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Aussichten fiir die einzelnen Verfahren ein-
geschitzt werden. Die geringste Zahl von
Arbeiten findet sich auf dem Gebiete der
Darstellung von Nitriden, die griBte auf dem

Die Verwertung des Luftstickstoffs.

Von Dr. Aiserr Nrusureer-Berlin.
(Eingeg, d. 21./%. 1905.)

Wenn man den heutigen Stand der Be-
miithungen, den Luftstickstoff zu verwerten,
iberblickt, so lassen sich im allgemeinen
v ier Wege unterscheiden, die eingeschlagen
werden, um zum Ziele zu gelangen, nimlich:

1. Die Herstellung von Nitriden;

2. die Herstellung von Ammoniak
und von Ammoniumverbin-
dungen;

3. die Herstellung von Cyanwerbin-
dungen und ihren Derivaten;

4. die Herstellung von Stickoxyden
und den aus ihnen sich ableitenden
Verbindungen, in erster Linie von S a 1 -
petersdure und salpetriger
Saure.

Die vorstehende Anordnung gibt zu-
gleich in progressiver Reihenfolge ein Bild
von dem Interesse, mit dem sich die Be-
arbeiter den einzelnen Wegen zuwenden, und
sie lifit dadurch zugleich erkennen, wie im
gegenwirtigen Momente seitens derselben die

Ch, 1905.

der Herstellung von Stickoxyden und ihrer
Verbindungen. Es ist hierbei allerdings noch
zu bedenken, dall der groBte Teil der Pa-
tente auf dem Gebiete der Cyanvervindungen
als in sehr geschickter Weise monopolisiert
erscheinen muB.

l.Die Herstellung von
Nitriden.

Die verhdltnisméBig groBe Affinitit des
sonst so schwer in Verbindungen iiberzu-
fiihrenden freien Stickstoffs zu einzelnen Ele-
menten haben bereits Deville und W § h-
ler beobachtetl), und es gelang ihnen, auf
direktem Wege eine Verbindung von Stick-
stoff mit Silicium zu erzielen, die sie als
Stickstoffsilicium ansprachen. Schiitze n-
berger und Colson?2) haben spiter
allerdings nachgewiesen, daB hier kein reines
Stickstoffsilicium vorliegt, sondern vielmehr

1) Liebigs Ann. 110, 248,
2) Compt. r. d. Acad. d. sciences 94, 1710.

221



1762

Neuburger: Die Verwertung des Luftstickstoffs.

{ Zeltschrift fiir
angewandte Chemie.

ein Siliciumecarbidnitrid, Carbazotsilicium von
der Formel NSi,Cy. Das reine Siliciumnitrid
entsteht nach ihren Untersuchungen nur
dann, wenn man Silicium in doppelt glasierter
Porzellanréhre im Stickstoffgas zur Weilglut
erhitzt. Er stellt eine weille Masse von der
Formel N,8i, dar.

Als die Frage der Verwertung des Luft-
stickstoffs aktuell wurde, lag es nahe, diese
grundlegenden Arbeiten technischi auszuge-
stalten. Das beste Mittel hierzu und zu einer
Fabrikation von Stickstoffsilicium im Groflen
schien der elektrische Ofen darzubieten.
Mehner griff als erster diesen Gedanken
auf und lie§ sich ein Verfahren zur Darstel-
lung von Nitriden patentieren3), das die Her-
stellung derselben generaliter schiitzen sollte.
Da die Gewinnung der Nitride nach diesem
Verfahren jedoch ebenso wie nach dem von
Deville und W6 hler im reduzierenden
Medium vor sich geht, so mull bezweifelt
werden, ob hier reine Nitride entstehen, und
ob die entstehenden Produkte nicht ebenfalls
Carbidnitride darstellen. Vom technischen
Standpunkt aus betrachtet, diirfte dies gleich-
giiltig sein, da der Preis aller Produkte der
Luftstickstoffverwertung ausschliefilich nach
dem Stickstoffgehalt derselben berechnet
wird, weniger gleichgiiltig ist es, wenn man
die Frage von der patentrechtlichen Seite be-
trachtet.

