch 

die En t ladung  wieder  zerf/~llt, wird auch neuerdings  gebi ldetes  

Ozon nicht bes tehen;  daher  kann ein Anst ieg der Ozon- 

konzent ra t ion  nicht stattfinden. Ftir das im l)berschui3 vor- 

handene  N Q  stellt sich das den Ver suchsbed ingungen  

en tsprechende  elektr ische Gleichgewicht  ein. Man gelangt  

somit  zu einem station~iren Zustand,  welcher  durch N Q  und 

N~O 5 chemisch  charakter is ier t  wird. 

Das NO-Gle ichgewich t  selbst  l~ifit sich demgem/iB inner- 

halb der Tempera tu rgeb ie te ,  in denen Ozonis ierung eintritt, 

weder  yon der Seite des NO erreichen, noch auch vom Stick- 

s toff -Sauers toffgemenge aus, da man in diesem Falle fiber die 
Ozonper iode  ebenfalls zu NOt respekt ive  (NO~)-Werten gelangt,  

die oberhalb  des NO-Gle ichgewich tes  liegen. 

Das bekann te  Vergif tungsph~inomen --  wonach  bereits  

geringe Mengen yon NO~ die Ozonis ierung in Luft hindern - -  

ordnet sich dieser  Auffassung unter. Es  ist klar, daft d i e  

Minimalkonzentra t ion an N Q ,  die zur  ,,Veygiftung<< nStig ist, 

um so gr613er sein mug, je gr6f3er die Ozonbi tdungsgeschwin-  

digkeit  ist. DaB ein relativ ger ingerer  NO~-Gehalt nicht aus- 

Wenn wir yon einem ~elektrischen Stickoxydgleiehgewicht<< spreehen, 
so stellen wit uns dieses als einen dutch die NO bildende und die NO zerstSrende 
Wirkung der Entladung bestimmten stationiiren Zustand vor, etwa analog dem 
stationiiren Zustand fiir Ozon in reinem Sauerstoff. Fiir die weiteren Betrach- 
tungen erseheint es vorliiufig ohne Belang, in weleher Weise die prim~ire 
BiIdung yon NO erfolgt. 
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reicht, eine Vergiftung herbeizuftihren, tehrte der folgende Ver- 
such Nr. 96: Es wurde Luft yon 370mm Hg Druck bis zur 
Erreichung des station/iren Zustandes entladen und nunmehr 
Luft bis zu 730mlu Hg eingelassen, so dab in dem jetzt 
vorhandenen Gasgemenge NO 2 in geringerer Konzentration 
vorlag, als dem zugeh6rigen station~iren Zustand entspricht. 
Tats/ichlich trat bei neuerlicher Einsetzung der Entladung 
Ozonisierung und entsprechende N2Os-Nachbildung ein. Ozon- 
und Stickoxydmaximum (3"2°/0 NO gegen 3"60/0 NO) tagen 
naturgem/il3 hierbei niedriger als f/Jr reine Luft unter den 
gleichen elektrischen Bedingungen. 

W a r b u r g  und L e i t h / i u s e r  1 fanden bei der Entladung in 
strSmenden Gasen auch noch S t i c k o x y d u l  neben Ozon, und 
zwar in einer Konzentration, welche jene des N~O 5 sogar tiber- 
stieg. Dies scheint mit unseren Ergebnissen im Widerspruch 
zu stehen. Bedenkt man aber, dab die hSchste bei diesen mit 
grol3er StrSmungsgeschwindigkeit durchgeftihrten Versuchen in 
Betracht kommende N~Os-Menge , auf NO umgerechnet, 0"1 
Volumprozent betrug, dal3 andrerseits Stickoxydul nut ein 
FfinfteI der Kontraktion von N~O 5 hervorruft, so 1/il3t sich 
setbst eine grSfiere Stickoxydutmenge, als W a r b u r g  und 
L e i t h / i u s e r  sie angeben, noch ganz gut mit den Ergebnissen 
dieser Arbeit in Einklang bringen. Denn die p. 971 und 988 
erw~.hnte Differenz im Drucke, die weder dem N~O 5 noch dem 
Ozon zukommt, l~iftt die Gegenwart yon Stickoxydul selbst in 
noch h6herer Konzentration, als sie W a r b u r g  und L e i t h / i u s e r  
angeben, often. 

DaB die N2Q-Bitdung bei fortgesetzter Enttadung gegen- 
tiber der des Stickoxyduls so sehr in den Vordergrund tritt, hat 
nut ihren Grund in der sekund/ir eingreifenden chemischen 
Reaktion. 

