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Herrn Professor Trendelenburg danke ich fir sein
stetiges Interesse an dieser Arbeit.

Meinen Mitarbeitern O. Madelung, H. Weill und
E.WeiBhaar danke ich fiir maBgebliche Mitwirkung
bei der Durchfiithrung der experimentellen Arbeiten.

welche sich von den ersteren Verbindungen prin-
zipiell nicht unterscheiden, und bei denen iiber den
Metalloidcharakter der zweiten Komponenten kein
Zweifel besteht.

Uber die Bildung von Hydrazin (NH,-NH,) aus Ammoniak (NH,)
in der Glimmentladung

Von H. ScHULER und V. DEGENHART

Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen

(Z. Naturforschg. 8a, 251—255 [1953]; eingegangen am 14. Februar 1953)

Die Bildung von Hydrazin in einer Ammoniak-Glimmentladung wird quantitativ
untersucht, die erhaltenen Werte werden mit entsprechenden Werten der Ozonisator-
Entladung verglichen?, da bisher beim Ozonisator die giinstigsten Ausbeuten beobachtet
wurden. Gegeniiber einer optimalen Ausbeute von 3-4 g Hydrazin pro kWh beim Ozoni-
sator ergeben sich in der Glimmentladung etwa 4mal hohere Werte, namlich 13 g Hydra-
zin pro kWh. Aullerdem erhoht sich das Verhaltnis des gebildeten Hydrazins zu dem
durchgestromten Ammoniak um den Faktor 4. Damit ist zunichst fiir den Fall des
Hydrazins nachgewiesen, dafl beim Vergleich mit verschiedenen elektrischen Entladungen
die chemische Ausbeute in der Glimmentladung (vor allem in der positiven Saule) am
gunstigsten liegt.

Es wird gezeigt, dafl bei der Bildung von Hydrazin in der Glimmentladung mindestens
5,89, der gesamten Entladungsenergie zur Synthese von Hydrazin aus Ammoniak auf-
gewandt werden.

elegentliche Beobachtungen iiber die Bildung
Gvon Hydrazin (NH,-NH,) in elektrischen Ent-
ladungen von Ammoniak (NH,) hatten Bredig,
Koénig undWagner! vor etwa 25 Jahren veranlaft
zu untersuchen, was fiir Ausbeuten von Hydrazin
in elektrischen Entladungen zu erreichen sind. In
diesem Zusammenhang untersuchten sie Bogen- und
Ozonisator-Entladungen und fanden, dal im Ozoni-
sator (Siemens-Rohr) die Ausbeute an Hydrazin pro
kWh gréBer war als im Gleichstrombogen, und zwar
geben sie als maximale Ausbeute 3—4 g Hydrazin
pro kWh an (siehe Werte in Tab. 4). Etwa 10 Jahre
spater untersuchten Briner und Hoefer? den
hoch- und niederfrequenten Wechselstrombogen,
fanden aber keine hoheren Ausbeuten.

Die Verfasser? haben nun beim Studium chemi-
scher Reaktionen als Folge der Elektronenstof3-
anregung in der positiven Sdule der Glimmentla-
dung gelegentlich beobachtet, dal in der Ammo-
niakentladung die Ausbeute von Hydrazin pro kWh

1 G.Bredig, A. Konig u. O. H-Wagner, Z. physik.
Chem., Abt. A 139, 211 [1928]; A. K6nig u. O. H.
Wagner, Z. physik. Chem., Abt. A 144, 213 [1929].

2 E. Briner u. H. Hoefer, Helv. chim. Acta 25, 96
[1942].

hoher liegt, als die hochste von K6nig und Wag-
ner angegebene?.

