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Grundlagen der Luftstickstoff-Gewinnung in der elektrischen Entladung.

Von V. Hardung, Basel.

Die Frage der Luftstickstoffgewinnung im elekirischen
Lichtbogen wird rein physikalisch behandelt, wobei das
Grundsitzliche und Problematische besonders zur Geltung
kommt, Es wird auch auf die Notwendigkeit tiefergreifender
Forschung im Gegensatz zum rein empirischen Probieren
aufmerksam gemacht. Der Artikel, der hauptsichlich auf der
angegebenen Literatur fusst, diirfte unsere Physiker und phy-
sikalisch orientierten Elektrotechniker besonders interessie-
ren, da das behandelte Problem fiir die Schweiz von Be-
deutung ist.

1. Die thermodynamische Betrachtungsweise
und ihre Grenzen.

Blédst man Luft oder ein anders zusammengesetz-
tes Stickstoff-Sauerstoffgemisch durch eine Kam-
mer, in der eine elektrische Entladung, etwa ein
Lichtbogen, brennt, so findet man, dass das Gas
beim Verlassen der Kammer einen bestimmten, im
allgemeinen geringen Prozentsatz an Stickoxyd
(NO) enthilt. Den Mechanismus dieser Reaktion
betrachtete man frither ausschliesslich vom thermo-
dynamischen Gesichtspunkt aus. Die Reaktion, von
der vorldufig angenommen werden soll, dass sie nach
der Gleichung

N, + 0, —=2NO

verlduft, ist umkehrbar, d. h. unter gewissen Bedin-
gungen kann auch ein Zerfall des Stickoxyds in seine
Komponenten stattfinden. Ob die Reaktion im
einen oder andern Sinn verlduft, hingt von der
Konzentration des gebildeten NO, der Temperatur
und der Zusammensetzung des Ausgangsgemisches
ab. Nimmt man etwa die Zusammensetzung als ge-
geben an, so gehort zu jeder Temperatur eine be-
stimmte Gleichgewichtskonzentration an NO oder
zu einer beliebigen NO-Konzentration eine be-
stimmte Gleichgewichtstemperatur. Erhdht man
die Temperatur, so verschiebt sich das Gleichge-
wicht nach héheren NO-Konzentrationen und um-
gekehrt. Quantitativ lassen sich die Verhiltnisse
durch das Massenwirkungsgesetz darstellen. Dieses
lautet bekanntlich

(Konz. NO)
Y/(Konz. N,) - (Konz. O,)

— k(T)

Die in der Formel auftretenden Konzentrationen
sind dabei in Volumprozenten des urspriinglichen
Gemisches einzusetzen.

k ist die Gleichgewichtskonstante. Deren Ab-
hidngigkeit von der Temperatur ist nach Nernst
durch die Gleichung

4726
T

gegeben, wo T die absolute Temperatur bedeutet,
vom absoluten Nullpunkt —273°C an gerechnet.
In Tabelle I sind die entsprechenden Grissen fiir
Luft (Verhiltnis N, : O,=—4 : 1) zusammengestellt.

log k = — + 0,537 1)

1) Haber gibt die wenig abweichende Formel

— —é%‘?i -+ 0,537 an.

log k =

661.5

L’auteur traite du point de vue purment physique la
production d’azote atmosphérique au moyen de larc élec-
trique, en faisant ressortir spécialement le probléme et les
questions de principe. Il signale la nécessité de la re-
cherche profonde qu’il oppose a la méthode purement em-
pirique. L’article, qui repose principalement sur les sour-
ces indiquées, semble susceptible d’éveiller particuliérement
lintérét des physiciens et des électriciens orientés vers la
physique, car le probléme traité est d’une grande impor-
tance pour la Suisse.

Die erste Kolonne enthilt die Stickoxydkonzentra-
tion in Volumprozent, die zweite die Gleichgewichts-
konstante und die dritte, bzw. vierte Kolonne die
zugehorigen Temperaturen.

Tabelle I.
NO K TO abs. T abs.
% nach Haber | nach Nernst
0,1 2,47 103 1504 1500
0,5 1,24 10-2 1936 1928
1,0 2,50 10-2 2211 2202
1,5 3,18 102 2414 2403
2,0 5,08 102 2583 2571
3,0 1,73 10-2 2869 2854
4,0 1,05 10-! 3120 3103
5,0 1,33 10! 3347 3327
6,0 1,62 10! 3563 3541
7,0 1,93 10-! 3780 3755
8,0 2,24 10-! 3985 3958
,0 2,57 10! 4197 4166
10,0 2,92 10! 4414 4381
12,0 3,63 10! 4841 4801
14,0 4,42 101 5305 5258
16,0 5,28 10-! 5808 5702
18,0 6,23 10! 6370 6304
20,0 1,29 10! 7015 6935
25,0 10,58 10! 9229 9094

Fig. 1 gibt den Zusammenhang zwischen der NO-
Konzentration und der Temperatur (Spalte 3) in
Kurvenform wieder.
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Fig. 1.

Zusammenhang zwischen NO-Konzentration und absoluter

Temperatur 7 beim thermodynamischen Gleichgewicht.