Das Verfahren selbst besteht nun darin,
daB die Sauerstoffverbindungen solcher Ele-
mente, wie Bor, Silicium, Magnesium, Titan,
Vanadium usw. usw., die bel hoher Tempe-
ratur Stickstoff zu binden vermdgen, mit
Kohle bzw. Koks gemengt unter gleich-
zeitiger Hindurchbewegung von Stickstoff,
Luft oder eines elementaren Stickstoff ent-
haltenden geeigneten Gasgemenges der Hitze
des elektrischen Ofens ausgesetzt werden.
Hierbei reduziert sich die Sauerstoffverbin-
dung zu Bor, Silicium, Magnesium usw., und
diese treten mit dem Stickstoff zu Nitrid zu-
sammen.

Der Wert derartiger Nitride, in erster
Linie fiir die Zwecke der Landwirtschaft,
liegt nun darin, daB sie verhéltnisméaBig leicht
ihren Stickstoff in Form von Ammoniak ab-
geben. Die Erfahrung, dafl sich Silicium-
stickstoff durch Feuchtigkeit zersetzt, ist
nach M e h n e r die Grundlage seiner Brauch-
barkeit als Diinger. Aunch Kohlengéure und
die {brigen im Ackerboden sich findenden
schwachen Séuren sollen die gleiche Wirkung
dulern. Da, wie eben erwahnt, der Wert
derartiger Produkte nach dem Stickstoff-

3) D. R. P. 88 999.
4) D. R. P. 87 489.

gehalt gemessen wird, so weist Mehner
noch besonders darauf hin, daf} der Silicium-
stickstoff schon deshalb ein besonders billiges
Diingemittel sei, weil er verhéltnismalig
weniger Frachtkosten verursacht, als die an-
deren stickstoffhaltigen Dingemittel. Wah-
rend namlich in einem Zentner Chilesalpeter
nur 15 Pfund, in einem Zentner schwefel-
satdrem Ammonium nur 20 Pfund Stickstoff
verfrachtet werden, ist im Stickstoffsilicium
mehr als der doppelte Stickstoffgehalt vor-
handen. Durch ein weiteres Patent hat sich
Mehner die Anwendung von Stickstoff-
silicium als Diinger schiitzen lassen. Es
scheinen jedoch die Herstellungskosten des
Produktes selbst zu hohe gewesen zu sein,
denn von einer Einfithrung in die Landwirt-
schaft in einigermaBen bedeutenderem Maf3-
stabe hat bis jetzt noch nichts verlautet.

Die Versuche, den Luftstickstoff durch
Uberfiihrung in Nitride zu verwerten, sind
in der allerjiingsten Zeit von Kaiser
wieder aufgenommen worden. Das ihm eben
in Frankreich erteilte Patent lautet zwar auf
ein’ ,,Verfahren zur Darstellung von Am-
moniaks), es stellt aber in Wahrheit ein
Nitridverfahren dar. ¥s wird hierbel, im
Gegensatz zu Mehner, nicht von den
Oxyden der Nitrid bildenden Klemente, son-
dern von ihren Hydriiren ausgegangen, und
es entstehen so Nitride, die unter der Ein-
wirkung von Wasserstoff wieder in Hydriire
iibergehen, wihrend gleichzeitig Ammoniak
entbunden wird. Als besonders geeignet er-
wiesen sich die Hydriire des Calciums und
Magnesiums. Zur Ausfithrung des Verfahrens
wird eines dieser Hydriire oder ein Gemisch
von beiden in einem Rohre erhitzt und ein
Strom von Stickstoff dariiber geleitet. Hs
entsteht so das Nitrid, nach dessen Bildung
der Stickstoffstrom unterbrochen und statt
seiner Wasserstoff iibergeleitet wird, wodurch
eine Riickbildung des Hydriirs stattfindet.
Man kann das Verfahren aber auch so aus-
fithren, daB man die Metalle selbst erhitzt
und hierauf mit der Uberleitung von Stick-
stoff oder Wasserstoff beginnt. Es bildet
sich dann; je nach der Natur des Gases, ent-
weder erst Nitrid oder erst Hydriir, die dann
beim Wechseln des Gases in Hydriir resp.
Nitrid iibergehen. - Beide Gase kénnen jedoch
auch gleichzeitig einwirken. Die Reaktion
selbst verliuft nach folgenden Gleichungen,
die die beiden Phasen angeben, aus denen der
ProzeB zusammengesetzt ist :

1. 3MgH +3 N = Mg,N, + NH,.
2. Mg,N, +9 H = 3 MgH +2 NH,.