1 W a r b u r g  und L e i t h i i u s e r ,  Ann. d. Phys. (4), 20 ° , 313 (1909). 
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V. Bestgtigung des Reaktionsverlaufes unter ge/~nderten 
Versuehsbedingungen. 

I. Versuehe in anderen Siemensr6hren mit Luff yon  Atmo- 
sph~irendruek. 

Nunmehr wurde auch dutch chemische Messungen die 
Analogie im Reaktionsverlauf ffir S i e m e n s r o h r  II (4n~n~ 
Elektrodendistanz) in Luft bestiitigt. 

In s/imtlichen folgenden Tabellen sind neben den experi- 
mentell gefundenen Werten unter ,)berechnet(, jene Konzentra- 
tionen angegeben, die sich aus der Lage des Druckminimums 
und dem geradlinigen Verlauf der ansteigenden Stickoxyd- 
kurve ergeben. Bei den Versuchen 60 und 61 sind, wie schoa 
besprochen, die Werte des Ozons dutch dessen ZerfaU fest- 
gestetlt. Diese, wie alle fibrigen auf direktem Wege bestimmten 
Zahlen sind hervorgehoben. 

T a b e l t e  10. 

Siemensrohr II (Luff). 

Y.v = 2" 45 Ampere, Ep = 25 Volt, -Es ~--- 6900 Volt, T.V. ~ 4" 5 ram. 

Versuch 
Nr. 

58 

59 

60 

61 

I6 

i 
Dauer der 
Entladung 
in Minuten 

9 

15 

16 

30 

38'5 

Reduzierter 
Druck in Volumprozent NO 

Millimeter 
j gefunden bereehnet Hg 

19"7 1"02 1"00 

23"6 1 "57 1"50 

23"9 l ' g 0  1"52 

33"9 3"09 3"15 

37"0 - -  3 ' 90  

Volumprozent 0 3 

gefunden berechnet 

2'  6 3  2" 70 

2 ' 3 1  2"45 

2'  50  2'  50 

1'.Ol 1 "05 

- -  0 ' 0  

Die Versuche in S i e m e n s r o h r  III jedoch zeigten, wie 
bereits p. 966 besprochen, ein.Verhalten, das dieses Rohr zur 
Priifung des chemischen Reaktionsverlaufes nicht geeignet 
erscheinen liel3. Jedenfalls konnte analytisch festgestellt werden 
Cv'ersuch Nr. 83), daft zur Zeit des Druckminimums die Kon- 
traktion nahezu ausschliefilich durch N~O 5 bedingt ist. Hin- 
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gegen  traten wohl  im Einklange mit der beschr iebenen  Ver- 

5,nderlichkeit des Reakt ionsver laufes  naeh Zeit und auch nach 

Druck bei diesem Rohre Abweichungen  vom geradlinigen 

Verlaufe der ans te igenden S t i ckoxydkurve  ein, die zum Tell  
auch  darin ihre Erkl~irung finden, dab bei dem bedeutend 

kleineren Reak t ions raume dieses Entladungsgef~i3es der tote 

Raum bereits eine bedeutende  Rolle spielt. Die Abweichungen  

liegen in dem Sinne, daft mit der Zeit der En t ladung  die 
S t ickoxydbi ldung  immer  l angsamer  wird. 

T a b e l l e  t l .  

S i e m e n s r o h r  I I I  (Luft) .  

Vet- 
such 
Nr. 

83 

9B 
93 

in 
Ampere 

E s  

in 
Volt 

i 

Dauer der Minder- 
Ozon- druck in Volumprozent NO 

periodein i Milli- i 
Minuten i meter Hgiberechnet I ] gefunden l 

1 "45 

1 "45 

1 "45 

3850 

3650 

3650 

55 52"6 

-- 23"9 

- -  I 28 .0  

5"53 5 " t 2  

Volum- 
prozent 
Ozon 

gefunden 

0"0 

g '0 

2"8 

Wie bereits  erw/ihnt, zeigt der Verlauf  der Ze i t spannungs-  

kurve in diesem Rohr ein gerade  en tgegengese tz tes  Verhatten 
wie im Siemensrohr  I und II. 

2. V e r s u c h e  in Luf t  y o n  Minderdruek .  

In diesen Versuchen,  die in Fig. 14 graphisch dargestel l t  

sind, sind zum Vergleiche mit den Versuchen  bei Atmosph/iren- 
druck die korriaier ten und reduzierten Druckwerte  auf 760 ~tt~ 

bezogen.  Auch hier wurde  festaestell t  , daft im Druckmin imum 
nahezu  ausschliefilich N~O 5 vorliegt. 

In der folgenden Zusammens te l lung  sind die unter  den 

gleichen primgren elektr ischen Bedingungen durchgefflhrten 
Versuche vereinigt. 
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T a b e l l e  12 (Fig. 14). 

