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Rekombination von atomarem Wasserstoff beim technischen
Wolframlichtbogen

von Franz Johannes Havliecek.
(2. I11. 33.)

Zusammenfassung: Wahrend iiber die Rekombination von atomarem Wasser-
stoff bei tiefen Drucken eine Reihe von Untersuchungen vorliegt, ist dieser Vor-
gang bei Wasserstoffgas von Atmosphirendruck nicht studiert worden. Mit Riick-
sicht auf die Verwendung des atomaren Wasserstoffes beim Schweissen ist aber
gerade der letztere der technisch wichtige Fall. In der vorliegenden Untersuchung
wird die Wiedervereinigung des im Wolframlichtbogen gebildeten atomaren
Wasserstoffes experimentell verfolgt.

Die Wiedervereinigung zeigt monomolekularen Charakter; vielleicht spielt
ein ausgezeichneter Zwischenzustand eine massgebende Rolle. Je hoher die Tem-
peratur, desto grosser ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Wlederverelmgunﬁz
bei Zimmertemperatur betragt die Halbwertszeit etwa !/, sec.

1. Einleitung.

In der letzten Zeit gewinnt in der Technik ein von LaNcMUIR?)
entwickeltes Verfahren an Bedeutung, das den in einem Wolfram-
Lichtbogen entstehenden atomaren Wasserstoff zur Erzielung
hoher Temperaturen, inshesondere zum Schweissen benutzt. Der
Grundgedanke dieses Verfahrens ist der folgende: Wasserstoff
stromt an einem zwischen Wolframelektroden brennenden Licht-
bogen vorbei. Hiebei wird ein Teil der H,-Molekiile in Atome zer-
spalten. Das erhitzte Gemisch von Atomen und Molekiilen trifft
dann auf das Werkstiick, wo durch Katalyse alle Atome zu Mole-
kilen vereint werden. Die sehr hohe Dissoziationsenergie wird
also gerade an der Oberfliche des zu erhitzenden Metalles frei.

Das hohe technische Interesse dieses Verfahrens liess es
wiinschenswert erscheinen, die physikalischen Vorginge, auf
denen es beruht, eingehend zu studieren. Dabei sind zwei Fragen
von Belang: 1. Der in dem Bogen erzeugte Dissoziationsgrad, von
dem die thermische Ausbeute des Verfahrens wesentlich abhingt
und 2. die Geschwindigkeit, mit der die Atome im Strahl auch
ohne Katalysator rekombinieren. Durch diese Rekombinations-

1) J. LANGMUIR, Journ. Am. Chem. Soc. 29, 153, 1926. J. LANGMUIR und
WEINMANN, Gen. electr. Rev. 29, 159, 1926. Vgl. auch den Bericht von K. F.
BoONHOEFFER, Ergebn. der ex. Naturw. 6, 201, 1927.



166 F. J. Havlicek.

geschwindigkeit wird die verwendbare Strahllinge und damit der
Abstand des Werkstiickes vom Lichtbogen begrenzt.

In der vorliegenden Arbeit sollen die Verhéltnisse insbesondere
im Hinblick auf die zweite Frage studiert werden.

Man hat frither immer erwartet, dass derartige Vereinigungs-
reaktionen im Gas, wenn sie stattfinden, sehr rasch vor sich gehen,
withrend schon aus der Verwendbarkert des erwahnten Verfahrens
folgt, dass in einer Zeit von !/, sec noch eine merkliche Zahl von
Atomen sich nicht vereinigt hat. Im folgenden wird iiber Unter-
suchungen berichtet, die direkt den Dissoziationsgrad als Funk-
tion der Anfangskonzentration, der Zeit und der Temperatur zu
verfolgen gestatten. Hierbei ist die Definition des Dissoziations-
grades so getroffen, wie dies im Interesse der technischen Anwen-
dung zweckmiissig erscheint; es wird ndmlich die bei der kata-
Iytischen Vereinigung freiwerdende Wirmemenge als Mass fiir
den Dissoziationsgrad betrachtet. Diese Definition ist mit der
physikalisch nichstliegenden nicht identisch, denn bei der Katalyse
werden eventuell vorhandene stark angeregte Molekiile ihre
Energie gleichfalls abgeben, und es werden daher die Molekiile,
deren Schwingungsenergie mit der Dissoziationsarbeit vergleich-
bar ist, zum Teil als dissoziiert gezihlt. Auf diese Weise bekommt
man jedenfalls diejenige Bestimmung des Dissoziationsgrades,
die von Interesse ist.

Eine zusammenfassende Arbeit BoNHOEFFERsS in den , Er-
gebnissen der exakten Naturwissenschaften'* (1) enthilt das bis
1927 iber atomaren Wasserstoff Bekannte. Das chemische Ver:
halten des atomaren Wasserstoffes scheint dadurch so ziemlick
geklart. In dem Absatz iiber chemische Reaktionen werden Reak-
tionen des atomaren Wasserstoffes mit Metallen, Metalloiden
Wasserstoffverbindungen, Oxyden, Halogeniden und Sulfiden des
Metalle und Kohlenstoffverbindungen ausfiihrlich besprochen. Eir
welterer Beitrag zu diesem Gegenstand ist die Arbeit von G
Scuuvrze und E. MULLER iiber Bleiwasserstoff (2).

Die Kenntnis der Vercinigung des atomaren Wasserstoffes
zu Molekiilen hingegen 1st trotz vieler Arbeiten noch nicht vollig
geklart. Namentlich ist gar nichts bekannt iiber Wiedervereinigung
des atomaren Wasserstoffs bel hohem Druck. Mit einiger Gewiss
heit kann die Wirmetonung der Vereinigung von 2 Mol atomaren
Wasserstoff zu 1 Mol molekularem bei konstantem Druck mi
90.000 cal angenommen werden. Untersuchungen tiber Wirme
tonung wurden ausgefithrt von Laxemuir (3), WiTMER (4), DiEk:
und HoprieLp (5), Wonr (6), BopeExsTEIN und Junc (7) unc
BoxHOEFFER (8).
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BoxuogrrER (1) stellt eine Reihenfolge der Metalle nach ihrer
katalytischen Wirksamkeit auf. Sie lautet:

Pt, Pd, W, Ie, Cr, Ag, Cu, Pb.

Wie weit diese Metalle sich bei der Reaktion vergiften konnen,
ist noch nicht geklirt. Rauhes Glas und Porzellan zeigen be-
deutende Erwidrmungen (1), wenn sie mit atomarem Wasserstoft
in Berithrung kommen. Glasoberflichen kénnen durch Sauer-
stoff (9) und Wasser vergiftet werden, das heisst, ihre katalytische
Eigenschaft, betreffend die Vereinigung von atomarem Wasser-
stoff, weitgehend vermindert, beziehungsweise aufgehoben werden.
Chemilumineszenzen, die von BoNnorrrer (10) untersucht wur-
den, wiirden auf eine Vereinigung durch Dreierstisse hinweisen,
doch ist das allein kein Beweis, wie auch Boxnogrrer (1), S. 217,
feststellt.

Die homogene Vereinigung von atomarem Wasserstoff ist
noch nicht geniigend untersucht worden. Einer Auffassung,
nach der die Vereinigung mit sehr grosser Geschwindigkeit ver-
laufen sollte, widersprachen die Beobachtungen, die Woop (11)
iiber die Diffusion von atomarem Wasserstoff machte. Bon-
HOEFFER (12) bestimmte spiter eine Lebensdauer von ungefidhr
0,33 sec fiir atomaren Wasserstoff. Das bedeutet, dass nur jeder
millionste Stoss zwischen zwei Wasserstoffatomen zur Molekiil-
bildung fiihrt. Aus diesem Grunde wurde ein Dreierstossmechanis-
mus fiir die Wasserstoffmolekiilbildung angenommen. Im wei-
teren wurde die Vereinigung von atomarem Wasserstoff durch
SENFTLEBEN und O. Riscuemerer (18), v. WARTENBERG und
ScuurLze (14) und SmarLnwoop und StrEiNer (15) untersucht,
welche Arbeiten spater noch diskutiert werden sollen. Letzt-
genannte Arbeiten wurden alle bei niedrigem Druck ausgefiihrt.
Ungefdhr 0,1 bis 1 mm Hg und Volumkonzentrationen von ato-
marem Wasserstoff bis maximal ungefahr 609,.