5) Franz. Pat.350966; Ital. Pat. 75328, 201,214,
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2. Die Herstellung von
Ammoniak.

Daf sich der freie Stickstoff unter be-
stimmten Bedingungen mitdem freien Wasser-
stoff zu Ammoniak zu vereinigen vermag,
ist eine ebenfalls schon ziemlich lange be-
kannte und durch wissenschaftliche Arbeiten
festgestellte Tatsache, deren Umgestaltung
zu einem technisch brauchbaren Verfahren
aber ebenfalis erst in neuerer Zeit in die Wege
geleitet wurde. So hat bereits Regna ult8)
im Jahre 1846 darauf hingewiesen, daf} der
Funken eines Induktoriums die direkte Ver-
einigung von Stickstoff und Wasserstoff
herbeizufiihren vermbge, und beziiglich der
dunklen elektrischen Entladung stellte dies
Doukin? fest. Beide Methoden sind
spiater fiir die technische Ausgestaltung
herangezogen worden. Bezughch der ersteren
Reaktion hat jedoch Schonbein schon
sehr richtig erkannt, daB die gebildeten
Mengen von Ammoniak immer nur geringe
sein koénnen, weil das eintritt, was wir heute
einen Gleichgewichtszustandnennen. Sch 6 n-
b ein driickte sich damals so aus, ,,da8. die
Verbindung von freiem Stickstoff und Wasser-
stoff unter dem Einflusse des elektrischen
Funkens oder der stillen elektrischen Ent-
ladung doch stets nur in sehr unvollstandiger
Weise vor sich geht, indem die Gegen-
reaktion der Zersetzung bald eintritt* 8).

Man ist deshalb von derartigen Be-
miihungen der direkten Vereinigung der
beiden Elemente infolge der Erkenntnis des
Einflusses des Gleichgewichtszustandes wieder
‘abgekommen und hat sich mehr solchen Me-
thoden zugewandt, die man wohl teilweise
als auf katalytischen Vorgéngen beruhend an-
sehen darf. In wieweit ein katalytischer Vor-
gang vorliegt, muB von Fall zu Fall ent-
schieden werden. Tatsache ist, daBl bei ein-
zelnen derartigen Reaktionsvorgingen dritte
Kdrper vorhanden sind, die an der Reaktion
selbst keinen Anteil nehmen, die aber zweifel-
los fordernd auf die Geschwindigkeit der-
selben einwirken.

Bereits Fleck? beschrieb im Jahre
1862 einen Versuch, bei dem Kalkhydrat auf
Rotglut erhitzt wurde, so daB sein chemisch
gebundenes Wasser sich abspaltete. Wenn
man dann ein Gemisch von Stickstoff, Koh-
lenoxyd und Wasserdampf iiber den Kalk
leitete, so fand die Bildung von Ammoniak
statt. Die Reaktion wurde so weiter aus-

8) Traité de chimie 1846.

7) Proc. royal Soc. 8§, 281.

8) L un g e, Die Industrie des Steinkohlenteers
und des Ammoniaks. Auflage II, 1900, 8. 1.

9) Bolleys Handbuch der chem. Techno-
logie 1862, II, S. 2, 48.

gestaltet, daB man Luft iber in eisernen
Roéhren zur Rotglut erhitzte Holzkohle
fithrte und das aus der Rohre kommende
Gas durch ein mit Kalkhydrat gefiilltes
Porzellanrohr leitete. Wenn man das letztere
auf eine zwischen Dunkelrotglut und Hell-
rotglut liegende Temperatur erhitzt, so ent-
stehen nach F1e ¢ k erhebliche Mengen von
Ammoniak. Er weist bereits darauf hin, da
die Innehaltung der richtigen Temperaturen
sehr wesentlich fiir das Gelingen ist, eine Tat-
sache, die auch von den neuesten Autoren
und Erfindern bestétigt wird, die fast simt-
lich sehr genaue Temperaturgrenzen angeben.
Innerhalb dieser Temperaturgrenzen gibt es
stets wieder. ein Optimum. Das Rintreten
der Reaktion wurde spiter von anderen Au-
toren auch dann konstatiert, wenn an Stelle
des Kalks andere Stoffe genommen wurden,
und ebenso wurden #hnliche Reaktionen,
nidmlich der Ubergang in Ammoniak, unter
der Einwirkung von Wasserstoff und Kata-
lysatoren von einer Anzahl von Stickstoff-
Sauerstofiverbindungen festgestellt. Auch
diese Reaktionen haben z. T. den Ausgangs-
punkt fiir tecbnische Verfahren abgegeben,
auf die wir noch zuriickkommen werden.

