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Einleitung. — Mefmethodik: a) Die Verwendung des Binantelektro-~
meters von Dolezalek. &) Messungen im Stromkreis der Siemensrohre:
1. Messungen der elektrischen Gréfien im gesamten Sekunddrkreis. 2. Fest-
stellung der elektrischen Grofien an den &dufleren Beldgen der Siemensrohre.
3. Messung der elektrischen Groflen an der Gasstrecke. — Die Verdnde-
rungen der elektrischen Gréfen im Laufe der Entladung.

Einleitung.

Die elektrischen Entladungen liefern bei der Einwirkung
auf Gemische von Stickstoff und Sauerstoff als Produkte Ozon
und Stickoxyd, daneben auch Stickoxydul. Lichtbogen und
Funken erzielen einen starken thermischen Effekt im Gase;
hierbei kann Ozon infolge der grofien Zerfallsgeschwindigkeit
nur unter ganz besonderen Abkiihlungsbedingungen vor voll-
stdndiger Zersetzung geschiitzt werden; Stickoxyd, fir das die
Bedingungen des Gleichgewichtes und des Zerfalles glinstiger
liegen, wird nach Abkiihlung als N,O,, beziehungsweise als
NO, &N,0, vorgefunden, und zwar in einer von den thermi-
schen Bedingungen abhingigen Konzentration.
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Wird aber der rein thermische Effekt der elektrischen
Entladung vermieden und dies ist bei der Spitzen- und der
sogenannten stillen elektrischen Entladung der Fall, so bleiben
sowohl Ozon wie die gebildeten Stickstoffoxyde vor dem Zer-
fall bewahrt. Stickoxyd wird jedoch in Gegenwart von Ozon
zu ‘Stickstoffpentoxyd oxydiert, und zwar bei Zimmertempe-
ratur mit auBlerordentlich groBer Geschwindigkeit. Diese Tat-
sache hat nun, wie wir in einer friitheren Arbeit! zeigten,
eine Koppelung der elektrischen und chemischen Wirkungen
zur Folge. Eigenartige, hierdurch hervorgerufene Verhéltnisse
treten zutage, wenn man die Einwirkung der elektrischen
Entladung auf ein in einen Ozonisator abgeschlossenes Stick-
stoff-Sauerstoffgemenge zeitlich verfolgt. Im Anbeginn der Ent-
ladung findet sich iiberwiegend Ozon neben geringen Mengen
Stickstoffpentoxyd. Wihrend aber die Ozonkonzentration einem
Maximum zustrebt, das bald {iberschritten wird, steigt die
N,O,-Menge unverdndert an. In dem Zeitpunkt aber, in dem
der Ozonwert auf Null gesunken ist, tritt ein jdher Abfall
der Konzentration an Stickstoffpentoxyd ein; es wird {iber
N,0, & NO, in Stickstoff und Sauerstoff zerlegt bis auf einen
geringfiigigen Wert, der schliefilich auch bei andauernder
Entladung unverdndert erhalten bleibt.

In Ergidnzung dieser rein chemischen Bestimmungen
ermittelten wir nunmehr . die physikalischen Gréfien und
deren Verdnderungen im Laufe der eben geschilderten Ent-
ladungsperioden, zumal eine systematische Verfolgung der
elektrischen Bedingungen bei stetig gednderter Zusammen-
setzung des Gases in keinem uns bekannten Falle einer Ent-
ladungsreaktion vorlag.

Melmethodik.
a) Die Verwendung des Binantelektrometers von Dolezalek.

Bei der Bestimmung der elektrischen Grofen an Siemens-
lohren handelt es sich um die Messung Kkleiner Strome,
die unter Hochspannung fliefien, im allgemeinen einen sehr

1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 917 (1911.)
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niedrigen Leistungsfaktor besitzen und deren Kurvenform
schwer definierbar ist. Aus mehreren Griinden, vor allem aber,
weil die Stromverhiltnisse durch die Meflapparatur méglichst
wenig gedndert werden sollen, kommt nur die Anwendung
von Elektrometern in Frage. Warburg und Leithduser?
haben in ihren Arbeiten tber Ozonisierung die Art der Schal-
tung des von ihnen verwendeten Quadrantelektrometers
zwecks Messung von Stromstirke, Spannung und Gesamt-
leistung im Sekundérkreis dargelegt. Flr unsere Zwecke der
steten Verfolgung dieser stark verdnderlichen Gréfien schien
die bei dem Quadrantélektmmeter erforderliche Kommutation
der Ladungen unbequem und wir entschlossen uns zur Be-
nutzung des Binantelektrometers nach Dolezalek,? das schon
von Haber und Konig? flir energetische Messungen im
Stromkreise des Hochspannungslichtbogens erprobt worden
war. Auflerdem lie§ die fiir das Binantelektrometer angegebene
Tatsache der Proportionalitit zwischen Ladung und Zeiger-
ausschlag bei allen Schaltungen und unabhéngig von der
Kurvenform des Stromes dieses Instrument fiir unsere Zwecke
besonders geeignet erscheinen. Schliefilich fiel auch in die
Wagschale, dal Zeigerinstrumente geliefert werden konnen,
die einen besonderen stabilen Einbau nicht erfordern und
deren Empﬁndlichkeit genligte.

Nun zeigte sich aber, dafi bei den beiden uns gelieferten
Instrumenten die Angaben Uber die Proportionalitdt zwischen
Ladung und Ausschlag keineswegs zutrafen, dafi vielmehr je
nach der Ladung und je nach der Schaltung stark variierende
Werte des Proportionalitatsfaktors erhalten wurden. Haber
und Ko6nig* suchten diese Schwierigkeiten in einer Weise
zu umgehen, welche aber die Unstimmigkeiten nicht behob.
Es war somit vorerst nétig, durch eine langwierige Reihe
von Eichungen die Bedingungen zu fixieren, welche die
Anwendung des Instrumentes flir unsere Zwecke gestat-
teten.

1 Ann. Phys. (4), 28. 1 (1909).

2 Ann. Phys. (4), 26, 312 (1908).
3 Z. Ech., 16, 789 (1910).

4 L. c.; siche weiter unten.
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Fig. 1.
NN' Nadel, QQ' Schachtel, G Geh#use.

Die Eichungen erfolgten teils unter Zuhilfenahme einer
Kriiger'schen Mefbatterie von 100 Elementen, teils mit Hilfe
von Gleichspannungen bis 220 Volt durch steten Vergleich mit



einem Westonprizisionsinstrument, teils mit 50periodischem
Wechselstrom bis 66 Volt. Die Nullage des Instrumentes
wurde vor jeder Mefireihe nach Erdung sdmtlicher Teile
ermittelt.

1. Wird an die Nadel eine symmetrisch geteilte Hilfs-
ladung N gelegt, die in der Mitte geerdet ist (vgl Fig. 1,
Schaltungsschema 1), so ergibt sich flir jede Schachtelladung Q
‘Proportionalitdt innerhalb der MeBfehler. Der auf die Nullage

reduzierte Ausschlag a ist somit:
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a=p.N.Q
Der Proportionalitdtsfaktor p dndert sich mit der Nadel-
ladung:
Tabelle L
a a ?
N Q gemessen | reduziert r Mittel
101 0 —+ 0-2 0 —
604 86 84 0-01375
12-1 17-2 170 1385 00137
266 36-8 36-6 1365
370 515 513 1375 =10
480 66°5 66°3 1365
62:7 854 852 1345
60°6 0 -+ 0-4 0 —
12-17 10-4 10-0 0°01355
26°7 . 222 218 1350 0-0135
39-3 32-4 32-0 1345
62'6 526 522 1375 29,
83-0 686 88-2 1355
98:6 794 790 1325
20:2 0 —+ 03 [0} —
266 7'5 72 00134
42-2 118 11-3 133 0-0132
634 1740 16+7 130 ,
84-0 22-3 220 130 £ 190,
08-2 26°3 260 131
118+5 314 3141 132

1 Die Zuleitungsdridhte waren mit geerdeten Hiillen aus Stanniolpapier
umwickelt. Diese VorsichtsmafBiregel erwies sich jedoch im allgemeinen als

unnotig,
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2. Fiir idiostatische Schaltung, bei der die Spannung
einerseits an die Nadel, andrerseits an die Schachtel gelegt
wird und der eine Pol geerdet ist (vgl. Fig, 1, Schaltungs-
schema 2), gilt die Beziehung:

N=0;, a=p.Q?

Es ergaben sich Abweichuhgen von der Proportionalitét.