Ine vorliegender Arbeit soll nun eine Methode ausgearbeitet
werden, mit welcher der zeitliche Verlauf der Konzentrations-
abnahme des atomaren Wasserstoffes bei hohem Druck festgestellt
und die Temperaturabhiingigkeit der Vereinigungsgeschwindigkeit
untersucht werden kann. Daraus werden dann Schliisse auf die
Reaktionsordnung gezogen.

2. Apparatur und Gang der Messung.

Zur Untersuchung der Vereinigungsgeschwindigkeit des ato-
maren Wasserstoffes wurde eine Apparatur folgender Art ent-
wickelt.
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Bei B befindet sich ein Lichtbogen, in welchem der atomare
Wasserstoff erzeugt wird. Zur Kihlung befindet sich darum
herum ein Kalorimeter 111, durch das kontinuierlich Wasser fliesst.
R ist ein Pyrexglasrohr, durch welches das wasserstoffatomare
Wasserstoff-Gemisch nach dem Austritt aus dem Lichtbogen
stromt. Es wird wieder zur Kiihlung von einem Kalorimeter 11
umgeben, in dem Wasser stromt. Nach Austritt aus dem Rohre R
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Fig. 1.

wird der Wasserstoff durch einen Katalysator K geleitet, in
welchem sich der noch vorhandene atomare Wasserstoff zu mole-
kularem vereinigt. Die Temperatur des Gases kann durch Thermo-
elemente t, und t, vor und hinter dem Katalysator bestimmt
werden. Auch den Katalysator umgibt ein Wasserkalorimeter (1).
Durch Anderung der Rohrlinge I, der Stromgeschwindigkeit »
des Gases und der im Bogen zugefiihrten Energiemenge ldsst sich
das Gas bel verschiedenen Verhiltnissen untersuchen. Man kann
so fir jede Rohrlinge ! Messreihen als Kurvenscharen folgender
Art fiir die Stelle vor dem Katalysator aufnehmen:

5 &
c%mPe;;?:r vor X C
\ 9

9s

—

% Dissoxierier I, vor K

cal procem von 9, cal pro cem von G
2ugefuhrt ber B zugefihrl be B.
Fig. 2. : Fig. 3.

In Figur 2 wird der Prozentgehalt von dissoziiertem Wasser-
stoff vor dem Katalysator in Funktion der pro Kubikzentimeter
der stromenden Wasserstoffmenge G bei1 B zugefiihrten Energie
(cal) dargestellt. Als Parameter wurde die Gasmenge (7, variiert.
In &hnlicher Weise wird in Figur 8 die Temperatur ¢, °C vor dem
Katalysator dargestellt. Aus diesen Kurvenscharen kann die
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Abnahme der Volumkonzentration des atomaren Wasserstoffes
als Funktion der Zeit ermittelt werden, wie in einem spiteren
Abschnitt gezeigt werden soll.

a) Der Lichtbogen.

Als wesentlicher Teil der Apparatur sollte der Lichtbogen,
in dem der atomare Wasserstoff erzeugt wurde, zuerst unter-
sucht werden. Es gelangte hiezu eine Apparatur folgender Art
zur Verwendung. -

In einem Glasrohr von der Wandstirke 1 ¢m (GR) waren
an beiden Enden zwei Korkringe mit Wasserglas eingekittet

“ ]

2,0

Fig. 4.

(KR 1 und KR 2), im unteren Korkringe konnte ein Messing-
zylinder (MZ), der mit Wasser gekiihlt wurde und mit Vakuum-
fett gegen den Kork abgedichtet war, auf und ab gleiten. Am
Ende dieses Zylinders war in einer Haube ein Wolframstift (W.S)
eingelassen. Am oberen Ende des Glasrohres (GR) war im Kork-
ring (KR 1) ein Messingkiihler (MK) mit Wasserglas eingekittet.
Im unteren Ende dieses Kiihlers befand sich ein Ring, in dem
ein Wolframrohrchen (WR) eingefasst war. Weiter befand sich
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oben eingekittet ein Abzugsrohr (4R), durch das der Wasserstoff
der unten durch ein Glasrohr (G) zugefiihrt, oben abgefiihrt
werden konnte. Durch am Messingzylinder und am Messingkiihler
angelotete elektrische Leitungen konnte ein Lichtbogen zwischen
dem Wolframstabchen und dem Wolframrohrchen erzeugt werden.
Der Lichtbogen wurde durch ein Ampeéremeter (4) und ein Volt-
meter (V) kontrolliert und durch den Widerstand (R) geregelt.

Eine Anordnung dieser Art entsprach aber nicht den An-
forderungen, die an den Bogen gestellt werden. Der Lichtbogen
zeigte sich nidmlich ausserordentlich instabil und der Strom
schwankte sehr stark. Auch riss er schon bei kleinen Erhohungen
der Stromgeschwindigkeit des Wasserstoffes ab. Die Aureole des
Lichtbogens war sehr klein.

Es musste also eine Anordnung getroffen werden, durch

2
ol 1 - &/1L0)] WR
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Fig. 5.

die die obigen Ubelstinde vermieden werden konnten, was auf
folgende Art gelang:

Der Grund fiir die Instabilitit des Lichtbogens bestand
darin, dass der sehr gut wirmeleitende Wasserstoff den Austripts-
krater des Lichtbogens sehr stark abkiihlte. Die Elektronenemis-
ston der glithenden Kathode wird dadurch behindert. Durch
ungleichmissiges Stromen des Wasserstoffes, das durch Wirbelung
und ungenaues Arbeiten des Reduzierventiles der Wasserstoft-
bombe verursacht war, wurde die Grosse und die Temperatur
des Kraters ausserordentlich stark geéindert, was sprunghafte
Intensitiitséiinderungen  des  Bogenstromes, Dbezichungsweise der
Bogenspannung zur Folge hatte. Um eine konstante Elektronen-
emission zu erreichen, musste die Temperatur des Kraters moglichst
konstant gehalten werden. Der Wolframstift (W.S) wurde deshalb
durch einen heizbaren Wolframdraht ersetzt. Die neue Anordnung
hatte demnach folgende Gestalt (siehe Figur 5).

Das Schema der Anordnung bedarf keiner besonderen KEr-
klarung. WD ist der jetzt den Wolframstift ersetzende Gliih-
draht, demgegeniiber sich wiederum das Wolframrohrchen (WR)
befindet.
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Versuche mit verschiedenen Glihdrihten zeigten einen
0,8 mm starken und 60 bis 70 mm langen Draht als den geeig-
netsten. Bei 6 bis 10 Amp. begann der Wolframdraht (wenn
der Bogen in Betrieb war (an der Krimmung gleichmissig zu
glihen und die Kontrollinstrumente des Lichtbogens zeigten
einen konstanten Ausschlag an, der sich nur minimal &nderte.
Die schwachen Anderungen hatten ihren Grund im Wandern des
Auftreffpunktes des Lichtbogens auf dem Wolframréhrchen. Der
Lichtbogen konnte nun auf eine beliebige Stromstérke, beziehungs-
welse Spannung eingestellt werden, wodurch jede Messreihe repro-
duzierbar wurde. Die Aureole, die frither sehr schwach war,
wurde jetzt breiter. Sie hatte bei einem Lichtbogen von 8 Amp.
Stromstidrke und 5 mm Lénge eine Breite von ungefiahr 12 mm.
Auch mit dem Wolframrohrchen wurde experimentiert. Es wurde
z. B. durch flache Trichter ersetzt. Diese Anordnung bewihrte
sich schlecht. Die Trichterchen, die mir zur Verfigung standen,
waren aus Wolframblech von einer Stirke von etwa 0,7 mm ver-
fertigt. Es traten im Material Wirmestauungen auf und die
Folge war ein Schmelzen, beziehungsweise Verdampfen des Wolf-
rams. Dieser Vorgang verlief sehr schnell und die Folge davon
war wieder ein unregelmissiges Arbeiten des Lichtbogens. Durch
ausreichende Kiihlung der Fassung des Wolframrohrchens konnte
ein Schmelzen verhindert werden. Das Wolframrohrchen hatte
folgende Dimensionen: Eine Lidnge von 9 mm, einen inneren
Durchmesser von 3 mm und eine Wandstidrke von 2,5 mm.

b) Der Dissoziationsapparat.

