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0ber den Verlauf tier Stiekstoffoxydation bei 
elektrischen Entladungen in Gegenwmot von 

0zon 
(II. Mi t t e ihmg)  

v o n  

V i k t o r  E h r l i c h  und  F r a n z  R u s s .  

Aus dem Elektrochemischen Laboratorium der k. k, Staatsgewerbeschule 
ehemisch-technischer Richtung in Wien. 

(Mit 7 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 

E in le i tung .  - -  Mel3methodik:  a) Die Verwendung des Binantelektro- 
meters yon Doleza lek .  b) Messungen im Stromkreis der SiemensrShre: 
1. Messungen tier elektrischen Grtil3en im gesamten Sekundiirkreis. 2. Fest- 
stellung der elektrischen GrSfien an den ~iufleren Bel~tgen der SiemensrShre. 
3. Messung der elektrischen GrSt~en an der Gasstrecke. - -  Die Veriinde- 
rungen  der  e l e k t r i s e h e n  GrSfien irn Laufe  der Ent ladur tg .  

Einleitung. 
Die e l ek t r i s chen  E n t l a d u n g e n  l iefern  bei  de r  E i n w i r k u n g  

au f  G e m i s c h e  von  S t i cks to f f  und  S a u e r s t o f f  als P r o d u k t e  O z o n  

und  S t i c k o x y d ,  d a n e b e n  auch  S t i c k o x y d u l .  L i c h t b o g e n  und  

F u n k e n  e rz ie len  e inen  s t a r k e n  t h e r m i s c h e n  Ef fek t  im G a s e ;  

h ie rbe i  kann  Ozon  infolge  der  grol3en Z e r f a t l s g e s c h w i n d i g k e i t  

n u t  un t e r  g a n z  b e s o n d e r e n  A b k t i h l u n g s b e d i n g u n g e n  vo r  voll-  

s t / ind ige r  Z e r s e t z u n g  g e s c h t i t z t  w e r d e n ;  S t i c k o x y d ,  ffir d a s  d ie  

B e d i n g u n g e n  des  G l e i c h g e w i c h t e s  u n d  des  Zer fa l l es  g f m s t i g e r  

l iegen,  w i r d  n a c h  A b k t i h l u n g  als N,  Oa, b e z i e h u n g s w e i s e  als  

NO 2 ~ - N 2 0  ~ vorgefunde~n, und  z w a r  in e ine r  von den  the rmi -  

s chen  B e d i n g u n g e n  abh / ing igen  K o n z e n t r a t i o n .  

Chemie-Heft Nr. 5. 22 
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Wird aber der rein thermische Effekt der elektrischen 
Ent ladung vermieden und dies ist bei der Spitzen- und der 
sogenannten stillen elektrischen Ent ladung der Fail, so bleiben 
sowohl Ozon wie die gebildeten Stickstoffoxyde vor dem Zer- 
fall bewahrt. St ickoxyd wird jedoch in Gegenwart  von Ozon 
zu "Stickstoffpentoxyd oxydiert ,  und zwar bei Zimmertempe- 
ratur mit auflerordentlich grofler Geschwindigkeit.  Diese Tat- 
sache hat nun, wie wir in einer frtiheren Arbeit 1 zeigten, 
eine Koppelung der elektrischen und chemischen Wirkungen 
zur Folge. Eigenartige, hierdurch hervorgerufene Verh~ltnisse 
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 finder sich fiberwiegend Ozon neben geringen Mengen 
Stiekstoffpentoxyd. W~ihrend aber die Ozonkonzentra t ion einem 
Maximum zustrebt, das bald tiberschritten wird, steigt die 
N2Os-Menge unver~indert an. In dem Zeitpunkt aber, in dem 
der Ozonwert  auf Null gesunken ist, tritt ein jtiher Abfall 
der Konzentrat ion an Stickstoffpentoxyd ein; es wird fiber 
N204 ~+-NO.~ in Stickstoff und Sauerstoff  zerlegt bis auf einen 
geringftigigen Wert, der schliefJlich auch bei andauernder  
Entladung unver~tndert erhalten bleibt. 

In Erg~inzung dieser rein chemisehen Bestimmungen 
ermittelten wit nunmehr  die physikalisehen GrSl3en und 
deren Vertinderungen im Laufe der eben geschilderten Ent- 
ladungsperioden, zumal eine systemat ische Verfolgung der 
elektrischen Bedingungen bei stetig ge~inderter Zusammen- 
se tzung des Gases in keinem uns bekannten Falle einer Ent- 
ladungsreaktion vorlag. 

Mel~methodik. 

it) Die Verwendung des Binantelektrometers yon Dolezalek. 

Bei der Best immung der elektrischen GrSl3en an Siemens- 
16hren handelt es sich um die Messung kleiner Str6me, 
die unter Hochspannung  fliel~en, im allgemeinen einen sehr 

1 Monatshefte ftir Chemie, 32, 917 (19110 
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niedrigen Leistungsfaktor  besitzen und deren Kurvenform 

schwer  definierbar ist. Aus mehreren Grfinden, vor  allem aber, 

weil  die StromverhS.ltnisse durch die Meflapparatur  m6glichst  
wenig ge~ndert  werden sollerl, kommt  nur die A n w e n d u n g  

yon Elektrometern in Frage. W a r b u r g  und L e i t h / i u s e r  1 
haben in ihren Arbeiten fiber Ozonis ie rung die Art der Schal- 
tung des von ihnen verwendeten  Quadrante lek t rometers  

zweeks  Messung  von Stromst~irke, Spannung  und Gesamt-  
leistung im Sekund/irkreis dargelegt. F/Jr unsere  Zwecke  der 

steten Verfolgung dieser stark ver/inderlichen Gr613en schien 
die bei dem Quadrantelektr<)meter erforderliche Kommuta t ion  
der Ladungen  unbequem und wir entschlossen  uns  zur  Be- 

nu tzung  des Binantelektrometers  nach D o l e z a l e k ,  ~ das schon 

von H a b e r  und K O n i g  a ffir energet ische Messungen im 

Stromkreise  des Hochspannungs l i ch tbogens  erprobt  worden 
war. Aul3erdem liefl die fCtr das Binante lekt rometer  angegebene  

Ta t sache  der Proportionalit~it zwischen Ladung  und Zeiger- 
ausschlag bei allen Schal tungen und unabh/ingig v o n d e r  

Kurvenform des Stromes dieses Ins t rument  ffir unsere  Zwecke  
besonders  geeignet  erscheinen. Schliefllich fiel auch in die 

Wagschale ,  dab Zeiger inst rumente  geliefert werden  k6nnen, 

die einen besonderen stabilen Einbau  nicht erfordern und 

deren Empfindlichkeit  gentigte. 
Nun zeigte sich aber, daft bei d e n  beiden uns gelieferten 

Ins t rumenten  die Angaben fiber die Proportionalit/it  zwischen 

Ladung  und Ausschlag  ke ineswegs  zutrafen, daft vielmehr je 
nach der Ladung  und je nach der Schal tung stark variierende 

Wer te  des ProportionalitS.tsfaktors erhalten wurden.  H a b e r  
und K 6 n i g  4 such ten  diese Schwierigkei ten in einer Weise  

zu  umgehen,  welche aber die Unst immigkei ten  nicht behob. 

Es war  somit  vorers t  n6tig, dutch  eine langwierige Reihe 
yon Eichungen  die Bedingungen zu fixieren, welche die 

Anwendung  des Instrumentes  ffir unsere  Zwecke  gestat-  

teten. 

i Ann. Phys. (4), 28. 1 (1909). 
2 Ann. Phys. (4), 26, 312 (1908). 
3 Z. Ech., 16, 789 (1910). 
4 L. c.; siehe welter unten. 
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Fig. 1. 
N'N' Nadel, QQ' Schachtel, G Gehg, use. 