Tabelle 2.
a a ;
N=40 gemessen reduziert r Mittel p
1. Spannungsquelle: MeBbatterie

0 — 06 0 —_—

101 0-7 1-3 (0+0128)

20-2 49 55 135

303 11°8 12-4 135 0-0136
40-4 217 22-3 137

505 347 353 138 =29,
60-6 505 51-1 139

70-7 694 700 140

808 89-3 89-9 138

2. Spannungsquelle: Maschinengleichstrom

0 -+ 04 0 —

12-08 24 2-0 (0+0137)

267 10-0 9:6 135

34-7 16-6 16-2 135 0-0136
44-3 267 263 134 ,
567 444 4440 137 = 159%
62-7 547 54-3 138

73-4 73°5 731 136

756 782 778 136

3. Spannungsquelle: Maschinenwéechselstrom

0 -+ 06 0 —

15-0 3-8 3:2 (0-0142)

240 84 78 135

34-2 164 158 135 00136
436 264 25-8 136 - —= 19/,
552 41-2 40-6 134 '
65°5 58-5 57+9 135

76+3 79:6 79:0 136
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Die Beziehung wurde graphisch in der Weise festgelegt,
dafl p in Abhangigkeit vom Nadelausschlag dargestellt wurde.
Es bestand ein kleiner, aber bestimmter Unterschied, je nach-
dem das eine oder das andere Hélftenpaar an Erde gelegt wurde.

3. Bei der Leistungsmessung (vgl. Fig. I, Schaltungs-
schema 3) werden zwei verschiedene Spannungen an Nadel
und Schachtel gelegt, von denen die eine der Gesamtspannung,
die andere der Stromstédrke proportional ist. Das Elektrometer
gibt hierbei wie jedes Wattmeter einen Ausschlag, der dem
Produkte der Momentanwerte entspricht und den Leistungs-
verbrauch unabhidngig von der Kurvenform des Wechsel-
stromes darstelit:

a=p.Q.N=p'.L

Je ein Pol der beiden Ladungen wurden vereinigt und
geerdet. Nach den Angaben von Dolezalek ist das Instrument
unabhingig von der Kurvenform des Stromes zu verwenden
und gibt bei Wechselstrom die Effektivwerte an.

Fiir Wechselstrommessung - kommt natlirlich Schaltung 1
nicht in Frage. Schaltung 2 (idiostatische Schaltung) ist

1. fiir Messungen von Spannungen, bei Verwendung eines
geeigneten Spannungsteilers auch zur Messung von hohen
Spannungen zu verwenden.

2. Sie dient zur Bestimmung der Stromstédrke durch
Messung der Spannung an den Enden eines bekannten in-
duktionsfreien Widerstandes auf Grund des Ohm’schen Ge-
setzes, Besondere Versuchsreihen mit Wechselstrom zeigten
durch Vergleich mit elektromagnetischen Instrumenten, daf
die fiir die Gleichspannung gewonnenen Faktoren tatsédch-
lich ohne weiteres fiir Wechselstrom Geltung besitzen (vgl
Tabelle 2).

Fir Leistungsmessungen dient Schaltung 3. Haber und
Koénig! haben fur die jeweiligen Ladungen an der Nadel,
beziehungsweise Schachtel, die Faktoren bei idiostatischer
Schaltung festgestellt und diese Faktoren auch fiir die
Berechnung der Leistung herangezogen. Demgegentiber zeigten
aber unsere Eichungen, daff die Faktoren bei idiostatischer

1L, c
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Schaltung fiir die Leistungsschaltung nicht ohne weiteres ver-
wendet werden diirfen, dafl man vielmehr bei einigermafien er-
heblichen Phasenverschiebungen zu betrichtlich verschiedenen
Werten gelangt, je nachdem man die an der Nadel oder die
an der Schachtel liegende Spannung der Berechnung des
Faktors zugrunde legt. Auch Haber und Konig fiihren Ab-
weichungen an, die aber nicht sehr bedeutend waren, weil
die Phasenverschiebungen beim Lichtbogen viel geringer sind
als im Stromkreis der Siemensrdhre.

Wir mufBiten daher besondere Eichungen vornehmen.
Hierbei wurden die Nadelausschldge verzeichnet, die sich
ergaben, wenn bei konstanter Nadelladung die Schachtelladung
variiert wurde, beziehungsweise bei konstanter Schachtelladung
die Nadelladuﬁg. Die Berechnung zeigte, dafl der Faktor p sehr
verdnderlich ist; im allgemeinen ist er fiir jede Schachtel-
und jede Nadelladung verschieden. Es wurden Eichkurven
aufgenommen, die flir konstante Nadel- oder fiir konstante
Schachtelladung den Faktor p in Abhédngigkeit vom Nadel-
ausschlag darstellen. Arbeitet man mit Gleichstrom oder mit
Wechselstrom, bei dem Strom und Spannung in Phase laufen,
so ld6t sich aus dem Nadelausschlag und einer der beiden
Ladungen der zugehorige Faktor aus den Eichkurven ohne
weiteres ableiten. Liegt aber Wechselstrom mit Phasenverschie-
bung vor, so gehort zu der bekannten Nadel(Schachtel)ladung
ein anderer Wert der Schachtel(Nadel)ladung, als den Eich-
kurven entspricht. Daraus entspringt eine Unsicherheit, die
um so grofler wird, je groBer die Phasenverschiebung ist.
Diese Unsicherheit mufite méglichst beseitigt werden.

Nun hat die Hohenlage der Nadel in der Schachtel einen
Einfluf auf die Grofle und die Verdnderlichkeit der Faktoren p.
Die Hohenlage der Nadel ist zwar durch -eine Marke am
Nadelstiel kenntlich gemacht, doch ist diese Einstellung viel
zu grob; schon minimale Verschiebungen haben einen
starken Einflufl. Durch Versuchsmessungen gelingt -es aber
stets, eine Hdohenlage ausfindig zu machen, bei der die Varia-
tion der Faktoren p innerhalb gewisser Grenzen der Skala
am geringsten wird. So konnte z. B. in einem Falle bei Ver-
dnderung der Nadel- und Schachtelladungen von 60 bis



Verlauf der Stickstoffoxydation. 325

100 Volt und zwischen den Skalenteilstrichen 35 und 75 (die
Skala ist in 90 Teile geteilt) ein innerhalb der MeBfehler aus-
reichend konstanter Faktor erzielt werden (vgl. Fig. 2). Inner-
halb dieses Bereiches war dann die Unsicherheit behoben.
Messungen jenseits dieser Grenzen waren nach Tunlichkeit
zu vermeiden; war dies unmoglich, so wurde das geometri-
sche Mittel aus den beiden Faktoren genommen, die fiir den
betreffenden Ausschlag zu den Effektivspannungen an Nadel
.und an Schachtel gehorten. '

Der Vorgang der Eichung des Instrumentes gestaltete
sich nun folgendermafien: Durch vergleichende Messungen
wurde zuerst jene Hohenlage der Nadel ausfindig gemacht,
bei der die geringsten Verdnderungen der Faktoren p auftraten.
Sodann wurde eine Reihe von Messungen unter Veranderung
der Nadel-, sowie der Schachtelspannungen von 10 bis 100 Volt
in Abstdnden von 10 zu 10 Volt vorgenommen. Die Ergebnisse
wurden in der Weise graphisch festgelegt, dal die Faktoren p
einerseits bei konstanter Nadelladung, andrerseits bei kon-
stanter Schachtelladung in Abhidngigkeit vom Nadelausschlag
graphisch dargestellt wurden (Fig. 2).

Derartige Eichungen mufiten aber bei Inanspruchnahme
des Instrumentes wiederholt werden.! Verdnderungen bei
lingerer Benutzung ergeben sich infolge Verlidngerung des
Aufhéangedrahtes durch Dehnung.

Die Beschriankungen zur Erzielung sicherer Mefresultate
bestehen in der Vermeidung kleiner Nadelausschlidge; ferner
sind Nadelladungen auflerhalb des Bereiches von 50 bis
150 Volt, Schachtelladungen von 20 bis 120 Volt unbedingt
auszuschliefien.

Hieraus ergeben sich Schwierigkeiten bei sehr kleinem
Leistungsfaktor, weil es dann auch bei den ho&chsten zu-
lassigen Ladungen nicht mehr gelingt, die untere Grenze
des Nadelausschlages zu erreichen. Um trotzdem derartige
Messungen zu ermdoglichen, haben wir gegebenenfalls den
Leistungsfaktor des gesamten Stromkreises kiinstlich erhoht,
indem ein bekannter selbstinduktionsfreier Widerstand in den

1 Vgl. Dolezalek, 1. c.; Haber und Kénig, L. c.
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Eichkurven fiir die Leistungsmessung.
Die den einzelnen. Kurven beigesetzten Zahlen bedeuten die bei der Eichung
konstant gebaltene Nadel-, beziehungsweise Schachtelladung in Volt.
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Stromkreis eingeschaltet und . die auf den Widerstand ent-
fallende Teilleistung in Abzug gebracht wurde. Dies hat es
uns ermoglicht, selbst Leistungsfaktoren der Grofie 02 mit
hinreichender Genauigkeit zu bestimmen,.

h) Messungen im Stromkreise der Siemensrihre.