Figur 6 stellt die ganze Apparatur halbschematisch dar.
Es soll jetzt der linke Teil der Figur, der den Dissoziationsapparat
darstellt, besprochen werden. Er besteht im wesentlichen aus
vier Teilen.

1. Dem hinteren Endstiick (E). An diesem Teil befinden
sich die 3 Wasserstoffzufuhrrohren (W), die unter 120° gegen-
einander versetzt, in den inneren Raum einmiinden. Ferner die
Gewinderegulieremrichtung (R) zum Einstellen der Lichtbogen-
lange, mit den beiden Fiithrungsstiften (/) und schliesslich der
Rohrenstoptbiichse (S), in der, mit Vakuumfett abgedichtet,
die Gluhkathodenhiilse (H) gleitet.

2. Der Gliihkathode. In einer Hiilze (H) liegen in Isolations-
material (Bakelit) eingebettet Kupferleiter (K) mit Klemmen
(KL) versehen, zwischen deren Enden der Wolframdraht (WD)
ausgespannt 1st.



172 F. J. Havlicek.

3. Dem Kiihlmantel mit dem Beobachtungsrohr (B) fiir dem
Lichtbogen, in den 2 Glasscheiben dicht eingekittet sind.

4. Dem vorderen Endstiick (VE). Es enthilt einen Kiihl-
raum (KR) und die Haltevorrichtung (HV) fir das Wolfram-
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Fig. 6.

rohrchen (WR) und einen abgedichteten Flansch (AF), in den
die verschiedenen Stromrohre (SR) eingekittet wurden.

- Zusammengehalten wurde der ganze Apparat durch 6 Bolzen
(BO) mit Endmuttern, die 2 Ringe (R,) der vorderen und hin-
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teren Endstiicke zusammenziehen. Dazwischen befindet sich der
Kithlraum (KU) mit den beiden Gummidichtungen (G). Durch
Anziehen der beiden Endmuttern der Bolzen (BO) liess sich der
ganze Apparat fest und dicht zusammensetzen. Dieser Apparat
ist imstande, sekundlich bis 200 ccm Wasserstoff zu 509, zu
dissozileren. Er bildet also einen handlichen Apparat zur Her-
stellung von atomarem Wasserstoff. Durch Vergrosserung ladsst
sich seine Leistungsfihigkeit noch weiter steigern. Was seine
Ausgestaltung anbetrifft, sind verschiedene Vereinfachungen mog-
lich, wodurch er gedrangter gebaut werden kann.

c¢) Das S tr(imroh-f.

Das Stromrohr (SR) besteht aus einem Pyrexglaseinsatz
(PE) und einem Wassermantel (WM). Es reicht mit dem hin-
teren Ende in den Abdichtungsflansch (AF) des Dissoziations-
apparates hinein und mit dem vorderen Ende in die Rekombina-
tionskammer. Fir Messungen wurden Stromrohre verschiedener
Linge, 6 bis 24 cm, verwendet.

d) Die Rekombinationskammer.

Die Rekombinationskammer wurde aus einem Messingrohr
hergestellt. An beiden Enden mit Abdichteflanschen versehen,
befindet sich in der Mitte des Rohres ein System von Eisendraht-
gittern (EG), (15 Stiick), zwischen welche Platinasbest gebracht
wurde. Das unreine Eisen 1st an sich schon ein sehr guter Kataly-
sator und der Platinasbest sollte nur noch die {ibrig bleibenden
Spuren des atomaren Wasserstoffes rekombinieren. Aussen um
den Katalysator herum befindet sich das Kalorimeter (WK) zur
Ermittlung der abtliessenden Wéarmemengen. Vor und hinter dem
Katalysator befinden sich in einem Stutzen (ST) einschraubbar
die Thermoelemente (TH 1 und TH 2). In einem mit Gewinde
fiir die Stutzen versehenen Rohrchen wurde ein Pyrexglasrohr
mit Glyzerin und Bleiglitte eingekittet. Im Pyrexglasrohr be-
fanden sich in erstarrtem Kaolin und Wasserglas eingebettet die
Enden der Thermoelementdrihte. Die Hartlotstelle ragte beim
Thermoelemente (TH 1) frei in den auf ungefahr 0,1 bis 0,2 mm
ausgezogenen, in die Rekombinationskammer hineinfithrenden,
zugeschmolzenen Teil des Pyrexglasrohres hinein.

Diese feine Glasmembrane sollte dazu dienen, dass kein
atomarer Wasserstoff auf die Lotstelle des Thermoelementes auf-
trifft, um dort rekombinierend hoéhere Temperaturen vorzu-
tduschen. Beim Thermoelement (7'H 2) wurde die Glasmembrane
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weggelassen, da es ja in Wasserstoffatmosphére ohne atomaren
Wasserstoff zu messen hat. Es wurden Eisen-Konstant enthermo-
elemente, die bis zu 444° C (das Eichbad wurde durch siedenden
Schwefel hergestellt) geeicht, verwendet. Nach Einbau in die
Apparatur wurden die Thermoelemente nachgeeicht. Zur Ver-
wendung hiezu kam folgende Hilfsapparatur (Fig. 7).

Ein Metallrohr (M), durch das Stickstoff stromte, wurde
durch die Flamme eines Bunsenbrenners erwérmt. Das Ende

Fig. 7.

dieses Rohres war mit einer Glasdiise (G) verbunden durch das
Schlauchstiick (S). In die Glasdiise reichte durch den aufge-
schmolzenen Ansatz (4) ein Thermometer (7') hinein, mit dem
die Temperatur des schnell stromenden - Stickstoffes gemessen
werden konnte. Mit dieser Apparatur wurden die Lotstellen der
Thermoelemente angeblasen und die von ihnen angezeigte Tem-
peratur mit der vom Thermometer angezeigten verglichen. Es
wurde darauf geachtet, dass nicht die umgebenden Apparatur-
teile erwidrmt wurden. Beim Vergleich der Temperaturbestim-
mungen liess sich kein merklicher Unterschied feststellen. Dies
mag als Beweis dafiir dienen, dass die Thermoelemente richtig
eingebaut wurden und keine nennenswerten Wirmeableitungen,
die falsche, beziehungsweise zu niedrige Temperaturen hatten vor-
tduschen konnen, vorhanden waren. Auf Fragen, die mit hetero-
genen Reaktionen in Bezug auf falsche Temperaturmessungen in
Verbindung stehen, werden wir unten zuriickkommen. Um
Temperaturfilschungen, die durch Strahlung des glithenden
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Katalysators hitten hervorgerufen werden kénnen, zu vermeiden,
wurden die Thermoelemente vom Katalysator durch glatte Glim-
merplittchen abgeschirmt.

Durch ein Abzugsrohr (4AR) (Figur 6) wurde der Wasserstoft
zum Apparat fir die Messung der sekundlich stromenden Gas-
menge geleitet. An dieser Stelle se1 noch erortert, wie die Thermo-
meter an den Kalorimetern I, II und III angebracht wurden.
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In Figur 8 1st die Anordnung angegeben. In einem kurzen
Stutzen (ST), der auf dem Kalorimeter aufgelotet ist, steckt
in einem Konus (K) eingeschliffen der Thermometertriger. Er
besteht aus einem Rohrstiick (R), auf das ein Stutzen (S) auf-
gelotet 1st. In diesem Stutzen steckt, mit einem Gummischlauch-
stiick abgedichtet, das Thermometer, das mit seinem Quecksilber-
behilter in das Rohrstick (R) hineinragt, durch das das Wasser
des Kalorimeters stromt.

e) Messung der Gasmenge.

Die Messung der sekundlich durch die Apparatur stromenden
Gasmenge geschah auf folgende Art (Fig. 9).