S i e m e n s r o h r  I I .  

985 

Vet-  
such 
Nr.  

Anfangs- 
druck in 

Milli- 
metern 

Hg 

Es 

Dauer 
der 

Ozon- 
periode 

in 
Minuten 

Druekminimum 

Millimeter [ Volumprozent 
Minderdruck NO 

auf 
760 mm be- ge- 

urn- rechnet funden 
,~erechnet 

12 

87 

88 

90 

15 

89 

740 

500 

500 

380 

740 

500 

1'9 

2'0 

2"0 

2"0 

1"4 

I "45 

6200 

5800 

5600 

5100 

4100 

3500 

81 

24 

30 

14" 

266 

85 

33"6 

17"0 

17"0 

5 11"5 

35"5 

24' 0 

37 "0 

25"9 

25"9 

23"0 

39-0 

36 '5 

3 '9  

2 '7  

2"4 

4"i 

3"8 

2'46 

3'62 

~0 mm. ff~, Ninderdruck 

89 

5°1 s7 

~o 

J 
ZO ~0 6Q 8D 100 120 I.'+0 160 180 LO~ ZLG Z~O 2BO Z 8 0  m,r~ 

Fig'. 14. Versuche bei Minderdruck, 

A u s  d i e s e r  Z u s a m m e n s t e l l u n g  folgt ,  daft e r h 6 h t e  E n e r g i e -  

z u f u h r  w i e d e r  z u  e i n e m  n i e d r i g e r e n  S t i c k o x y d m a x i m u m  

ffihrt .  
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Bei gleicher prim/irer Stromst/irke (die Spannung sinkt 
mit dem Druck) liegt das Stickoxydmaximum um so niedriger, 
je geringer der Gasdruck ist. Die Ursache hierffir liegt im 
Sinne der eben ausgeffihrten Anschauungen in einer Ver- 
schiebung des Verh/iltnisses der Bildungsgeschwindigkeiten 
von Ozon und Stiekoxyd. 

3. )knderung im Stickstoff-Sauerstoffverh~iltnis. 

Die Erh6hung der Sauerstoffkonzentration der Ausgangs- 
mischung mul3te zu einer hSheren Ozonkonzentration und 
somit aller Wahrscheinlichkeit nach auch zu einem hSheren 
Stickoxydmaximum fiJhren. Atle folgenden Versuche wurden 
unter Zugrundelegung desselben Grundversuches (Nr. 16) im 
Siemensrohr II vorgenommen. 

Die Herstellung der Gasmischung geschah in der Weise, 
dal3 der zuerst mit Luff geffillte Entladungsraum so weit- 
gehend evakuiert wurde, dab durch Ansaugen des v:orher 
analysierten Bombensauerstoffes, beziehungsweise Stickstoffes 
das gew(inschte Mischungsverh~ltnis hergestellt wurde. 

Die Verfotgung des Reaktionsverlaufes wurde an einem 
50prozentigen Gemisch vorgenommen. Die zugrunde gelegten 
Druck-Zeitwerte des Versuches 62 seien auszugsweise wieder- 
gegeben. 1 

i Ein U n t e r s e h i e d  in de r  B e r e c h n u n g  der  W e r t e  g e g e n t i b e r  den  Luft-  

v e r s u c h e n  e r ~ b t  s i eh  nu r  in fo lge  der  st~irkeren Kon t r ak t ionen .  Die Reduk t ion  

a u f  d a s  E n t l a d u n g s v o l u m ,  w e l c h e  be i  hSherem S tande  der  Q u e c k s i l b e r k u p p e  

g e r i n g e r  ist ,  e rg ib t  s ich  

b i s  30 l~m M i n d e r d r u c k  zu  ! • 10 

• 70 ~ , 1"095  

• 1 3 0  - ~ 1"09  

190 - , 1 ' 0 8 5 .  
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V e r s u c h  Nr. 62. 

50prozentiges Gemisch. 

G r u n d v e r s u e h  Nr.  16. 

Jp = 2"45 Ampere,  Ep = 25 Volt, E s =  6900 Volt, T. V. = 4"0 ram. 