1. Messungen der elektrischen Grofien des gesamten
Sekundérkreises.

Die Spannungsmessung erfolgte teils mit Hilfe von
Hochspannungsvoltmetern der Firma Hartmann & Braun (bis
10.000 Volt) oder durch Messung der Primédrspannung nach
Bestimmung des jeweiligen Transformationsverhiltnisses des
Transformators, teils auf elektrometrischem Wege. Die elektro-
metrische Messung geschah in der Weise, dafi die Sekundir-
klemmen des Transformators durch einen grofien induktions-
freien Widerstand geschlossen und an einem aliquoten Teile
der Spannungsabfall festgestellt wurde.

Als Spannungsteiler diente ein Flissigkeitswiderstand

(Borsdure-Mannitldsung mit Platinelektroden), der aus mehreren
hintereinander geschalteten Systemen U-féormig gebogener
Glasrohren von 06 cm lichter Weite gebildet wurde. Durch
Einhédngen der Rohren in Isolatordl konnte eine stérende Er-
wirmung auch bei hoher Belastung vermieden werden. Der
Gesamtwiderstand betrug entweder 2.10% oder 4.10% Ohm;
bei. dem ersten Rohrsystem waren an einem Ende mehrere
Platindriahte mit herausragenden Osen in kleinen Abstinden
eingeschmolzen; die Endelektrode wurde mit dem geerdeten
"Pol des Transformators verbunden; an den einzelnen Platin-
driahten konnten verschiedene Teilspannungen abgenommen
werden. Das Teilungsverhiltnis wurde vor und nach jeder
Versuchsreihe bestimmit.

Die Schaltung des Elektrometers war die idiostatische;
ist das Spannungsverhéltnis am Spannungsteiler #, der Nadel-
ausschlag a, der Faktor des Instrumentes fiir diesen Nadel-
ausschlag p, so ist die Gesamtspannung

E:%\/i
, P
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Zur Strommessung wurde in den Stromkreis der
Siemensrohr€ ein bekannter induktionsfreier Widerstand (W)
gelegt. Als Mefiwiderstinde dienten induktionsfrei gewickelte
Metallwiderstinde der Firma Hartmann & Braun von 1000
bis 100.000 Ohm, zuweilen auch ein Fliissigkeitswiderstand.
Das Elektrometer ergab bei idiostatischer Schaltung durch
Messung der Spannung an den Enden dieses Widerstandes

die Stromstirke
1 a
J= \/— .
W, p

Zur Leistungsmessung muf} eine der Stromstirke pro-
portionale und phasengleiche Spannung, z. B. an die Nadel,
eine der Gesamtspannung propor-

tionale und phasengleiche Teilspan-

nung an die Schachtel gelegt

.werden oder umgekehrt. Zu diesem

»—va«wwvwwj
; Zwecke wurde die Nadel an die
Q Enden des wie bei der Strommes-

sung geschalteten Widerstandes W)

ﬂ—s '___OU ﬂ gelegt, die Schachtelhilften mit den

~

[—9 Zwischenkontakten des Spannungs-

] teilers verbunden. Je eine Hailfte

F—h ) o S— der Nadel und der Schachtel war
0 geerdet.

L=

I Das Schaltungsschema ergibt

Fig. 5. ‘ sich aus der nebenstehenden Fig. 3.

Schaltungsschema. Diese Schaltung erméglicht unter

S Spannungsteiler. Verwendung des Umschalters U mit

O Ozonrdhre. demselben Instrumente in kurzer

E!l Elektrometer.
U Umschalter.
E Erde.

Aufeinanderfolge -~ Leistung und
Stromstdrke zu messen. Dies war
nach den Ergebnissen der Eichun-
gen deswegen erforderlich, weil flir die Leistungsmessung
unter Umstédnden die an der Nadel und an der Schachtel
liegenden Spannungen bekannt sein mufiten.

In der einen Lage des Umschalters sind sowohl Nadel
wie Schachtel an die Enden des Widerstandes W, geschaitet;
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der Ausschlag gibt somit die Stromstirke. In der anderen
Lage bleibt (z. B.) die Schachtel an den Klemmen des Wider-
standes W, der leicht zu variieren ist, wahrend die Nadel an
den Spannungsteiler geschaltet wird; der Ausschlag ist dann
der Leistung proportional. Da- die Gesamtspannung sowie das
Teilungsverhidltnis # jeweils bekannt waren und die Strom-
stirke vor und nach jeder Leistungsmessung ermittelt wurde,
da somit die an Nadel und Schachtel liegenden Spannungen
gegeben waren, lie sich auf Grund der Eichungen aus dem
Nadelausschlag die Leistung berechnen.

2. Feststellung der elektrischen Groflen an den Aufleren
Beligen der Siemensrohre.

Die in der dargestellten Weise ausgefiihrten Messungen
ergeben auf direktem Wege den Strom (J), die Leistung (L)
und die Spannung (E) im Gesamtkreis. Ein Teil dieser Leistung
und Spannung entféllt aber auf den aus mefitechnischen Griinden
der Siemensrohre vorgeschalteten Normalwiderstand W,. Die
im Ozonisator verbrauchte Leistung (L,) ergibt sich aus der
Gesamtleistung nach Abzug des Betrages J2?. W,. Zur Be-
rechnung der Spannung an der Siemensréhre mufl beriick-
sichtigt werden, dafi die Teilspannung an dem selbstinduk-
tionsfreien Widerstand W, mit dem Strom in Phase lduft,
wihrend Strom und Spannung am Ozonisator im allgemeinen
sehr stark gegeneinander verschoben sind. Die Gesamtspannung,
deren rechnerische Phasenverschiebung gegen den Strom aus
der Leistungsmessung bekannt ist, setzt sich geometrisch aus
den beiden Teilspannungen zusammen. Die vektorielle Zu-
sammenstellung der Gesamtspannung und der Teilspannung
am Widerstand fihrt zu der folgenden bequemen Nédherungs-
formel zur Berechnung der Spannung an der Siemensrdhre:

L. W,

E,—E— % L.

3. Messungen der elektrischen Grofien an der Gasstrecke.

Die elektrischen Gréflen an den #dufleren Beldgen der
Siemensrohren sind fiir die unter Einwirkung der elektrischen
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Entladungen stattfindenden Gasreaktionen nur indirekt von
Bedeutung; wichtig sind hingegen die Verhiltnisse an der
Gasstrecke selbst. Wir knlipften an die Darlegungen von
Warburg und Leithduser! iber die Wirkungsweise der
Siemensrohre als der eines zusammengesetzten Kondensators
an und konnten sodann den Weg festlegen, der es gestattet,
aus den Messungen an den #dufleren Beldgen jeweils auch
die Werte der elektrischen Grofien an der Gasstrecke zu
berechnen. Wir haben hierliber an anderer Stelle berichtet.?
Unsere Siemensrohren wurden von zwei konzentrischen Glas-
rOhren gebildet, welche die Gasstrecke einschlossen. Man kann
sich die Siemensrdhre schematisch als ein System vorstellen,
in dem ein reines Dielektrikum (Glas) und die Gasstrecke
hintereinander geschaltet sind. Letztere wirkt unterhalb der
sogenannten Durchschlagsspannung ebenfalls vornehmlich als
Dielektrikum, oberhalb der Durchschlagsspannung zum grofiten
Teil als Leiter, dies um so mehr, je grofier die lonisierung ist.
Um nun das Glasdielektrikum in dem verwendeten Siemensrohr
gesondert zu definieren, wurde die Gasstrecke unter Ersatz durch
einen guten Leiter (Quecksilber, verdlinnte Schwefelsdure) aus-
geschaltet und .dann einerseits das Verhiltnis von Strom zu
Spannung (Kapazitit der Glasrdhren), andrerseits die durch
das Glas hervorgerufene Phasenverschiebung zwischen Strom
und Spannung *(Leistungsfaktor) festgestellt. Der gesamte
Strom, der die Siemensréhre, also auch die Gasstrecke durch-
flieBt, ist gleichzeitig Lade-, beziehungsweise Entladestrom
des. vorgeschalteten Glaskondensators; somit ergibt sich mit
Hiife der vorher bestimmten Kapazitdt des Glases aus der
Stromstédrke sofort auch die Spannung am Glase. Die Gesamt-
spannung (E,) des Systems setzt sich geometrisch aus der
Teilspannung am Glasdielektrikum (Ep) und an der Gas-
strecke (E;) zusammen; nach Messung der Gesamtspannung

und des Gesamtleistungsfaktors sind durch vektorielle

E,.J

1 E. Warburg, Verh. D. phys. G.,, 1903, 382; E. Warburg und
G. Leithduser, Ann. Phys. (4), 28, 1 (1909).

2 Z. Ech,, 19, 330 (1913).
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Zusammensetzung dieser Werte mit den zugehdrigen GroBen
am Dielektrikum schliefllich die Spannung (£;), der Leistungs-
faktor (k) und somit auch die Leistung an der Gasstrecke
(L,=J.E; k) gegeben. Die vektorielle Berechnung 148t sich
entweder graphisch nach Fig. 4 oder mit ausreichender Ge-
nauigkeit nach der Ndherungsformel
E} = E2+Eb—2E, . Ep(\/1—kZ+ks.kp)

ausfiihren.