Die E i c h u n g e n  erfolgten teils u n t e r  Zuh i l f enahme  e iner  

Kr t iger ' schen  Mel3batterie yon  100 E l e m e n t e n ,  tells mit  Hilfe 

yon  G l e i c h s p a n n u n g e n  bis 220 Volt  du rch  s te ten Vergle ich  rnit 
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einem Westonpr~izisionsinstrument, teils mit 50periodischem 
Wechselstrom bis 66 Volt. Die Nullage des Instrumentes 
wurde vor jeder Mei3reihe nach Erdung siimtlicher Teile 
ermittelt. 1 

1. Wird an die Nadel eine symmetrisch geteilte Hilfs- 
ladung N gelegt, die in der Mitre geerdet ist (vgl. Fig. 1, 
Schaltungsschema 1), so ergibt sich ffir jede Schachtelladung Q 

Proportionalit~t innerhalb der Mefifehler. Der auf die Nullage 
reduzierte Ausschlag a ist somit: 

a--p.N.Q. 

Der Proportionalit/itsfaktor p iindert sich mit der Nadel- 
ladung: 

T a b e l l e  I, 

ar Q 

101 

60"6 

20,2 

0 
6 ' 0 4  

12"1 
26"6 
37"0 
48"0 
62"7 

0 
12"17 
26"7 
39"3 
6 2 ' 6  
83"0 
98"6 

0 
26"6 
4 2 ' 2  
6 3 ' 4  
84"0 
9 8 ' 2  

116"5 

gemessen  

+ 0 " 2  
8"6 

17"2 
36"8 
51 '5  
66"5 
85"4 

- t - 0 " 4  
10"4 
22"2 
32"4 
52"6 
68"6 
7 9 ' 4  

- I - 0 " 3  
7"5 

11 ' 6  
1 7 ' 0  
22"3 
26"3 
31 "4 

a p 
reduzier t  

0 
8"4 

17 "0 
36"6 
51"3 
66"3 
85"2 

0 
10"0 
21 '8  
32"0 
52"2 
68"2 
7 9 ' 0  

0 
7"2 

11"3 
16"7 
22 "0 
26"0 
3!"1  

P Mittel 

0"01375 
1385 
1365 
1375 
1365 
1345 

0"01355 
-1350 
1345 
1375 
1355 
1325 

0 '0134  
133 
130 
130 
131 
132 

0"0137 

• 1 ~/o 

O" 0135 

+ 2 % 

0" 0132 

+ 1 O/o 

1 Die Zuleitungsdrithte waren  mit geerdeten  Hiillen aus  Stanniolpapier  

umwiekelt .  Diese VorsichtsmaBregel erwies sich j edoch  im a l lgemeinen als 

unnStig.  
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2. Ftir 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 = Q; c t - -p .O~.  

Es ergaben sich Abweichungen von der Proportionalit/it. 

T a b e l l e  2. 

a a 

N - -  Q ] g e m e s s e n  reduziert  P Mittel p 

1. S p a n n u n g s q u e l l e :  Met lba t te r ie  

0 
10"I 
20"2 
30"3 
40"4  
50"5 
60"6 
70"7 
8 0 ' 8  

- - 0 " 6  
0"7 
4 ' 9  

11 '8  
21 "7 
34"7 
50"5 
69"4 
89"3 

0 
1"3 
5 ' 5  

12"4 
22"3 
3 5 ' 3  
51"1 
70"0 
8 9 ' 9  

(0 '0128)  
135 
135 
137 
138 
139 
140 
138 

O" 0136 

+ 2 % 

2. S p a n n u n g s q u e l l e :  M a s c h i n e n g l e i e h s t r o m  

0 
12"08 
26!7  
34" 7 
44" 3 
56"7 
62"7 
73 "4 
75"6 

- + - 0 " 4  
2"4 

10"0 
16"6 
26"7 
44"4 
54" 7 
73"5 
78"2 

0 
2"0 
9"6 

16"2 
26"3 
44" 0 
54"3 
73" 1 
77"8 

(0"0137) 
135 
185 
134 
137 
138 
186 
136 

O" 0136 

• 1" 5 % 

3. S p a n n u n g s q u e l l e :  M a s c h i n e n w e c h s e l s t r o m  

0 
15"0 
24"0 
34"2 
4 3 ' 6  
55"2 
6 5 " 5  
76" 3 

- t - 0 " 6  
3"8 
8 ' 4  

16"4 
26"4 
41 "2 
58"5 
79"6 

0 
3"2 
7"8 

1 5 ' 8  
25"8 
40"6 
57"9 
79"0 

(0"0142) 
135 
135 
136 
134 
135 
136 

O" 0136 

-4- 1 %  
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Die Beziehung wurde graphisch in der Weise festgelegt, 
daft p in Abh~.ngigkeit vom Nadelausschlag dargestellt wurde. 
Es bestand ein kleiner, aber bestimmter Unterschied, je nach- 
dem das eine oder das andere H/ilftenpaar 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 Stromst/J.rke proportional ist. Das Elektrometer 
gibt hierbei wie jedes Wattmeter einen Ausschlag, der dem 
Produkte der Momentanwerte entspricht und den Leistungs- 
verbrauch unabh/ingig yon der Kurvenform des Wechsel- 
str0mes darstellt: 

a ~ p . Q . N - - S . L .  

Je ein Pol der beiden Ladungen wurden vereinigt und 
geerdet. Nach den Angaben yon D o l e z a l e k  ist das Instrument 
unabh~ngig yon der Kurvenform des Stromes zu verwenden 
und gibt bei Wechselstrom die Effektivwerte an. 

Fflr Wechselstrommessung kommt naKirlich Schaltung 1 
nicht in Frage. Schaltung 2 (idiostatische Schaltung) ist 

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

2. Sie dient zur Bestimmung der Stromst/irke durch 
Messung der Spannung an den Enden eines bekannten in- 
duktionsfreien \Viderstandes auf Grund des Ohm'schen Ge- 
setzes. Besondere Versuchsreihen mit Wechselstrom zeigten 
durch Verg!eich mit elektromagnetischen Instrumenten, dab 
die ftir die Gleichspannung gewonnenen Faktoren tats~ch- 
lich ohne weiteres ffir Wechselstrom Geltung besitzen (vgl. 
Tabelle 2). 

Ftir Leistungsmessungen dient Schaltung 3. H a b e r  und 
K a n i g  I haben ftir die jeweiligen Ladungen an der Nadel, 
beziehungsweise Schachtel, die Faktoren bei idiostatischer 
Schaltung festgestellt und diese Faktoren auch ftir die 
Berechnung der Leistung herangezogen. Demgegentiber zeigten 
abet unsere Eichungen, dab die Faktoren bei idiostatischer 

1 L . c .  
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Schaltung tfir die Leistungsschaltung nicht ohne weiteres ver- 
wendet werden dtirfen, dal3 man vielmehr bei einigermal3en er- 
heblichen Phasenverschiebungen zu betr~.cht!ich verschiedenen 
Werten gelangt, je nachdem man die an der Nadel oder die 
an der Schachtel  liegende Spannung der Berechnung des 
Faktors zugrunde legt. Auch H a b e r  und KSn ig  ftihren Ab- 
weichungen an, die aber nicht sehr bedeutend waren, weil 
die Phasenverschiebungen beim Lichtbogen viel geringer sind 
als im Stromkreis der SiemensrShre. 

Wir mul3ten daher besondere Eichungen vornehmen. 
Hierbei wurden die Nadelausschlfige verzeichnet, die sich 
ergaben, wenn bei konstanter Nadelladung die Schachtelladung 
variiert wurde, beziehungsweise bei konstanter Schachtelladung 
die Nadelladung. Die Berechnung zeigte, daft der Faktor iv sehr 
ver/inderlich ist; im allgemeinen ist er ffir jede Schachtel- 
und jede Nadelladung verschieden. Es wurden Eichkurven 
aufgenommen, die f/.ir konstante Nade l -oder  ftir konstante 
Schachtelladung den Faktor p in Abh/ingigkeit vom Nadel- 
ausschlag darstellen. Arbeitet man mit Gleichstrom oder mit 
Wechselstrom, bei dem Strom und Spannung in Phase laufen, 
so 1/il3t sich aus dem Nadelausschlag und einer der beiden 
Ladungen der zugehSrige Faktor aus den gichkurven ohne 
weiteres ableiten. Liegt aber Wechselstrom mit Phasenverschie- 
bung vor, so gehSrt 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 grOl3er wird, je grS13er die Phasenverschiebung ist. 
Diese Unsicherheit mul3te mSglichst beseitigt we'rden. 

