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Die
Verwertung des freien Stickstoffs.

Vortrag, gehalten in der Monatsversammlung der Oster-
reichischen Gesellschaft zur Forderung der chemischen
Industrie in Prag.

Von Dr. Armiivr WIESLER.
{Eingeg d. 15.9. 1904 |
Die Bedeutung, die der freie Stickstoff
fiir den Aufbau chemischer Verbindungen
gewonnen hat, ist eine verschwindend ge-
ringe und steht in krassem Widerspruch zu
der ungeheueren Verbreitung dieses Elements.
Der freie Stickstoff bildet vier Fiinftel Vo-
lumenteile der Atmosphire, wihrend der ge-
bundene, der sich meist in der festen und
fliissigen Erdrinde vorfindet, wahrscheinlich
kaum ein Millionstel derselben ausmacht.
Das Problem, den atmosphirischen Stickstoff .
fiir die Landwirtschaft und Industrie nutzbar :
zu machen, ist erst in jiingster Zeit in den
Vordergrund des Interesses geriickt worden
und bietet in verschiedener Richtung Aus-
sicht auf Erfolg. Bereits. Priestley hatte
1785 festgestellt, daf sich der Luftstickstoff
unter dem Einfluf des elektrischen Funkens
mit Sauerstoff zu Salpetersiure vereinige, und
konnte im Gewitterregenwasser Nitrate, sowie i
Nitrite nachweisen, doch erst die fortschrei- |
|
|
\

tende Entwicklung der Elektrotechnik, welche
es ermdglicht hat, groBe Mengen elektrischer
Energie zu erzeugen und fiir diese Reaktion
nutzbar zu machen, wies einen gangbaren
Weg fiir die Herstellung von Salpetersiure |
und Nitraten aus dem Stickstoff der Luft. |
DaB das Problem, Stickstoffverbindungen z. B. |
Cli. 1904,

Salpetersiure, Nitrate, Diingemittel aus der
atmosphirischen Luft auf elektrischem Wege
herzustellen, von eminenter wirtschaftlicher
Bedeutung ist, bedarf wohl kaum hervorge-
hoben zu werden, wenn man sich erinnert,
da der europidische Konsum an Nitraten
fiir die Sprengstofftechnik und Landwirtschaft
allein einen Wert von 250 Millionen Mark
repriisentiert. Angesichts des Bestrebens, das
unerschopfliche Stickstoffreservoir der Erde,
welches fiir die chemische Technik einen
Schatz bedeutet, nutzbar zu machen und uns
im Konsum des Salpeters unabhingig von
dem Produktionsgebiet in Siidamerika zu
machen, welches ohnedies einer Erschopfung
entgegengeht, muf man zugeben, dal diese
Aufgabe der Verwertung des Luftstickstoffs
zu den bedeutendsten gehort, welche der mo-
dernen Elektrotechnik und Elektrochemie
zu l3sen bleiben.

Die ersten Versuche zur Ausfithrung die-
ses Problems wurden von Crookes!), Lo-
sanitsch?), v. Lepel3), Salvadorit), Lord
Rayleigh?d) unternommen und bilden die
Grundlage fiir die wirtschaftliche Ausfiihrung
dieses Verfahrens. Das Problem der Dar-
stellung von Stickstoffverbindungen aus atmo-
sphiirischem Stickstoff mit Hilfe des elektri-
schen Stromes besteht in folgendem: Ein
hochgespannter elektrischer Strom wird durch

1) Chem. News 65, 301.

%) Jahrb. d. Elektrochemie 4, 385.
3) Berl. Berichte 30, 1027.

) Gaz. chim. ital. 30, II, 389.

% J. Chem. Soc. 71, 181 (1897).
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" die atmosphérische Luft geleitet, wobei der
Stickstoff der Luft durch den Sauerstoff eine
Oxydation erfihrt im Sinne der Gleichung

N, + 0,4 2.21600 kal. =2NO.
Die Oxydation des Stickstoffs zu Stickoxyd
ist eine endothermische Reaktion, bei der zur
Unterhaltung des Oxydationsprozesses die be-
trichtliche Energie von 21600 Kalorien auf-
gewendet werden muf. Das Gleichgewicht
des Reaktionsgemisches ist durch das Guld-
berg-Waagesche Massenwirkungsgesetz ge-
geben :
_ 05, Co,
(Cxo)?*
wo C die Volumenkonzentrationen sind.
Aus dem Studium der durch jene
Gleichung prizisierten Gleichgewichtsverhilt-
nisse ergibt sich der Weg, auf welchem ein
rationelles Verfahren zur Herstellung der
Salpetersiure gefunden werden kann. Es
handelt sich zunichst darum, die Abhingig-
keit der Ausbeuten an NO von den einflull-
reichen Faktoren d. h.
1. von der Temperatur des Reaktions-
gemisches,
2. von der Intensitit und Spannung des
zugefiibrten Stromes,
3. von der Zusammensetzung des in Re-
aktion tretenden Gasgemisches,
4. von der Beschaffenheit der Elektroden

kennen zu lernen und auf Grund dieser
Forschungsergebnisse die giinstigsten Bedin-
gungen und besten Ausbeuten festzustellen.