Um zu sehen, welche Dimensionen der Entla-
dungsréhre am geeignetsten sind, wurden in Vor-
versuchen die Lange der Entladungsrohren zwi-
schen 20 und 200 cm und der Durchmesser zwischen
1,5 cm und 5 c¢m variiert. Dabei stellte sich heraus,
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daB bei den untersuchten Dimensionen sich die Aus-
beuten nicht wesentlich unterschieden. Aus Griin-
den, die weiter unten mitgeteilt sind, wurde eine
Entladungsréhre gebaut mit einem Elektrodenab-
stand von 60 cm und einem Durchmesser von
2,2 em. Abb. 1 zeigt die einfache Anordnung. Die

3 H. Schiiler u. V. Degenhart, Z. Naturforschg.
7a, 753 [1952].

4 A. K6nig u. O. H. Wagner, Z. physik. Chem.,
Abt. A 144, 213 [1929].
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eigentliche Entladungsréhre mit den eingeschmol-
zenen Elektroden P, und P, endet in den Schliffen
D und E.

Bei E aus der Richtung A\ stromt das Ammoniak in
den Entladungsraum und wird in der Kuhlfalle C, die
im Schliff D sitzt, mittels eines Kéaltebades (flussige
Luft) kondensiert. Der in der Entladung sich bildende
Stickstoff und Wasserstoff wird mit einer Rotations-
Olpumpe laufend entfernt, die an dem anderen Ende
(G) der Kiihlfalle C angeschlossen ist. Um die Ammo-
niakstromung regulieren zu konnen, ist am Ausgang
des Entladungsrohres ein konisches Glasrohr B als
Stromungswiderstand eingesetzt. Wie Tab. 2 und 3
zeigen, ist mit zwei verschiedenen Widerstinden B
gearbeitet worden: Ein weites Einsatzrohr fir eine
starke Stromung und ein enges Rohr fiir schwache
Stromung. Dies zeigt die Spalte ,,Stromung‘ (c¢) in
den Tabellen; hier ist angegeben, wieviel g Ammoniak
(NH,) pro min das Entladungsrohr passieren.

Das Ammoniak wurde aus einer konzentrierten
wilirigen Losung gewonnen. Um den Wasserdampf
aus der Entladung fernzuhalten, wurde ein System
von 2 Kiihlfallen zwischen dem Vorratsbehilter der
ammoniakalischen Losung und dem Entladungsraum
eingeschaltet. Diese Kiihlfallen wurden auf einer
Temperatur von etwa —60°C gehalten. Versuche zeig-
ten, dafl unter diesen Bedingungen kein Wasser in die
Kiihlfalle C gelangte. Neben Ammoniak wird in der
Kiihlfalle C das entstandene Hydrazin aufgefangen.
Nach Beendigung eines jeden Versuches wurde die
Kiihlfalle C abgenommen und das Ammoniak in einem
Warmebad von etwa -+ 50°C sorgfialtig abgedampft.

Das mitaufgefangene Hydrazin wurde zunédchst
qualitativ bestimmt. Es wurde durch Zusatz von
Benzaldehyd in Benzalazin umgesetzt und dies auf
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt (4 92° C)
gepriift. Fiir die quantitative Bestimmung wurde
die gleiche Methode benutzt, wie sie Bredig, K-
nig und Wagner! eingehend beschrieben haben.
(Titration mit 1/10-». Jod und Natriumbicarbonat
als Sdurepuffer nach folgender Gleichung: N,H, -+
4J+4HCO, =4J'+4H,0+4+4C0O,-+-N,.)

Was den Druck des Ammoniaks im Entladungs-
raum anbetrifft, so ergab sich eine relativ schlechte
Ausbeute, wenn der Druck etwa 1 mm Hg und
kleiner war. Bei diesen Drucken fiillt bekanntlich
das Leuchten den gesamten Réhrenquerschnitt aus.
Bei Erhohung des Druckes auf mehrere mm Hg
bildet sich eine Fadenentladung aus. Das ist der
Entladungszustand, der die giinstigsten Ausbeuten
liefert. Die vorliegenden Versuche sind bei einem
mittleren Druck von 4—6 mm Hg ausgefiihrt wor-
den. Nun ist mit dem Druckanstieg auch eine Er-
hshung der Entladungsspannung verbunden, so daf3
sich in diesem Druckbereich bei der 60 cm-Réhre
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Spannungen zwischen 4 und 7 kV einstellen. Da
diese Spannungen bequem mit dem vorhandenen
Transformator erreicht werden konnten, ist das
auch einer der Griinde, warum die 60-cm-Réhre be-
nutzt wurde. Ein weiterer Grund fiir die Wahl dieser
Rohre ist der, dal der Raum dieser Rohre etwa
dem Raum entspricht, den das Ozonisator-Rohr bei
den Versuchen von Bredig, Konig und Wagner
einnahm. Auf diese Weise konnen in bezug auf
Raumfrage die vorliegenden Angaben unmittelbar
mit den Angaben der anderen Autoren verglichen
werden.