Nun hat die HShenlage der Nadel in der Schachtel einen 
Einflut3 auf die GrS13e und die Ver/inderlichkeit der Faktoren p. 
Die HShenlage der Nadel ist zwar durch eine Marke am 
Nadelstiel kenntlich gemacht, doch ist diese Einstellung viel 
zu grob; schon minimale Verschiebungen haben einen 
starken Einflul3. Durch Versuchsmessungen gelingt e s  aber 
stets, eine HOhenlage ausfindig zu machen, bei der die Varia- 
tion der F'aktoren p innerhalb gewisser Grenzen der Skala 
am geringsten wird. So konnte z.B. in einem F'alle bei Ver- 
g.nderung der Nadel- und Schachtelladungen von 60 bis 
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100 Volt und zwischen den Skalenteilstrichen 35 und 75 (die 
Skala ist in 90 Teile geteilt) ein innerhalb der Mel3fehler 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 unm6glich, so wurde das geometri- 
sche Mittel aus den beiden Faktoren genommen, die ffir den 
betreffenden Ausschlag zu den Effektivspannungen an Nadel 
und an Schachtel gehSrten. 

Der Vorgang der Eichung des Instrumentes gestaltete 
sich nun folgendermaf3en: Durch vergleichende Messungen 
wurde zuerst jene HShenlage der Nadel ausfindig gemacht, 
bei der die geringsten Ver/inderungen tier Faktoren p auftraten. 
Sodann wurde eine Reihe yon Messungen unter Ver/~nderung 
der Nadel-, sowie der Schachtelspannungen yon 10 bis 100 Volt 
in Abst/inden yon 10 zu 10 Volt vorgenommen. Die Ergebnisse 
wurden in der Weise graphisch festgelegt, daft die Faktoren p 
einerseits bei konstanter Nadelladung, andrerseits bei kon- 
stanter Schachtelladung in Abh/ingigkeit vom Nadelausschlag 
graphisch dargestellt wurden (Fig. 2). 

Derartige Eichungen mul3ten abet bei Inanspruchnahme 
des Instrumentes wiederholt werden. 1 Ver/inderungen bei 
1/ingerer Benutzung ergeben sich infolge Verl/ingerung des 
Aufhiingedrahtes durch Dehnung. 

Die Beschr/inkungen zur Erzielung sicherer Meflresultate 
bestehen in der Vermeidung kleiner Nadelausschl/ige; ferner 
sind Nadelladungen aul?erhalb des Bereiches yon 50 bis 
150 Volt, Schachtelladungen yon 20 bis 120 Volt unbedingt 
auszuschliel3en. 

Hieraus ergeben sich Schwierigkeiten bei sehr kleinem 
Leistungsfaktor, well es dann auch bei den hSchsten zu- 
l&ssigen Ladungen nicht mehr gelingt, die untere Grenze 
des Nadelausschlages zu erreichen. Um trotzdem derartige 
Messungen zu ermiSglichen, haben wir gegebenenfalls den 
Leistungsfaktor des gesamten Stromkreises kflnstlich erhSht, 
indem ein bekannter selbstinduktionsfreier Widerstand in den 

1 Vgl. Dolezalek, 1. c.; Haber und K6nig, I. c. 
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Eichkurven fiir die Leistungsmessung. 
Die den einzelnen Kurven beigesetzten Zahlen bedeuten die bei der Eichung 

konstant gehaltene Nadel-, beziehungsweise Schachtelladung in Volt. 
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Stromkreis e ingeschal te tund die auf den Widerstand ent- 
fallende Teilleistung in Abzug gebracht wurde. Dies hat es 
uns ermSglicht, selbst Leistungsfaktoren der GrS13e 0"2 mit 
hinreichender Genauigkeit zu bestimmen. 

b) l?Iessungen im Str0mkreise der Siemensriihre, 
1. Messungen der elektrischen Griii~en des gesamten 

Sekund~irkreises. 

Die S p a n n u n g s m e s s u n g  erfolgte tells mit HiKe yon 
Hochspanmmgsvoltmetern der Firma Hartmann & Braun (bis 
10.000 Vol t )ode r  dutch Messung der Prim/irspannung nach 
Bestimmung des jeweiligen Transformationsverhttltnisses des 
Transformators, teils auf elektrometrischem Wege. Die elektro- 
metrische Messung geschah in der Weise, dab die Sekundtir- 
klemmen des Transformators durch einen grof3en induktions- 
freien W'iderstand geschlossen und an einem aliquoten Teile 
der Spannungsabfall festgestellt wurde. 

Als Spannungsteiler diente ein Fltissigkeitswiderstand 
(Borstture-MannitlSsung mit Platinelektroden), der aus mehreren 
hintereinander geschalteten Systemen U-fSrmig gebogener 
GlasrOhren yon 0"6 c m  lichter Weite gebildet wurde. Durch 
Einh/ingen der RShren in IsolatorS1 konnte eine stSrende Er- 
w/irmung auch bei hoher Belastung vermieden werden. Der 
Gesamtwiderstand betrug entweder 2.106 oder 4.106 Ohm; 
bei dem ersten Rohrsystem waren an einem Ende mehrere 
PlatindrS.hte mit herausragenden 0sen in kleinen Abst~.nden 
eingeschmolzen; die Endelektrode wurde mit dem geerdeten 
Pol des Transformators verbunden; an den einzelnen Platin- 
dr/ihten konnten verschiedene Teilspannungen abgenommen 
werden. Das Teilungsverh~Itnis wurde vor und nach jeder 
Versuchsreihe bestimmt. 

Die Schaltung des Elektrometers war die idiostatische; 
ist das Spannungsverh/iltnis am Spannungsteiler ~, der Nadel- 
ausschlag a, der Faktor des Instrumentes f/Jr diesen Nadel- 
ausschlagp,  so ist die G e s a m t s p a n n u n g  

a 
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Zur S t r o m m e s s u n g  wurde in den Stromkreis der 
SiemensrShrg ein bekannter induktionsfreier Widerstand (W1) 
gelegt. Als Met3widerst/inde dienten induktionsfrei gewickelte 
Metallwiderst/inde der Firma Hartmann & Braun yon 1000 
bis 100.000 Ohm, zuweilen auch ein Flfissigkeitswiderstand. 
Das Elektrometer ergab bei idiostatischer Schaltung durch 
Messung der Spannung an den Enden dieses Widerstandes 
die Stromst/irke 

1 / / ;  

Zur L e i s t u n g s m e s s u n g  muB eine der Stromst~trke pro- 
porti0nale und phasengleiche Spannung, z. B. an die Nadel, 

eine der Gesamtspannung propor- 

S 
/r 

Fig. 8. 
Schaltungsschema. 

S Spannungsteiler. 
0 0 z o n r S h r e .  

El Elektrometer. 
U Umschalter. 
E Erde. 

tionale und phasengleiche Teilspan- 
nung an die Schachtel gelegt 

,werden oder umgekehrt. Zu diesem 
Zwecke wurde die Nadel an die 
Enden des wie bei der  Strommes- 
sung geschalteten Widerstandes W 1 
gelegt, die Schachtelhiilften mit den 
Zwischenkontakten des Spannungs- 
teilers verbunden. Je eine HS.Ifte 
der Nadel und der Schachtel war 
geerdet. 

Das Schaltungsschema ergibt 
sich aus der nebenstehenden Fig. 3. 
Diese Schaltung ermSglicht unter 
Verwendung des Umschalters U mit 
demselben Instrumente in kurzer 
Aufeinanderfolge Leistung und 
Stromst/irke zu messen. Dies war 
nach den Ergebnissen der Eichun- 

gen deswegen erforderlich, well ffir die Leistungsmessung 
unter Umst/inden die an der Nadel und an der Schachtel 
liegenden Spannungen bekannt sein mul3ten. 