Auf Grund zahlreicher Versuche, welche
von v. Lepel, Muthmann und Hofer®),
Mec. Dougall und Howles ausgefithrt wur-
den, hat sich gezeigt, daff die endothermisch
verlaufende Oxydation des Stickstoffs zu
Stickoxyd mit steigender Reaktionstemperatur
zunimmt, daB die Ausbeuten an Stickoxyd
umso grofler werden, je mehr sich das Ver-
héltnis der Konzentration von Sauerstoff und
Stickstoff Y der Zahl 1

Co
standsfdhiger das Metall der Elektroden ist,
d. h. je hiher sein Schmelzpunkt liegt —
daher diirfte wohl Platin mit seinem Schmelz-
punkt 1727° von den Metallen am geeignet-
sten sein —, und je geringer die Elektroden-
entfernung ist. Diese Resultate lassen sich
aus der oben angefiihrten Gleichgewichts-
formel ableiten.

Nach dem Resultat mehrerer Versuche,
welche Muthmann und Hofer in ihrer
Arbeit: ,Uber die Verbrennung des Stickstoffs
zu Stickoxyd in der elektrischen Flamme®,
veroffentlicht haben, erhiilt man bei der Tem-

ndhert, je wider-

§) Berl. Berichte 86, 438 (1903).

|
|

peratur des elektrischen Lichtbogens t = 18000
Cx

und Anwendung von Luft Cl= 4 den Wert
0

der Konstante K =119 und eine Ausbeute
von 3 -6 Volumenprozenten NO. Die Aus-
fiithrung dieser Versuche geschah in der Weise,
dafl Luft aus einem Gasometer in das Re-
aktionsgefill, einen Glasballon gepreBt, dort
durch den elektrischen Funken in NO iiber-
gefithrt wurde; das gebildete Reaktionsge-
misch wurde abgesaugt und auf seinen Gehalt
an NO untersucht. Die Temperatur der
Funkenstrecke wurde zunichst nach dem
Verfahren von Le Chatelier mit einem
Thermoelement aus Platin und Platin-Rhodium
ermittelt. Da die Lotstelle des Thermoele-
ments bet dieser hohen Temperatur zu schmel-
zen begann, so benutzte man die Dissoziation
der Kohlensiure zur Berechnung der Tem-
peratur, indem man nach der von Le Cha-
telier aufgestellten Tabelle aus der Grofe
der Dissoziation der Kohlensiure, welche
durch Gasanalyse festgestellt wurde, die Tem-
peratur entnahm. Zur Berechnung der Wirt-

schaftlichkeit dieses Verfahrens wurde der
Wert K=119 und das Verhiiltnis S—N: 4,
0

wie es in der Luft gegeben ist, zugrunde ge-
legt. Die Konzentration Cxg ist dann 3.6
Volumenprozente, und es ergeben sich fiir den
Wirmeverbrauch folgende Betrige:

1 Mol NO =30 g Stickoxyd
verbrauchen zur Bildung .
und zur Erwirmung auf 18009,
da die mittlere Molekular-
wirme von NO bel konstan-
tem Druck zwischen 0¢ und

18000 —=7,67 kal. ist
7,67 - 1800

21600 kal.

13800 kal.
. .. 96 - 1L
Gleichzeitig werden 30 . WY g
Luft um 1800°% erwirmt.
Das sind 804 g Luft. Nimmt
man das Molekulargewicht
der Luft zu 29 an, so hat
man 27,7 Molekiile. Diese
brauchen zur Erwirmung
27,7-13800 . 382260 kal.
Summa 417660 kal.

Der Energieaufwand zur Erwiirmung der
nicht in Reaktion tretenden Luft ist etwa
16 mal so groB wie die Bildungswirme des
Stickoxyds. Durch ein Gegenstromprinzip
liefe sich dieser Energieaufwand zur Hilite
vermindern.

Die 417660 Kalorien entsprechen einer
elektrischen Arbeit von 0,485 Kilowattstunden.
Zur Herstellung von 1 kg Salpetersiure,
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oder 477 g NO ist die elektrische Arbeit
von 7,71 KW-Std. entsprechend 10,4 PS-
Stunden erforderlich. Rechnet man nach
Muthmanun und Hefer die P3-Std. zu
2 Pf, so kiime 1 kg der auf diesem Wege
hergestellten Salpetersiure auf 21 Pf zu
stehen.

Verwendet man gleiche Volumina Stick-"

stoff und Sauerstoff, so erhsht sich die Aus-
beute an Stickoxyd entsprechend der Gleich-
gewichtsformel:
Cxs - Co,
K= ,;\,:‘,, R ?‘ s
(Cxo)?
wenn man fiir t = 18009 K =119 setzt, und

1

sz 1 angenommen wird, so berechnet sich
0

Cxo = 4,6 Volumenprozente, d. h. dieselbe
TemperaturerhShung, welche

in Luft die !