9NO

0
Sevnnr 2

Je nach der Temperatur ist aber auch die Ge-
schwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht ein-
stellt, die sogenannte Reaktionsgeschwindigkeit,
sehr verschieden. Wie gross die Unterschiede sind,
kann der Tabelle II entnommen werden. Die dort
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Tabelle 11.
To abs. Zeit \ T0abs. | Zeit
\
1000 61,62 Jahre : 2100 | 5,06 s
1500 1,28 Tage ( 2500 ; 1,06 102 s
1900 | 2,08 min | 2900 | 3,45 107 s

angefiihrten Zeiten entsprechen der Zeitdauer, die
notig wire, damit sich bei der betreffenden Tempe-
ratur die Hilfte des berechneten NO-Gehaltes bil-
det. Von grosser Bedeutung ist dabei die dusserst
kleine Reaktionsgeschwindigkeit bei Temperaturen
unter 2000° Abs. Es lag deshalb nahe, sich den Vor-
gang der NO-Bildung folgendermassen vorzustellen.
Bei den hohen Temperaturen des Lichtbogens zwi-
schen 3000 und 4000° abs. erhdlt man nach Ta-
belle 1 NO-Konzentrationen von einigen Prozenten
(4...8). Schreckt man nun das Gas plstzlich ab,
indem man dafiir sorgt, dass es sich beim Verlassen
des ]Lnt]adungsraumes so schnell als moglich ab-
kiihlt, so wird das im heissen Bogen gebildete NO
praktisch wegen der geringen Reaktionsgeschwin-
digkeit nicht mehr wieder zerfallen.

Es hat sich indessen gezeigt, dass diese Auffassung
dem Wesen der Sache doch nicht ganz gerecht wird.
Die grundlegenden Versuche von Haber ?), die mit
Wechselstrom-Hochspannungshogen in Glas- und
Quarzgefidssen unternommen wurden, ergaben bei
Luft und «verkehrter» Luft (79 % O,, 21°% N,)
NO-Ausbeuten von 9.8 und 12,5 °%0. Nach Tabelle 1
wiirde dies Bogentemperaturen von 4100°...4600°
abs. entsprechen. Beim Festhalten an der rein ther-
mischen Erklirung miisste man dabei nach den
iiber die Reaktionsgeschwindigkeiten mitgeteilten
Daten unwahrscheinlich hohe Abschreckgeschwin-
digkeiten annehmen. Abgesehen davon liess sich
eine obere Grenze fur die Temperatur der in Glas-
oder Quarzgefissen mit Wasserkithlung brennenden
Bogen aus energetischen Betrachtungen abschitzen,
wobei sich erg_,ah dass die Temperatur der roten
Bogensdule weniger als etwa 3000° abs. betragen
konnte. Man beobachtet nidmlich, dass dieser rote
Kern nicht ganz bis an die Rohrwandung reicht,
sondern von einem dunkeln Raum umgeben ist.
Man muss nun aus zwei Griimnden annehmen, dass
dieser rote Kern iiber den ganzen Querschnitt eine
konstante Temperatur besitzt. Denn erstens wiirde
die Einstellung eines Temperaturgefilles eine ge-
wisse Zeit erfordern, die aber wegen der heftigen
beobachteten Wirbelbewegung im Wechselstrom-
lichtbogen nicht zur Verfiigung stand. Zweitens
spricht dafiir die optische Homogenitéit der Séaule.
Nimmt man diese Tatsache als gegeben an und be-
riicksichtigt man noch den ungiinstigsten Fall, dass
das Gas in der dunkeln Zwischenschicht an der
Wand ruht, so ladsst sich auf Grund der aufgewende-
ten elektrischen Leistung, der Wirmeleitung in der
Zwischenschicht und der gegebenen Wandtempera-
tur ein Zusammenhang zwischen der Temperatur
der Sdule und der beobachtbaren Dicke der Zwi-
schenschicht aufstellen. Bei einer angenommenen
Sdulentemperatur von 3000” abs. errechnet man eine

2) Z. f. Elektrochem. Bd. 13 (1907), S. 725, und Bd. 14
(1908), S. 689. |

Schichtdicke von 0,68 mm. Die beobachtete Dicke
war indessen eher kleiner, somit die Temperatur
der Sidule niedriger als 3000° abs. Die Tatsache, dass
auch bei relativ kalten Entladungen (Glimment-
ladung) noch relativ hohe NO-Ausbeuten zu erhal-
ten sind, ebenso neuere Versuche mit gerichteten
Elektronenstrahlen in verdiinntem Gas?*) legen die
Vermutung nahe, dass die NO-Bildung durch Ionen-
oder Elektronenstoss direkt oder 1nd1rekt bewerk-
stelligt wird. Durch Aufnahme von Sondencharak-
teristiken haben Langmuir und Mott-Smith *) zei-
gen konnen, dass die Energieverhilinisse der Elek-
tronen je nach dem Gasdruck Temperaturen bis zu
25000° entsprechen koénnen. Die Elektronen im
Lichtbogen besitzen ja keine einheitliche Geschwin-
digkeit, sondern sie gruppieren sich nach der Max-
well-Boltzmannschen Statistik um einen durch die
Temperatur oder besser durch die in der Entladung
enthaltene Energie bedingten wahrscheinlichsten
Wert. Die relative Zahl AN/N der Elektronen, die
Geschwindigkeiten zwischen v und v + Av besitzen,
ist nach Boltzmann durch die Gleichung

m v?