In obiger Figur ist eine pneumatische Wanne dargestellt,
welche mit emner Hilfseinrichtung, bestehend aus einer Wasser-
strahlpumpe (P) und einem Hahn (H) messbereit gemacht werden
konnte. Durch geeignetes Einstellen der beiden Héhne (H I und
H 1II) kann der Wasserstoffstrom einmal in den Abzug und zum
anderen Male in das kalibrierte Messgefiss geleitet werden. Wih-
rend der Messung wurde es in das Messgefiiss geleitet. Vermittels
einer Stoppuhr konnte auf diese Art die Gasmenge pro sec be-
stimmt werden. Diese Methode wurde angewendet, da die zur
Verfiigung stehenden Gas-Messuhren sich als zu ungenau er-
wiesen und Stauringe oder Venturirohre nicht mit der notwendig
erscheinenden Messgenauigkeit geliefert werden konnten.

Was die Aufstellung der Apparatur anbetrifft, so erfolgte
sie durch 2 Stiitzen, die an den Bolzen (BO) (Figur 6) der Disso-
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ziationsapparatur, in der Mitte einerseits und durch Klammern,
die 3 mm dick mit Kork ausgefiittert waren, die die Rekombi-
nationskammer hielten, anderseits.

Es ist nun zu diskutieren, in wieweit irgendwelcher Wirme-
abfluss von der Apparatur méglich gewesen ist, der die Mes-
sungen hatte beeinflussen koénnen. Es sind hiefiir drer Moglich-
keiten in Betracht zu ziehen, nidmlich Leitung, Strahlung und
Konvektion.

Was die Leitung anbetrifft, so konnte sie nur dort auftreten,
wo die Apparatur gestiitzt gewesen ist. Es war dies am Disso-
ziationsapparat und an der Rekombinationskammer der Fall.
Der Dissoziationsapparat war durch zwei Messingfiisse gestiitat,
die in der Mitte zweier Bolzen (Bo) (siehe Figur 6) befestigt waren.

E A1
F f

-
'

=S N

. {
== %

Fig. 9.

Diese Bolzen endeten an zwei Bakelitringen, durch die der Disso-
ziationsapparat zusammengehalten wurde. Nun ist aber Bakelit
ein sehr guter Wiarmeisolator, so dass es nicht moglich gewesen
1st, dass eine nennenswerte Wirmemenge iiber diesen Weg ab-
floss. Ahnlich lagen die Verhiltnisse an der Rekombinations-
kammer, wo zwei mit Kork ausgelegte Klammern die Rekom-
binationskammer hielten. Die Temperaturdifferenz betrug maxi-
mal ungefiihr 5 bis 7 Grad Celsius, was ber 2,5 mm Korkzwischen-
lage und zirka 8 bis 10 cin? Auflagefliiche keinen besonderen Wirme-
strom aufkommen ldsst. Demnach kann man sagen, dass durch
Leitung keine wesentliche Wiarmemenge abgeflossen ist.

Die Aussentemperatur der Apparatur betrug bis auf einen
noch zu besprechenden Teil des Dissoziationsapparates ungefihr
20 bis 25 Grad Celsius gegeniiber einer Zimmertemperatur von
17 bis 20 Grad Celsius. Es 1st also anzunehmen, dass kein nennens-
werter Warmeverlust durch die Strahlung auftrat, da ungefihr
soviel abgestrahlt wurde, als durch die Strahlung der Gegenstinde
des warmen Zimmers an Strahlung aufgenommen wurde.
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Einzig an dem Abdichtungsflansch (A4F) (siehe Figur 6)
des Dissoziationsapparates und an dem vorderen Endstiicke (VG)-
traten héhere Temperaturen auf, 35 bis maximal 50 Grad Celsius.
Es ldasst sich die hier durch Strahlung abgefiihrte Warme mit
1 bis 5 cal/sec abschitzen.

Warmeleitung durch Konvektion wird auch nur an der eben
erwihnten Stelle aufgetreten sein, da sie als einzige warme senk-
rechte Flachen aufweist. Sie betrigt grossenordnungsweise gleich
viel. Diese 10 Kalorien sind ungefihr die in der Wirmebilanz
(Seite 57) angefithrte, durch Kalorimetermessung nicht einge-
deckte Wirmemenge, sie machen einen geringen Bruchteil der
Gesamtwérmen aus.

3. Die Vorgiinge in der Apparatur.
a) Im Laichtbogen.

Nachdem der Glihdraht bis zum schwachen Gliithen auf-
geheizt war, wurde er an das Wolframrohrchen herangeschraubt.
Der Lichtbogen ziindete und wurde auf einige Millimeter ausge-
zogen. Durch folgende kleine Untersuchung mogen die Vorgénge
im Lichtbogen diskutiert werden.

Es werde die Annahme gemacht, dass sich in der Zone zwi-
schen dem Glithdraht und dem Wolframrohrchen ein thermisches
Gleichgewicht einstelle. Es soll nun untersucht werden, welche
Dissoziationsgrade des Wasserstoffes den jeweiligen Lichtbogen-
energien entsprechen. _

Die Konstanten seien folgendermassen angesetzt: Die spezi-
fische Warme des Wasserstoffes ¢,y = 3,41 cal/gr C°. Die Wirme-
tonung (Hy, + W =2 H), W = 90.000 cal/2 gr H,. Die Disso-
ziationsgrade des Wasserstoffes fiir die verschiedenen Tempera-
turen betragen nach den Angaben von LanemuIir (16):

Absolute | Dissoziations-| Absolute | Dissoziations-

Temperatur grad Temperatur grad
T X T X
2200 0,0092 3000 0,1300
2300 0,0145 3100 0,1700
2400 0,0216 3200 0,2100
2500 0,0315 3300 0,2500
2600 0,0440 3400 0,2900
2700 0,0610 3500 0,3400
2800 0,0810 4000 0,6100
2900 0,1050
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In Figur 10 sind in Funktion der Temperatur die Disso-
ziationsgrade X in Dezimalen aufgetragen und dariiber jene
Energie, beziehungsweise Wiarmemengen, die notig sind, 1 cem
des einstromenden Wasserstoffes von Zimmertemperatur auf die
jeweilige Temperatur zu erwidrmen. Man kann auch in jenem Dia-
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Fig. 10.

gramm Jeden, dem thermischen Gleichgewicht entsprechenden
Dissoziationsgrad ablesen. Die, Wérmemengen, mit denen ge-
messen wurde, bewegten sich zwischen 0,4 bis 0,7 cal/cm3. Fiir
diese Warmemengen konnte man, nachdem das Gas eine 8 cm
lange Strombahn durchlaufen hatte, deren Durchmesser zirka
1,8 ¢cm betrug, bei einer stromenden Gasmenge von 150 cem/sec
(in kaltem Zustande gemessen) Dissoziationsgrade von X = 0,041
bis X = 0,0715 nachweisen. Das Gas braucht zur Zuriicklegung
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dieses Weges etwa 0,01 sec. Die Halbwertzeit, das ist die Zeit,
in der die Konzentration auf die Hilfte herabsinkt, betrdgt bei
den in Frage kommenden Temperaturen etwa 0,01 sec und we-
niger!). Die Konzentration nach durchlaufener Strombahn ist
also sicher schon mindestens auf 509, der Anfangskonzentration
herabgesunken. Die Anfangskonzentrationen waren also un-
gefihr X = 0,08 bis X = 0,15. Diese Konzentrationen verlangen
aber gemiss dem thermischen Gleichgewichte Wiarmemengen
von 0,96 bis 1,22 cal fiir den Kubikzentimeter. Da aber nur 0,4
bis 0,7 cal/cm? zugefiihrt wurden, lasst dies den Schluss zu, dass
der Dissoziationsvorgang wohl in erster Linie in der Aureole durch
Stosse von Elektronen und am glithenden Wolframdraht vor sich
geht, und nicht nach einem thermischen Gleichgewicht an die
cerade herrschende Temperatur gebunden ist.

b) Im Strémrohr.

Zur Beobachtung der Vorginge im Stromrohr wurde fol-
gendes unternommen. Ein ungekiihltes Glasrohr sprang jedesmal
nach dem Ziinden des Lichtbogens innerhalb weniger Sekunden.
Auch die Wasserglas-Asbestdichtung am Dissoziationsapparat er-
wies sich wegen geringer Hitzebestindigkeit als vollig ungeeignet.
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Fig. 11. Fig. 12.