Bildung von 3,6 Volumenprozenten NO ver- .

anlaft, bewirkt in einem Gemisch von gleichen
Teilen Stickstoff und Sauerstoff die Bildung
von 4,6 Volumenprozenten NO. Die Energie-
bilanz fiir die Bildung von 1 Mol. NO ist
dann kleiner und berechnet sich auf dieselbe
Weise wie bei der Anwendung von Luft zu
327400 kal. oder 0,31 KW-Std. Die Energie-

sich zwischen T =2200°

ersparnis betrigt ungefdhr 25°%. Bei Ver-
wendung eines gleichen Gemisches von
Stickstoff und Sauerstoff wiirden sich die

energetischen Gestehungskosten verringern,
doch kimen die Kosten fiir die Sauerstoff-
darstellung durch Luftverfliissigung hinzu,
welche das Verfahren wesentlich verteuern
wiirden.  Anderseits kann man durch ein
Gegenstromprinzip den Energieaufwand herab-
setzen und die Stromkosten durch Ausniitzung
groBer Wasserkriifte verbilligen. Nimmt man
mit Muthmann und Hofer fiir die hierbei
mogliche Ersparnis nur 50%, an, so wiirden
sich die Gestehungskosten fiir 1 kg Salpeter-
siure auf 13 Pf ermifligen. Behdlt man
den Preis von 21 Pf bei, s0 konnte man
in diesem die Gestehungskosten fiiv das wei-
tere Verfahren, Konzentration der Sidure usw.
als eingeschlossen betrachten.

Wie oben erwiihnt, ist die Ausbeute an
Stickoxyd in hohem Grade von der Tem-
peratur des Reaktionsgemisches abhingig,
also mittelbar von der Art der Elektroden,
durch deren Erhitzung die entsprechend hohen
Temperaturen erzeugt werden konnen. Wiih-
rend die jetzt angewandte Hochspannungs-
funkenstrecke ihrer effektiven Temperatur
entsprechend (ungefihr 1727%) eine Ausbeute

von nur 3,6—3,7 Volumenprozenten NO zu- :

lafit, wiirde man bei 2115 bereits das Dop- °
pelte, bei 4000° das Zwolffache der Ausheute

an NO zu erwarten haben.
Bildung des Stickoxyds eine reine Temperatur-

Da nun die !

funktion zu sein scheint, die von der Tem-
peratur des Reaktionsherdes abhiingt, so ver-
suchte man, flir den Reaktionsherd Wirme-
generatoren anzuwenden, welche die Erzeugung
hochster Temperaturen gestatten und dabei
nicht angegriffen werden. Ewald Rasch?)
hat als Reaktionsherd und als Wirmegene-
ratoren elektrisch erhitzte Widerstinde, und
zwar Elektroden aus Leitern zweiter Klasse
in Vorschlag gebracht. Wihrend man bei
Anwendung von Elektroden aus Metall mit
Riicksicht auf die Schmelztemperatur des
Elektrodenmetalls an eine Maximaltemperatur
gebunden ist — im Dauerbetrieb héchstens
1800° —, kann man bereits mit Glithkérpern
aus Metalloxyden (Magnesia, Thoroxyd, Zirkon-
oxyd), wie sie auch Nernst in seiner Gliih-
lampe verwendet, Temperaturen erreichen,
welche die der Funkenstrecke um mehrere
Hundert Grade iibertreffen. Das Temperatur-
maximum von solchen Elektrolytgliihkérpern
ist von Lummer durch bolometrische Be-
stimmung des Energiespektrums an Nernst-
lampen bestimmt worden; dasselbe bewegt
und T =24500
Bei dieser Temperatur hitte man bereits die
doppelte Ausbeute gegeniiber dem Funken-
verfahren zu erwarten. Die Zusammensetzung
des Elektrodenmaterials bleibt bei diesen
Elektrolytglithkorpern ungeiindert, trotzdem
sie beim Durchgang des Stromes elektro-
lytisch zersetzt werden, indem der an der
Anode entwickelte Sauerstoff nach der Ka-
thode diffundiert und dort im Verein mit
dem Sauerstoff der Luft das elektrolytisch
abgeschiedene Metall in Oxyd zuriickver-
wandelt. Bei Wechselstrom ist eine Elektro-
lvse nicht zu erwarten, weil das Metall,
welches bei dem einen Polwechsel entsteht,
sofort beim nichsten Polwechsel durch den
dort entstandenen Sauerstoff oxydiert wird.

Zur Erzeugung von noch viel grifleren
Energiedichten und bedeutend htheren Teni-
peraturen benutzt Ewald Rasch?®) ein Ver-
fahren, bei dem er elektrische Lichtbogen-
entladungen zwischen festen oder Afliissigen
Elektroden aus Leitern zweiter Klasse hervor-
ruft. Diese Elektroden, fiir welche man
duberst schwer verdampfbare Metalloxyde, z.B.
Magnesia, Thoroxyd, Zirkonoxyd, Aluminium-
oxyd wiihlt, miissen entsprechend vorgewirmt
werden, bevor sie den Strom leiten. Es treteu
dann zwischen diesen Elektroden aus Leitern
zweiter Klasse, die man bis zu einem ge-
wissen Grade als unangreifbar betrachten kann,
elektrische Lichtbogenentladungen auf, welche
mit einer sehr hohen Temperatur verbunden