Als Spannungsquelle wurde ein Transformator
mit einer Leerlaufspannung von etwa 12 kV be-
nutzt. Es wurden eine Reihe von Versuchen mit 50-
periodigem Wechselstrom, (Tab. 1) und die anderen
Versuchsreihen mit einem Wechselstrom von 500
Perioden (Tab. 2 und 3) durchgefiihrt.

Die in den Tab.1—3 angegebenen Wattzahlen
(Spalte a) stellen das Produkt aus Spannung und
Stromstédrke dar. Die Spannung wurde mit einem
statischen Voltmeter sekundérseitig zwischen den
Elektroden gemessen, die Stromstirke mit einem
Multavi. Wahrscheinlich sind die angegebenen Watt-
zahlen etwas zu hoch und dementsprechend die Aus-
beuten etwas zu klein; denn bei dem 50-periodigen
Wechselstrom sind mit Hilfe des Oszillographen
einige genauere Bestimmungen der Leistungsauf-
nahme durchgefithrt worden.

Sie ergaben einen um 209, kleineren Wert der
Leistung und damit eine Steigerung der Ausbeute
um 209,. Es ist also zu erwarten, daf sich die Aus-
beute allgemein verbessern wird. Es sind jedoch
nicht die korrigierten Werte in den Tabellen einge-
setzt worden, weil nur einige genauere Messungen
bei 50 Hz mit dem Oszillographen vorliegen.

Diskussion der Resultate

In den Tabellen 1—4 sind in 5 Spalten die wesent-
lichen Versuchsergebnisse angegeben:

a Wattzahl (Spannung multipliziert mit Strom-
starke); b Ausbeute an Hydrazin pro kWh; ¢ Menge
des Ammoniaks in g, die wihrend einer Minute durch
die Entladungsrohre stromt; d gibt in Gewichtsprozen-
ten das Verhiltnis des gebildeten Hydrazins zum
durchgestromten Ammoniak an; e die Entladungs-
spannung.

Die Versuchsreihe (Tab. 1) ist mit Wechselstrom
von 50 Hz durchgefiihrt, und zwar ist, wie Spalte e
zeigt, die relativ kleine Entladungsspannung von
4,3 kV gewilhlt. Aus a sieht man, daf} sich bei ge-
niigender Ausbeute an Hydrazin ohne Schwierig-
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keiten Leistungen bis 90 Watt erreichen lassen. Die
Ausbeute (b) fillt in dieser Versuchsreihe von 9,26 g
Hydrazin pro kWh auf den halben Wert (4,96 ¢ Hy-
drazin pro kWh), wenn sich die Leistung um den
Faktor 9 erhoht.

Die Stromung des Ammoniaks, die unter Nr. 1
der Tab.1 1,7 g NH,/min betriagt, mull, um die
Spannung in der Versuchsreihe konstant zu halten,
bei 89,5 Watt auf das Doppelte erh6ht werden. Das
Verhiltnis (d) von gebildetem Hydrazin zu dem
durchgestrémten Ammoniak steigt in der Versuchs-
reihe um den Faktor 2. Der mit Stern versehene
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Die Spalte b zeigt einen deutlichen Anstieg der
Hydrazinausbeute gegeniiber den Versuchen mit
50 Hz, dagegen ist das Verhiltnis von Hydrazin
zum durchgestromten Ammoniak, Sp:ilte d, un-
gefdhr gleich geblieben.