Uber die Synthese von Ammoniak mittels
Elektrizitdt liegt eine sehr wichtige neuere
Arbeit von A. de Hemptinnel9) vor,
die geeignet ist, als wissenschaftliche Grund-
lage fiir den weiteren Ausbau der technischen
Uberfiihrung von Luftstickstoff in Ammoniak
zu dienen. De Hemptinne liel ein
Volumen Stickstoff und drei Volumina
Wasserstoff unter verschiedenen Bedingungen
aufeinander wirken und stellte unter anderem
fest, dafl die Bildung rascher erfolgt, wenn
die Entladungsdistanz eine geringe und der
Druck der Mischung gleichfalls gering ist.
Bei grofen Distanzen tritt eine Verschiebung
des Gleichgewichiszustandes zu ungunsten
der Ammoniakbildung ein. Weniger giinstig
als der Funke, wirkt die dunkle Entladung.
Die Ausbeute wird ferner durch Erniedrigung
der Temperatur auf den Verflissigungspunkt
des Ammoniaks begiinstigt, jedoch auch nur
dann, wenn die Entladungsdistanz keine zu
grofe ist.

In bezug auf die technische Ausgestaltung
der vorstehend kurz geschilderten wissen-
schaftiichen Ergebnisse iiber die Umwand-
lung des Luftstickstoffs in Ammoniak ging
P. R.de Lambilly bahnbrechend vor.
Von ihm riihrt ein Verfahren zur synthe-
tischen Darstellung des Ammoniaks hert?),
bei dem ein besonderer Vorteil dadurch er-

12) Bll. Acad. royale Belg. 1902, 28,
11) D.R. P. 74 274
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zielt wird, dafl nicht freies Ammoniak, son-
dern direkt Ammoniumverbindungen, in
erster Linie das Carbonat und das Formiat,
dargestellc werden. De Lambilly weist
darauf hin, dal beide Salze bei der Ent-
stehung aus ihren Elementen Veranlassung
zu einer Wiarmeentwicklung geben, die fast
um 20 Kalorien grofler ist, als die bei der
Bildung von Ammoniak resp. Ammonium-
hydrat erzeugte. Das von diesem UberschuB
an Wirme angezeigte Plus von Affinitit soll
den Vorteil bedingen, den die Darstellung
dieser Salze fiir die Stickstoffverwertung hat.
Dazu kommt, dall die Erzeugung dieser
Salze ebenso einfach ist, wie die des Am-
moniumhydrats. Es geniigt, wenn man zu
den Bestandteilen des letzteren Kohlendioxyd
und Kohlenoxyd hinzufiigt und sie geséttigt
mit Wasserdampf durch die Wirkung po-

roser Korper zur Vereinigung bringt. Nach
der Gleichung:
' NH
N +H; +CO, +H20=CO<8H *
oder .