" Z. f. Elektrochem. 8, 2681f. (1903).
& Elektrotechn. Z. 7 (1901).
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sind und die des Kohlelichtbogens noch |

iibertreffen.
bogeunentladungen sind relativ niedrige Span-
nungen hinreichend, man kann aber auch
hihere Betriebsspannungen anwenden und elek-
trische Hochspannungsentladungen unterhal-
ten. Nimmt man fiir diese Lichtbogen-
entladung lediglich die Temperatur des Kohle-
lichtbogens T = 40009 an, so ergibt sich aus
den friiheren Uberschlagsberechnungen, daf

Zur Unterhaltung dieser Licht- :

rischen Luft in Stickoxyde umgewandelt
werden konnen, wihrend bei Anwendung von

¢ Platinelektroden und t=1800° nur 3,6%

bei dieser Temperatur 46°%, der atmosphi- .

der atmosphirischen Luft in Stickoxyd ver-
wandelt .wurden. Wenn man fiir die ver-
schiedenen Temperataren, bei denen sich die
Bildung von Stickoxyd vollzieht, eine Uber-
schlags bezechnung macht, so ergeben sich fiir
den gesamten Energiev erbrauch folgende
\Verte auf Grund einer von E. Rasch?) aus-
gefithrten Zusammenstellung.

Temperatur ‘

Herstellungsverfahren ldes Reaktions-
herdes

Chxlesalpeter- und Schw efelsaure 1‘
Funkenverfahren l
Muthmann und Hofer . 1800° |
Rasch, Widerstandserhitzung .| 2115°
Rasch, Lichtbogenerhitzung .;  3727° ,
: |

Ausbeute an :

Tohlel Enmme\ elbr mah
in KW

~f111 1 Mol. NO fir 1 Lg, HNO,

Preis fiir 100 kg

NO Salpetersfiure

, \ 39.— M
3,65 % 0550 | 813 2— .
1,39% 0,319 50T calb— .
46,00 % 01391 | 221 610 |

- ca.

In seiner neuesten Arbeit: ,Die Oxydation
des atmosphirischen Stickstoifs durch elek-
trische Entladungen®, betont v. Lepel'?),
daf die kurze Zeitdauer der Entladungs-
wirkung auf die Luft sich als zweckmi8ig
erweist. Die Zeitdaner der Flammenwirkung
auf die Luft 14t sich in doppelter Weise
beliebig veriindern, entweder indem man
durch Rotation der Anoden mehrfache Flam-
menbahnen in demselben Entladungsraum
entstehen ld8t, oder indem man mit Hilfe
eines rotierenden Stromverteilers an mehreren
Stellen eines oder verschiedener Entladungs-
riume kurz hintereinander Aureolen herstellt.
Im ersten Falle ist auch die Rotations-
geschwindigkeit der Anode nicht ohne Ein-
fluB, und ist die zweckmifige Geschwindigkeit
fiir jeden Apparat erst zu ermitteln. (Ferner
vermeidet v. Lepel allzu hohe Temperaturen,
da die Oxydation des Stickoxyds zu Stick-
stoffdioxyd erst bei niederer Temperatur voll-
stindig ist.) Bei einer Rotationszahl 4 in
der Sekunde erhielt er 1,57%, Salpetersiure,
bei einer Rotationszahl 16 hingegen 5,04%,
Siure und bei einer Rotationszahl 64 nur
3,15%, Shure.

Wihrend die geschilderten Verfahren eine
mehr laboratoriumsmafige Durchfithrung des
Problems der Herstellung von Salpetersiure
aus Stickstoff bezwecken, wenn sie auch der
Wirtschaftlichkeit nicht entraten, so hat man
bereits in Amerika dieses Problem in die
Praxis umgesetzt. Die Atmospherie Products
Co. in Jersey City N.J.U.8, welche im
Jahre 1902 mit einem Kapital von 1 Million
Dollars gegriindet worden ist, bezweckt die
Erzeugung von Stickstoffverbindungen aus
Luftstickstoff nach einem Verfahren von

» Dingl. Journ. 318, 268 (1903).

19 Berl. Berichte 36, 1251 (1903).

|
|
|
|

C. S. Bradley uud R. Lovejoy, welchea
durch das englische Patent 8230 und das
amerikanische Patent 709687 geschiitat ist.
Es beruht darauf, den elektrischen Licht-
bogen in sehr kleine, diinne Teile zu zer-
legen, so dall eine geringe Energiemenge auf
eine grofe Oberflache kommt. Dabei passiert
die Luft nacheinander eine Reihe von kleinen
Flammchen, und es wird die Umsetzung zu
Stickoxyd eine vollstindige. Der Apparat,
in welchem die Reaktion erfolgt, ist ein ver-
tikaler, eiserner Zylinder, dessen vertikale
Lingsachse durch eine Stahlwelle gebildet
wird, die durch einen Elektromotor mit
500 Touren pro Minute angetrieben wird.
Diese Lingsachse ist mit der positiven Strom-
leitung verbunden und enthilt 23 Messing-
hiilsen ibereinander festgekeilt. Jede der-
selben sendet in die Horizontalebene sechs
diinne Metallstibchen aus, deren Ende Platin-
nadeln bilden. Gerade gegeniiber diesen
Messinghiilsen befinden sich in gleicher An-
zahl Gegenelektroden, die in sechs Reihen
von je 23 Driihten angeordnet sind, bei ihrem
Eintritt in den Reaktionsapparat durch Por-
zellanumhiillungen gut isoliert sind und in
kurze, nach unten gebogene Platindrihte aus-
gehen. Sobald bei der Umdrehung der ver-
tikalen Lingsachse zwel dieser Pole sich
nihern, springt ein Funken dem heran-
kommenden Pole zu und wird von diesem,
withrend er sich entfernt, auf 100—150 mm
ausgezogen. Auf diese Weise kommt in An-
betracht der schnellen Umdrehung der ver-
tikalen Lingsachse eine sehr grofile Anzahl
von Lichthogen zustande. Fiir die Zuftihrung
des Stromes wird ein vou der. Wayne Electric
Co. erbauter 45 KW-Generator benutzt, der
gewdShnlich einen Strom von 0,75 Ampere
und 8000 Volt liefert, indessen sogar mehrere