Es wurde ein Stromrohr folgender Art entworfen, mit dem es
moglich war, Untersuchungen bis zur Dauer von mehreren Mi-
nuten auszudehnen. Fig. 11 zeigt dieses aus Pyrexglas im Sauer-
stoffgeblase hergestellte Rohr?).

Nach dem Einschalten des Lichtbogens liess sich ausser
einer starken Erwirmung der Gefdsswinde anfianglich nichts

1) Auf ‘die Temperaturabhingigkeit der Halbwertzeit soll spiater noch aus-
fithrlich zuriickgekommen werden.
2) Ein Stromrohr nach Fig. 6 gestattet Bestriebszeiten von vielen Stunden.
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konstatieren. Nach ungefahr 10 Sekunden aber setzte eine, iber
das ganze Rohr gleichmaéssig verteilte, sehr schwache Lumineszenz
ein, deren Stidrke weiterhin konstant blieb. Lumineszenzen dieser
Art wurden schon von Woop und Boxnorrrer (11) konstatiert
und mit dem Vorhandensein von atomarem Wasserstoff in Ver-
bindung gebracht worden. Alles was die Existenz des atomaren
Wasserstoffes vernichtet, vernichtet auch diese Lumineszenz.
Die Vorginge sind also wie folgt zu verstehen. Anfénglich wirkt
die Geféasswand katalytisch auf die Vereinigung des atomaren
Wasserstoffes zu molekularem. Dann tritt Vergiftung der Wand
ein, und der atomare Wasserstoff, der durch das Rohr stromt,
erzeugt mit den Verunreinigungen jene Chemilumineszenzen. Es
wurde noch untersucht, ob die Verunreinigungen wesentlich zur
Vereinigung des atomaren Wasserstoffes beitragen. Dies geschah
auf folgende Art.

In Figur 12 sieht man ein Quarzrohr (@), das mit emem
Kihlmantel (K) umgeben ist, aus dem durch ein mit einem Quarz-

| | |
Hy H, Hg 3400 A

Fig. 13.

fensterchen (F) abgeschlossenen Rohr (R), das Licht aus dem
Innern auf den Quarzkondensator des Quarzspektrographen
fallen konnte. Eine Uberschlagrechnung ergab, dass ungefihr
eine Kalorie sekundlich als Lichtenergie auf den Spalt auftreffen
miisste, wenn die Rekombination des atomaren Wasserstoffes
wesentlich an die Lumineszenz gekniipft wére. Nach einer Ex-
positionszeit von 10 Minuten konnte auf der Platte ein kontinuier-
liches Spektrum festgestellt werden, das bei 3400 AE verschwand.
Auch wurden die Hy, H,,, H; Linien der Balmerserie vorgefunden, die
aber aus dem Lichtbogen stammen. Das durch Reflektion an
den Winden eingestrahlte Bogenlicht liess sich nicht vollig ver-
meiden. Linien im Ultravioletten, die einer Wiarmeténung von
90,000 Kalorien entsprechen wiirden, liessen sich nach 10 Minuten
andauernder Belichtungszeit nicht feststellen. Fig. 13 gibt eine
Kopie der Spektralaufnahme wieder. (Das Minimum im Gelb
rithrt von der Platte her. Bei Verwendung anderer Plattensorten?)
tritt es nicht auf.)

1) Hauff-Flavin.
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Die spektroskopische Untersuchung gibt demnach fiir die
Kenntnis der Rekombination des atomaren Wasserstoffes ein
negatives Resultat. Die Lichtmengen, die ausgestrahlt werden,
sind unverhéltnismaéssig klein, also bedeutungslos fiir den eigent-
lichen homogenen Rekombinationsvorgang.

Bei der Betitigung des Dissoziationsapparates ist es unver-
meidlich, dass ein wenig Wolfram verdampft. Dieses hatte viel-
leicht zur Filschung der Resultate fithren konnen. Es wurde
daher der Einfluss des verdampften Wolframs niher untersucht.
Zuerst wurden Versuche mit frisch gereinigter Apparatur gemacht
und hierauf der Glithdraht mit 80 Amp. geheizt und der Licht-
bogen ausgezogen. Nachdem nun die Apparatur nach einiger
Zeit innen mit einer Wolframschicht ausgekleidet war, wurden
die Messungen wiederholt. Es ergab sich dasselbe Resultat. Hitte
das Wolfram einigen Einfluss gehabt, so hidtte der Dissoziations-
grad abnehmen miissen. Die Messungen, die am Anfang einer
Messreihe vorgenommen wurden, liessen sich auch sonst nach
Ablauf einer mehrstiindigen Betriebszeit der Apparatur vollig
reproduzieren.

¢) Die Vorginge im Rekombinationsapparat.

Die Vorginge im Rekombinationsapparat sind sehr einfach.
Es wird die Temperatur des stromenden Gases vor und nach dem
Katalysator (f, und t,) gemessen und die Warmemenge 1m Kalori-
meter, das den Katalysator umgibt, bestimmt. Die Bestimmung
des Bruchteiles X des dissoziierten Wasserstoffes verlief wie folgt:

2. G
B =g {t,—1,) 992400
gi= 4t~ gy
R=q+ I
A0 R
WG

¢,n, = 3,41 cal/gr °C

t, = Temperatur vor dem Katalysator.
t, = Temperatur nach dem Katalysator.
q, = Warmemenge des Kalorimeters pro Sekunde.
g, = Wassermenge des Kalorimeters pro Sekunde.
A t, = Temperaturdifferenz des Wassers zwischen dem Ein- und Austritt aus
dem Kalorimeter.
(i = kalte Gasmenge pro Sekunde.
W = Wirmetonung pro dissoziiertes Mol Wasserstoff.
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4. Messungen und Resultate.

a) Untersuchungen einer Messung.

Der Vollstandigkeit wegen soll hier eine Messung im Detail
herausgegriffen und durchgefiihrt werden?).

Aussere Verhiltnisse:

Barometerstand: 715 mm Hg.
Zimmertemperatur: 17,5° C.

Apparatekonstanten:

Linge des Stréomrohres: 120 mm.
Innerer Durchmesser des Stromrohres: 18,7 mm:.
Volumen des Stréomrohres: 38,5 cem.

Messwerte:

Stromende Gasmenge G = 110 ccm/sec.
Temperaturdifferenz nach und vor dem Katalysator:

t,—t, = —81° C, demnach R’ = — 2,68 cal.
Temperaturdifferenz am Kalorimeter = 2,1° C.

Sekundlich durch das Kalorimeter fliessende Wassermenge
= 2,8 cemfsec,

also q; = + 5,88 cal.,

demnach X = 0,071.

Wirmebilanz:
Zugefiihrte elektr. Leistung . . . . . . . ¢, == 245,00 cal/sec
Im Kiihlmantel um den Dissoziationsapparat

abstromende Wiarme . . . . . . . . q; — 166,00 cal/sec
Im Kiihlmantel um das Stromrohr ab-

stromende Warme. . . . . . . . . . ¢y = 64,60 cal/sec
Im Kalorimeter um den Katalysator ab-

stromende Warme. . . . . . . . . . ¢ = 5,88 calfsec
Strahlung und Leitung®) . . . . . . . . g, — 8,52 calfsec

zusammen 245,00 cal/sec

1) Rechnungsvorgang siche Seite 181. Diese Messung wurde mit einem be-
sonders langen Lichtbogen ausgefiihrt.
%) Siehe Seite 180.
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Fehlerrechnung.

Zur Beurteilung der Genauigkeit der experimentell bestimmten
Kurven se1 hier die Fehlerrechnung fiir die obige Konzentrations-
bestimmung des atomaren Wasserstoffes durchgefiihrt.

Die Bestimmung der Konzentration des atomaren Wasser-
stoffes erfordert die ldngsten hier auftretenden Rechnungen,
wobel alle gemessenen Grossen vorkommen, weshalb sich hier
die einzelnen Messfehler am stirksten auswirken werden, was den
arosstmoglichen Fehler bedeutet.

Die Fehlerrechnung wurde nach folgendem Ansatz durch-
gefiihrt.