In der einen Lage des Umschalters sind sowohl Nadel 
wie Schachtel an die Enden des Widerstandes W, geschaltet; 
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der Ausschlag gibt somit die Stromst/irke. In der anderen 
Lage bleibt (z. B.) die Schachtel an den Klemmen des Wider- 
standes W~, der leicht zu variieren ist, w/ihrend die Nadel an 
den Spannungsteiler geschaltet wird; der Ausschlag ist dann 
der Leistung proportional. Da die Gesamtspannung sowie das 
Teilungsverh/iltnis ~ jeweils bekannt waren und die Strom- 
st/irke vor und nach jeder Leistungsmessung ermittelt wurde, 
da somit die an Nadel und Schachtel liegenden Spannungen 
gegeben waren, lieI3 sich auf Grund der Eichungen aus dem 
Nadelausschlag die Leistung berechnen. 

2. Feststellung der elektrischen Gr~il~en an den i iufieren 
Bel i igen der S i e m e n s r 6 h r e .  

Die in der dargestellten Weise ausgeffihrten Messungen 
ergeben auf direktem Wege den Strom (d), die Leistung (L) 
und die Spannung (E) im Gesamtkreis. Ein Teil dieser Leismng 
und Spannung entNllt aber auf den aus meI3technischen Gr~inden 
der SiemensrShre vorgeschalteten Normalwiderstand W 1. Die 
im Ozonisator verbrauchte Leistung (La) ergibt sich aus der 
Gesamtleistung nach Abzug des Betrages J-~. W 1. Zur Be- 
rechnung der Spannung an der SiemensrShre mul3 bertick- 
sichtigt werden, daft die Teilspannung an dem selbstinduk- 
tionsfreien Widerstand I/V1 mit dem Strom in Phase 1/tuft, 
w/ihrend 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 ftihrt zu der folgenden bequemen N/iherungs- 
formel zur Berechnung der Spannung an der Siemensr6hre: 

Ea- -E - -  L'W1 
E 

3. M e s s u n g e n  der e l e k t r i s e h e n  Gr6t]en an der G a s s t r e c k e .  

Die elektrischen GrS13en an den /tul3eren Bel/igen der 
Siemensr6hren sind ffir die unter Einwirkung der elektrischen 
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Ent ladungen stattfindenden Gasreaktionen nut  indirekt von 

Bedeutung;  wichtig sind hingegen die VerhRltnisse an der 

Gasstrecke selbst. Wir knfipften an die Darlegungen yon 

W a r b u r g  und L e i t h ~ i u s e r  1 fiber die Wirkungsweise  der 

SiemensrShre als der eines zusammengesetz ten Kondensators  

an und konnten sodann den W e g  festlegen, der es gestattet, 

aus den Messungen an den ~iuBeren Bel~igen jeweils auch 

die Werte  der elektrischen GrSBen an der Gasstrecke zu 

bereehnen. Wit  haben hiertiber an anderer Stelle berichtet. ~ 

Unsere SiemensrShren wurden yon zwei konzentrischen Glas- 

rShren gebildet, welche die Gasstrecke einschlossen. Man kann 

sich die Siemensr6hre schematisch als ein System vorstellen, 

in dem ein reines Dielektrikum (Glas) und die Gasstrecke 

hintereinander geschaltet sin& Letztere wirkt unterhalb der 

sogenannten  Durchsch lagsspannung  ebenfalls vornehmlich als 

Dielektrikum, oberhalb der Durchschlagsspannung zum grSI3ten 

Teil als Leiter, dies um so mehr, je gr6fler die Ionisierung ist. 

Um nun das Glasdielektrikum in dem verwendeten Siemensrohr 

gesondert  zu definieren, wurde die Gasstrecke unter Ersatz durch 

einen guten Leiter (Qttecksilber, verd(innte Schwefels~iure aus- 

geschaltet und dann einerseits das Verh~iltnis yon Strom zu 

Spannung  (Kapazittit der Glasr6hren), andrerseits die durch 

das Glas hervorgerufene Phasenverschiebung zwischen Strom 

und Spannung ,Leistungsfaktor) festgestellt. Der gesamte 

Strom, dec die Siemensr6hre, also auch die Gasstrecke durch- 

flief~t, ist gleichzeitig Lade-, beziehungswelse Entladestrom 

des vorgeschalteten Glaskondensators:  somit ergibt sich mit 

Hilfe der vorher bestimmten Kapazit~it des Glases aus der 

StromstRrke sofort auch die Spannung am Glase. Die Gesamt- 

spannung (Ea) des Svstems setzt sich geometrisch aus der 

Tei l spannung am Glasdielektrikum (ED) und an der Gas- 

strecke (Ei) zusammen;  nach Messung der Gesamtspannung 

L~ 
und des Gesamtleistungsfaktors ~ sind dutch vektorielle 

1 E. Warburg, Verh. D. phys, G., 1903. 382: E. Warburg nnd 
G. Leithiiuser, Ann. Phys. (4), 28, t (1909~. 

2 Z. Ech., 19. 330 1913). 
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Z u s a m m e n s e t z u n g  "dieser Wer te  mit  den zugeh6r igen GrSl3en 

am Dielektr ikum sehliel3Iich die Spannung  (Ei), der Leis tungs-  

faktor  (ki)und somit  auch die Leis tung an der Gass t recke  
(Li--J .Eiki)  gegeben.  Die vektorielle Berechnung  lttl3t sich 
entweder  graphiseh nach Fig. 4 oder mit ausre ichender  Ge- 

nauigkeit  nach der N/ iherungsformel  

ausffihren. 
An allen verwendeten  SiemensriShren haben wir  die 

charakter is t ischen Kurven ffir den Verlauf  von Stromstgtrke, 

des 5"O'om.ea > 

Fig. 4. 

Leis tung und Leis tungsfaktor  bei wachsende r  g, uf3erer Span- 

hung au fgenommen  und aus den an den /~u~eren BelO.gen 
gewonnenen  Wer ten  die charakter is t ischen Kurven f/_'lr die 

Gass t recke  berechnet.  Hierbei muBte berficksichtigt werden,  
dal3 schon geringf~gige )~nderungen in der chemischen Zu- 

s a m m e n s e t z u n g  des Gases  betrO.chtliche Abweichungen  ver- 
ursachen.  Die charakter isf ische Kurve wurde  daher  bei so 

stark s t r6mendem Gase (Luft) aufgenommen,  dal] innerhalb 

der Zei tdauer  der Messung  eine merkl iche Ver sch iebung  der 
VerhS.ltnisse nicht eintrat. Zur  Veranschau l ichung  des Ver- 
laufes der Charakter is t iken en tnehmen  wit  einer frfiheren 

Arbeit 1 das umstehende Kurvenbla t t  (Fig. 5), das ffir ein be- 

1 Ehrlizh und R.uss, Z. Eeh., 19, 335 (19t3). 
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Fig. 5. 

a) G e s a m t s t r o m -  Ionisierungsstrom ~ Gesamtspannung. 
b)  Spannung an der Gasstrecke--Gesamtspannung. 
c)  Gesamtleistung--Leistung an der Gasstrecke--Gesamtspannung. 

d )  Leistungsfaktoren - -  Gesamtspannung. 
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stimmtes Siemensrohr die Anderungen der elektrischen Gr/SfJen 
bei 1 Atmosph/ire Gasdruck (I), beziehungsweise 1/o. Atmo- 
sph/ire (II) wiedergibt. 

Schon geringffigige Beimengung von fremden Gasen be- 
einflussen die D u r c h s c h l a g s s p a n n u n g ,  d.i. jene geringste 
Spannung, bei der unter den gegebenen Bedingungen die 
Entladung eben einsetzt. Sie ist durch den pl6tzlichen starken 
Anstieg des Leistungsverbrauches wie der Stromst/irke ge- 
kennzeichnet. Der Verlauf der Spannung an der Gasstrecke, 
die unterhalb der Durchschlagsspannung der Stromst/irke 
proportional bleibt, weist beim Durchschlagspotential einen 
Knickpunkt auf und zeigt dann einen um so sch/irferen Ab- 
fall, je haher die Durchschlagsspannung liegt; bei niedrigen 
Werten ist ein schwacher Anstieg bemerkbar. 