4N m > -
— BIELLL S k1 .2,
N 4 JT( 2k T) e v2. Jov
gegeben. k bedeutet dabei die sogenannte Boltz-

mannsche Konstante (k = 1,372-10-1¢ erg) , m die
grad
Masse des Elektrons (m =—9,00-10** g) und T eine

Temperatur, die in diesem Falle zweckmissig mit
«Elektronentemperatur» bezeichnet wird. Da das
Energieverteilungsgesetz die Gestalt der von Lang-
muir gemessenen Sondencharakteristiken bestimmt,
kann aus ihnen die Elektronentemperatur experi-
mentell ermittelt werden. Der Umstand, dass diese
viel hoher liegt als die Gastemperatur, besagt, dass
zwischen den Elekironen und Molekiilen kein ther-
modynamisches Gleichgewicht besteht.

Wiirden durch Elektronenstoss nur NO-Molekiile
gebildet, aber keine zersetzt, so miisste bei im iibri-
gen niedriger Gastemperatur die NO-Bildung quan-
titativ erfolgen; aber auch bei hoherer Temperatur,
wo das Reaktionsgleichgewicht «beweglichy wird,
d. h. wo die Reaktions- bzw. Zerfallsgeschwindigkeit
messhare Werte annimmt, wire das elektrische
Gleichgewicht gegeniiber dem rein thermischen zu-
gunsten grosserer NO-Ausbeute verschoben. Erst bei
sehr hoher Molekiiltemperatur, wo sich das Gleich-
gewicht fast momentan einstellt (siehe Tabelle I),
fillt das elektrische mit dem thermischen Gleich-
gewicht zusammen. Haber ?) stellt in einer zweiten
Arbeit ebenfalls Versuche mit reinem Stickoxyd
als Ausgangsgas an. Falls man berechtigt ist, von
einem elektrischen Gleichgewicht im oben bespro-
chenen Sinn zu reden, sollte sich auch in diesem
Falle dieselbe NO-Konzentration ergeben, wie wenn
als Ausgangsgas ein 1 : 1-Gemisch von Stickstoff
und Sauerstoff verwendet worden wire, was auch in

der Tat der Fall war.

3) Wansbrough-Jones, Proc. Roy. Soc. A, 127 (1930), S.511.
4) Gen. Electr. Rev., Bd. 27 (1924), S. 449, S. 538.
5) Haber, Z. f. Elektrochem. Bd. 14 (1908), S. 689.
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Bezeichnet man die beiden Gleichgewichtskon-

stanten mit k; bzw. mit ky, so ist die Arbeitsgrosse |

R-T log 3 ein Mass fiir die Verschiebung des
T
elektrischen gegeniiber dem rein thermischen

Gleichgewicht. Ist k> kp, so ist das elektrische
Gleichgewicht ginstiger als das rein thermische.
Der Elektronen- bzw. lonenstoss trdgt mehr zur
Bildung als zur Zersetzung des Stickoxyds bei. Die-
ser Fall wird von Haber als erwiesen betrachtet.
Bei sehr hoher Molekiiltemperatur wird ky >~ kr,
da durch Ionenstoss gebildetes NO infolge der ho-
hen Reaktionsgeschwindigkeit sofort wieder auf die
thermische Gleichgewichtskonzentration absinkt.
Aber auch bei zu tiefen Molekiiltemperaturen geht
nach der Auffassung von Haber der Wirkungsgrad
zuriick, weil der Aufwand an elektrischer Leistung
zur Erzeugung der fiir den Prozess notigen Gasioni-
sation in diesem Fall wichst.

Dass die elektrische Gleichgewichtskonstante in
der Tat von der thermischen verschieden ist, wurde
von Haber durch folgende Versuche bewiesen. Zum
Zweck einer Temperaturabschitzung wird ein Pla-
tindraht von 0,01 mm Dicke quer durch die Ent-
ladungsbahn gespannt. Schon bei sehr kleinen
Stromstirken glitht der Draht hell, schmilzt aber
erst bei etwa 200 mA Bogenstrom. Bei der heftigen
Gasbewegung im Wechselstrombogen diirfte die
Gastemperatur hochstens einige 100° iiber dem Pla-
tinschmelzpunkt liegen, denn von einem bestimm-
ten Punkt an wichst die Temperatur mit zuneh-
mender Bogenleistung nur noch wenig, was man
dadurch erkliren kann, dass der kalte Gassaum zwi-
schen der Bogensidule und der Wand diinner wird,
wodurch eine bessere Wirmeleitung gewihrleistet
ist. Ueberdies sind bei hohen Temperaturen noch
andere wirmeverbrauchende Umwandlungen, wie
Dissoziationen usw., zu erwarten. Bei 120 mA, wo
der Platindraht noch lange nicht schmilzt, wird eine
Ausbeute von 8,5 °/0 NO erreicht, entsprechend einer
Gleichgewichtskonstante ky von 0,186. Aus der Ta-
belle I entnimmt man fiir eine Temperatur von ca.
2200 abs. (Platinschmelzpunkt 2037° abs.) eine
Gleichgewichtskonstante ky— 0,025, die 7,5mal
kleiner ist als die elektrische Gleichgewichtskon-
stante kp. Hilt man an der rein thermischen Auf-
fassung fest, so miisste man eine so hohe Tempera-
tur annehmen, dass sich das Gleichgewicht momen-
tan einstellen wiirde (k; — ky). Gewisse Versuche
mit NO als Anfangsgas *) wéren dann nur zu er-
kldren, wenn man annimmt, dass die Versuchs-
ergebnisse (hohe NO-Konzentration) durch ein
Durchschliipfen des NO-Gases durch den Ent-
ladungsraum zwischen zwei Halbperioden des
Wechselstroms vorgetduscht seien. Abschitzungen
aus der Stromungsgeschwindigkeit und die gute
Durchmischung infolge der heftigen Wirbelbewe-
gungen schliessen jedoch diese Moglichkeit aus.