An allen verwendeten Siemensrdhren haben wir die
charakteristischen Kurven fiir den Verlauf von Stromstarke,

ot 120 N

Eq

Pa
% Richtung des Stromes

Fig. 4.

Leistung und Leistungsfaktor bei wachsender &duflerer Span-
nung aufgenommen und aus den an den #Zufieren Beldgen
gewonnenen Werten die charakteristischen Kurven fiir die
Gasstrecke berechnet. Hierbei mufite berlicksichtigt werden,
daB schon geringfiigige Anderungen in der chemischen Zu-
sammensetzung des Gases betriachtliche Abweichungen ver-
ursachen, Die charakteristische Kurve wurde daher bei so
stark stromendem Gase (Luft) aufgenommen, dafi innerhalb
der Zeitdauer der Messung eine merkliche Verschiebung der
Verhiltnisse nicht eintrat. Zur Veranschaulichung des Ver-
laufes der Charakteristiken entnehmen wir -einer fritheren
Arbeit! das umstehende Kurvenblatt (Fig. 5), das fiir ein be-

1 Ehrlich und Russ, Z. Ech.,, 79, 335 (1913).
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Fig. 5.
a) Gesamtstrom — lonisierungsstrom — Gesamtspannung.
b) Spannung an der Gasstrecke — Gesamtspannung.
¢) Gesamtleistung — Leistung an der Gasstrecke — Gesamtspannung,
d) Leistungsfaktoren — Gesamfspannung.
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stimmtes Siemensrohr die Anderungen der elektrischen Grofien
bei 1 Atmosphire Gasdruck (I), beziehungsweise 1/, Atmo-
sphére (II) wiedergibt.

Schon geringfiigige Beimengung von fremden Gasen be-
einflussen die Durchschlagsspannung, d.i. jene geringste
Spannung, bei der unter den gegebenen Bedingungen die
Entladung eben einsetzt. Sie ist durch den plétzlichen starken
Aunstieg des Leistungsverbrauches wie der Stromstdrke ge-
kennzeichnet. Der Verlauf der Spannung an der Gasstrecke,
die unterhalb der Durchschlagsspannung der Stromstédrke
proportional bleibt, weist beim Durchschlagspotential einen
Knickpunkt auf und zeigt dann einen um so schérferen Ab-
fall, je hoher die Durchschlagsspannung liegt; bei niedrigen
Werten ist ein schwacher Anstieg bemerkbar.

Besondere Aufmerksamkeit verdient die Variation der
Leistungsfaktoren des Gesamtsystems und der Gasstrecke.
Beide sind unterhalb der kritischen Spannung konstant. Der
Leistungsfaktor an der Gasstrecke steigt von dem
niedrigen Werte unterhalb der kritischen Spannung (hervor-
gerufen durch Verschiebungsstrome und geringfligige Leitungs-
strome) nach Einsetzen der Entladung steil an. Er nahert
sich in allen Fallen rasch dem Werte 1. Die starke Ver-
groferung des Leistungsfaktors am Gase nach Eintritt der
Entladung bewirkt zundchst auch eine Erhohung des Gesamt-
leistungsfaktors; dieser erreicht bei wachsender duflerer
Spannung ein Maximum, nach dessen Uberschreitung infolge
des relativen Zurlcktretens der Spannung an der Gasstrecke
ein Abfall gegen jenen Grenzwert stattfindet, der dem Glase
unter Kurzschliefung der Gasstrecke zukommt,?!

Fiur die weiteren Betrachtungen ist der Ionisierungs-
strom von besonderer Wichtigkeit. Das Gas wirkt auch nach
Eintritt der Entladung noch als Dielektrikum, zumal in jeder
Periode des Wechselstromes Ionisierung immer nur nach
Uberschreiten der jeweiligen Durchschlagsspannung ein- und
nach Unterschreitung einer Minimalspannung immer wieder

! Vgl Z. Ech, L c., 331.

Chemie-Heft Nr, 5, 23
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aussetzt. Bei grofier Gesamtstromstérke  tritt der dielektrische
Verschiebungsstrom relativ stark zurfick und wird durch die
gewohnlich eintretende Erniedrigung der Spannung am Gase
auch absolut verringert. Sonst kann der Verschiebungsstrom
auch Werte erreichen, die gegeniiber dem Ionisierungsstrom
in Betracht zu ziehen sind. Fir die chemischen Reaktionen
kommt aber nur der ionisierende Anteil des' Stromes in
Betracht. Einer einwandfreien messenden Festlegung der Teil-
strome stellen sich Schwierigkeiten in den Weg. Die nicht
ionisierenden Teilstrdme bestehen in Leitungsstromen unter-
halb der Durchschlagsspannung, die der vorliegenden Ioni-
sierung entsprechen, und in Verschiebungsstromen. Somit liefle
sich die Grofie der Strome und die zugehdrige Phasenver-
schiebung nur fir den jeweilig herrschenden Grad der loni-
sierung im Gase definieren, der nicht ohne weiteres fixiert
werden kann. Wenn aber das Gas den Entladungsraum mit
sehr grofier Geschwindigkeit durchstromt, so dai angenommen
werden kann, dafl der Entladung immer nur Frischgas aus-
gesetzt wird, 148t sich ein Anhaltspunkt fiir den nicht ioni-
sierenden Anteil des Gesamtstromes aus den Messungen
unterhalb der Durchschlagsspannung gewinnen. Wir haben
in diesem Sinne flir die Berechnung der Grofie des Verschie-

bungsstromes die Kapazitat der Gasstrecke

EJi unterhalb - der
kritischen Spannung und ferner die Verschiebung dieses Stromes
gegendie Gasspannung,d.i.denzugehorigenkonstanten Leitungs-
faktor (&) zugrunde gelegt. Die vektorielle Zusammenstellung
dieser Werte mit den jeweils bestimmten Grofien des Gesamt-
stromes liefert den Leitungsstrom nach der folgenden Formel, die
ohneVernachlassigung einzelner Glieder gebraucht werden muf:

To= N2+ —27.J,(N B =B+ B B+ k. k).

Die auf den Ionisierungsstrom entfallende Teilleistung
berechnet sich zu

LL jm Li——E,'. Jy. ky.

Die Berechnung des Leistungsfaktors des Ionisierungs-
stromes in Bezug auf die zugehorige Teilleistung stofit auf
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die Schwierigkeit, daff auch nur ein Teil der Gasspannung
ionisierend wirkt. Die Messungen weisen darauf hin, da8
Leitungsstrom und erzeugende Teilspannung in Phase laufen:

Die Berechnung des Ionisierungsstromes fiir die Ent-
ladung im ruhefiden oder schwachstrémenden Gase lifit sich
nach den obigen Gesichtspunkten nicht vornehmen, weil fiir.
diesen Fall die Werte der Verschiebungsstréome ohne neue
Annahme nicht bekannt sind. Nun konnten wir eine grofie
Anzahl von Messungen unter den verschiedensten Bedingungen
ausfiithren und berechnen; hierbei ergab sich empirisch, daf
der Ausdruck

L; < Gesamtleistung an der Gasstrecke >
E;.Jr, \Gesamtspannung an der Gasstrecke.lonisierungsstrom

mit ausreichender Genauigkeit stets den Wert 1 besitzt.. Da
der wahre Leistungsfaktor nach

Ly, < Ionisierende Teilleistung )
Ep.Jr \lonisierende Teilspannung.lonisierungsstrom

zu berechnen wire und ebenfalls den Wert 1 besitzt, so
erkennt man beim Vergleich der beiden Ausdriicke, daf das

~

Verhiltnis - mit dem Verhéltnis ZE ziemlich tiberein-

mLi Ez'
stimmt,
Tabelle 3.
Stark stromende Luft.