Besondere Aufmerksamkeit verdient die Variation der 
L e i s t u n g s f a k t o r e n  des Gesamtsystems und der Gasstrecke. 
Beide sind unterhalb der kritischen Spannung konstant. D e r  
L e i s t u n g s f a k t o r  an der  G a s s t r e c k e  steigt yon dem 
niedrigen Werte unterhalb der kritischen Spannung (hervor- 
gerufen durch Verschiebungsstr6me und geringf~igige Leitungs- 
strame) nach Einsetzen der Entladung steil an. Er n~hert 
sich in allen F/illen rasch dem Werte 1. Die starke Ver- 
gr6i3ertmg des Leistungsfaktors am Gase nach Eintritt der 
Entladung bewirkt zun/ichst auch eine Erh6hung des Gesamt-  
l e i s t u n g s f a k t o r s ;  dieser erreicht bei wachsender /iul3erer 
Spannung ein Maximum, nach dessen l~Iberschreitung infolge 
des relativen Zurficktretens der Spannung an der Gasstrecke 
ein Abfall gegen jenen Grenzwert stattfindet, d e r d e m  Glase 
unter Kurzschliel3ung der Oasstrecke zukommt. 1 

F/Jr die weiteren Betrachtungen ist der I o n i s i e r u n g s -  
s t rom yon besonderer Wichtigkeit. Das Gas wirkt auch nach 
Eintritt der Entladung noch als Dielektrikum, zumal in jeder 
Periode des Wechselstromes Ionisierung immer nur nach 
I)berschreiten der jeweiligen Durchschlagsspanrmng ein- und 
nach Unterschreitung einer Minimalspannung immer wieder 

1 Vgl. Z. Ech.,  1. c., 331. 

Chemie-Heft Nr. 5. 23 
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aussetzt. Bei grof]er Gesamtstromst~.rke tritt der dielektrische 
Verschiebungsstrom relativ stark zurfick und wird durch die 
gew6hnlich eintretende Erniedrigung der Spannung am Gase 
auch absolut verringert. Sonst kann der Verschiebungsstrom 
auch Werte erreichen, die gegenfiber dem Ionisierungsstrom 
in Betracht zu ziehen sind. FOr die chemischen Reaktionen 
kommt aber nut der ionisierende Anteil des" Stromes in 
Betracht. Einer einwandfreien messenden Festlegung der Teil- 
strSme stellen sich Schwierigkeiten in den Weg. Die nicht 
ionisierenden TeilstrSme bestehen in LeitungsstrSmen unter- 
halb der Durchschlagsspannung, die tier vorliegenden Ioni- 
sierung entsprechen, und in VerschiebungsstrSmen. Somit lieBe 
sich die GrSfle der StrSme und die zugehSrige Phasenver- 
schiebung nur ffir den jeweilig herrschenden Grad der Ioni- 
sierung im Gase definieren, der nicht ohne weiteres fixiert 
werden kann. Wenn aber das Gas den Entladungsraum mit 
sehr grofter Geschwindigkeit durchstrSmt, so daft angenommen 
werden kann, daft der Entladung immer nur Frischgas aus- 
gesetzt wird, l~.Bt sich ein Anhaltspunkt ftir den nicht ioni- 
sierenden Anteil des Gesamtstromes aus den Messungen 
unterhalb der Durchschlagsspannung gewinnen. Wit haben 
in diesem Sinne ffir die Berechnung der GrSfie des Verschie- 

J 
bungsstromes die Kapazitgtt der Gasstrecke ~ unterhajb der 

kritischen Spannung und femer die Verschiebung dieses Stromes 
gegen die Gasspannung, d.i. den zugehSrigen konstantenLeitungs- 
faktor (k,) zugrunde gelegt. Die vektorielle Zusammenstellung 
dieser Werte mit den jeweils bestimmten GrSflen des Gesamt, 
stromes liefert den Leitungsstrom nach der folgenden Formet, die 
c hneVernachl~issigung einzelner Glieder gebraucht werden mul~: 

�9 fL--- k/J~'-FJ~ . 2J . Jv (k /1 - -k '~ - -k~+k~k~+ki . kv ) .  

Die auf den Ionisierungsstrom entfallende Teilleistung 
berechnet sich zu 

LL - -  Li Ei. Jr. k~. 

Die Berechnung des Leistungsfaktors des Ionisierungs- 
stromes in Bezug auf die zugehSrige Teilleistung st6ftt auf 
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Verh/iltnis 

stimmt. 

die Schwierigkeit,  dal3 auch nut  ein Teil der Gasspannung 
ionisierend wirkt. Die Messungen weisen darauf  hin, daft 
Lei tungsstrom und erzeugende Tei l spannung in Phase laufen. 

Die Berechnung des Ionisierungsstromes ftir die Ent- 
ladung im ruhenden oder schwachs t r6menden Gase 1/iBt sich 
nach den obigen Gesichtspunkten nicht vornehmen, weil f t i r  
diesen Fall die Werte  der VerschiebungsstrSme ohne neue 
Annahme nicht bekannt sind. Nun konnten wir eine grol]e 
Anzahl yon Messungen unter den  verschiedensten Bedingungen 
ausf~hren und berechnen:  hierbei ergab sich empirisch, dab 
der Ausdruck 

Li ( Gesamtleistung all der Gasstrecke / 
E~. JL \Gesamtspannung  an der Gasstrecke.  Ionisierungsstrom/ 

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

LL ( I o n i s i e r e n d e  Teilleistung 
EL. JL \ Ionisierende Te i l spannung . Ion i s ie rungss t rom 

zu berechnen wa.re und ebenfalls den Wert  1 besitzt, so 
erkennt  man beim Vergleich der beiden Ausdrticke, daft das 

LL EL 
-L~- mit dem Verh/iltnis E~ ziemlich fiberein- 

T a b e l l e  3. 

Stark s t rSmende Luft. 

z R~ ~ 

N ~ N  3< 

Met]bereich 

fiir JL in 

10-4 Ampere 

Mittlere Ab- 
Mittel- weichungen, 
wert berechnet 
yon nach der 
Zi Methode 

E ~ . j  L der kleinsten 
Quadrate 

22 
23 

67 

80 

126 

Ii 17 '5 

II 17"5 

IV 17"75 

V 17"5 

VI 6" 3 

4.o 
4.0 

1"11 

12'5 

6"3 
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0"5 
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1 
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+ 0 " 0 2  

•  

•  

-I- 0"04 
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Somit l~13t sich d e r  Lei tungsstrom JL in erster Ann~,he- 
rung einfach berechnen,  wenn die Gesamtleistung an d e r  
Gasstrecke durch die Gesamtspannung an der Gasstrecke 

Li 
dividiert wird: J z  "-- - -  Ei 

Die elektrischen GrSf3en, vor allem die GrSl3en an der 
Gasstrecke lassen sich in der beschriebenen Weise  feststellen, 
und zwar werden 

~1. direkt gemessen:  

1. ~'or und nach der Versuchsgruppe:  die Konstanten 

ED 
des Dielektrikums (Leistungsfaktor kD und Kapazit~it -)--); 

2. wiihrend der Entladung:  Gesamtspannung Ea, Strom J 
und" Gesamtleistung La (Leistungsfakt0r /Ca); 

B. indirekt berechnet:  

1. Tei lspannung am Gase Ei, Leis tungsverbrauch im 
Gase Li, Leistungsfaktor  /Ci; 

2. Ionisierungsstrom JL. 

Die Ver~nderung der elektrisohen GrSl3en im Laufe der 
Entladung. 

In unserer  ersten Arbeit 1 haben wir den Verlauf der 
Ozon- und Stickstoffpentoxydbildung im abgeschlossenen Gas- 
gemisch an Hand tier Druckiinderungen und der chemischen 
Messungen n~iher verfolgt. Wit  bezeichneten den ersten Ab- 
schnitt tier Entladungsvorg~inge bis zum Eintritte des Druck- 
minimums als Ozonperiode, weil hier in Gegenwart  von tiber- 
schfissigem Ozon eine stete Nachbildung von Stickoxyd 
stattfindet; den zweiten Abschnitt, bei dem die Zersetzung 
des N2Q tiber N 2 0 4 Z  NO 2 in Stickstoff und Sauerstoff er- 
folgt, nannten wir kurzerhand die NO~-Periode. 