*) Es handelt sich dabei um Versuche, bei welchen die
Durchtrittsgeschwindigkeit des Gases hoher gewihlt war,
und die eine hohere NO-Konzentration zeigten, als analoge
Versuche mit kleinerer Durchtrittsgeschwindigkeit.

2. Neuere Versuche zur Bestimmung
der sich abspielenden Elementarprozesse.

Die von Haber angestellten Untersuchungen er-
gaben im wesentlichen die Gewissheit, dass eine rein
thermische Betrachtung im tiblichen Sinne der An-
wendung des Massenwirkungsgesetzes unter Ver-
wendung der in der Entladungsbahn auf iubliche
Art definierten und experimentell abgeschitzten
Temperaturen nicht mehr zulissig ist. Vielmehr
kommt fir die Bildung des Stickoxyds eher die von
Langmuir definierte und gemessene Elektronentem-

| peratur °) in Betracht, wihrend fiir die Zersetzung

des Stickoxyds in N, und O, die normale, mit der

| Zersetzung offenbar nicht im thermodynamischen

Gleichgewicht stehende Gastemperatur (Transla-
tionstemperatur) zu beriicksichtigen ist.

Auf den Mechanismus der Reaktion im einzelnen,
auf den einzelnen Elementarprozess, haben erst
einige in neuester Zeit erschienene Untersuchungen
einiges Licht geworfen. Die Ergebnisse dieser von E.
J. B. Willey 7) versffentlichten Arbeiten mogen hier
in Kiirze wiedergegeben werden. Die Versuche
wurden hauptsichlich  mit Impulsentladungen
durchgefiihrt. Bei solchen Entladungen wurde ge-
legentlich die Beobachtung gemacht, dass die Aus-
beute an sogenanntem aktivem Stickstoff in reinem
Stickstoff der aufgewendeten Leistung proportional
war, wihrend die Ausbeute an Stickoxyd in einem
Stickstoff-Sauerstoffgemische anfangs mit steigender
Leistung zunimmt, um dann von einer bestimmten
Leistung ab konstant zu werden. Dies deutet auf
ein destruktives Element hin, das sich bei diesem
Vorgang bemerkbar macht. Versuche haben ge-
zeigt, dass dieses destruktive Element in sogenann-
tem aktivem Stickstoff besteht, der in der Entladung
ebenfalls gebildet wird. Man kann niimlich diesen
aktiven Stickstoff durch katalytische Wirkung un-
schiddlich machen, wenn man die Gase, die das Ent-
ladungsrohr verlassen, durch ein innen oxydiertes
Kupferrohr leitet.

In bezug auf die Ausbeute gaben Impulsentla-

dungen die besten Resultate, falls die pro Impuls
aufgewendete Energie nicht zu gross ist. Beim

$) Dass man mit dem Begriff des thermodynamischen
Gleichgewichts vorsichtig umgehen muss, zeigen auch zwei
Arbeiten von W. Lochte-Holtgreven, Z. f. Phys. Bd. 64 (1930),

| S. 443; Bd. 67 (1931), S. 590, die sich mit der Messung der

Gastemperatur bei einer Glimmentladung in Azetylen —
C2H2 — beschiftigen, und ‘zwar wird die Temperatur aus der

| Intensitiitsverteilung der Linien der Bandenspektren (Mole-

kiilspektren) berechnet. Interessanterweise gaben die ver-
schiedenen Zerfallsprodukte C: und CH verschiedene Tem-
peraturen, von 4700° und 2000° abs. Ueberdies sind beide
Temperaturen héher als die normale Gastemperatur bei der
betreffenden Entladungsart. Die Berechnung dieser Tempe-

' raturen beruht auf der statistischen Verteilung der Rotations-

|

energie auf die betreffenden Molekiile. Die Messungen zei-
gen demnach, dass den verschiedenen Freiheitsgraden der
Bewegung unter Umstinden eine verschiedene Temperatur
zukommt. Die hohe beobachtete Rotationstemperatur des Ce-
Molekiils kann man sich erkliren, indem man annimmt, dass
das beim Zerfall des Azetylen entstehende Ca-Molekiil an-
fanglich eine hohe Rotationsenergie erhilt, wobei die Emis-
sion der Bandenlinien zeitlich vor dem Energieausgleich mit
andern Molekiilen erfolgt.

7) E. J. B. Willey, Proc. Roy. Soc. A, Bd. 152 (1935), S.
158: A, Bd. 159 (1937), S. 247.
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Ueberschreiten einer gewissen Energie pro Impuls
nimmt die Ausbeute wieder ab. Spektroskopische
Untersuchungen mit demselben Entladungsrohr
zeigten, dass bei Steigerung der Energie pro Impuls
tiber das kritische Mass hinaus die Atomspektra des
Stickstoffs und des Sauerstoffs an Intensitit stark
zunehmen, was auf eine vermehrte Dissoziation in
Atome schliessen lisst.