5 @ g Mittlere Ab
g o se Mittel- 1ttiere Ab-
E e A § | MeBbereich wert | Weichungen,
2 & |2,8| %8s | £ berechnet
Z, e |08l §8 1 L2 fiir J; in von

0 Z |32 g | S L L nach der
8 g s _,E: £s £ 9 | 10—4 Ampere i | Methode
2 E |285| %7 | 2 & E..7, |der kleinsten
;‘3 7 |E° & =hall G L Quadrate
22 11 1745 4-0 1 5°0—47:9 1:00 -+ 0-02
23 I 175 40 05 24557 0-94 =0-02
67 v 17-75) 1-15) 1 5-7—519 (0-98) -+ 0-01
80 \Y% 175 | 12°3 05| 16+7—48-2 1:00 -=0-01
126 VI 6-3 6:3 1 16:5—585 (0-96) + 0-04
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Somit 148t sich der Leitungsstrom Jg in erster Anndhe-
rung einfach berechnen, wenn die Gesamtleistung an der
Gasstrecke durch die Gesamtspannung an der Gasstrecke
L;

E;

Die elektrischen Grofien, vor allem die Grofien an der
Gasstrecke lassen sich in der beschriebenen Weise feststellen,
und zwar werden

dividiert wird: Jp =

A. direkt gemessen:
1. vor und nach der Versuchsgruppe: die Konstanten
des Dielektrikums (Leistungsfaktor kp und Kapazitit ~J£);

2. wahrend der Entladung: Gesamtspannung E,, Strom J
und Gesamtleistung L, (l.eistungsfaktor &,);

B. indirekt berechnet:

1. Teilspannung am Gase E; Leistungsverbrauch im
Gase L;, Leistungsfaktor Z%;;
2. Ionisierungsstrom Jp.

Die Verinderung der elektrischen Gréfen im Laufe der
Entladung.

In unserer ersten Arbeit! haben wir den Verlauf der
Ozon- und Stickstoffpentoxydbildung im abgeschlossenen Gas-
gemisch an Hand der Druckdnderungen und der chemischen
Messungen nédher verfolgt. Wir bezeichneten den ersten Ab-
schnitt der Entladungsvorgédnge bis zum Eintritte des Druck-
minimums als Ozonperiode, weil hier in Gegenwart von iiber-
schiissigem Ozon eine stete Nachbildung von Stickoxyd
stattfindet; den zweiten Abschnitt, bei dem die Zersetzung
des N,O; tiiber NyO, ZNO, in Stickstoff und Sauerstoff er-
folgt, nannten wir kurzerhand die NO,-Periode. '

Die folgenden Versuche wurden in der gleichen An-
ordnung ausgefiihrt, wie sie p. 927 unserer ersten Arbeit

1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 917 (1911).
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abgebildet ist. Auch die Arbeitsweise, die rechnerische Ver-
wertung der Druckmessungen, sowie die analytische Methodik
blieben unverdndert. Wir arbeiteten zundchst mit sinusformigem
‘Wechselstrom von 50 Perioden, der in einen Induktionsapparat
auf Hochspannung transformiert wurde. Die elektrischen
Messungen erfolgten in gewissen Zeitabstdinden abwechselnd
mit den Druckablesungen am ‘Quecksilbermanometer. Nur in
einem Punkte ist eine Anderung der Arbeitsweise zu be-
sprechen: Wir fiihrten frither die Entladungen in der Weise
aus, dafl der im Primérkreis dem Transformator vorgeschaltete
Regulierwiderstand wéhrend des ganzen Versuches konstant
gehalten wurde; dann war stets bis zum Druckminimum ein
geringer Anstieg der Sekundédrspannung, bei Wechselstrom
auch ein Anstieg der Stromstdrke im Primérkreis zu ver-
zeichnen! Zur Verecinfachung der elektrischen Messungen
wurde beil den folgenden Versuchen die Sekundédrspannung
konstant gehalten. Hierbei ergab sich eine kleine Verschie-
bung, die berticksichtigt werden mufite. Wir hatten n&mlich
bei unserer fritheren Arbeitsweise gefunden, da der Zu-
wachs der Stickoxydkonzentration wéhrend der Ozonperiode
bis zu erheblichen N,O,-Konzentrationen konstant blieb; da-
durch war eine sehr einfache Berechnung der Konzentration
an Ozon und Stickstoffpentoxyd aus den Druckmessungen
gegeben, da im Druckminimum neben N, und O, praktisch
nur N,O;, vorher nur O; und N,O; angenommen werden
konnte. Das Konstanthalten der Spannung widhrend eines
Entladungsversuches bedeutete nun bei den hoheren N,O,-
Konzentrationen eine kleine Erniedrigung der Spannung gegen-
iiber den Bedingungen der fritheren Versuche, die sich in einer
Verringerung der Stickoxydbildungsgeschwindigkeit &uflern
mufite. Daher waren jedenfalls noch besondere chemische
Messungen vorzunehmen und dies geschah in folgender Weise:
Ein Gesamtversuch wurde unter bestimmter sekundérer Span-
nung in seinem zeitlichen Verlaufe verfolgt, wobei die Druck-
ablesungen und elektrischen Messungen festgelegt wurden.
Unmittelbar darauf wurden der Reihe nach mehrere Versuche

1 L. ¢, p 745.
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unter gleichen Bedingungen ausgefiihrt, aber innerhalb der
Ozonperiode nach wechselnder Einwirkungsdauer der Ent-
ladung abgebrochen; die Reaktionsprodukte wurden sodann
analytisch bestimmt. Den Abschluff der Versuchsreihe bildete’
“dann nochmals ein Gesamtversuch.! Die aus den Zwischen-
versuchen gewonnenen analytischen Ergebnisse wurden nun
auf den einen der beiden Gesamtversuche unter Zugrunde-
legung der zugehorigen Kkorrigierten und reduzierten Druck-
ablesungen bezogen.

Wir haben die Verdnderung der elektrischen GroSen in
Beziehung zu den. chemischen Vorgingen in demselben
Siemensrohr (II) untersucht, das wir auch fiir unsere rein
chemischen Messungen zumeist verwendet hatten, Wir geben
nochmals die Dimensionen:?

"= lb'ilmm } inneres Glasrohr

7y = 175 mm
Elektrodendistanz......... 4:0mm Gasstrecke

vy =215 mm ‘

v, =228 mm
Linge des Entladungsraumes 300 cm
Elektrodenoberfliche des

} dufleres Glasrohr

inneren Glasrohres .... 330:0cm?®
Abgeschlossenes Gasvolumen
0° 760mm) ......... 141 cw’

Die fiir dieses Siemensrohr zur Zeit der Durchfiihrung
der folgenden Versuche charakteristischen elektrischen Gréen,
die fiir rasch strémende, P,O,-trockene Luft aufgenommen
wurden, sind bereits in Fig. 5 graphisch dargestellt.?

Vor der folgenden Versuchsreihe wurden die Konstanten
des Glasdielektrikums bestimmt. Es ergab sich die Kapazitit

J . Ampere>
> . . —g [ PRI
—~ zu 3:54 (== 0-01).10 ( Vot )}

1 Dieser letzte Versuch zeigte stets gegeniiber dem ersten Versuch eine
kleine . Verschiebung in den zeitlichen Bedingungen.
2 L.c, p 715,

8 Die zugrunde liegenden Zahlenwerte finden sich: Z. Ech., 19, 334
(1913).
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demgegeniiber zeigte der Leistungsfaktor %p in diesem
Siemensrohr bei niedrigen Stromstdrken einen ausgepridgten
Gang, wihrend sich in anderen untersuchten Fillen auch fiir
diesen Wert {iber den gesamten Mefibereich konstante Zahlen
ergaben:

J kp
7.10—% 0065
18. » 0'09
35. » 0-055
ab 40. » 0:048 4= 0-001 konstant.

Wir geben nun die fiir eine bestimmte Sekundarspannung
durchgefiihrte vollstindige Versuchsreihe wieder. Die Ver-
suche 41 und 47 sind die Gesamtversuche, die den Anfang,
beziehungsweise den Schluff der Reihe bildeten. Die Ergeb-
nisse der chemischen Konzentrationsbestimmungen am Ende
der einzelnen Zwischenversuche sind auf den Versuch 47
bezogen, den wir mit allen Details des Versuchsprotokolls
zugleich als Beispiel fiir Messungen und Berechnungen wieder-
geben. Zum Vergleich wird auch der zu Anfang der Ver-
suchsreihe ausgefiihrte Versuch 41 in gekiirzter Form an-
gefiihrt. Die Zwischenversuche sind nur in Form einer zu-
sammenfassenden Tabelle verzeichnet.