XVIIL Jahrgang. ]
Heft 45. 4. November 1904.

Wiesler: Die Verwertung des freien Stickstoffs.

1717

Ampére mit 15000 Volt Spannung zu liefern
imstande ist. Von dem Strom werden 185
Bogenkontakte gespeist, von denen jeder in
der Sekunde 50 mal gebildet und unterbrochen
wird, so daf jeder Bogen 0,015 Ampére er-
hilt. Die Anzahl der Bogen betrigt 6900
in der Sekunde, von denen jeder 1/,5.00 Se-
kunde dauert, so daB die Maschine tatsiich-
lich ununterbrochen geladen wird.

Die Luft wird zundchst mit Chlorcalcium
sorgfiltig getrocknet, um Siurebildung und
infolge dessen XKorrosion der metallischen
Teile zu verhindern. Deswegen ist die Innen-
seite des Apparates mit einem Uberzug von
Asphaltfirnis versehen. Die Temperatur wird
im Generator auf ungefihr 80° gehalten.

Die entstehenden Gase entweichen zuerst in |

ein eisernes Reservoir, um sich hier noch
weiter zu vereinigen, und sodann in einen
Reaktionsturm, um kondensiert zu werden.
Dieser besteht aus einer aus Steingut her-
gestellten Rohre, die mit Koks gefiillt ist,
durch welchen, je nachdem, ob man Salpeter-

siure oder Nitrate herzustellen wiinscht,
. Wasser oder Natronlauge hindurchsickert.
Dabei resultiert ein Nitrit-Nitratgemisch,

welches 65 g Salpetersiiure pro elektrische
PS-Stunde liefert oder 1 kg Salpetersiure
pro 15,4 elektrische PS-Stunde. Zunichst
soll in der neuen Anlage mit 2000 PS-Stunden
gearbeitet werden. Es wiirden 150000 PS-
Stunden erforderlich sein, um die ganze Nach-
frage der Vereinigten Staaten nach Salpeter-
sdure zu decken. Bei den fritheren Versuchen
der Darstellung von Salpetersiiure aus Luft-
stickstoff wurden stets geringere Ausbeuten
erhalten. Lord Raleigh!!) erhielt 36,8 g
Salpetersiure pro E. PS-Stunde, Mc Dou-
gall und Howles, welche mit Wechselstrom
gearbeitet haben, erhielten unter den giin-
stigsten Bedingungen 25 g HNOQ, pro E.
PS-Stunde.

Die Wirtschaftlichkeit dieses neuen Ver-
fahrens hingt nur von den Kosten der Kraft
und den Kosten der Aufarbeitung dieser
diinnen nitrosen Sdure zu starker Salpeter-
siure ab. Wenn wir den Kraftverbrauch
von 1 kg auf elektrischem Wege hergestellter
Salpetersiure mit 15,4 E. PS-Stunden zu-
grunde legen und die PS-Stunde einer grofen
Wasserkraft mit 0,45 Pf annehmen, so
kommen 100 kg Salpetersiure auf ungefihr
7 M zu stehen, wihrend die zur Absitti-
gung geforderte Menge Kalk etwa 3, M
betrigt; dem gegeniiber betriigt der Preis des
95 %igen Chilesalpeters 19—20 M fiir
100 kg. Da bei der Oxydation des Luft-
stickstoffs durch den elektrischen Strom ein

iy J. chem. soe. 71, 181 (1897).

Nitrit-Nitratgemisch resultiert, und die Nitrite
als Pflanzengifte gelten, so erscheint dieses
Gemisch fiir die Landwirtschaft wenig ge-
eignet und diirfte einstweilen eine Konkurrenz
mit dem Chilesalpeter schwerlich vertragen.
Es miilte eine vollstindige Oxydation des
resultierenden Nitrit-Nitratgemisches zu Sal-
peter erfolgen, ein Problem, das technisch
noch nicht glatt geldst ist. Nichst der Land-
wirtschaft ist die Sprengstoffindustrie der be-
deutendste Konsument der Salpetersiure.
Dieselbe wird von den Sprengstoffabrikanten
in Gestalt hochkonzentrierter Sture verlangt
und hsher bezahlt als vom Landwirt in Form
des Nitrats. Die Sdure, welche bei dem ge-
schilderten neuen elektrochemischen Verfahren
resultiert, enthilt héchstens 55°%, HNO,, ist
daher fiir die Sprengstoffindustrie ohne Wert,
und es entsteht die Frage, ob die Uber-
fiithrung derselben in Salpetersiure von min-
destens 68% HNO, (D.=1,414) nicht den
Nutzen der ganzen -elektrochemischen Be-
reitung verschlingt. Die Vereinigung der
diinnen nitrosen Dampfe mit Wasser zu miBig
konzentrierter Salpetersiure bis 55%, darf
fiir durchfiihrbar gelten, aber es ist noch
nicht sicher, ob diese Operation im Hinblick
auf die grofen, dazu erforderlichen Anlagen
als Zwischenoperation fiir die Herstellung
von Diingenitraten sich billig genug gestalten
1a6t, und ob man den Prozentsatz an sal-
petriger Siure weit genug herabdriicken kann.