Die Beobachtung bei noch kleineren Wattzahlen
macht experimentelle Schwierigkeiten, weil bei der
angestrebten Fadenentladung die Entladung nicht
mehr konstant vor sich geht. Aus dem Gang der
Versuchsreihe ist aber zu entnehmen, daf3 nach klei-
nen Wattzahlen hin eine Steigerung der Ausbeute
zu erwarten ist.

a b c d e
» " N,H, Ausbeute
dlalen Stwbnmmg bezogen auf durch- Spannung
Watt Hydrazin Ammoniak "
5 gestromtes NH, Volt
g/kWh g/min i 6
(in %)
1 10,9 9,26 1,75 0,10 4300
(8,7)* (11,11)* s
2 15,4 8,14 s o »
3 31,5 6,44 2,42 0,14 '
4 16,0 6,31 3,14 0,16 5
5 55,2 5,95 3,10 0,18 5
6 89,5 4,96 3,60 0,21 -

* Fiir Nummer 1 a und b sind in Klammern die Werte fiir Watt und Ausbeute beigefiigt, die sich ergeben, wenn mit Hilfe des Oszillo-

graphen der Leistungsfaktor bestimmt wird.

Tab. 1. 50 Perioden.

a b G d e
N,H, Ausbeute
Ausbeute Stromung bezogen auf Spannung
Watt Hydrazin Ammoniak durch- o Volt Bemerkangen
2/kWh g/min gestromtes NH,
(in %)
1 15,56 13,6 3,25 0,11 6400 starke
2 16,4 13,8 3,36 0,11 . Stréomung
3 18,1 13,3 1,20 0,09 s mit kleinem
4 29,2 10,8 5,00 0,11 . Stromungs-
5 41,6 9,94 6,00 0,11 ' widerstand
6 65,6 7,95 7,25 0,12 5 bei B (Abb. 1)

Tab. 2. 500 Perioden.

Wert unter b Nr. 1 Tab. 1 zeigt, dal die Ausbeute
bei Beriicksichtigung der Leistungsfaktors den Wert
11,1 g pro kWh erreicht. Auf Grund dieses MeB-
resultates ist anzunehmen, daf3 in Wirklichkeit auch
die iibrigen Werte entsprechend hoher liegen.

In Tab. 2 ist eine Versuchsreihe wiedergegeben,
in der gegeniiber Tab. 1 ein Wechselstrom von 500
Perioden benutzt ist. Weiter ist hier die Spannung
gegeniiber Tab. 1 auf 6,4 kV gesteigert und die
Stromung, Spalte ¢, um den Faktor 2 vergréflert.

Tab. 3 zeigt die Versuchsergebnisse, wenn man
im Vergleich zu Tab.2 die Strémungsgeschwindig-
keiten des Ammoniaks etwa um den Faktor 2 er-
niedrigt. Bei 15 Watt sinkt die Ausbeute dabei nur
um 149%,. Dagegen ist [s. Spalte d Nr. 1] das Ver-
hiltnis des entstandenen Hydrazins zum durch-
gestromten Ammoniak um den Faktor 2 giinstiger
geworden. Dieser Wert bleibt in der ganzen Ver-
suchsreihe erhalten. Die kleinere Stromungsge-
schwindigkeit in Tab. 3 hat den Nachteil, dal bei
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héherer Leistungsaufnahme der Glimmentladung die
Ausbeute schneller absinkt, als bei groferen Stro-
mungsgeschwindigkeiten (Tab. 2).

Zur Beurteilung, wie sich nun die Glimment-
ladung zur Ozonisatorentladung verhalt, sind in
Tab. 4 eine Reihe von Versuchsergebnissen ange-
fithrt, die einer Arbeit von Kénig und Wagner!
entnommen sind.
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geben fiir ihre Versuche Nr. 4 und 5 Tab. 4 eine Aus-
beute von 43,7 bzw. 44,19, Hydrazin an. In der vor-
liegenden Arbeit haben sich fiir den Versuch Nr. 1
der Tab. 3, der ja immer zum Vergleich herange-
zogen ist, 50,99, Hydrazin ergeben.