In den folgenden Tabellen bedeuten:

E Spannung -an den Sekundidrklemmen des Transformators
Ea Spannung an den #dufieren Beldgen der Siemensrdhre
E; Spannung am Dielektrikum in Volt,

Spannung an der Gasstrecke

J  Gesamtstrom )
J, Verschiebungsstrom in der Gasstrecke 1 in 10-4 Ampere,
Jy Leitungs (Ionisierungs)strom im Gas
L Gesamtleistung

Zp Leistungsverbrauch im Dielektrikum
L. Leistungsverbrauch in der Gasstrecke in Watt,

1 Leistungsverbrauch flir den Leitungsstrom

& Leistungsfaktor des Gesamtsystems,

kp Leistungsfaktor im Dielektrikum,



340 V. Ehrlich und F. Rug,

k; Leistungsfaktor in der Gasstrecke,

k, Leistungsfaktor in der Gasstrecke unterhalb des Minimumpotentials,

ky Leistungsfaktor filr den Leitungsstrom.

Ferner gelten:

W, in den Stromkreis der Siemensrdhre geschalteter Normalwiderstand in
104 Ohm,
ay Elekirometerausschiag (auf Null reduziert) bei der Strommessung,

py der zu ay gehdrige Faktor laut Eichkurve,

ay Elektrometerausschlag (reduziert) bei der Leistungsmessung,
py, der zu ay gehdrige Faktor laut Eichkurve,
n  Spannungsverhiltnis am Spannungsteiler,

L vom Elektrometer angezeigte Gesamtleistung.
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Tabelle 4.
Versuch 47.

E=12250 Volt; E, = 12200 Volt.

Luft, Gasdruck 7331 mm Hg.

a) Druckablesungen.

- ‘ [ Re-
Minder- | L8™Pe | qusierter Volumprozent NO,
Tempe- raturvor- .
s . druck Minder- bezogen auf das
Zeit in | ratur in sprung? [ druck
Minuten | Graden !
Celsius in Millimetern Hg Angfzrslgs- Endgas
0 139 0 0 0 0 0
2 141 4:0 (4-0) 99 — —
4 14-2 55 (3+5) 115 — —
10 14-3 85 3-0 14-8 — —
27 13-8 16+0 2-¢) 21-0 — —
51 14-1 20-0 (2-5) 26-3 — —
70 141 22°5 15 28-9 — —
120 142 27+5 (1-0) 34-0 — —
135 142 29°5 10 361 — —
1585 — —_ — 37-0) 3-61 3-81
159 14-2 31-0 0 36-7 — —

1 Vgl. Monatshefte fiir Chemie, 32, 938 (1911).
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b) Elektrische

Zeit a; rs J ar F43 n L
0 — — (27-0) — — — —
1 57-2 | 0-01360; 21'6 — — — —
15 — — (20-8) 37-2 0-0136 141 12-86
3 45-2 | 001350, 19-3 — — — —
5 722 } 0:01350; 18-2 — — — —
6 — b= (17-9) 44-2 | 0-0136 141 11:45
8 62-2 | 001360, 16-9 — — — —
9-5 — — (16-8) 39-6 | 0°0136 141 10-27
12+ — — (15-9) 38-7 | 0-0136 141 10-04
14 53:2 | 0°01360| 156 — — — —
16-5| 51-2 1 0-01360; 15-3 — — — —
17 — — (15-2) 36-2 | 0-0136 141 9-38
22 — — (14-6) 35-2 | 0-0136 141 9-12
25 43:7 1 0-01350| 14°2 — — — —
29 41:9 | 0°01350; 140 — — — —
30 — — — 33:2 | 001345 1415 | 873
40 — — — 30+2 | 0-01345) 142 7°96
41 36-2 | 0-01340| 13-0 - — — —
52 33-2 | 0-01330{ 12-5 — — — —
53 — — — 27+2 | 0-01345 142 7-18
68 — — (11-9) 25-8 | 0-01345 143 6-87
70 29-0 | 0-01320, 11-8 — — — —
118 24-8 | 0+01310, 10-9 — — — —
119 — — — 21:6 | 00134 144 | 5°80
134 — -— — 20-8 | 0°0134 145 5:62
135 244 | 0-01310| 10-8 — — — —
142 23-2 | 001305 10°6 — — — —
146 — — (10-5) 20-0 | 0:0134 145 542
156 21-8 | 0°01300| 10'3 — — — —
158 —_ — (10-2) 19-8 | 0-0134 145 5-36

158-5) 26-2 | 0-01310 11-2 — —_ — —
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Messungen.

J2Wy| L k Ep E, | L k| JL Zeit

— |(15°5)] 0-47 7650 6200 141 | 0-84 22-8

0
- - — — — — — — 1
0-17 | 12:7 | 0-505 5880 7450 116 | 0:76 156 15
— — — — — — — — 3
— — — — — — — — 5
0-13 | 11:32] 0-52 5050 8150 10°4 | 0-71 12-8 6
— — — — — —_ - — 8
0-11t |-10-16{ 0-50 4750 8300 9:510-69 11°5 95
0-10 9-94] 0-515 4500 8500 9-2 | 068 10-8 12'5
— — — — — — — — 14
- — — — — — — —_ 165

0-09 9-29| 0+505 4300 8600 8:7 1 0°67 10-1 17
009 9-03| 0-51 4150 | 8750 8:4 | 0-66 96 22

0-08 8:65| 051 4000 8850 8:2 | 0°66 9-3 30
0-08 7-89| 0-495 3700 9050 7°4 | 0-63 8-2 40

0-06 7-12{ 0-47 3350 9150 6:6 | 0°58 72 53
0-06 6-81| 0-47 3550 9300 6:4 | 0-54 6-9 68

— — — — — — | 118
005 | 575 0-435 || 3100 | 9400 5:4 | 053 5.7 | 119
0-05 | 5-57| 0-425 [ 3050 | 9450 ) 5-3 | 0-52 56 [ 134
— — — — — — — — | 135
— — — — — —_ — — 142
0°04 | 5-88) 0-42 3000 | 9470 5.2 | 052 55 | 146
— — — — — — — — | 158
004 | 5-32| 0-42 2000 | 9600 51 ] 0°52 5-3 | 158
— — — — — —_— — — | 158*5
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Tabelle 5.

Versuch 41.

E, == 12200 Volt.

Luft, Gasdruck 746 mm Hg:

T Redu- i
empe- | .
Zeit in | ratur in Z:\e/s;ter 7 I p E I P
Minuten | Graden Ad:rl- a | Kq i i ‘i
Celsius ldruck !
0 15-7 0 (28 )|(16:5)10-48 6150 | 150 | 0-89
3 — — 195 — — — — —
5 161 1141 [ (18-5)|12-4 |0-55 8150 | 115 | 0-78
8 — — 17-1 — — — — —
9 — — |(16-8)|11+3 0-56 8540 | 10°6 | 075
15 15-7 16-6 | (15-2)| 10-4 [0°56 8800 | 98| 073
16 — — 15-1 - — — — —
25 155 202 || 13-9 | 8-17]0-49 8900 7:7 | 0-62
35 — — 13:0 | 755047 9000 7-0 3 060
47 153 2514 12:3 | 6-91)0°46 9200 | 6-4 | 0-57
62 — — 11:4 | 6-42(0°46 9400 6-0 | 0-56
80 15°3 30°4 || 11-3 | 6-06(0-44 9420 56 | 0-53
104 — — 107 | 5-6110-43 9500 5-3 1 0-52
105 15-4 323 — — . — — —
130 156 34-0 || 10-3 | 5-31(0.425 | 9600 50| 0-51
145 157 354 — — — — — —
146 — — 10-1 | 5-21/0-42 9650 50 | 0-51
164 — 86-5)| (9-8)| 5-04(0-42 | 9760 | 4:8 } 0-505
165 — — 11:0 | — — — — —
166 159 29+5 [[(13-5)} 7'3310-455 || 8900 | 6-8 | 0-57
170 16°2 131 [(21-0)|12-46 0-49 7400 | 11-4 .| 0-73
171 — — 2 )|13-6 (0-50 7200 | 12-5 | 0-78
172 — — e — — — — —
173 — — |1(23-8)] 140 [0-49 6850 | 12°8 ] 0°79
174 — - 243 — — — — —
175 16-8 7°9 125 )| 14-4 |0-47 6500 | 13-1 | 0-80
Filr das Druckminimum (Minute 164) berechnet sich aus dem
Minderdruck eine Konzentration von 3-84 Volumprozent NO, bezogen
auf das Anfangsgas oder 4-029/; NO, bezogen auf das Endgas.
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Tabelle 6.