Man hat in neuerer Zeit versucht, den Stick-
stoff der Luft auwch zur Bildung von Am-
moniak zu verwerten. Hier verdient das
Verfahren von Dr. Herman Charles Wol-
tereck erwibnt zu werden. Wenn ein Ge-
menge von reinem, trockenem Stickstoff und
Wasserstoff in molekularem Verhiltnis tber
zu schwacher Rotglut erhitzte Kisenfeile ge-
leitet wird, so findet eine deutliche Bildung
von Ammoniak statt, die jedoch nach kurzer
Zeit wieder aufhért. Untersuchungen be-
wiesen, daf} die Bildung von Ammoniak durch
die Gegenwart von Sauerstoff, welcher in
Gestalt von Eisenoxyd, bzw. Eisenoxyduloxyd
in den FEisenfeilen stets vorhanden ist, be-
dingt werde. Diese Aufklirung lieferte den
Schliissel zu der Erfindung, auf der das vor-
liegende Verfahren aufgebaut wurde. Um
nimlich Ammoniak auf synthetischem Wege
herzustellen, muf} stets Sauerstoff vorhanden
sein, um die Bildung von Ammoniak kon-
tinuierlich fortzufilhren, mub Sauerstoff in
freier und gebundener Form zugegen sein,
damit das durch den Wasserstoff reduzierte
Oxyd durch den Sauerstoff in Gegenwart
von Wasserdampf von neuem oxydiert wird.
Das Oxyd wirkt also hier nicht katalytisch,
sondern chemisch, indem es im ersten Sta-
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dium reduziert, im zweiten wieder oxydiert
wird. Aus diesem Grunde ist es ersichtlich,
dafl die iiblichen KXontaktsubstanzen wie
Platinschwamm, platinierter Asbest, Bimsstein,
Holzkohle hier nicht verwendet werden
konnen, sondern es mufl zur Vermittlung
der Reaktion ein Sauerstoffiibertriiger wie

Eisenoxyd, Chrontoxyd benutzt werden. Dieser '

Umstand bildet gleichzeitig eine Erklirung,
aus welchem Grunde die friiheren Verfahren
zur svnthetischen Herstellung von Ammoniak
keinen Erlolg hatten. Ein Gemenge von
26 1 Luft und 25,48 1 (von jeder Spur
NH,; und NO durch Durchleiten durch ver-
diinntec Schwefelsiiure absolut freies) Leucht-
gas wurde durch destilliertes, bis nahezu zum
Siedepunkte erbitztes Wasser hindurchgeleitet,
wodurch das Gasgemenge sich mit Wasser-
dampf sittigte. Dieses Gas und Dampi-
gemisch wurde sodann {iber auf 300—100°9
erhitztes gekdrntes, kristallinisches Eisenoxyd-

von etwa 2 cm innerem Durchmesser befand,
mit einer Geschwindigkeit von 310 ccm pro
Minute geleitet und das Reaktionsprodukt in
einem geeigneten Absorptionsapparat auf-
gefangen. Nach Beendigung des 2'; Stunden
dauernden Versuches wurde das Ammoniak
bestimmt und die Ausbeute von 0,405 g
entsprechend 1,56 g schwefelsaurem Ammo-
nium festgestellt. Auf den im ILeuchtgase

. Erhitzen

griindet zum Zwecke, diese neuen Verfahren
auszuarbeiten und technisch zu verwerten.
Das Resultat dieser Versuche bestand darin,
daf man durch Einwirkung von trockenem
Stickstoff auf Baryum- und Calciumearbid
oder auch auf ein Gemisch von Kohle und
Kalk im elektrischen Ofen ein Caleltumeyan-
amid, CaCN,, erhielt, welches als Ausgangs-
material filr Blutlaugensalz und Cyanide
dienen konnte. Aus diesem Caleiumeyanamid
gelingt es niimlich, ein kristallinisches Dicyan-
diamid nach der Gleichung:

2 CaCN, + 4 H,0 = 2 Ca(OH), +(CN - NH,),
zu isolieren und durch Umschmelzen des-
selben mit Soda ein weiles, hochprozentiges
Handelscyannatrium  herzustellen.  Gestiitat
auf die Tatsache, daB die Cyanamide durch
mit Wasser unter hohem Druck
ihren gesamten Stickstoff in Form von Am-
moniak abgeben, hat man diese Kérper auch