Fir die Funktion

Y= Fli, Eay B wunns )
15t der Fehler in Prozenten gleich
A
Y100 -
Y

ey Ay, ay, gt g ) —f (2, Xy, X)) 100.
f(ry, 2o, 25. ) |
Man erhilt nun den durchschnittlichen Fehler, wenn man die Jx
tiberall mit dem gleichen Vorzeichen einfiihrt, und den maximal
moglichen Fehler, wenn man das Vorzeichen der einzelnen Dx so
wihlt, dass das Resultat hierdurch am stirksten beeinflusst wird.
Der Fehler unserer betrachteten Funktion 1st gleich

11X
100 =
X

— 29 400{ (g + A q) (At + A4t) —

—ep(te—ta] = At — 1]
WG+ AG)
22400 I qy - I fl — P (tc - ta)

G+ AG |

G |
11200
W-G -

Die Genauigkeit der einzelnen Messwerte betriagt:

t, —t, — — 810 = 250 (
Aty = 2,10 +0,05° C

g; = 2,8 + 0,05 ccm/sec

G = 110 + 2,5 cem/sec
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woraus sich nach obiger Gleichung der mittlere Fehler mit
Mittlerer Fehler = 1,0149,
und der maximale Fehler mit

Maximaler Fehler = 8,59,
ergibt.

Fiir die Punkte mit hoherer Konzentration wird der Fehler
sinngeméss etwas kleiner werden und fir Punkte mit geringerer
Konzentration etwas grosser.

Der Charakter der Kurven wird nach obigen Untersuchungen
durch die allfillig auftretenden Messfehler nicht geéndert.

b) Zusammenstellung der Messungen.

Vor der tabellarischen und graphischen Zusammenstellung
der Messungen scheint es wichtig, iiber die Technik des Messens
mit der vorhin beschriebenen Apparatur kurz zu berichten.

Ein prinzipieller Mangel der angewendeten Methode ist ent-
schieden ihre Weitschweifigkeit, die darin besteht, dass zur Er-
rechnung eines Messpunktes eine ganze Reihe von Zwischen-
rechnungen ausgefiihrt werden miissen. Hierdurch koénnen die
einzelnen Messfehler zusammentreten und konnen einen sehr
hohen maximalen, beziehungsweise mittleren Fehler ergeben, was
die Genauigkeit der zu berechnenden Aktivierungswirme stark
beeinflussen wiirde, wenn durch einen Zufall, oder durch das
Wesen der Apparatur alle Fehler in eine Richtung fallen wiirden.

Untersuchen wir, welche Genauigkeit den Messungen zuge-
schrieben werden kann. Die erste Moglichkeit, Summation der
Fehler durch Zufall, erscheint recht unwahrscheinlich, da ja aus
den vielen Diagrammen ein und nur ein Wert fiir die Aktivierungs-
wirme ausgemittelt wird. Was die zweite Moglichkeit anbetrifft,
die durch die Art der Apparatur begriindet 1st, konnte diese
durch eine weitgehende Abgleichung der Apparatur ber jeder
einzelnen Messung ausgeschaltet werden. Nur in Ausnahme-
fillen konnte diese Abgleichung sich ausserordentlich schwierig
gestalten, wenn die Wasserzufuhr fir das Kalorimeter, das Re-
duzierventil oder die elektrische Stromzufuhr schnell sich dndernde
Unregelmiissigkeiten aufwies,

Um brauchbare konsekutive Messreithen zu erzielen, musste
unbedingt ein und dieselbe Apparatur verwendet werden, wes-
wegen die Auswahl der zu messenden Punkte sehr vorsichtig
gehandhabt werden musste, wenn die beschrinkte Lebensdauer
der Apparatur berticksichtigt wurde. Die kurze Lebensdauer der
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Apparatur hatte thren Grund in der oft sehr hohen Temperatur
des Gases. Unter normalen Verhiltnissen aber konnte die Ap-
paratur viele Stunden ohne Stérung in Betrieb gehalten werden.

Um den Verlauf der Rekombination und der Temperatur im
stromenden Gase zu verfolgen, wurden in die Apparatur Strom-
rohre verschiedener Linge eingebaut und die stromende Gas-
menge sowie die zugefithrte Energie varnert.

Durch Vorversuche wurden die geeignetsten Stromrohre be-
stimmt. Es zeigte sich, dass die Abkihlung des stromenden
Gases unabhingig von der verwendeten Stromungsgeschwindig-
keit war, wenn diese nicht allzusehr variiert wurde. Die Punkte
A" B’ C’ D' E'F’ der Diagramme Figur 20 und Figur 21 zeigen
eine Anpassung an dieselbe Kurve. Es wurde ermittelt?):

Punkt 4’ aus Stromrohr 60 mm und 150 ccm/sec
Punkt B’ aus Stromrohr 60 mm und 110 ccm/sec
Punkt C’ aus Stromrohr 120 mm und 150 ccm/sec
Punkt D’ aus Stréomrohr 120 mm und 110 ccm/sec
Punkt E’ aus Stromrohr 240 mm und 150 ccm/sec
Punkt F’ aus Stromrohr 240 mm und 110 ccm/sec

Bei Figur 20 betrug die Anfangswirmemenge 0,7 cal/cem
und bei Figur 21 0,5 cal/ccm. Der Nullpunkt der Zeitkoordinate
fallt mit dem Zustand des Gases hinter dem 60 mm langen Strém-
rohr zusammen be1 einer kalten stromenden Gasmenge von
150 cem/sec.

Die Abgleichung der Apparatur war am besten moglich,
wenn das Gas beim Eintritt in das Stromrohr 0,5 und 0,7 cal/ccm
Wirmemenge innehatte.

Aus diesen Erfahrungen heraus wurden die 3 Rohre mit 60,
120 und 240 mm Linge und 18,7 mm innerem Durchmesser ge-
withlt, die fiir jedes der beiden Diagramme Figur 20 und Figur 21
je 2 Punkte lieferten. Die geeignete Wahl der Rohrlingen und
-Weite wird durch die Verteilung der gemessenen Punkte in den
Diagrammen bestitigt. Kiirzere, beziehungsweise lingere Rohre
wiren ungeeignet, weil bei ersteren die Temperatur des stromenden
Gases zu hoch und bei den anderen der Dissoziationsgrad zu
gering gewesen wiire, was in beiden Fillen zu ungenauen Mes-
sungen gefiihrt hétte.

In den folgenden drei Tabellen sind die einzelnen Messpunkte
durch 1ihre charakteristischen Werte gegeben.

1) Seite 186.
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Es bedeuten:

(z die kalte stromende Gasmenge pro sec in ccm,

t die Temperatur des Gases knapp vor dem Katalysator
m CO,

q, die abstromende Warme pro sec im Kalorimeter 11),

g, die abstromende Wérme pro sec im Kalorimeter 2,

qs die abstromende Warme pro sec im Kalorimeter 3,

q10; die sekundlich von der Apparatur aufgenommene Energie-
menge pro ccm,

q, +4q : . ; : ; v :
--—'——(jrf—?- die Energiemengen pro ccm, die das Gas jeweilig beim

Einstromen in das Stromrohr innehatte,

X den Dissoziationsgrad knapp vor dem Katalysator in
Dezimalen des einstromenden Wasserstoffes,
& die zu X Dbeziigliche Volumkonzentration.

Tabelle 1.

Barometerstand 717,9 mm Hg.
Zimmertemperatur 17 C.

Durchmesser des Stromrohres 18,7 mm.
Lange des Strémrohres 60 mm.

| | | | | gt
Ne. | ¢ W G | ; Ttot | -7--‘---2.—1’1 LX
| | | L
| | | | | | -
1 212 237 117 | 73 1084 | 0243 | 0,028
2 | 150 460 42,2 266 128 | 1968 0,460 = 0,0452
3 552 63,1 34,2 192 | 2893 | 0,650 | 0,066
4 160 | 10 | 10,6 45 656 | 0,180 | 0,013
5 204 | 13,8 11,5 527 78 | 0,228 | 0,018
6 M0 310 (21 156 8+ | 1206 | 03184 | 0,0247
7 535 | 442 445 124 227 | 0771 | 0,063
C 9 | 42 68 | 368 478 | 02075 0014
9 105 | 595 81| 615 7555 | 0,251 | 0,02
10 56 165 | 8 | 262 | 865 1107 | 0645 | 0,028
1 181 1 85 | 463 ' 171 2258 | 0962 00245
12 190 10,8 | 50,5 190 2513 1075 0,0292
13 | 20 | 0,54 564 42 | 4818 0,229 | 0,0042
4 30 | 0,66 575 54 6041 0,238 | 0,0061
15 | 35 | 0,72 16,1 | 143 15082 056 00066
16 | 3 | 1 26,5 | 238 2655 0,887 0,0090
|

1) Siehe Figur 1.
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Tabelle 2.