Zeit 
in Minuten 

0 

2 

5 

10 

25 

50 

80 

110 

118 

120 

125 

135 

155 

170 

250 

290 

337 

393 

445 

470 

540 

t ° 

13 "4 737 "8 

Ablesung  
in  

Millimetern 
Hg 

- 0 " 5  

T. V, 

4 ' 0  

13"8 

14 '1  

14"3 

13"7 

13"5 

13"6 738"0  

13"8 

- -  738" 1 

1 3 ' 8  

13"9 

13"9 

14" 0 738" 2 

13"8 

1 4 ' 2  7 3 8 ' 2  

12"9 7 4 0 ' 3  

13 "4 

13"7 739"8 

14"0 

!3"0  

13 "6 739"6  

13 '9  739"5 

13"0 

16"0 

22"0 

36"5 

53"5 

70"0 

84"0 

7 6 " 5  

54" 0 

49" 0 

47 '0  

44" 5 

41"5 

36'0 

29 "0 

19 ' 5  

11 '5  

4"5 

0 ' 5  

- 0 ' 5  

4 ' 0  

4"0  

5"3 

5"3 

Reduzierter 
Druck in 

Millimetern 
Hg  

987 

0"0 

17"2 

2 6 ' 3  

33"8 

49" 3 

68"7 

88"0 

104"8 

108 "0 

95"8 1 

7°"1} I~1 
6 4 ' 4  t 

63' 2 

58"7 

56"0 

4 3 ' 8  

36"8 

27"0 

1 8 ' 3  

7 ' 0  

5"5 

5"5 

1 Beginn der Braunfih'bung. 

Starke BraunF~rbung. 

3 Unterbrechung.  
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Der Verlauf entspricht somit dem in Luft vo!Ikommen (vgl. 

Fig. 15, p. 990). 
Bemerkenswer t  ist der ausgepr/igte Knickpunkt  im ab- 

s teigenden Ast, welcher  den beendeten Zerfall des N s Q  anzeigt. 
Dann f/illt die Kurve innerhalb der Versuchsfehler  gerad!inig 
und erreicht bei zirka 5"5 mm den station/iren Zustand. Dieser 
geradlinige Verlauf  erklS.rt sich dadurch, dal3 die Verschiebung 
des Dissoziat ionsgleichgewichtes  NeO~ Z 2 NOe zuguns ten  des 
NO 2 zu der dutch die elektrische Zersetzung hervorgerufenen 
Drucksteigerung hinzu- und um so stiirker hervortritt,  je hSher 
das S t ickoxydmaximum liegt. Der langsame Abfall bei sehr 

hohem Sauerstoffgehalt  der Ausgangsmischung hat H a u t e -  
f e u i l l e  und C h a p p u i s ,  1 die wohl mit geringerer Energie- 
zufuhr  arbeiteten, zu der irrigen Ansicht gefCthrt, dal3 nach 

erfolgter Roff/irbung des Gases keine weitere Zerse tzung mehr 
stattfindet. Werden  die yon diesen beiden Forschern un- 
richtig verwer te ten analyt ischen Ergebnisse  yore Gesichts- 
punkte  dieser Arbeit neu berechnet ,  so ergibt sich gute 
12Ibereinstimmung mit unseren  Resultaten. 

Es handelte sich zun~ichst datum, das hohe erreichte 
Maximum als NsO 5 zu identifizieren. Der Versuch Nr. 63, 

Tab. 13 besttitigt die Annahme und zeigt zugleich deutlich die 
kleine Differenz zwischen dem aus der Kontraktion berech- 
neten und dem analyt isch gefundenen Werte. Das Dissoziations- 

gleichgewicht 2 NO 2 Z N20 ~ im Knickpunkt  nach dem Zerfall 
des NsO a l~i~t sich aus dem St ickoxydmaximum berechnen. Die 

Ubereins t immung mit der beobachteten Kontraktion bietet eine 
weitere wertvolle StClt~Ze daffir, dag im Druekminimum die 

St ickstoffoxyde im wesentl ichen nut  als N~O 5 vorliegen. 
Immerhin dr~ingt sich die Frage auf, ob N s Q  so hoher  

Konzentrat ion in der Gasphase mSglich sei. Li tera turangaben 

fiber den Dampfdruck yon N,O~ liegen nicht vor. Jedoch ergibt 
die Berechnung der yon B e r t h e l o t  2 gegebenen Werte  f/Jr 
den Siedepunkt  und die Verdampfungsw/irme (Kp. ~ 45 ° C., 

1 H a u t e f e u i l l e  und C h a p p u i s ,  Compt. rend., 94, 1 i l l ,  1306 
(1382). 

Vgl. A b e g g ,  Handbueh der anorganischen Chemie, Bd. II[/3, 142, 



Stickstoffoxydation bei elektrischen Entladungem 989 

), ~ - - 4 8 4 0  cal.) ffir 15 ° C. den D a m p f d r u c k  yon  342 rout, f£lr 
10 ° C. 293 m~t  Hg. 