PR ” . als Diingemittel zu verwenden versucht und
oxyvdul, welches sich in einem eisernen Rohr |

damit giinstige Resultate erziclt. Es wird der
Stickstoff des Calciumeyanamids im Boden zu-

erst 11 Ammoniak umgewandelt und dann

gibt dies eine Ausbeute von 6,3%, auf die !

in dem Gasgemisch enthaltene Gasmenge.

stoffs zum Aufbau von praktisch niitzlichen
Stickstoffverbindungen bietet aber mnoch in
anderer Richtung Aussicht auf Erfolg. Es

hat sich gezeigt, daf die Carbide der alka- -
lischen Erden mit Stickstoff Verbindungen |

geben, die durch Umschmelzen mit geeigneten
FluBmitteln in Alkalicyanide

mittel verwenden lassen. Uber dieses Ver-
fahren, welches von Frank uud Carol?)1%)

unter Mitwirkung von Erlwein, Rothe u.

dieser Z.1?) mehrere ausfiihrliche Berichte er-

.« . uberggfuhrt i mindertem Druck behandelt, und der ent-
werden koénnen und sich auch als Diinge- | ;

schienen, aunf welche hier hingewiesen sei.

Das Veriahren ist niedergelegt in den
D.R. P. 88363, 92587, 95660, 103971,
116087 und 116 088 der Herren Dr. Frank
und N. Caro. Auf Grund dieser Patente
wurde von der Siemens u. Halske- Aktien-
gesellschaft in Berlin, der deutschen Gold-
und Silberscheideanstalt in Frankfurt a. M.
und Dr. Frank eine Cyanidgesellschaft ge-

%) Diese Z. 16, 520. 533. 536.
13) Acetylen in Wissenschaft u. Technik 6,
141; 147.

. A S ; . cvananid Aceton lLerzustellen.
Die Fixierung des atmosphirischen Stick- |

durch 1m Boden vorhandene Bakterien nitro-
monas und nitrosomonas uitrifiziert, so daf
der dem Boden in Form von Calciumeyan-
amid dargereichte Stickstoff bei den ver-
schiedensten Pflanzenkulturen dem in Form
von Ammoniumsalzen oder Natronsalpeter dar-

. t gereichten Stickstoff beinahe gleichwertig ist.
enthaltenen Wasserstoff (50°%) berechnet, er- . g ‘ g &

Anderseits wurde auch versucht, aus dem
im elektrischen Ofen hergestellten Baryum-
Die Ampere
Electrochemical ('o. zu Niagaral!), welche
gich nur mit der Entdeckung und Ausarbei-
tung neuer elektrochemischer Verfahren be-
fafit, hat ein Verfaliren ausgearbeitet, bei
welchem das in elektrischien Ofen hergestellte
Baryumeyanid in einem geschlossenen Apparat
mit verdiinnter Essigsiurelosung unter ver-

weichende Cyanwasserstoff in Atznatron ge-
leitet wird. Dabei erhiilt man Natriumeyanid
und eine Ldsung von Barvumacetat. Durch

~ . ) .+ Verdampfung der Lésung und Destillation
Freudenberg ausgearbeitet wurde, sind in png ’ £ .

des rlickstindigen Baryumacetats gewinnt man
als Zersetzungsprodukt Baryumecarbonat, das
aufsneue verwendet werden kanu. Das Destillat,

I Aceton, ist von bedeutend reinerer Qualitiit als

der aus Calciumacetat hergestellte Handels-
artikel. Die bisher von der Gesellschaft zurindu-
striellen Verwertung dieses Verfahrens aus-
gefithrten Versuche versprechen ein sehr
giinstiges Ergebnis.

Wihrend diese Versuche, den Laftstick-
stoff zu verwerten und in rentabler Weise
der Industrie zuzufithren, die Chemiker be-

Y Dingl. Journ. 318, 524. 525 (19031
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schiiftigt haben, hat man sich bemiiht, auch | Da nach Ermittlungen von zuverlissigen