Barometerstand 715 mm Hg. Zimmertemperatur 17,5° C.
Durchmesser des Strémrohres 18,7 mm. Lédnge des Strémrohres 120 mm.

| } |
Nr. G | ¢ l 4y s U3 q tot w X

| | T

E = i = srao L e A
17 | 8T | 417 159 73 9307 01785 | 0,00383
18 94| 502 305 945 11002 0298 | 0,00522
19 | o 725] 464 267100 | 131,34 | 03134 0,007
20 | | 8T 54 466] 35 | 187 0,51 0,0079
21 | 85 545 60 | 172 | 23745 | 06545  0,0078
22 | |85 505 71 | 200 | 27605 | 07504  0,00745
23 | 102 | 6,48] 124 53,5 7228 | 0,131 0,005
24 | oy | 104 [ 104 | 228 69 | 1022 | 02326 | 0,0118
25 | 140 | 141 | 493 152 | 2154 | 0444 | 00158
26 | 161 | 153 | 83,7 169 | 268 | 0,669 | 0,0158
27 | 148 | 14820 26 | 80 | 120,82  0,2041  0,0120

26 |
28 | 200 238 246 | 73 140 | 2676 = 0488 | 00152
20 | 206 | 341 111 | 155 | 3001 | 0,715 | 0,0233
30 | 65 20 084 204 145 | 1662 | 0,353 | 0,00237

Tabelle 3.

Barometerstand 720;3 mm Hg. Zimmertemperatur 18,6° C.
. L] — . -s
Durchmesser des Stromrohres 18,7 mm. Linge des Stromrohres 240 mm.

| |

i ; i I q s =
Nr. G | 61 E /P qs Gtot | *[1*(_*}12 X
31 27 0,33 | 24 61 85,33 | 0,238 | 0,0002715
32 | ;0 28 0,36 27,5 91,5 119,36 0,826 0,000257
33 928 0,54% 42,7 |124,5 | 167,74 ‘ 0,412 | 0,000685
34 | L2850 0,54 70 204 274,54 | 0,665 | 0,000625
35 | 40 1,69 | 18,1 53,2 72,99 | 0,1285 | 0,0013
36 | " 48 | 2,34 | 38,2 | 80 121,54 | 0,264 0,0018
g7 | 19 52 | 2,21 68 1225 192,71 | 045 0,0018
38 | 53 | 264 95 162 | 25964 | 0,622 | 0,00182
39 S50 | 2715 18,8 463 | 67,815 0,107 | 0,00108
40 - 58 | 3,25 | 23,75 51,2 782 | 0,1355 0,00145
41 W1 g | 542 855 119 200 | 0436 0,00193
42 91 | 561 112 152 269 | 0,6 0,002

43 | 4 49 | 229 624 90 | 0,1096 |0,00091
44 | 250 121 | 853 60,8 852 | 154,53  0,2635 |0,00216
45 | =Y 140 110,35 | 96,6 126,2 | 233,15 | 0,4075 |0,00283

| | | i | |
46 147|105 !138,5 130 367 | 0,584  0,00314
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Aus den Tabellen sind die Diacramme Fieur 14—19 oe-
o o o

zeichnet worden. Die Figuren 14, 15, 16 stellen fiir die Enden
der 3 Stromrohre die Temperaturen des Gases in Funktion der
Wiirmemengen ¢; + ¢»/GG dar. Die Figuren 17, 18, 19 die Konzen-
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trationen X in Funktion von ¢ + ¢»/G dar. Parameter sind die
sekundlich stromenden kalten Gasmengen.

Die Schnitte ¢, + q,/G = 0,7 cal/cem und ¢, 4+ g/ = 0,5
cal/cem ergeben die Diagramme Figur 20 und Figur 21.

Die als X ausgerechneten Konzentrationen sind aber fiir
die Auswertung der Messungen noch nicht brauchbar und miissen

P
N0 ZOUcm'/.sac
wﬁ' ‘ vo#

~ _ _ 65cmysec i x 10 150empec | F

B

- e}

Fig. 20.

auf Volumkonzentrationen umeerechnet werden, was auf foleende
= o
Weise gesclueht:
2 :
e = 1009 .
14+ =z

Die zeithichen Abstinde der emzelnen Messpunkte wurden
aus der stromenden kalten Gasmenge unter Berticksichtigung der
hoheren Temperaturen im Stromrohr und des Dissoziationsgrades
des Wasserstoffes errechnet. Eine Fehlerrechnung ergibt hier eine
Messgenauigkeit von 5—69,.
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Aus spiter zu erdrternden Griinden wurden nicht direkt
Volumkonzentrationen, sondern deren Logarithmen aufgetragen.
In Kurve lg & = f () sind die Punkte der Untersuchung mit
150 cem/sec (A4 C E) und 110 cem/sec (B D F) stromender Gfas-
menge aufgetragen. Der zeitliche Temperaturabfall war fir }.JEI(le
Gasmengen der gleiche und die Messpunkte 4 BC D I F legen
auf derselben Kurve. Hieraus ergibt sich die Feststellung: Die

0 011 EE 03 c;'l# sec.
— - Doerf
Fig. 21.

Abnahme der Volumkonzentration war von der Zeit, nicht aber
von der Dbespilten Rohroberfliche abhingig, was wieder ein
Zeugnis fiir die stattgehabte Vergiftung der Rohrwand ist. Bei den
Untersuchungen mit 150 ccm pro sec stromender Gasmenge
wurde eine ungefahr um 409, grossere Fliche bespiilt als bei den
Versuchen mit 110 ccm/sec stromender Gasmenge. Ein Einwand,
dass in beiden Fillen das Verhiltnis von Gasvolum zu bestrichener
Fliche das gleiche sei, ist wegen der Diffusion der Wasserstoff-
atome und wegen der stidrkeren Wirbelung bei der grosseren
Stromgeschwindigkeit nicht stichhaltie. Von Versuchen mit
65 cemfsec und 200 cem/sec stromender kalter Gasmenge sind
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brauchbare Punkte vorhanden. Entnimmt man die Tangenten-
richtungen entsprechend den jeweiligen Gastemperaturen der
65 cem/sec beziehungsweise 200 cem/sec Diagramme der Kurve
fiir 110 cem/sec und 150 ccm/sec stromender Gasmenge und. tragt
sie in den beziliglichen Punkten der 65 ccm/sec und 200 cem/sec
Diagramme auf, so findet man eine richtige Anpassung an den
Verlauf der Kurve.

Zum Beispiel: Dem Punkte P der 200 ccm/sec Kurve ent-
spricht eine Temperatur t'. Dieser Temperatur entspricht auf
der 110 und 150 cem/sec Linie der Punkt ¢'. Entnimmt man die
Tangente 1m Punkte ¢ und tbertriagt sie in den Punkt P, so
sieht man, dass die so ermittelte Tangente sich richtig dem Ver-
laufe der 200 cecm/sec Kurve in P anpasst. So wurden die Tan-
genten t,, ty, t; und ¢, aus der 110 und 150 ccm/sec Linie gefunden.
Man sieht also, dass die Richtung der Tangenten wohl von der
Temperatur, nicht aber von der jeweiligen Konzentration ab-
hiingig 1st.

¢) Auswertung der Messungen.