Dieser Wert liegt also in der gleichen Gréienord-
nung, ist sogar noch etwas giinstiger als die von
Konig und Wagner! angegebenen Werte.

a b c d 8
N,H, Aus-
Ausbeute Stromung |beute bezogen| Spannung
Watt Hydrazin | Ammoniak | auf durch- Volt B
g/kWh g/min gestromtes
NH, (in %)
1 15,4 11,8 1,35 0,22 6400 schwache Stromung
2 17,3 12,3 1,33 0,27 5 mit groem
3 39,6 7,3 2,00 0,25 Stromungswiderstand
4 66,0 4,85 2,50 0,21 bei B (Abb. 1)
Tab. 3. 500 Perioden.
a b c d e
\g
Ausbeute Stromung b H QH"n Ausfb(;:ut,eh S
Watt Hydrazin Ammoniak efggﬁ.. a‘;l \lilﬁc d i p'i;nllgl ng
g/kWh g/min e 3 2
(in %)
1 2,78 3,92 1,23 0,016 6400
2 3,06 3,15 142 0,012 53
3 3,63 2,35 0,51 0,029 5
1 14,0 3,105 1,27 0,060 12000
5 14,2 2,95 1,33 0,056 -

Tab. 4. Resultate von K 6 nig u. Wa gner?! mit Ozonisator erhalten.

Bei Spannungen von etwa 6 und 12 kV (siehe
Spalte e) ist eine Versuchsreihe von 2,78 Watt bis
14,2 Watt angegeben. Zum Vergleich mit den vor-
liegenden Versuchen kénnen nur die Werte Nr. 4 und
5 aus Tab. 4 mit 14,0 und 14,2 Watt herangezogen
werden, die bei gleicher Stromungsgeschwindigkeit
einer Ausbeute von 3,105 bzw. 2,95 ¢ Hydrazin pro
kWh entsprechen. Verglichen mit den Werten 1,
Tab. 3, ergibt sich somit eine Steigerung der Hy-
drazinausbeute bei der Glimmentladung gegen-
iiber dem Ozonisator um den Faktor 4, wobei auller-
dem noch hinzukommt, dall bei der Glimment-
ladung das Verhéltnis von gebildetem Hydrazin zur
durchgestromten Ammoniakmenge noch rund um
den Faktor 4 giinstiger liegt (Spalte d).

Von Wichtigkeit ist noch die Frage, wieviel von
dem in der Entladung zerstérten Ammoniak sich
zu Hydrazin umwandelt. Kénig und Wagner!

Es deuten also alle Vergleichsdaten darauf hin,
daB} die Verhiltnisse zur Bildung von Hydrazin in
der Glimmentladungsrohre giinstiger liegen als im
Ozonisator, der ja bisher im Vergleich zum Bogen
die besseren Resultate ergeben hat.

Die Glimmentladung hat noch den wichtigen
Vorteil, daB mit ihr bequemer hoéhere elektrische
Leistungen erzielt werden konnen als mit dem
Ozonisator. Dabei liegen selbst bei Leistungen von
60—90 Watt die Ausbeuten immer noch hoher als
die Spitzenleistungen des Ozonisators bei kleinsten
Wattzahlen.

Die Frage, welcher Prozentsatz der gesamten
elektrischen Entladungsenergie zur Bildung von
Hydrazin verbraucht wird, 1af3t sich nicht genau
beantworten. Dazu ist eine bisher nicht vorliegende
genaue Kenntnis des Reaktionsmechanismus in der
Glimmentladung Voraussetzung. Ein Minimalwert
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jedoch 1aBt sich auf folgende Weise errechnen: Die
erste Anregungsenergie des Ammoniaks liegt, wie
aus Absorptionsversuchen bekannt ist, bei etwa
2300 A. Nimmt man, ungiinstig, an, da bereits bei
dieser Anregung eine Dissoziation des Ammoniaks
in Bruchstiicke eintritt, die mit Folgereaktionen zur
Bildung von Hydrazin fiithren, dann ergibt sich bei
einer Ausbeute von 13 g Hydrazin pro kWh, daf
5,8%, der gesamten elektrischen Entladungsenergie
fiir die Bildung von Hdrazin verbraucht wird. Dieser
Prozentsatz verdoppelt sich natiirlich, wenn man
zwes angeregte Ammoniakmolekiile zur Herstellung
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eines Hydrazinmolekiils benstigt. Immerhin zeigt
auch der Minimalwert von 5,89, bereits eine beacht-
liche Ausnutzung der gesamten Entladungsenergie
fiir chemische Umsetzungen.