noch andere Wege zur Wertsteigerung der
Stickstoffverbindungen zu finden. Besonderen
Erfolg hatten die Bemithungen Ostwalds,
dem es gelungen ist, Ammoniak in Sal-
petersiure iiberzufithren, indem er es mit
Luft gemengt iiber Platin, Palladium oder Rho-
dium leitet. Die Versuche Ostwalds sind
niedergelegt in dem Schiweizer Patent 25881,
dem {ranz. Patent 317544 und dem engl
Patent 698. Der von Ostwald benutzte
Apparat besteht aus zwei koaxial angeord-
neten Rohren, von denen das #uBere mit
einem Ansatzstiick versehen ist, durch welches
das  Ammoniakluftgemisch aus einem Gas-
belilter einstromt; das innere Rohr enthilt
eine Schicht katalytisch wirkender Substanzen,
z. B. Pt, PPd, Rh, Ir, Oxyde der Metalle wie
Mu0O,, Pb0O,, Fe,O0,, Ag,0, Ni,0,, Co,0,,
CuO. Bei Verwendung von Platinschwarz
oder Platinschwamm allein hat man erheb-
liche Verluste durch das Auftreten von freiem
Stickstoff. Viel besser verhiilt sich kompaktes
Metall oder zum Teil mit Schwamm bedecktes
Platin. Das innere Rohr ist mit einer ILei-
tung zur Fortfiihrung der Gase verbunden,
an welche die Kondensationseinrichtung fiir
die entstandene Siure angesechlossen ist. Nach
Versuchen im groBen, welche unter Mit-
wirkung der Zentralstelle fiir wissenschaftlich-
technische Untersuchungen zu Neubabelsberg
gemacht wurden, liefen sich 3/, der theore-
tischen Menge des Ammoniaks in Salpeter-
siure {iberfiihren. Diese Uberfithrung ist
nicht nur von hervorragendem wirtschaftlichen
Interesse, sondern gewithrt auch in anderer
Hinsieht grofe Vorteile. Der Ammoniak
wurde bisher, da er als gasférmiger Stoff fiir
den Transport nicht geeignet ist, in schwefel-
saures Ammonium iibergefiihrt, welches blo8
21°, Stickstoff enthilt; wenn man dagegen
die Hilfte des Ammoniaks zu Salpetersiure
verbrennt, und diese zur Herstellung des
salpetersauren Ammoniums verwendet, so er-
spart man die Kosten der Schwefelsiure und
erhillt ein Diingemittel, das 35%, Stickstoif
enthilt. Je billiger sich das Ammoniak im
Preise stellt, desto grifer sind die Vorteile
dieses Verfahrens.

Jedenfalls ist durch die Bestrebungen,
Salpetersiiure, Nitrate und Diingemittel auf
Grund neuer, von den herkdmmlichen ab-
weichender Methoden herzustellen, ein bedeut-
samer Fortschritt geschehen, der in wissen-
schaftlicher und wirtschaftlicher Hinsicht zu
begriilen ist. Wir beziehen  gegenwiirtig
1453000 t Salpeter im Werte von 250 Mill.
Mark von der Westkiiste Siidamerikas, welche
bei rund 15,8%, Stickstoffgehalt eine Stick-
stoffzufuhr  von 218000 t reprisentieren.

Gewthrsminnern die Salpeterlager in Chile
ihrer Erschopfung entgegengehen, die bei
dem stetig wachsenden Konsum an Salpeter
in 30—40 Jahren eintreten diirfte, und in-
folge dessen bei drohender Erschopfung auch
eine Vertenerung dieses Produkts zu erwarten
ist, so sind diese Versuche auch vom national-
tkonomischen Standpunkt zu begriifen. Wenn
auch die geschilderten Verfahren fiir die
technische Produktion noch nicht véllig reif
sind, und die weiten Perspektiven, die sich
da der chemischen Technik erdffnen, viel-
leicht etwas verengt werden miissen, so ist
es dennoch gelungen, den Stickstoff der At-
mosphiire mit Hilfe der Elektrizitit zu binden
und fiir Landwirtschaft und Industrie nutz-
bar zu machen.

Uber die Wirkung der Nematoden
auf Ertrag und Zusammensetzung der
Zuckerriiben. )

Von Dr. G. Wrnuer, Bernburg.

Sehr geehrte Herren! Das Thema, iiber
welches ich heute die Ehre habe, vor Ihnen zu
sprechen, schliefit sich in vieler Beziehung eng
an den Vortrag an, den wir vorher in den Réumen
des  Verkaufssyndikats der Kaliwerke gehort
haben. Es ist agrikultur-chemischer Art, ja wir
werden zuin Teil rein landwirtschaftliche Iragen
streifen miissen. Wir haben vorhih aus beredtem
Munde gehort, in wie vieler Beziehung gerade
die Tndustrie dieser Stadt mit der Landwirtschaft
steht, und um sofort auf die Sache selbst zu
kommen: wir wissen, welch ungeheueren Einfluf
diese Industrie auf denjenigen Teil der Land-
wirtschaft ausgeiibt hat, welcher in unserer
Gegend hauptsidchlich betrieben wird, nimlich
auf den Zuckerriibenbau. Dieser hitte garnicht
zu 50 hoher Bliite gelangen konnen ohne die
groBen Mengen der hier aus der Erde geforderten
Diingemittel.

Der Zuckerriibenbau ist ja nunin den letzten
Jahren nicht mehr so rentabel gewesen, wie
ehemals; die wirtschaftlichen Verhiltnisse haben
auch hier die Rentabilitit heruntergedriickt,
aber die Riiben bauenden Landwirte haben nicht
nur hiermit zu kampfen, sie haben auch einen
schweren Kampf zu fihren gegen die zahlreichen
Krankheiten und Feinde der Zuckerriben, be-
sonders gegen die Nematoden. Das Wesen der
Nematoden, ihre Wirkung auf die Zuckerriiben
und die Mittel zu ihrer Bekdmpfung sollen im
folgenden naher besprochen werden. Zuniichst
lade ich Sie ein, im Geiste mit mir einen Rund-
gang durch ausgedehnte Riibenfelder zu unter-
nehmen, damit wir sehen, woran man #uferlich

Y Vortrag, gehalten auf der Wanderver-
sammlung des Bezirksvereins Sachsen-Anhalt zu
Staffurt am 10./4. 1904.