Die t ibrigen V e r s u c h e  ze igen  a u 6 e r d e m  unwider leg l ich ,  

daf~ die N ~ Q - B i l d u n g  in sauers to f f re icheren  M i s c h u n g e n  in 

derse lben  W e i s e  verl~iuft wie in Luft,  wobe i  sie sich in 50p ro -  

zen t igem Gemisch  ebenfalls  als Reakt ion  null ter  O r d n u n g  dar- 

steIlen 1/ii3t. 

Die A b w e i c h u n g e n  im O z o n w e r t e  bei Ve r such  Nr. 67 

waren  auf  Grund  des s t a rken  Ozonzer fa l l e s  yon  vornhere in  zu  

erwar ten .  

T a b e l l e  13. 

50 p r o z e n t i g e s  G e m i s c h .  

2-p - -  2.45 Ampere, E p  - ~  25 Volt, E s  -~. 6900 Volt, T. V. = 4" 0 ram. 

Versuch 
Nr. 

65 

66 

67 

64 

63 

Dauer der 
Entladung 

in Minuten 

5 

16 

60 

120 

113 

Reduzierter 
Druck in 

Millim etern 
Hg 

1 
Volumprozent NO Volumprozent 03 

- 

befunden berechnet t gefunden]bereehnet 

28"5 

42" 5 

78"2 

106'8 

108'0 

0"6 

1"8 

11 "0 

11"37 

0-6 

1-85 

19'62 

11" 15 

5"88 5"9 

6"58 6"8 

/: '88 5 '3  

1 ' 2 6  0"6 

0"00 0 '0  

(In Versuch Nr. 64 entspricht den gefundenen Konzentrationen die Druck- 
summe 105" 8 ~izm statt 106" 8 ~.nm.) 

Diese  BestS~tigung des Reak t ionsver l au fes  e rschien  nicht  

n u t  als St(itze der E rgebn i s se  in Luft, sonde rn  e rm0gl ich te  

a u c h  eine wesen t l i che  V e r e i n f a c h u n g  in der Ve r fo lgung  der  

t ibr igen Mischungen .  Die e n t s p r e c h e n d e n  Ze i t -Druckkurven  

(Fig. 15), deren tabel lar ische Anff ihrung der  Kfirze ha lber  

un te rb le iben  m6ge ,  s ind mit den V e r s u c h e n  in Luft  Nr. 16 

und  in 5 0 %  Gemisch  Nr. 62 in ein D i a g r a m m  e ingeze ichne t  

u n d  bieten das volistg.ndige Bild der Ver i inde rungen  mit 

x~:achsendem Sauers to f fgeha l t e  der A u s g a n g s m i s c h u n g  in den 

G r e n z e n  yon  z i rka  50/0 his 9 7 %  Sauers toff .  Man erkennt ,  daft 

die Kurven  zue r s t  um so steiler ans te igen ,  je hSher  der  
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Sauerstoffgehalt  ist, dann aber die vorangehenden Kurven 
nacheinander  schneiden. Der Grund tiegt daril~ , dal] sich zu 
Beginn die hShere Ozonkonzent ra t ion  geltend macht,  wiihrend 

Fig. 15. Stickstoff-Sauersioffgemische. 

5 , ' ,  

Fig. 16. 

dann die mit s inkendem Stickstoffgehalt abnehmende Stick- 
oxydbi ldungsgeschwindigkei t  einen starken EinfluI] austibt. 
Aus dem letztgenannten Grunde ziehen sich der Zeit nach die 
Ent ladungen immer mehr in die Liinge. 
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Ermittelt  man, wie dies bei Luft geschehen ist, die den 

einzelnen Mischungen entsprechenden Konzentrat ion-Zeitdia-  
gramme (Fig. 16), so erkennt  man die t iberraschende Tatsache,  
dab innerhalb des Bereiches von 10 bis 500/0 Sauerstoff  die Stick- 
oxydbi ldungsgeschwindigkei t  nahezu  die gleiche bleibt; dies 
steht mit dem geradlinigen Verlauf der S t iekoxydkurve  im Ein= 
klang. Erst bei niedrigerem Stickstoffgehalt sinkt die Geschwin-  
digkeit. Da bier ein sehr hoher  Anteil des Stickstoffes oxydiert  
wird, ist dann auch eine geringe Abweichung vom geradlinigen 