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

1 Monatshefte filr Chemie, 32, 917 (1911). 
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abgebildet ist. Auch die Arbeitsweise, die rechnerische Ver- 
wertung der Druckmessungen, sowie die analytische Methodik 
blieben unver~indert. Wir arbeiteten zung.chst mit sinusfSrmigem 
\Vechselstrom von 50 Perioden, der in einen Induktionsapparat 
auf Hochspannung transformiert wurde. Die elektrischen 
Messungen erfolgten in gewissen Zeitabstg.nden abwechselnd 
mit den Druckablesungen am Quecksilbermanometer. Nur in 
einem Punkte ist eine 5nderung der Arbeitsweise zu be, 
sprechen: Wir ftihrten frtiher die Entladungen in der Weise 
aus, daft der im PrimS.rkreis dem Transf0rmator vorgeschaltete 
Regulierwiderstand w/ihrend des ganzen Versuches k o n s t a n t  
gehalten wurde; dann war stets bis zum Druckminimum ein 
geringer Anstieg der  Sekund/irspannung, bei Wechselstrom 
auch ein Anstieg der Stromsttirke im Prim~irkreis zu ver- 
zeichnen. 1 Zur Vereinfachung der elektrischen Messungen 
wurde bei den folgenden Versuchen die Sekund/irspannung 
konstant gehalten. Hierbei ergab sich eine kleine Verschie- 
bung, die berticksichtigt werden muftte. Wir hatten n~imlich 
bei unserer frtiheren Arbeitsweise gefunden, da6 der Zu- 
wachs der Stickoxydkonzentration w/ihrend der Ozonperiode 
bis zu erheblichen N20~-Konzentrationen konstant blieb; da- 
dutch war eine sehr einfache Berechnung der Konzentration 
an Ozon und Stickstoffpentoxyd aus den Druckmessungen 
gegeben, da im Druckminimum neben N, und O~ praktisch 
nur N205, vorher nut O a und N205 angenommen werden 
konnte. Das Konstanthalten der Spannung wiihrend eines 
Entladungsversuches bedeutete nun bei den hSheren N.~O 5- 
Konzentrationen eine kleine Erniedrigung der Spannung gegen- 
tiber den Bedingungen der frtiheren Versuche, die sich in einer 
Verringerung der Stickoxydbildungsgeschwindigkeit /iul3ern 
mul3te. Daher waren jedenfalls noch besondere chemische 
Messungen vorzunehmen und dies geschah in folgender Weise: 
Ein Gesamtversuch wurde unter bestimmter sekund~irer 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. e., p. 745. 
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unter gleichen Bedingungen ausgeffihrt, aber  innerhalb der 
Ozonperiode nach wechse lnder  E inwi rkungsdauer  der Ent -  
ladung abgebrochen;  die Reakt ionsprodukte  wurden  sodann 

analytisch best immt.  Den Abschlul3 der Versuchsreihe  b i lde te  

d a n n  nochmals  ein Gesamtversuch.  1 Die aus  den Zwischen-  
versuchen  gewonnenen  analyt ischen Ergebnisse  wurden  nun 
auf  den einen der beiden Gesamtve r suche  unter Zugrunde-  

legung der zugehSrigen korrigierten und reduzier ten Druck- 
ablesungen bezogen.  

Wir  haben die Ver/ inderung der elektrischen GrSl3en in 

Beziehung zu d e n  chemischen Vorg/ingefl in demselben 
Siemensrohr  (II) untersucht ,  das wir auch ffir unsere  rein 

chemischen Messungen zumeis t  verwendet  hatten. Wir  geben  
nochmals  die Dimensionen:  2 

r 1 --- 16"4 m m }  inneres Glasrohr 
r 2 - -  1 7 " 5 ~ n m  

Elektrodendis tanz  . . . . . . . . .  4 , 0  m e g  Gass t recke  

} r~ ~ 21 "5 m m  /iul3eres Glasrohr  
r 4 z 22" 8 m m  

L/inge des En t l adungs raumes  30"0  c m  

Elektrodenoberfl/ iche des 

inneren Glasrohres  . . . .  330"0 c m "  

Abgeschlossenes  Gasvo lumen  

(0 ~ 760 r a m )  . . . . . . . . .  141 c m  a 

Die ffir dieses S iemensrohr  zur  Zeit der Durchffihrung 

der folgenden Versuche charakter is t ischen elektrischen GrSf3en, 
die ffir rasch strSmende, P~Os-trockene Luft au fgenommen  

wurden,  sind bereits in Fig. 5 g r a p h i s c h  dargestellt ,  a 

Vor der folgenden Versuchsre ihe  wurden  die Konstanten  
des 'Glasd ie lek t r ikums  bestimmt.  Es ergab sich die Kapazit/it 

d ( ) (Amperev__o~_) - -  zu 3"54 . -+ -0"01  . 1 0 - 7 \  ; 
E 

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). 



Verlauf der Stickstoffoxydation. 339 

demgegentiber zeigte der Leistungsfaktor kD in diesem 
Siemensrohr bei niedrigen Stromst~irken einen ausgepriigten 
Gang, w/ihrend sich in anderen untersuchten Fgtllen auch ffir 
diesen Wert fiber den gesamten Mel3bereich konstante Zahlen 
ergaben: 

Y k D 

7.10 -4 0"065 

18. ~ 0"09 
35. ~ 0"055 

ab 40. ~ 0 '048-4-0"001 konstant. 

Wir geben nun die ffir eine bestimmte Sekundiirspannung 
durchgeffihrte vollst/indige Versuchsreihe wieder. Die Ver- 
suche 41 und 47 sind die Gesamtversuche, die den Anfang, 
beziehungsweise den Schlul3 der Reihe bildeten. Die Ergeb- 
nisse der chemischen Konz.entrationsbestimmungen am Ende 
der einzelnen Zwischenversuche sind auf den Versuch 47 
bezogen, den wir mit allen Details des Versuchsprotokolls 
zugleich als Beispiel ffir Messungen und Berechnungen wieder- 
geben. Zum Vergleich wird auch der zu Anfang der Ver- 
suchsreihe ausgeffihrte Versuch 41 in gekfirzter Form an- 
geffihrt. Die Zwischenversuche sind nur in Form einer zu- 
sammenfassenden Tabelle verzeichnet. 

In den folgenden Tabellen bedeuten: 

E Spannung an den Sekundiirklemmen des Transformators ) 

L 
E a Spannung an den iiul3eren Beliigen der SiemensrShre 
E D Spannung am Dielektrikum in Volt, 

E i Spannung an der Gasstrecke 

Y Gesamtstrom } 

ar v Verschiebungsstrom in der Gasstrecke in 10 .4 Ampere, 
JL Leitungs(Ionisierungs) strom im Gas 

Z a Gesamtleistung } 

L D Leistungsverbrauch im Dielektrikum 
L i Leistungsverbrauch in der Gasstrecke in Watt, 

L L Leistungsverbrauch fiir den Leitungsstrom 

k a Leistungsfaktor des Gesamtsystems, 

/~D Leistungsfaktor im Dielektrikum, 
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k i Leistungsfaktor in der Gasstrecke, 

k v Leistungsfaktor in der Gasstrecke unterhalb des Minimumpotentials, 

k L Leistungsfaktor ffir den Leitungsstrom. 

F e r n e r  g e l t e n :  

w 1 in den Stromkreis der SiemensrShre gesehalteter Normalwiderstand in 
106 Ohm, 

a j  Elektrometerausschlag (auf Null reduziert) bei der Strommessung, 

y j  der zu a j_ geh6rige Faktor laut Eichkurve, 

a L Elektrometerausszhlag (reduziert) bei der Leistungsmessung, 

P L  der zu a L gehSrige Faktor laut Eichkurve, 

n Spannungsverhiiltnis am Spannungsteiler , 

L vom Elektrometer angezeigte Gesamtleistung. 
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T a b e l l e  4. 

V e r s u c h  4 7 .  

E =  12250 Volt; E a =  12200 Volt. 

Luft, Gasdruck 733" 1 mm Hg. 

a) Druckablesungen.  