Die schon im ersten Kapitel erwihnten Versuche
von Wansbrough-Jones®) mit homogenen Elek-
tronenstrahlen verschiedener Geschwindigkeit er-
gaben, dass die NO-Erzeugung bei einer Elektronen-
geschwindigkeit von 16 V begann und bei etwa 24 V
einen stirkeren Anstieg zeigte. Da die Ionisierungs-
spannung des Stickstoffmolekiils 16,9 V ?) und eine
erste Anregungsstufe ') des ionisierten Stickstoffs
einer Energie von 23 V') entspricht, kann man
annehmen, dass fiir die Reaktion das Vorhanden-
sein von N3 und N7’ eine Rolle spielt. N;" bezeich-
net man das ionisierte, positiv geladene Stickstoff-
molekiil und N; ein ionisiertes und gleichzeitig
quantenmissig angeregtes Molekiil.

Der vorldaufig hypothetische Reaktionsmechanis-
mus muss demnach folgenden Tatsachen gerecht
werden:

1. NO ist das primire Produkt '?).

2. Die Reaktion wird eingeleitet durch N, .

3. Aktiver, d. h. atomarer Stickstoff, ebenso ato-
marer Sauerstoff wirkt nachteilig auf die Re-
aktion.

4. Ueberschuss von Sauerstoff verbessert die Aus-
beute, eine Tatsache, die schon von Haber beob-
achtet wurde.

5. Ueberlegenheit der Impulsentladung, vorausge-
setzt, dass ein kritischer Leistungswert nicht iiber-
schritten wird.

Von Brewer **), Westhaver **) und Wansbhrough-
Jones **)  wurden folgende Reaktionen
schlagen:

L. N;—+202H(N204)+
(N,0,)* 4 Elektron — N, 0,
2. N -+ 0, — (NO NO)*+ - 2NO—Elektron
3. N+ + 0, - NO, + — NO,— Elektron
4. N} + 0, - NO; 4+ N - NO, 4+ N —Elektron
5. N+ 0,—-NO, - N+ - NO, + N —Elektron

5) Loe. cit.
9) Unter lonisierungsspannung versteht man
Spannung, die ein Elektron durchlaufen haben muss, um eine
ausreichende Energie fiir die Ionisierung des betreffenden
Atoms zu erhalten.

10) Unter Anregungsenergie versteht man analog die Ener-
gie, die nétig ist, um ein Atom oder Molekiil auf eine be-
stimmte nach der Quantenmechanik mégliche Energiestufe
zu bringen. Die Anregung kann dabei durch Elektronenstoss
oder Lichteinstrahlung erfolgen.

1) Turner und Samson, Phys. Rev. Bd. 37 (1929), S. 743.

12) Colorimetrische Analyse des Gases unmittelbar nach
dem Verlassen des Entladungsgefisses ergab keine Anwesen-
heit von NO: Dasselbe wird erst spiter durch Oxydation
gebildet.

8 13) Brewer und Westhaver, J. Phys. Chem. Bd. 34 (1930),
. 554,

14) Loc. cit.

vorge-

diejenige’

Eine kritische Betrachtung von Willey weist auf
folgende Punkte hin:

Experimentelle Nachweise tiber die chemische
Wirksamkeit von Ionen sind noch nicht mit genii-
gender Sicherheit erbracht worden. Ueberdies ist
nicht anzunehmen, dass N;& oder N+ dieselben che-
mischen Reaktionen eingehen wie N, und N, da
ihre Elektronenanordnungen grundsitzlich verschie-
den sind; N+ sollte z. B. eher wie ein Kohlenstoff-
atom reagieren, da dieses die gleiche Elektronen-
zahl hat und demnach dem N+ chemisch ihn-
lich ist.

Die Reaktion 2 ist weniger anfechtbar, ausser in
bezug auf ihre stark exotherme Natur. Bei ihr
wiirde nidmlich pro Gramm-Molekiil eine Energie
im Betrage von 321 Kilokalorien frei werden, die
sich aus der Neutralisierungsenergie von N; — 364
kcal und der Bildungsenergie von 2NO aus N, + O,
= -—43 kecal zusammensetzt. Die Wahrscheinlich-
keit dafiir, dass bei dieser ungeheuren frei werden-
den Energie keines der Reaktionsprodukte zerfillt,
muss als dusserst gering betrachtet werden.

Die Reaktionen 3, 4 und 5 stehen mit den ein-
gangs erwihnten Beobachtungen, dass NO immer
als primires Produkt auftritt, im Widerspruch.

Auch, wenn Ionen nicht selbst an der Reaktion
beteiligt sind, konnen sie doch nach entsprechender
Umwandlung in den Prozess eintreten, z. B. ent-
sprechend den Dissoziationsgleichungen

6. Nj ' — N+ + N
7. 02+'——>0{‘—+—O

wobei dann neutrale Atome entstehen. Die Beob-
achtung, dass die NO-Bildung bei Beschiessung mit
homogenen Elektronenstrahien, die durch ein Po-
tentialgefille von 24 V beschleunigt wurden, stark
zunimmt, spricht fiir eine solche Annahme. Immer-
hin erfolgt die Stickoxydbildung auch schon bei 16
Volt Elektronenenergie, wo der in Gleichung (6)
angegebene Prozess noch keine merkliche Ausbeute
liefert. Diese so entstandenen Produkte konnen
demnach nicht die einzigen reagierenden Bestand-
teile sein. Reaktionsprozesse zwischen Atomen sind
iiberdies nicht sehr wahrscheinlich. Zur Bildung
des Stickoxyds kidmen danach die Reaktionen

8. N+ 0, > NO + O + 4,4 keal
9. 0+ N,= NO + N — 47,6 keal

in Betracht.