Die auffallende Uberlegenheit der Glimmentla-
dung gegeniiber Bogen und Ozonisator in bezug auf
chemische Reaktionen in Entladungen, wie sie hier
fiir den Fall des Hydrazins gefunden wurde, legt
die Vermutung nahe, daBl auch in anderen Féllen
die Glimmentladung, und dort vor allem die posi-

“tive Siule, dhnlich giinstige Resultate liefern wird.

Die Berechnung von Relaxationszeiten aus freien Torsionsschwingungen

Von E. JEnckEL, H. HERTOG und E. KLEIN

Aus dem Institut fiir theoretische Hittenkunde und physikalische Chemie
der Technischen Hochschule Aachen

(Z. Naturforschg. 8a, 255—266 [1953]; eingegangen am 24. Oktober 1952)

Es wird gezeigt, wie man unter Zugrundelegung der Theorie der freien Schwingung
Maxwellscher Korper? die Dampfungsmessung hochmolekularer Stoffe zur Berechnung
der Relaxationszeiten als Funktion der Temperatur sowie zur Bestimmung der Schub-
moduli auswerten kann.

Diese Ergebnisse werden auf Messungen des logarithmischen Dekrementes in Abhéngig-
keit von der Temperatur den Stoffen Polyurethan mit verschiedener Vorbehandlung
(Streckung, Temperung), Polystyrol, Astralon und Cellon angewandt. Man kann die
Materialkonstanten, die Schubmoduli, die Relaxationszeiten und die aus deren expo-
nentieller Temperaturabhingigkeit folgenden Aktivierungswirmen angeben, die zur
Beschreibung des mechanischen Verhaltens ausreichen.

Wihrend mit der maximalen Dampfung, die fast alle untersuchten Stoffe zeigen, die
Einfriertemperatur in keinem inneren Zusammenhang steht, ergibt sie sich jedoch eindeu-
tig als die Temperatur, bei der sich die Temperaturkoeffizienten der Relaxationszeiten

nahezu sprunghaft dndern.

ie Bestimmung des logarithmischen Dekre-

mentes freier Torsionsschwingungen in Ab-
hangigkeit von der Temperatur ist eine der emp-
findlichsten Methoden, charakteristische Angaben
iiber das mechanische Verhalten hochmolekularer
Stoffe zu gewinnen?2:3,

Im folgenden wird zunéchst angegeben, wie diese
Messungen zur Berechnung der Materialkonstanten,
ndmlich der Schubmoduli und der Relaxationszei-
ten, sowie deren Aktivierungswirmen ausgewertet
werden konnen. Hierzu wird auf eine frithere Arbeit
von Klein und Jenckel hingewiesen, in der unter
Zugrundelegung der Maxwellschen Theorie pla-
stisch-elastischer Korper, die Berechnung freier
Schwingungen abgeleitet wurde®.

Es werden die experimentellen Ergebnisse von

1 . Jenckel, Kunststoffe 40, 98 [1950]; Disser-

tation H. Hertog, Aachen 1949.
2 K. Wolf, Kolloid-Z. 120, 133 [1951].

Polystyrol, Polyvinylchlorid, Cellulose und ver-
strecktem und unverstrecktem Polyurethan mit-
geteilt und nach der Theorie ausgewertet.

I.Theoretische Grundlagen zur Auswertung
freier Torsionsschwingungen

Nach der Maxwellschen Theorie des plastisch-
elastischen Verhaltens verhalt sich ein Stoff im
einfachsten Fall ebenso wie ein Modell aus einer
Feder mit einer bestimmten Direktionskraft und
einem mit Reibung beweglichen Kolben, gekenn-
zeichnet durch eine Relaxationszeit 7, die hinter-
einander geschaltet sind. Im allgemeinen sind meh-
rere solcher ,,plastisch-elastischer Mechanismen®
nebeneinander zu schalten mit verschiedenen Di-
rektionskriften und verschiedenen 7.

3 K. Wolf, Kunststofte 41, 2 [1951].
4 E.Kleinu. E.Jenckel, Z. Naturforschg. 7a, 305
[1952]. :