Verlaufe des St ickoxydanst ieges  zu erwarten. Die analytischen 
Bes t immungen best/itigen dies. Die Konzentra t ion-Zei tdia-  

gramme wurden  im Bereiche yon 5 bis 6 6 %  Sauerst0ff  aus 
der Rir Luff und 50O/o'Gemisch analyt isch best~itigten Annahme 
berechnet ,  wonach  die S t iekoxydkurve  geradlinig verl/i.uft und 
in jedem Zeitpunkte der Ozonperiode die Kontraktion der Summe 
der dutch  N205 und durch Ozon best immten Druckwerte  ent- 

sPricht. Hierbei wurde einerseits der auf die Sticks}offoxyde 
entfailende Druckwert  nur  als N205 berechnet  und die kleine 
Abweichung vernachI/issigt; andrerseits wurde Ozon stets als 
03 in Rechnung gezogen,  da die Abweichungen zwischen den 
berechneten  und anatytisch best immten Werten  sich der GrSfie 
nach durch den katalytisch beschleunigten ZerfaH des Ozons 

erkl/iren lassen (Versuche ;Nr. 72 und 73). In d e r  folgenden 

Zusammenste l lung  sind die fflr 80o/o und 9 7 %  Gemisch ermit- 

telten Wer te  gegeben.  

T a b e l l e  14. 

Versuch Nr. 
Dauer der 
Entladung 
in Minuten 

Reduzierter 
Druzk in 

Millimetern Hg 

Volumprozent 
NO 

Volumprozent 
Os 

72 ] 65 67"1 8"14 9"7 
} 80o/o 

73 65 67"7 3"14 - 8"5 

74 ] 75 40"1 0"69 8"8 
97Ojo 

75 520 62" 6 3" 09 8" 5 

Die charakterist ischen Wer te  f~r das St ickoxyd-  und das 
Ozonmaximum sind im folgenden zusammengestel l t .  

Chemie-Heft Nr. 9. 66 
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T a b e l l e  15 (Fig.  17). 

S t i ck s to f f -S  a u e r s t o f f g e m i s c h e .  

Grundversuch Nr. 16. 

.]-p = 2"45 Ampere, Ep = 25 Volt, Es ~ 6900 Volt. 
m 

Versuch 
Nr. 

76 

77 

16 

68 

62 

69 

70 

71 

75 

Sauerstoff- 
gehalt in 

Prozeuten 
der Ausgangs- 

mischung 

5 

10 

20"8 

33 

50 

66 

75 

80 

97 

Dauer der 
Ozon- 

periode in 
Minuten 

Druck- 
minimum 
in Milli- 

metern Hg 

NO- Oa- 
Maximum Maximum 

1"5 

8 

38"5 

74"5 

118 

181"5 

262 

364 

1"6 

8"5.  

37 

71 

108 

130 

140 

149 

in Volumprozenten, 
bezogea auf das 

Anfangsgas 

0 ' I7  

0"9 

3 '9 

7"5 

11 '37 

13"7 

14"75 

15"7 

(6 '0) 

0"2 

0"8 

2 " 7  

4"4 

6"9 

8"9 

(9- 5) 1 

9"7 

9"8 

W e r d e n  d iese  E r g e b n i s s e  in e i n e m  D i a g r a m m  (Fig.  17) 

a u s g e d r f i c k t ,  so folgt,  dab  f/.ir S t i c k o x y d  bei  e i n e m  G e ha l t e  

yon  z i r k a  9 1 " 5 %  S a u e r s t o f f  in de r  A u s g a n g s m i s c h u n g  das  

u n t e r  den  a n g e g e b e n e n  B e d i n g u n g e n  e r r e i c h b a r e  M a x i m u m  

von  z i r k a  16" 5 V o l u m p r o z e n t e n  NO, b e z o g e n  a u f  das  A n f a n g s -  

g a s  (21 V o l u m p r o z e n t e  NO, b e z o g e n  a u f  das  E n d g a s )  e rz i e l t  

wird ,  da  b i e r  bm:eits de r  g e s a m t e  S t i c k s t o f f  g e b u n d e n  w/ire.  

O b e r h a l b  d i e se r  G r e n z k o n z e n t r a t i o n  erh/i l t  m a n  e inen  

s t a t ion / i r en  Z u s t a n d ,  de r  im w e s e n t l i c h e n  d u r c h  N~O 5 u n d  

O z o n  b e s t i m m t  ist, we i l  n u n m e h r  de r  g e s a m t e  S t i cks to f f  o x y -  

d ie r t  wird ,  b e v o r  n o c h  a l les  O z o n  v e r b r a u c h t  is t ;  d a r a u s  wf i rde  

s ich  e rgeben ,  duff im s ta t iong. ren  Z u s t a n d  d u r c h a u s  n ich t  d a s  

M a x i m u m  an  O z o n  v o r h a n d e n  se in  muff. 