Die erste davon ist wenig wahrscheinlich, da
Sauerstoff mit aktivem Stickstoff, der ja reich an
N-Atomen ist, nicht reagiert. Die zweite Reaktion
wire wahrscheinlicher, wenn man von dem ziem-
lich grossen Energiebedarf von 47 keal absieht, der
nur gedeckt werden kann, wenn man von hoch an-
geregten Sauerstoffatomen ausgeht, von deren Auf-
treten man noch keinen Beweis hat. Ueberdies
wiirde dabei auch atomarer (aktiver) Stickstoff ent-
stehen, der, wie eingangs bei der Besprechung der
Versuche gesagt wurde, das gebildete NO zerstort.

Der von Willey vorgeschlagene Rektionsmecha-
nismus wird durch die Gleichung

N, + 0, (4! X) > 2NO —5,7 kcal.
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wiedergegeben. Die Klammer hinter O, soll an-
deuten, dass sich das Sauerstoffmolekiil in einem
sogennanten «metastabileny Zustand befindet.
Trotzdem das Molekiil in diesem Zustand eine
hohere Energie aufweist als in seinem normalen
unangeregten Grundzustand, ist es dennoch recht
stabil, d. h. es geht nicht sofort aus diesem Zustand
unter Energieausstrahlung (Lichtemission) in den
Grundzustand iiber, wie das im allgemeinen nach er-
folgter Anregung auf einen quantenmechanisch
moglichen Energiezustand der Fall ist. Bei den
metastabilen Zustinden ist demnach die mittlere
Lebensdauer ungewohnlich gross; im Falle des in
der Spektroskopie mit A'Y bezeichneten Energie-
niveaus des Sauerstoffmolekiils betrigt diese ca. 7
Sekunden, wihrend die mittlere Lebensdauer eines
normalen angeregten Energiezustandes in der Gros-
senordnung von 10-7...10% s liegt. Diese Erkli-
rungsweise bietet einige Vorteile.

1. Die Reaktion erfordert nur 5,7 kcal pro Gramm-
molekiil, d. h. eine Energie von 0,25 Elektronen-
volt fur den einzelnen Elementarprozess, welche
leicht durch innere oder kinetische Energie aufge-
bracht werden kann. Die Anregungsenergie des
A'Y-Zustandes des Sauerstoffmolekiils betrdgt 1,62
Elektronenvolt.

2. Der Vorgang ist eine einfache bimolekulare
Reaktion. Es brauchen keine unstabilen Zwischen-
glieder oder an der Neutralisation behinderte Ionen-
wolken angenommen zu werden; ebenso entstehen
keine Nebenprodukte, wie z. B. atomarer (aktiver)
Stickstoff, dessen zerstorende Wirkung auf NO
durch Versuche bewiesen wurde.

3. Sie erkldrt die Ueberlegenheit der Impulsent-
ladung, indem bei der kurzen Dauer der Einzelent-
ladung die Wahrscheinlichkeit dafiir gering ist, dass
ein im metastabilen Zustand befindliches Sauer-
stoffmolekiil auf ein hoheres Energieniveau geho-
ben wird und fiir den Prozess verloren geht oder
dass dasselbe in seinen Grundzustand zuriickkehrt.
Dass die nachfolgenden Entladungen das Reaktions-
produkt nicht zerstoren, ergibt sich aus der Tat-
sache, dass die NO-Ausbeute dem Produkt f-i,, aus
der Frequenz und der Stromamplitude proportio-
nal ist.

4. Die Erzeugung von NO idhnelt nach dieser
Theorie der Gewinnung von Stickoxyd bei Explo-
sion von CO und O, bei Ueberschuss von Stickstoff.
Die Energie wird nach Bone und Townend von
niedrigen Schwingungsstufen des Stickstoffmolekiils
geliefert.

Die Entstehung des sogenannten A'Y-Zustandes
ist noch unklar. Er kann nicht durch Elektronen-
stoss vom Grundzustand aus angeregt werden, und
es ist auch kein Anhaltspunkt dafiir vorhanden,
dass er als Endzustand irgendeines bei der Ent-
ladung beobachteten Quantensprunges auftritt. In-
dessen kann das Vorhandensein dieses Zustandes
aus der Analyse des Absorptionsspektrums des
Sauerstoffmolekiils eindeutig abgeleitet werden ).
Leider lisst sich das betreffende Bandenspektrum
wegen seiner geringen Intensitidt nicht in Emission

15) Childs und Mecke, Z. Phys. Bd. 68 (1931), S. 344.