341 

Zeit in 
Minuten 

1 

2 

5 

7 

12 

13 

5~ "5 

5~ 

Tempe- 
r a tu r in  
Graden 
Celsius 

13"9 

14"1 

14"2 

14'3 

13"8 

14"1 

14"I 

14"2 

14"2 

14"2 

Re- 
duzierter 
Minder- 

[ druck 

Minder- 
druck 

Tempe- 
raturvor- 

i sprungl  

0 

9"9 

iI  "5 

14"8 

21 "0 

26 '3  

Volumprozent NO, 
bezogen auf das 

28"9 

34 '0  

1"0 36" 1 

- (8 ,  'o) 

0 36"7 

in Millimetern Hg Anfangs- 

r 

4 

5 

8 

16 

20 

22 

27 

29 

31 

0 

(4'0) 

(3.5) 

3"0 

(2"C) 

(2.6) 

1.5 

(1 "0) 

gas Endgas 

0 

3"81 

1 Vgl. Monatsheffe flit Chemie, 32, 938 (1911). 
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Zeit 

0 

1 

1"5 

3 

5 

6 

8 

9"5 

12"5 

14 

16"5 

17 

).2 

.)5 

.)9 

30 

iO 

i2 

i3 

}8 

70 

. 8  

:9 

14 

~5 

L2 

L6 

~6 

i8 

i8"5 

a j  

57"2 

45"2 

72"2 

62"2 

53"2 

51 "2 

43"7 

41 "9 

36"2 

33"2 

29 "0 

24"8 

24"4 

23"2 

21 '8  

2 6 ' 2  

P j  

0"01310 

0 ' 0 1 3 0 5  

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

J 

(27 ! O) 

21 "6 

(20" 8) 

19"3 

18"2 

(17"9) 

16"9 

(16.8) 
(15.9) 
15"6 

15"3 

(15"2) 

(14"6) 

14 ' 2  

14"0 

13"0 

12"5 

(11.9) 
11"8 

10"9 

10"8 

10"6 

(10"5) 

10"3 

(10:2) 

11"2 

aL 

37"2 

44" 2 

39"6 

38"7 

36"2 

3 5 ' 2  

3 3 ' 2  

30"2 

27"2 

25"8 

21 '6  

20"8 

20"0 

19"8 

TL 

0"0136 

0"0136 

0 ' 0 1 3 6  

0"0136 

0"0136 

0 ' 0 1 3 6  

0'0134~ 

0"0134~ 

0'0134~ 

3"0134~ 

3 ' 0 1 3 4  

3"0134 

3'0134 

)'0134 

b) E l e k t r i s c h e  

n L 

_ _  E 

141 [2"86 

141 1 "45 

141 0 " 2 7  

141 0 ' 0 4  

141 9"38 

141 9"12 

141 8"73 

142 7"96 

142 7 '  18 

143 6"87 

144 5 '  80 

145 5 ' 6 2  

145 5 "42 

[45 5"36 
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Zeit in 
Minuten 

0 

3 

5 

8 
9 

15 

16 

25 

35 
47 

62 

80 

04 

05 

30 

45 

46 

6 t  

65 

66 
70 

71 

72 

73 

74 

75 

T a b e l l e  5. 

Versuch 41. 

E a ~ 12200 Volt. 

Luft, Gasdruck 746 mm Hg: 

Tempe- 
ratur in 
Graden 
Celsius 

Redu- 
zierter 

/ Min-tl Y 
der- I 

druek 

15.7 0 

16"1 11'1 

15"7 16"6 

15-5 50'2 

15.3 )~5.1 

15"3 30'4 

15"4 32"3 

15"6 34"0 

15"7 35'4 

- -  ~6.5 ~ 

15"9 ).9"5 

16"2 [3"i 

16'8 7"9 

( 2 8 )  

19"5 

(18.5) 
17"1 

(16.8) 
(15.2) 
15"1 

13"9 

13'0 

12'3 

11"4 

11"3 

10'7 

10"3 

10"1 

(9"8) 

I I ' 0  

(13-5) 
(21. o) 
( 2 2 )  
(22"7) 

(23-8) 
24' 3 

( 2 5 )  

L a  

116.5) 

12"4 

11 "3 

10"4 

8"17 

7"55 

6"91 

6 "42 

6"06 

5"61 

5'31 

5"21 

5"04 

7 '33  

12"46 

13"6 

14'0  

14 '4  

k a 

0 ' 4 8  

0 ' 5 5  

0"56 

0 '56  

0"49 

0"47 

0"46 

0 ' 46  

O" 44 

0"43 

0.425 

0"42 

0"42 

01455 

0 '49  

0"50 

0"49 

0 '47  

E i  

6150 

8150 

8540 

8800 

8900 

9000 

9200 

9400 

9420 

9500 

9600 

9650 

97OO 

8900 

7400 

7200 

6850 

6500 

L i 

15"0 

11 '5 

10"6 

9 ' 8  

7"7 

7"0 

6"4 

6"0 

5"6 

5"3 

5:O 

5"0 

4"8 

6"8 

11 "4 

12"5 

12!8 

13'1 

k i 

0" 89 

0"76 

0"75 

0"73 

0"62 

0"60 

0"57 

0"56 

0"53 

0 '52  

0"51 

0 '51 

0"50 

0"57 

0"73 

0"78 

0 '79  

0 ' 8 0  

Fiir das Druckminimum (Minute 164~ berechnet sich aus dem 

Minderdruck eine Konzentration yon 3"84 Volumprozent NO, bezogen 

auf das Anfangsga s oder 4"020/0 NO, bezogerl auf das Endgas. 
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T a b e l l e  6. 

Versuehe  41 bis 47. 

E a ~ -  12200 Volt. 

345 

Versuchs- 
Nummer 

Volum- Volum- Reduzierter 
Dauer der Minderdruck prozent O a prozent NO 
Entladung in Millimetern 
in Minuten Hg bezogen auf das Anfangs- 

gas 

45 

44 

43 

46 

48 

42 

47 

41 

4 12'1 2 '35  [ 0"34 

5 13"2 2"53 0"38 

10 14"6 2"48 0"55 

30 22"6 2"27) 

30 22" 1 2-3 0" 89 

60 27"9 1 '4  1"61 

159 36 '7  0 3 '61 

164 36"5 
i 

Im Zusammenhang mit den einzelnen in verschiedenen 
Stadien der Entladungsvorg~inge abgebroehenen Versuchen 
wurde jeweils vor der analytischen Konzentrationsbestimmung 
der Weft der Durchschlagsspannung einige Minuten nach 
Abstellung der Entladung festgestdlt; bei langsam gesteigerter 
tiugerer Spannung ist der Eintritt der Entladung am Auf- 
treten des charakterisfischen Ger~.usches scharf zu erkennen. 

Das Verhttltnis zwischen Gesamtspannung (Ea) und 
Spannung an der Gasstrecke (Ei)bleibt bis zum Eintritte der 
Entladung konstant und variiert auch innerhalb einer l~ingeren 
Versuchsreihe nut wenig. Die Kenntnis dieses Quotienten 
gestattet, die Spannung an der Gasstrecke (unterhalb der 
Durchsch!agsspannung) aus der Gesamtspannung zu be- 
rechnen. Diese bei Aufnahme der charakteristischen GrSBen 
festgestellte Zahl betrug z. B. w~.hrend dieser Versuchsreihe 

0"85 -4-- 1~ . 
Wir geben in der folgenden Zusammenstellung die Ver- 

~inderung der Durchschlagssparfnung im Laufe der Entladungs- 
vorg/inge: 
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T a b e l l e  7. 