Versuche 41 bis 47.
E, = 12200 Volt.

“ . Volum- Volum-
Reduzierter
Versuchs- Dauer der | ypingerdruck prozent Oy | prozent NO
Entladung | . e
Nummer X Lo in Millimetern ]
in Minuten He bezogen auf das Anfangs-
&
gas
45 4 121 2:35 0°34
44 5 13-2 2-53 0-38
43 10 14-6 248 0-55
46 30 22°6 (2:27) ¢ —
48 30 22-1 2-3) 0-89
42 60 27°9 (1-4) 161
47 159 36-7 0 3-61
41 164 365 — —

Im Zusammenhang mit den einzelnen in verschiedenen
Stadien der Entladungsvorgidnge abgebrochenen Versuchen
wurde jeweils vor der analytischen Konzentrationsbestimmung
der Wert der Durchschlagsspannung einige Minuten nach
Abstellung der Entladung festgestellt; bei langsam gesteigerter
auflerer Spannung ist der Eintritt der Entladung am  Auf-
treten des charakteristischen Gerdusches scharf zu erkennen.

Das Verhiltnis zwischen ~Gesamtspannung (E,) und
Spannung an der Gasstrecke (E;) bleibt bis zum Eintritte der
Entladung konstant und variiert auch innerhalb einer lingeren
Versuchsreihe nur wenig. Die Kenntnis dieses Quotienten
gestattet, die Spannung an der Gasstrecke (unterhalb der
Durchschlagsspannung) aus der Gesamtspannung zu be-
rechnen. Diese bei Aufnahme der charakteristischen Grofien
festgestellte Zahl betrug z. B. wihrend dieser Versuchsreihe
0-85 4= 19/,.

Wir geben in der folgenden Zusammenstellung die Ver-
dinderung der Durchschlagsspannung im Laufe der Entladungs-
vorginge:
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Tabelle 7.
g 5 & = Gaszusammen- Durchschlags-
5 2 —:3 & § setzung spannung
g B <o S 5 i
g = E 2= Volum- | Volum- E
E] = 2 ) E i
Z, p= 5 £ prozent ‘ prozent a »
s £ Ea | ® | NOg | 03 | Gesamt. | SPan-
° 3.2 gay |- " nung an
3 a2 27 £ 3 span-
& R =30 2 & bezogen auf nung der Gas-
2 ST S© & N2 | das Anfangsgas strecke
29 (22)| 7465 | 155 0 0 0 7600 | - 6450
45 740-1 14:0 017 235 9800 8300
44 738-9 14-9 5 0-19 2-53 | 10000 8500
43 742-0 14-6 10 0-28 2:48 | 10400 8850
48 745-0 | 12-4 30 | 045 (3:6) 11000 9350
42 739-0 | 155 60 0- (3-3) 11200 9500
47 (40)| 735-1 15-8 [158(145)| 1- 0 11800 | 10000
40 — — (150) — 0 10200 8650
40 — — (151) — 0 9900 8400
41 — — (156) — 0 . 9700 8250
51 7481 111 -— Endzustand 8050 6850
33 739-2 17-1 — Endzustand 7800 | = 6600

In Fig. 6 sind die gewonnenen Werte graphisch dar-
gestellt. Diagramm 4 zeigt die Minderdruckkurve in Millimetern
Hg, sowie den Anstieg der N,O,-Konzentration, ausgedriickt
in Volumprozenten NO. Diagramm B verzeichnet den steilen
Anstieg. der Spannung an der Gasstrecke bei wachsender
N,O4- und 0,-Konzentration, Diagramm C den gleichzeitigen
Abfall der Stromstidrke und Leistung.

Scharfe Verdnderungen treten im Augenblick des N,O,-
Zerfalles ein; die Spannung sinkt rasch, Strom und Leistung
steigen wieder an; im stationiren Endzustand sind die Werte
von den bei reiner Luft gewonnenen wenig verschieden;
vgl. Fig. 7. '

Die Anderung aller elektrischen Grofien wird im wesent-
lichen durch die Tatsache bedingt, daf die Durchschlags-
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spannung mit wachsender N,O,-, beziehungsweise Ozonkon-
zentration stark anwichst (Diagramm B).

50 we 150 Miracten

Volt ko : B

77

10000 +10 Durd

3000 + 09 Spanramg av der Gasstrecke

Lelstmgstiktor (Gasstrecke)
3000 . " . .
50 100 150 Miraden
Ve
- 10 dmper
[
25
20
5
Gesarrct~Sirom.
o
$ Leistung { asstrecke)
50 100 150 Miratten
Fig. 6.

Wir fiigen zur Vervollstindigung des Bildes zwei Ver-
suche an, die bei hoheren Spannungen ausgefiihrt wurden
(Nr. 51 und 39 [Fig. 7).

Diese Versuche bieten auBlerdem ein Gesamtbild bis zum
Eintreten des stationdren Endzustandes. Der Anstieg der
Stickoxydkonzentration ist hier als geradlinig angenommen.
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Tabelle 8.

Versuch 51,

E = 15100 Volt; E, == 15000 Volt.

* Luft, Gasdruck 748-4 mm Hg.

5 ,:'bf Volum-

g EE prozent NO,
g 10 _5% bezogen
s |8 = E auf das
;—:t’% EEE: ' J L, k, E; | Ly k;

2

& E*g §'§ %J ?n
5155|8228 2
N O lxo (<& =@
0 11-3] © 0 0 (40-5) | (25-3)10-415 || 6060/23-1|0-94
L — — — ) — (84 )| 22-5 {0-44 7200i20+7|0-845
1-5]  — — — i — |33 )| 22-3 |0-45 7470/20°6]0°835
2 — — —t — 327 — — — | — —
3 11-8| 13-4 — | — — — — — | — _
4 — —_ — | — 32:0 — — — | — —
b) — — — | — |(31-7)| 22-3 |0-47 7860|20°6(0-83
6 12:0| 15-86 — ] — — — — — 1 — —
10 — — — | — 1(30-9) 22-3:)0-48 8020|20-6/0°83
11 — — — | — 30-7 — — —_— - —
12 11-8] 216 — | — — — — R _
16 — — — | — 30-4 —_— — —_ - —
17+5] — — — | — 1l(29-8)| 22-3 |0-495 || 8300]20°7|0-83
19+5| 11-9; 22°3 — | — — — — — | — —
265 — — — = 297 — — —_ | — —
2751 12-0] 23-9 — | — 1(@29-7)} 22-2 |0:50 8400|20-7|0-83
31 — | (25 )| 2-63{2:69 || 301 — — — | — —
34-5| 12-2| 12-3 e 34°6 — — = _
35 -— — — | — |36 )| 22-6 |0-42 6700{20+6l0-855
36 — — — 38°8 —_ — —_ ] — —
365 12-2) 27 — | — — — _ — —
375 — | — — | — || 404 | — — et =
39 — — — | — (41-2)] 23-3 10-36 5350(21-0{0-95
40 | 12:4] 11 — ] — | — — - S O
47 12-1] 0-3 _—| - — — — — | = —
51 — — — | — [f43-8)| 23-2 |0°35 4900(20.6|0-96
52 11-7, 03 —_ — 43-8 — — — | — —
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Versuch Nr. 36 derselben Gruppe, der zu Anfang der
Versuchsreihe aufgenommen wurde, zeigt vollkommen ana-

logen Verlauf mit dem Obigen.

Tabelle 9.
Versuch 39.

E = 16850 Volt; £, == 16400 Volt.

Luft, Gasdruck 730°3 mm Hg.