beobachten, womit man ein Mittel in der Hand
hitte, um festzustellen, in welchem Teil des Licht-
bogens der Zustand am hiufigsten auftritt, was un-
ter Umstinden fiir die technische Weiterentwick-
lung des Verfahrens zu grisseren NO-Ausheuten
pro kWh von grossem Wert wire. Immerhin be-
steht eine Moglichkeit der Anregung des A'X-Zu-
standes durch Zusammenstosse, indem ein anderes
angeregtes Molekiil seine innere Energie auf das
Sauerstoffmolekiil tubertrigt. Nach dieser Auffas-
sung ist es auch denkbar, dass Stickstoffionen N,
oder angeregte Stickstoffionen N, insofern am Zu-
standekommen der NO-Bildung beteiligt sind, dass
sie. durch Stosse ihre Energie an die Sauerstoff-
atome iibertragen, um diese in den erwihnten meta-
stabilen Zustand zu bringen. Ebenso kann bei der
Neutralisation von lonen die freiwerdende Neutra-
lisationsenergie in Bewegungsenergie umgesetzt wer-
den. Nach der Gleichung

kE-T=e-V-300

(k=1,37-10"% Erg/Grad; e—=—elektr. Elementar-
ladung = 4,77-10 ' E.S.E.; V die in Volt ausge-
driickte Geschwindigkeit) entspricht einem Volt
eine Temperatur ') von 11 600 Grad abs. Ionen
mit einer kinetischen Energie, die einigen Volt ent-
spricht, verhalten sich demnach wie sehr <heisse»
Kérper, die wohl andere Molekiile aktivieren und
eine Kette von chemischen Reaktionen einleiten
konnen.

Die soeben aufgezidhlten Moglichkeiten werfen
auch einiges Licht auf den Zusammenhang der NO-
Ausbeute mit dem verwendeten Elektrodenmaterial.
Eine grossere Reihe von Arbeiten auf diesem Ge-
biet wurden im Laboratorium fiir technische und
theoretische Chemie der Universitit Genf durchge-
fithrt '"). Den betreffenden Forschern gelang es da-
bei, durch Verwendung geeigneter Elektrodenmate-
rialien, ndmlich mit Lithium und Calcium legiertes
Kupfer, ohne sonstige Aenderung an einem norma-
len Lichtbogengenerator (System Schénherr) eine
Vergrosserung des technischen Nutzeffektes (NO
Menge pro kWh) um 115 %0 zu erreichen *®). Diese
enorme Steigerung des Nutzeffektes ist nur zum
Teil der durch die geringere Ionisierungsspannung
des Lithiums und Calciums bewirkten Erniedrigung
der Bogenspannung zu verdanken. Eine weitere
Ursache des gesteigerten Nutzeffektes diirfte in
einer erhohten Anzahl reaktionsfihiger Molekiile
zu suchen sein. Man muss nimlich bedenken, dass

16) Das Wort Temperatur ist natiirlich in diesem Falle
nur cine andere Ausdrucksweise, um die betreffenden
Energiewerte der Vorstellung ndher zu bringen. Streng ge-
nommen hat es keinen Sinn, von der Temperatur eines ein-
zelnen Molekiils zu reden, da die Temperatur ein statistischer
Begriff ist.

17) Recherches sur ’action chimique des décharges élec-
triques Helv. Chim. Acta, Bd. 12 (1929), S. 515; Bd. 13
(1930), S. 629; Bd. 13 (1930), S. 678; Bd. 14 (1931), S. 1307;
Bd. 15 (1932), S. 959; Bd. 15 (1932), S. 970; Bd. 19 (1936),
S. 287; Bd. 19 (1936), S. 308; Bd. 19 (1936), S. 320.

18) Wakker et Briner, effet exercée sur le rendement de
production de l'oxyde d’azote par accroissement de la fré-
quence associé a l'addition de lithium aux électrodes et a
I’enrichissement de I’air en oxygeéne. Helv. Chim. Acta Bd. 19

(1936), S. 320.



XXIXe Année

BULLETIN ASSOC. SUISSE DES ELECTRICIENS 1938, No. 25

719

ein positives Ion, das sich an einer Kathode mit
geringer Elektronenaustrittsarbeit neutralisiert, we-
niger Energie an diese abgibt und deshalb in einem
héheren Energiezustand zuriickbleibt und umge-
kehrt.

Eine weitere Forschung in der von E. J. B. Willey
angedeuteten Richtung sollte zuerst die giinstigsten
Bedingungen fiir das Auftreten des metastabilen
Sauerstoffmolekiils aufsuchen. Fiir den Nachweis
solcher Zustinde stehen neben der spektroskopi-
schen auch noch andere Methoden zur Verfiigung.
Es sei hier nur die elegante Methode von Biihl **)
genannt, die zum Nachweis metastabiler Queck-
silberatome gedient hat. Sie beruht im wesentlichen
darauf, dass ein metastabiles Atom einen geringeren
Arbeitsaufwand zur Ionisierung benotigt als ein im
normalen sogenannten Grundzustand befindliches.
Es besitzt demnach eine geringere Ionisierungsspan-
nung. Kommen nun metastabile Atome in Beriih-
rung mit einem glithenden Metall, dessen Elek-
tronenaustrittsarbeit zwischen der Ionisierungsspan-
nung des metastabilen und der des neutralen Atoms
liegt, so werden die normalen Atome beim Auf-
treten auf das Metall, etwa ein glithender Draht,
nicht ionisiert, wihrend das betreffende Metall im-
stande ist, den metastabilen Atomen ein Elektron
zu entreissen, so dass diese den Draht positiv ge-
laden verlassen konnen. Mit einer Hilfselektrode,
die gegeniiber dem Glithdraht ein negatives Poten-
tial besitzt, kénnen diese Ionen abgefangen und als
Strom der Messung zuginglich gemacht werden. Ob
ein solches oder #hnliches Verfahren auch beim
metastabilen Sauerstoffmolekiil angewendet werden
kann, ist allerdings wegen des zu erwartenden ge-
ringen Unterschiedes zwischen der Tonisierungsspan-
nung des metastabilen und des normalen Molekiils
noch fraglich. Am normalen Molekiil wurden iiber-
dies verschiedene Tonisierungsspannungen gemessen,
deren Deutung noch nicht in allen Fillen ganz
sicher ist.