Der Verlauf der lg & = f(r) Kurve entspricht einem Ab-
nahmegesetz der Volumkonzentration monomolekularer Art, wobel
das Steilerwerden der Kurve gegen die Anfangskonzentrationen
hin durch die entsprechenden hoheren Temperaturen zu erkldaren
1st. Wiirde der Abnahmevorgang einem Gesetze geméiss bimole-
kularer Reaktionsordnung entsprechen, so miisste ohne Bertick-
sichtigung der Temperaturinderung den strichdoppelpunktierten
Verlauf haben. Da aber die Temperatur sich noch dazu éndert,
miisste diese Kurve in Wirklichkeit noch flacher ausfallen. Die
Tangentenverschiebung fir die 65 cem/sec und 200 cem/sec stro-
mende Gasmenge Diagramme wire hier nicht mehr moglich.

Es gibt nun emme Methode, nach der man die Reaktions-
ordnung feststellen kann (16) 17). Es handelt sich um die Ar-
rhenius’sche Gleichung, die sich durch die Aufspaltung der van’t
Hoft’schen Gleichung ergibt. (Siehe theoretischer Teil.) Sie be-
herrscht die Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit und lautet als Differentialgleichung

dlgk 4
dT ~— R-T?

und 1integriert
R-T

lo bk = C—'
° A
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Das & ergibt sich aus folgenden Uberlegungen (18)

dé&
dTt

= [~ [g—§&]

173°
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und integriert

k-1 =lo _a’

b (_7
a— &

]

wobel a die Anfangskonzentration und k die Geschwindigkeits-
konstante der Reaktion ist.

Die frither definierte Halbwertszeit @ ergibt sich fiir diesen
speziellen Fall mit dem Ausdruck

Es zeigt sich also, dass die gesuchte Grosse b umgekehrt
proportional der IHalbwertszeit @ 1st.

In der logarithmischen Darstellung, und das 1st auch der
Grund, weshalb diese verwendet wurde, gibt die Neigung der
Tangenten des Rekombinationsdiagrammes bei monomolekularer
Reaktionsordnung natiirlich, wie es hier der Fall ist, die gesuchte
Halbwertszeit an. Die in Figur 21 und Figur 20 angezeichneten
Dreiecke stellen nun die Bestimmung der Halbwertszeit fiir die
verschiedenen Temperaturen der beziighichen Messpunkte dar.
Die Genauigkeit der graphischen Bestimmung der Halbwertszeit
kann fiir kleine Halbwertszeiten mit 7,5% und fiir grosse Halb-
wertszeiten mit 2,59%, berechnet werden, wenn man zu den eigent-
lichen Messfehlern hinzunimmt, dass die graphische Konstruktion
auf -1 mm genau 1st. Ber der Bestimmung der Aktivierungs-
wiarme mittelt sich dieser Konstruktionsfehler aus.

Die Basis dieser rechtwinkligen Dreiecke 1st die Halbwerts-
zeit, die Ilohe der Rickgang auf die Hilfte der Volumkonzen-
tration und die Hypothenuse der Abschnitt autf der verlingerten
Tangente. In Iigur 22 sind die Ergebnisse dieser Konstruktion
aufgezeichnet. In Figur 23 sind dann gemiss der Arrhenius’schen
Gleichung, die Logarithmen der reziproken Werte der Halbwerts-
zeiten 1 Funktion der reziproken Werte der beziiglichen Tem-
peraturen aufgetragen. Die Punkte, die durch Kreuze ange-
zeichnet sind, entstammen der Figur 20, bei der das stromende
Gas einen Anfangsenergieinhalt von 0,7 cal/cem hatte. Die Punkte,
die durch Kreise angezeichnet sind, entstammen der Figur 21,
bel der das Gas einen Anfangsenergieinhalt von 0,5 cal/ccm hatte.
Die aufgetragenen Punkte entsprechen dem linearen Kurven-
verlauf, den das Arrhenmius’sche Gesetz fiir monomolekulare Reak-
tionen verlangt.

Die Aktivierungsenergie betrdigt nach obigen Diagrammen
fir das Mol atomaren Wasserstoffs 2040 cal, was emnen ausser-
ordentlich niedrigen Wert darstellt.
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Wire die Reaktionsgeschwindigkeit von dem am Bogen
in das Gas verdampften Wolfram abhéngig, so hitte sich in diesem
Falle, wo das Gas emnen Anfangsenergieinhalt von nur 0,5 cal/cem
1m Gegensatz zu 0,7 cal/cem hatte, der Wert der Geschwindigkeits-
konstanten k #dndern miissen. Die Wolframkonzentration ist
vom Quadrate der Stromstarke mm Glithdrahte abhéngig; bei
0,5 cal/cecm und 0,7 cal/cem dndert sich die Stromstiarke um etwa
25%,, was bedeutet, dass die Wolframkonzentration be1 0,7 cal/cem
das Doppelte von der bei 0,5 cal/cem betrigt. Auch hitte der
Reaktionsverlauf in diesem Falle homogener Katalyse bimoleku-
laren oder trimolekularen Charakter haben missen, weil hier die
Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration des Wolfram-
dampfes und der Konzentration des atomaren Wasserstoffes
abhidngen wiirde. Ferner konnte folgendes gezeigt werden. Der
Strom-Spannungsverlauf des Lichtbogens liegt auf einer Hy-
perbel, was ermdoglicht, durch unhedeutende Andemnu des Elek-
trodenabstandes dlc Stromstirke zu variieren und auch (he Leistung
des Lichtbogens durch Spannungsregulierung konstant zu halten.
Der Dissoziationsgrad des Wasserstoffes muss also konstant
bleiben. Wird abel der Strom gedndert, so tritt eine verschieden
starke Erhitzung des Gliihdrahtes auf, was aber fir die Ver-
dampfung des Wolframs sehr massgebend ist. Die verdampfte
Menge dieses Metalls 1st ja ungefiihr proportional dem J2». Bei
dem Versuche konnte man auch direkt mit dem Auge die ver-
anderte Helligkeit des Glithdrahtes durch ein dunkles Glas beob-
achten. Wire nun die Reaktionsgeschwindigkeit der Wiederver-
einigung proportional der Menge des verdampften Wolframs, so
miisste sich bei einem derartigen Versuch der Dissoziationsgrad
vor dem Katalysator der Messapparatur merklich @ndern. Es
konnten aber nur geringe, unwesentliche Anderungen an den Aus-
schligen der Messinstrumente konstatiert w erden. Diese sind
dann so zu erkliaren, dass die etwas verinderte Gestalt des Licht-
bogens eine geringe Verschiedenheit der Ausniitzung der Bogen-
energie in Bezug auf die Dissoziation des Wasserstoffes zur Folge
hatte. Prinzipiell muss festgestellt werden, dass verdampftes
Wolfram sich im untersuchten Gase wohl befand, doch konnte
anderseits nicht festgestellt werden, dass eine Anderung der Wolf-
ramkonzentration einen Einfluss auf die Geschwindigkeit der
Wiedervereinigung hatte.

Bei hoheren Reaktionsordnungen ergibt die Arrhenius’sche
Gleichung eine Gerade, wie in Figur 23 nur dann, wenn, bei der
gleichen Abszisse 1000/T, als Ordinate ein Wert steht, der ausser
von T noch von der Konzentration a abhiingt.
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Der monomolekulare Charakter der homogenen Vereinigung
des atomaren Wasserstoffes zum molekularen Wasserstotf er-
scheint hiemit erwiesen und die Temperaturabhingigkeit der
Geschwindigkeitskonstanten k der Reaktion liasst sich durch die
Gleichung

...}
k=189 -¢ &7
darstellen.

Die Hypothese, dass es sich vielleicht bei diesen hohen Drucken
gar nicht um atomaren Wasserstoff als Energietrdger, sondern
um einen hochangeregten metastabilen Zustand des Molekiils
handelt, kann durch die vorliegenden Untersuchungen nicht
widerlegt werden. Die Arbeit wurde auch 1im wesentlichen unter
dem Gesichtspunkte unternommen, die Halbwertszeit des Ver-
schwindens dieses Energietriigers zu erhalten. Diese Halbwerts-
zelt ergibt sich je nach Temperatur verschieden (siehe Figur 22),
ber Zimmertemperatur z. B. zu etwa 1/g sec.

Herrn Prof. Scherrer danke ich fir die Anregung zu dieser
Arbeit und das stete Interesse, das er ihr entgegenbrachte, herzlich.

Phys. Institut der E.T. I. Zirich.
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