~ ~ = Gaszusammen- Durchschlags- 
~,~ ~ setzung spannung 

~ ~ Volum-~V01um - ' '  I E 
"~ ~ .~ ~ prozent ] prozent Ea I i 
:: N m 7~ ~ ,  N~O5 } O3 Gesamt-I Span- 

~ nuwr a 

= ~ ~ ~ ~: bezogen auf hung der taa, 
~ ~ ~ r ~ s Z das Anfangsgas [ streck~ 

~(2 746"5 15"5 0 0 0 7600 6450 
45 740"1 14'0 4 0"17 2'35 9800 8300 

44 738"9 14"~ 5 0'19 2"53 10000 8 5 0 0  

43 742"0 14"e 10 0"28 2'48 / 10400 I 8850 

48 745;o !24 i0.45 I / 11000{ 9 50 
42 739"0 15'5 60 0"8 (3"3) 11200 9500 

47(4 735"1 15"8 158(145) 1"8 0 I 11800 I 10000 

40 (150) - -  0 10200 8650 

40 (151) -- 0 9900 8400 

41 <156! . I o, I 9tool 8.05o 
51 748" 1 11 " 1 - -  Endzustand 8050 / 6850 

33 739:2 / 17"1 - -  Endzustand 7800 6600 

In Fig. 6 sind die gewonnenen  Werte  graphisch dar- 

gestellt. Diagramm A zeigt die Minderdruckkurve  in Millimetern 
Hg, sowie den Anstieg der N~Q-Konzent ra t ion ,  ausgedr t ickt  

in Volumprozen ten  NO. Diagramm B verzeichnet  den steilen 
Anst ieg der Spannung  an der Gass t reeke  bei wachsende r  

N~O 5- und Oa-Konzentrat ion , Diagramm C den gleichzeit igen 
Abfall der StromstSrke und Leistung.  

Scharfe Veriinderungen treten im Augenbl ick des N~O 5- 

Zerfalles ein; die Spannung  sinkt rasch, Strom und Leis tung 

steigen wieder  an; im station~iren E n d z u s t a n d  sind die Werte  
von den bei reiner Luft gewonnenen  wenig  verschieden;  
vgl. Fig. 7. 

Die Anderung aller elektr isehen GrSflen wird im wesen t .  
lichen dutch  die Ta t sache  bedingt, dab die Durchschlags-  
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spannung mit wachsender N~05- , bez iehungsweise  Ozonkon-  
zentration stark anw/ichst (Diagramm B). 

d l r i a d ~ d r ~ k  

i,~m,,~g,j 
~0 

30 

20 

10 

_4 
Vob % 
FO 

50 160 150 AC~mo~ 

10000 t'0 Dw'c~cM~sspam~ 

9000 S p ~  ~'~ d~o C - ~ s ~  

3000 

7000 
o o 

6000' 0"6 
) 

$000 0"5 . . . . . .  , , , 
50 100 

25' 

2O 

15 

10 

5 

, , , , , T J , , ~ i , i * J 

5O 150 d F m u t ~  

Fig. 6. 

Wir ftigen zur Vervollsffindigung des Bildes zwei  Ver- 
suche an, die bei h6heren Spannungen  ausgeftihrt wurden 
(Nr. 51 und 39 [Fig. 7]). 

Diese Versuche bieten auflerdem ein Gesamtbild bis zum 
Eintreten des stafioniiren E n d z u s t a n d e s .  Der Anstieg der 
St ickoxydkonzentration ist hier als geradlinig angenommen.  
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Versuch Nr. 36 derselben Gruppe, der zu Anfang der 
Versuchsreihe aufgenommen wurde, zeigt vollkommen ana- 
logen Verlauf mit dem Obigen. 

T a b e l l e  9. 

V e r s u c h  39. 

E ~  16850 Volt; E a ~  16400 Volt. 

Luft, Gasdruck 730"3 #rim Hg. 

3 

~ 3  
-~ tO 

J 

Volum- 
prozent NO, 

bezogen  
auf das 

k a E j  L a L j  ki 

0 ' 

0 ' 5  

1 

2 

3 

5 

6 

7 

8 

10 

10"5 

12 

14"5 

15 

2I 

23 
24 

24"5 

29 

30 

C h e m i c - H e f t  N r .  5. 24 
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Versuch 51. 

nun,ll.q VoL %NO 

~ot a 

I0 20 30" 40 "50 .,~llmdwv 

~ l  ~ 
:7OOO ~ 1"0 

\ 
5000 - 0"2 ~%~"~ve'mv~ E.o~sO.ed~ 

10 zo 3o ~0 so ~bmtz~ 

5o + lOArcTer 

f 

lO- 

~b eo 30 #o go~mmam, 

Versuch 39. 

10 20 CO 

Vol~ 7C 
9000 s S 

8000 0"8 

7000 0'6 

6000 ~ Ei.  

5000- 0"~ 

1'o eo ao 

Wa~ 

~0 

30 ~ e 
o 

2O 

10 

lo eo ao 

s  

iO.,~aae~ 

J 

LL 

~03f/maav 

Fig. 7. 
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Trotz ver/inderter Bedingungen ist aber tier Verlauf der 
elektrischen Gr613en analog dem bei den Versuchen unter 
hSherem Gasdruck, wie ja auch die chemisehen Vorg/inge 
qualitativ die gleichen sind. 

Die Durchschlagsspannung, damit die Spannung an der 
Gasstrecke und alle anderen elektrischen GrSI3en werden durch 

die chemische Zusammensetzung des Gases ~tul3erst empfind- 
lich beeinflul3t. Der Zerfall der schweren Molektile nach dem 
Druckminimum ftihrt zu einem raschen Sinken der stark 
gestiegenen Durchschlagsspannung; parallel damit f/illt die 
Spannung an tier Gasstrecke, w/ihrend die Stromst/irke wieder 
steigt. Im chernisch-station/iren Endzustand bleiben auch die 
elektrischen Gr613en konstant. Hier ist beachtenswert, daft 
trotz etwas hSherer Durchschlagsspannung gegentiber reiner 
Luft  die Spannung an der Gasstrecke merklich niedriger, die 
Stromst/irke gr613er ist als im Anfangszustand. 

Die starke Beeinflussung der Durchschlagsspannung durch 
die chemische Zusammensetzung des Gases h/ingt innig mit 
den Ver/inderungen der mittleren freien Wegl~ingen zusammen; 
denn die Entladung setzt erst dann ein, wenn die Spannungs- 
verteilung im elektrischen Felde an einem Punkte den posi- 
tiven Ionen fiber die freie Wegl/inge die Ionisierungsenergie 
verleiht. 

Die in vorliegender Arbeit ausftihrlicher mitgeteilten Ver- 
suche wurden in demselben Siemensrohr bei Ver/inderung 
der Stromdichte und der Durchschlagsspannung (Gasdruck) 
ausgefflhrt. Hieran schlossen sich Versuchsreihen in anderen 
Ozonisatoren (ge/inderte Elektrodendistanz, ge~inderter 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 Ver/inderung der elektrischen Gr613en an der 
Gasstrecke der Siemensr6hre. 

Zusammenfassung. 

1. Zwecks Messung der elektrischen GrSt3en der Siemens- 
rShre wurde die Methodik der Anwendung des Binantelektro- 
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meters  nach D o l e z a l e k  ausgebildet ,  insbesondere  f~.~r die 
Bes t immung der Leis tung bei grol3er Phasenversch iebung  

zwischen Strom und Spannung.  Die durch direkte Messung 

ermittelten elektr ischen GrSgen an den iiul3eren Beliigen der 

Siemensr5hre  erm6glichen die Berechnung der elektr ischen 
GrSflen an der Gasstrecke.  

2. Die Ver/ inderungen der elektrischen GrSBen wurden  
im Zusammenhange  mit den chemischen Vorg/ingen bei der 

St ickstoffoxydat ion in Gegenwar t  yon Ozon verf, algt 
3. g s  besteht  eine scharfe Abhiingigkeit  der Durchschlags-  

spannung  yon der sich stetig g.ndernden chemischen Zu- 
s a m m e n s e t z u n g  des Gases ;  Ozon und St ickstoffpentoxyd 

erhShen schon m ger ingen Konzentra t ionen die Durchschlags-  

spannung  des St ickstoff-Sauerstoffgemisches um ein Betr/icht- 
liches. Wesent l ich diese Ta t s ache  bedingt, dab die elektrischen 
GrSf~en, vor allem Stromst/irke und Spannung  an der Gas-  

strecke, durch die im Laufe der Ent ladungen auftretenden 

chemischen Ver/ inderungen auf  das empfindlichste beeinflul3t 
werden. 

Bei der Durchft ihrung dieser Versuche hatten wit  uns  

in besonders  dankenswer te r  Weise  der Unters t t i tzung der 
B o s n i s c h e n  E l e k t r i z i t S . t s - A k t i e n g e s e l l s c h a f t  in Wien 
zu erfreuen. 