Ein direkter spektroskopischer Nachweis hitte
zur Voraussetzung, dass entweder das von Childs
und Mecke in Absorption gefundene Bandenspek-
trum auch in Emission mit geniigender Intensitit
auftritt, was nicht der Fall ist und auch aus quanten-
theoretischen Griinden nicht erwartet werden kann.

19) AT— Biihl, Eine Methode zum Nachweis metastabiler
Atome. Helv. Phys. Acta, Bd. 6 (1933), S. 231.

Wollte man indessen ein Absorptionsspektrum zum
Nachweis verwenden, etwa indem man Gas aus dem
Bogenraum absaugt und durch ein Absorptionsrohr
leitet, so miisste man ein Spektrum zur Verfiigung
haben, bei dem der erwihnte metastabile Zustand
das untere Energieniveau darstellt. Ein solches
Spektrum ist bis jetzt noch nicht bekannt.

Hitte man auf solche Art und Weise einen direk-
ten experimentellen Beweis dafiir gefunden, dass
die Konzentration der metastabilen Molekiile mit
der NO-Ausbeute parallel lduft, so konnte man dar-
an gehen, die giinstigsten Bedingungen fiir das Auf-
treten metastabiler Molekiile aufzufinden, indem
man die sogenannte «Anregungsfunktion» zu ermit-
teln sucht. Da es nicht moglich ist, einen solchen
Zustand durch Elektronenstoss anzuregen, wohl
aber durch lonenstoss, und da verschiedene Ver-
suche dafiir sprechen, dass das Vorhandensein von
Nj-Tonen fiir die Stickstoffbindung wichtig ist, so
sollte man ein Stickstoff-Sauerstoffgemisch mit
N;-Tonen bekannter, willkiirlich einstellbarer Ge-
schwindigkeit (Stickstoffkanalstrahlen) beschiessen
und gleichzeitig die Ausbeute an metastabilen Mo-
lekiilen ermitteln. Trigt man die gemessene Aus-
beute in einer Kurve gegen die Voltgeschwindigkeit
der Kanalstrahlen auf, so erhdlt man die gewiinschte
Anregungsfunktion, welche aussagt, bei welcher
Voltgeschwindigkeit die Ausheute am grossten ist.
Solche Anregungsfunktionen wurden bei einer Reihe
von Atomen auf spektroskopischem Wege gefunden
und ergaben ein Maximum bei einer mehrfach
hoheren Spannung als die, welche der in Elek-
tronenvolt ausgedriickten Anregungsenergie ent-
spricht. Von Versuchen mit metastabilen Molekii-

| len in dieser Richtung ist dem Verfasser noch nichts

bekannt. Hat man die Anregungsfunktion gefun-
den, so kann man daran gehen, die Bedingungen
im Lichtbogen so zu wihlen, dass eine moglichst
grosse Zahl von Stickstoffionen mit einer Voltge-
schwindigkeit auftritt, die dem Maximum der An-
regungsfunktion entspricht.

Einer weiteren, mehr in die Tiefe dringenden
Erforschung des Problems der Luftstickstoffbindung
stellen sich demnach nicht geringe Schwierigkeiten
in den Weg; sie sollte indessen wegen der grossen
wirtschaftlichen Bedeutung der elektrischen Luft-
stickstoffgewinnung in der Schweiz trotzdem unter-
nommen werden.

Der Begriff der Konzessionen fiir Elektroinstallateure.

Von K. Pfister, Ziirich.

Die Konzessionen, welche die Werke den Elektroinstalla-
teuren erteilen, sind in der eidg. Elekirizititsgesetzgebung
nicht ausdriicklich erwihnt oder geordnet; und doch beruhen
sie auf ihr. Wie der rechtliche und tatsichliche Zusammen-
hang beschaffen und zu erfassen ist, ist vor allem ein Rechis-
problem. Weder die Rechtsprechung noch die allzu spirliche
Literatur sind zu einer befriedigenden Lésung gelangt. Der

Zweck der folgenden Betrachtung ist, diese Liicke auszu-
fiillen.

Die «Konzessionens fiir Elektroinstallateure und
die «Konzessionsordungen» sind den Elektrizitiits-

330.173.3 : 696.6

Les concessions que les distributeurs accordent aux ins-
tallateurs-électriciens ne sont ni mentionnées: explicitement,
ni réglées par la législation fédérale en matiére d’électricité,
et cependant elles se basent sur cette législation. Les rela-
tions juridiques et de fait, ainsi que leur interprétation, sont
avant tout un probléme de droit. Ni la jurisprudence, ni les
trop rares publications d ce sujet ne sont parvenues a une
solution satisfaisante. Le but de la présente étude est de
combler cette lacune.

werken, den Elektroinstallateuren und den Energie-
beziigern vertraute Erscheinungen. Weniger be-
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