V e r s u c h e ,  d ie  obe rha tb  d i e s e r  G r e n z k o n z e n t r a t i o n  d u r c h -  

gef;Jhrt  w u r d e n ,  z o g e n  s ich  ze i t l i ch  auf3erordent l ich  in d ie  

~- Die eingekiammerten We,'te sind graphisch aus Fig. 17 gewonnen. ' 
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Lg.nge. So konnte z.B. (Versuch Nr. 75) bei 97prozentigem 
Sauerstoff nach 520 Minuten der station/ire Zustand noch 
nicht erreicht werden, doch waren hierbei bereits fiber 50% 
des vorhandenen Stickstoffes oxydiert. Eine Steigerung des 
Sauerstoffgehaltes auf 98"50/0 (Versuch Nr. 91) ergab infolge 
der noch weiter herabgesetzten Geschwindigkeit nach der  
durch das erste Auftreten der Oz0nbildung hervorgerufenen 
starken Druckverminderung weiterhin eine kaum merkliche 
Druckabnahme (Fig. 18, p. 994); 1 nach 140 MinuLen waren neben 

ZO'I Vol.% NO 
03 

_ J /  x 
IB 20 30 40 50 ,~0 70 00 90 .I00 VoI.~O Sauerstoff 

Fig. 17. 

7"18°/o Ozon erst zirka 0"1 Volumprozente NO gebildet. Das- 
selbe Bild des Reaktionsverlaufes in 98"5 prozentigem Sauerstoff 
ergab die Entladung in Siemensrohr III (1 t r i m  Elektrodendistanz), 
wobei der auf die anf/ingliche Ozonbildung folgende langsame 
Abfatl des Druckes etwas deutlicher merkbar war. Daraus geht 
hervor, daf~ der w a h r e  station/ire Zustand in sehr stickstoff- 
armem Sauerstoff erst nach vielstfindiger Entladungsdauer 
erreicht wfirde. 

1 S h e n s t o n e  (Proc. Chem. Soe., 1897, 491) teilt miL, dab weitgehend 
getrockneter Sauerstoff unter den gleichen Bedingungen viel weniger Ozon 

liefert ats in feuehtem Zustande. 

66 ~ 
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D i e s e  Ersche inungen  h~ingen offenbar mit der h~iufig 

gemessenen  Verr ingerung der Leitf/ihigkeit des Stickstoffes 

durch Anwesenhei t  yon Sauers toff  zusammen .  1 
Die Ext rapola t ion  der Ozonkurve  auf  reinen Sauerstoff  

ftihrt unter  den angegebenen  Bedingungen  in S iemensrohr  II 

zu d e m  Max imum von zirka 10 Volumprozen ten  Oa, bezogen 

auf die Ausgangsmischung ;  dies entspricht  10"5 Volum-  

prozenten,  bez iehungsweise  15 Gewich t sp rozen ten  Ozon, be- 

zogen auf  das Endgas .  

Extrapol ier t  man die Kurve ftir die S t i ckoxydmaxima ,  wie 

sie fClr die Mischungen yon 20 bis 8 0 %  Sauers toff  erzielt 

wurden,  gegen  den Nullpunkt  des Koord ina tensys tems , ,  so 

40 mm.H~ M~Dedrae.cr, 

3{1 

Zll 

I0 

0 

( 

28 ~-0 68 80 1011 t20 lqO Mr.. 

Fig. 18. 

schneidet  sie die Absz i s senachse  bei e inem Sauers toffgehal t  

yon zirka 8o/0. Dorthin wiirde a u c h  die ver lgngerte  Kurve der 

O z o n m a x i m a  ftihren. Dies wtirde besagen ,  dab bei einem noch 

ger ingeren Sauerstoffgehal t  ozonlose  En t ladungen  erzielbar 

w~rqn, wobei  also das gebildete Ozon s o f o r t  yon NO~ voII- 

st~.ndig verbraucht  wird. Innerhalb der G r e n z e n  von 20 bis 

500/0 O 8 muff man das S t ickoxydgle ichgewicht  bei gleichen 

Bi ldungsgesehwindigkei ten  als ziemlich konstant  ansehen,  
\v/ihrend die Ozonbi ldung mit dem Sauerstoffgehalte  abnimmt.  

Eine solche ozonlose  Ent ladung war  aber  setbst  bis zu 

einem Gehalte  yon 5 %  Sauers toff  h inab  nicht zu realisieren; 
vie!mehr wurde auch bier ein Druckmin imum beobachtet .  Der 

1 Vgl. z. B. Warburg,  Ann. d. Phys., 2, 295 (1900), der das Minimum- 
potential bei Spitzenentladung in Stickstoff dutch einen geringen Sauerstoff- 
gehalt sehr erhSht fan& Analog liegen die grscheinungen im Hoehspannungs~ 
lichtbogen; siehe Grau und Russ, Z. f. Elektroeh., I3, 345 (1907). 
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hierdurch bedingte Wendepunkt in der Kurve dt irf te  seine 

Erkl/irung dahin linden, daf3 mit sinkendem Sauerstoffgehalt 
der Ausgangsmischung das Stiekoxydgleichgewicht nieht mehr 

konstant bleibt, sondem f/illt, wodurch die anf/ingliche Ozon- 
bildung stets tiberwiegen kann. 