= e

3z , i Volum-

e & £ |prozent NO,

= s 3
g |9 £% bezogen
s |8 = B auf* das
g 5 ‘5‘:.4 J La ka E] L] ki
= 15, 152 14
g 188587 &
= g2l g8 1€, T
O [T O 5 =1 [=}
N O | o || &
0 15-6; 0 0 0 46 )|(31 }|0-40 6200(28-010-96
05, — | — — | — 43+ — — — | — —
1 —_ — _ — 42-3 — — — | — —
2 — — — | — |l(41-5)| 305 |0+45 7400[28°1{0°915
3 | 158 125 | — | — J408] — | — || —|—] —
5 16-0} 13-8 — | — 397 — — — | — —
6 — — —_ | - 39-4 — — — | — —
7 — | — — ! — (38 )| 20-8 [0-465 | 7870/27°6/0-90
8 — — — | — 384 | — — — | — —
10 16-2) 185 — | — — — — — | — —
105 — | — — | — 384 | — — el —
12 — | — — | — [/(38+2)| 30-0 (0-48 820027 -810-89
145 — | — — | — 38-1 — — — | — —
15 16-5| 223 — | — — — — — | — _
21 15°7| 26°6 — | — 382 — —_ — | — —
23 — [(28 )| 2-95/3-06 [(38-2)|(29-9) (048 8200{27-8/0° 89
24 — | — — | — 1] 4561 — — — | = —
245 — | — — | — 46-1 — — — | = —
29 — — — | — || 49°0 — — — | — —
30 15:2) 0-3 — | — [/(49-0)} 30-2 |0-375 | 5700{26°9|0-965
Chemie-Heft Nr. .5. 24
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Versuch 51. Versuch 39.

mm Hy +Vol % N0
mmHg | Vol %N O
30+3

2012

0if1 40

W 20 d0° 40 60 Minuten

Leistungsfaktor

6000 %0

5000 -

anmung Gasstrecke

¥/ 20 30 [ S50 Miuden

zoj}’-“ Ol Leistung Gasstrecke
\
\

Fig. 7.
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Im Anschlufi hieran erwdhnen wir noch zwei im gleichen
Siemensrohr, aber unter vermindertem Gasdruck (1/, Atmo-
sphére) ausgeflihrte Gesamtversuche:

Tabelle 10.

Versuch 50.

E, = 10000 Volt.

Luft, Gasdruck 370°1 mm Hg.

g é%a pro\;(e):lr?tnll\l-o
g 5 E% bezogen,
= |.8 EE auf das
& % %f% T J | L, |k, | Ef | Ly | R
& 8E|§2 g | &
B EZ |53 |Se T
N ﬁbo &5 é % é
0 11-2f 0 0 0 (29 )|(10-4)10-36 3400| 8-9i0°90
05 — —_— —_| — 276 — — —_| - ~—
1 U — i — [ 28] — — — | = =
2 — — — | — j(26-8)| 103 |0-38 | 3800| 8-9/0°875
3 11-5) 13-1 —_ — — —_— j— N —
4 — —_ — | — [(26-8); 10-2 |0-38 3800 8°8/0°865
6 11-8| 16-2 —_| — — - — — | — —
75 — | — | —] — [lesg!l — — — =] =
9 — — — | — |(26-7)| 10-2 |0-38 3830| 8-8|0:86
10 12-1} 20-4 — | — — — — RN BN _
12 — — —_ | - 26°5 | 10-2 |0-385 || 3900i 8-8/0°85
13 —_ - —_| — [ 264| — — —_— —
15 12:0] 23-6 — | — 262 — - e —
17 | — | (@5 )| 2-632:68 | (26°5)| 9-9 [0-38 | 3850 8-5/0-835
19 11-9 0-6 — 1 = — — —_— — | — _
20°5) — | — — | — [(28-2)| 9-5|0-34 | 3350{ 8:00-85
22 119} 0-2 —_ = 29-1 9-4 10-325 | 3150 7:9/0°86
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Tabelle 11.
Versuch 49.

E = 12300 Volt; E, = 12250 Volt.

Luft, Gasdruck = 370 mm Hg.

8 ,ED Volum-

g %Sg prozent NO,
g |O 83 bezogen
s |.8 Eg auf das
2E é ;EE ' J L, | &, | E, |L;} &
% |8s| 32|58
N HO | @O0 <] m
0 11°0{ O 0 0 (36-0) [(13-0)|0-295 || 3450/11-10-895
05 11°4 12°3 | — | — || 343 | — — | =1 =
1 — —_ — | — (84 )| 13:5 |0-32 3950(11-8(0-88
15| — | — — | — |/ 33-8 | 13:8 |0-33 | 4100/12:0,0-865
3 — — — | — 334 —_ — —_| — —
5 11+8} 156 el 33-3 — — — | — —
7 1 —| — | —|— |[@®32) 144 [0:35 | 4100|11-7|0-85
9 — | (18-5)| 1-95/1-97 |(33:5)| 13-5 |0-33 | 4100/11°70:85
10 |12.1)11°9 ) — | — || 837| — — — =] =
11 — — — | — 34 — — —_ ] — —
12 | —| — | — | — @ )| 12-2(0-28 | 3500/10-3(0-84
12-5| 12+1| © — | — — — — _ ] =
14 — | — — | — [(@36-1)f 12-0 |0-27 | 8250({10°0/0-86
15 12-1| 06 — | — 36-1 — —_— — | — —
19 - — —_ = — — — — = —

Der Unterschied in den Versuchsbedingungen bei 50
und 49 gegeniiber den vorher mitgeteilten Versuchen ist
durch die niedrigere Durchschlagsspannung an der Gasstrecke
gekennzeichnet. Hieraus ergibt sich fir gleiche Stromdichte
niedrigere Spannung an der Gasstrecke und geringerer Energie-
verbrauch sowie entsprechend geénderte lLeistungsfaktoren.

Die Verhiltnisse sind auf Grund der charakteristischen Kurven

(Fig. 5; p. 332) vorauszusehen.
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Trotz verdnderter Bedingungen ist aber der Verlauf der
-elektrischen Grofien analog dem bei den Versuchen unter
hoherem Gasdruck, wie ja auch die chemischen Vorgédnge
qualitativ die gleichen sind.

Die Durchschlagsspannung, damit die Spannung an der
Gasstrecke und alle anderen elektrischen Grofien werden durch
die chemische Zusammensetzung des Gases duflerst empfind-
lich beeinfluit. Der Zerfall der schweren Molekiile nach dem
Druckminimum flihrt zu einem raschen Sinken der stark
gestiegenen Durchschlagsspannung; - parallel -damit fillt die
Spannung an der Gasstrecke, wihrend die Stromstirke wieder
steigt. Im chemisch-stationdren Endzustand bleiben auch die
elektrischen Groflen konstant. Hier ist beachtenswert, daf3
trotz etwas hoherer Durchschlagsspannung gegeniiber reiner
‘Luft die Spannung an der Gasstrecke merklich medmger die
Stromstédrke grofler_ist als im Anfangszustand

Die starke Beeinflussung der Durchschlagsspannung durch
die chemische Zusammensetzung des Gases hdngt innig mit
den Verdnderungen der mittleren freien Weglédngen zusammen;
denn die Entladung setzt erst dann ein, wenn die Spannungs-
verteilung im elektrischen Felde an einem Punkte den posi-
tiven Jonen {iber die freie Weglidnge die Ionisierungsenergie
verleiht.

Die in vorliegender Arbeit ausfiihrlicher mitgeteilten Ver-
suche wurden in demselben Siemensrohr bei Verdnderung
der Stromdichte und der Durchschlagsspannung (Gasdruck)
ausgefiihrt. Hieran schlossen sich Versuchsreihen in anderen
Ozonisatoren (gednderte Elektrodendistanz, gednderter Innen-
radius), sowie unter Verwendung anderer Stromformen (kon-
densierter Wechselstrom, unterbrochener Gleichstrom). Hierbei
zeigte sich stets in analoger Weise der enge Zusammen-
hang zwischen dem chemischen Verlauf der Stickstoffoxy-
dation und der Verdnderung der elektrischen Grofien an der
Gasstrecke der Siemensrohre.

Zusammenfassung.

1. Zwecks Messung der elektrischen Grofien der Siemens-
rohre wurde die Methodik der Anwendung des Binantelektro-
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meters nach Dolezalek ausgebildet, insbesondere fiir die
Bestimmung . der Leistung bei grofier .Phasenverschiebung
zwischen Strom und Spannung. Die durch direkte Messung
ermittelten elektrischen Groflen an den &dufleren Beldgen der
Siemensrohre ermoglichen die Berechnung der elektrischen
Grofen an der Gasstrecke. v

. 2. Die Verdnderungen der elektrischen Gréfilen wurden
im - Zusammenhange mit den chemischen Vorgidngen bei der
Stickstoffoxydation in Gegenwart von Ozon verfolgt.

3. Es besteht eine scharfe Abhédngigkeit der Durchschlags-
spannung von -der sich stetig 4ndernden chemischen Zu-
sammensetzung des. Gases; Ozon und Stickstoffpentoxyd
erhdhen schon in geringen Konzentrationen die-Durchschlags-
spannung des. Stickstoff-Sauerstoffgemisches um ein Betrécht-
liches. Wesentlich diese Tatsache bedingt, dal die elektrischen
Grofien, vor allem Stromstirke und Spannung an der Gas-
strecke, durch die im Laufe der Entladungen auftretenden
chemischen Verdnderungen auf das empfindlichste beeinflufit
werden,

Bei' der Durchfiihrung dieser Versuche hatten wir uns
in besonders dankenswerter Weise der Unterstiitzung der
Bosnischen Elektrizitdts-Aktiengesellschaft in Wien
‘zu erfreuen,