Zusammenfassung. 

Bei der Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf 
ruhende Stickstoff-Sauerstoffgemisehe wird ein hoher Anteil 
des Stickstoffes oxydiert. So konnten unter den gewtthlten 
Versuchsbedingungen folgende Werte erha!ten werden: 

Sauerstoffgehalt der 
Ausgangsmischung 
in Volumprozenten 

5 
20"8 
50 
75 
91 '5 

Erreichtes 
NO-Maximum in 
Volumprozenten, 
bezogen auf das 

Endgas 

[0.2] 
4"1 

13"2 
18 "0 

[21] 

Die Erreichung so betr~ichtlicher Werte ist aber nicht auf 
e]ne hohe Lage des elektrischen Stickoxydgleichgewichtes 

zurtickzuftihren, sondern ist durch die Koppelung elektrischer 
und chemiseher Wirkungen hervorgerufen , indem im lJber- 

schut~ vorhandenes Ozon das gebildete NO zu N205 oxydiert 
und hierdurch eine Nachbildung von Stickoxyd erzwingt. Die 
Stiekoxydbildung l~il~t sich als Reaktion nullter Ordnung dar- 

stellen und schreitet so lange fort, als Ozon im 121berschug 
vorhanden ist. Ist das gesamte Ozon verbraucht, so fiihrt die 
weitere Entladung zu einer Zersetzung des N ,Q.  Auch das 
hierdurch entstehende NO, zerfiillt dann fast vollst/indig bis 
zur Erreichung eines stationiiren Zustandes, der einerseits 
durch ein den Versuchsbedingungen entsprechendes  elek- 

trisches Stickoxydgleichgewicht und andrerseits durch die 
Ozonbildungsgeschwindigkeit bedingt erscheint. Die als Ver- 
giftungsph/inomen bekannte Erscheinung, wonach schon geringe 
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NO~-Mengen die Bildung von Ozon verhindern, steht hiermit 
im Zusammenhange. 

Mit wachsender Sauerstoffkonzentration der Ausgangs- 
mischung steigt die verftigbare Ozonmenge und demgem~tt3 
das erreichbare Stickoxydmaximum bis zu jenem Punkte, wo 
der gesamte Stickstoff oxydiert ist. Oberhalb dieser Grenz- 
konzentration gelangt man zu einem stationgren Zus~and, der 
durch N~Oa und Ozon gegeben ist. Die 0zonkonzentration hat 
aber im allgemeinen schon frfthzeitig ihr Maximum /~ber- 
schritten. 

Unter gegebenen elektrischen Bedingungen ist die Stick- 
oxydbildungsgeschwindigkeit unabh~ingig yon der Zusammen- 
setzung der Ausgangsmischung innerhalb sehr welter Grenzen 
nahezu konstant, wS.hrend die Ozonbildungsgeschwindigkeit mit 
wachsendem Sauerstoffgehalt der Ausgangsmischung ansteigt. 
Doch zeigt sich, daf3 stickstoffarme Gemische, wohl infolge 
verringerter Leitfghigkeit, eine Verlangsamung der Bildungs- 
geschwindigkeiten aufwei~en. Variation der elektrischen Be- 
dingungen bei gegebener Gaszusammensetzung ver/indert die 
Bildungsgeschwindigkeit for Stickoxyd und ftir Ozon im 
gleichen Sinne, so dal3 der Reaktionsverlauf derselbe bleibt. 
Hingegen zeigen sich relative Verschiebungen der Bildungs- 
geschwindigkeiten, welche das Stickoxydmaximum beein- 
flussen; so ergeben z. B. erh/Shte Energiezufuhr oder ver- 
ringerter Gasdruck niedrigere Werte des Stickoxydmaximums. 

Der durch N20 ~ beschleunigte Ozonzerfall zeigt sich 
innerhalb gewisser Grenzen yon der Ozonkonzentration un- 
abh/ingig. 

Die vorliegende Arbeit wurde im elektrochemischen Labo- 
ratorium der k. k. Staatsgewerbeschule chemisch-technischer 
Richtung durchgeftihrt. Dem Direktor dieser Anstalt, Herrn 
Regierungsrat W. K a l m a n n ,  danken wit ftir die F6rderung, 
welche er unseren Untersuchungen zuteil werden liel3. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 