N +H, +CO + H,0 = HCOONH,

treten dann 1 Volumen Stickstoff, 3 Volumina
Wasserstoff, 2 Volumina Kohlendioxyd oder
Kohlenoxyd und 1 Mol. Wasser zu Ammo-
niumbicarbonat oder Ammoniumformiat zu-
sammen. Unter dem Einfluf} poréser Kérper,
wie Bimstein, Holzkohle, Knochenkohle,
namentlich wenn sie platiniert sind, beson-
ders aber unter dem Einfluf von Platin-
schwamm erfolgt die Bildung des Ammo-
ninmecarbonats sowie des Ammoniumfor-
miats schon bei gewthnlicher Temperatur.
Das Optimum der Ausbeute liegt jedoch fiir
das Bicarbonat zwischen 40—60°, und fiir
das Formiat zwischen 80 und 130° Die
technische Ausiibung des Verfahrens findet
in der Weise statt, dal man Luft und Wasser-
dampf abwechselnd iiber Koks leitet, der in
einem Generator zur Weilglut erhitzt ist, und
dafl man je nach dem Salz, das man zu er-
halten wiinscht, aus dem CGasgemisch ent-
weder das Kohlendioxyd oder das Kohlen-
oxyd entfernt. Die Vereinigung der Gase
findet dann in mit portsen Koérpern gefiillten
Rohren statt, die auf diejenige Temperatur
erhitzt sind, welche das Optimum der Aus-
beute liefert. Bei ihrem Wiedereintsitte in
die R3hren werden die Gase mit Wassergas
gesittigt, was mit Hilfe eines Dampfstrahles
geschieht. Die Gase, die sich beim einmaligen
Durchleiten nicht vereinigt haben, werden
ein zweites, eventuell ein drittes Mal durch
die Rohren geleitet. Das geschilderte Ver-
fahren leidet, wenigstens soweit die Dar-
stellung von Ammoniumformiat in Betracht

kommt, unter dem Ubelstande, daB sich
dieses Salz unter gewissen wihrend des Ver-
fahrens leicht eintretenden Umstinden in
Wasser und Blausiure zersetzt. Um es nun
rein gewinnen zu kénnen, hat Lambilly
eine Variation angegebenl2), die es ermoglicht,
das Formiat unmittelbar und unzersetzt zu
erhalten. Dieselbe besteht darin, dal man
anstatt des Formiats zunichst Ammoniak
resp. Ammoniakddmpfe aus Ammonium-
hydrat darstellt und diese bei Temperaturen
zwischen 180 and 150° und gemischt mit
Kohlenoxydgas iber pordse Korper, wie
Bimstein, Holz- oder Knochenkohle leitet,
die zweckmifBig platiniert werden kdnnen.

Die unerwiinschte Bildung von Blau-
saure resp. Cyanid, die de Lambilly in
der vorstehend geschilderten Weise zu um-
gehen sucht, fithren Mackey und Hut -
cheson bei threm Verfahren zur Dar-
stellung von Ammoniak absichtlich als Zwi-
schenreaktion herbeild). FEin erhitzter Luft-
strom wird durch eine oder mehrere Diisen
in den unteren Teil eines Ofens eingeblasen,
der mibt einem Gemisch von Kohle und
Kaliumcarbonat oder einer geringeren Menge
einer dhnlichen Baryum-, Strontium- oder
Calciumverbindung beschickt ist.  Dabei
entsteht zunichst als Zwischenprodukt Cy-
anid, das in dem Ofen nach aufwiirts steigt
und durch einen Dampfstrahl in Ammoniak
und Alkalicarbonat zersetzt wird. Das ent-
weichende Ammoniak wird fiir sich konden-
siert, withrend das zuriickbleibende Alkali-
carbonat im Ofen nach abwirts sinkt und
von neuem an der Reaktion teilnimmt. Sehr
dhnlich ist ein von Me hner angegebenes
Verfahren4) zur kontinuierlichen Erzeugung
von Ammoniak aus Luftstickstoff, bei dem
die Bildung der Cyanide nicht wie bei dem
vorhergehenden in eineim gewohnlichen Ofen,
sondern in einem elektrischen Glithofen in
die Wege geleitet wird. Die Cyanidddmpfe
werden in einem mit Kohle beschickten
Kiihler kondensiert und daselbst mit Wasser-
dampf in Ammoniak und ein fiir die Folge-
operation dienendes Gemenge von Carbonat
und Kohle zerlegt. Das Verfahren scheint
sich nicht bewahrt zu haben, denn das
deutsche Patent ist erloschen, ebenso wie
ein schweizerisches Patent desselben Verf.15),
das eine dhnliche Reaktion vorsieht, die nur
in der Weise erweitert ist, dafl darin auch
neben der Bildung und Zersetzung von
Cyaniden diejenige von Nitriden und &hn-
lichen Verbindungen vorgesehen ist.

12} D, R. P. 78 573.

13) Engl. Pat. 13 315/1894.

14) D. R. P. 92 810; Amer. Pat. 607 943.
15) Schweiz. Pat. 13 884.
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Auf die von D a vy gemachte Beobach-
tung, daB bei der Elektrolyse lufthaltigen
Wassers am negativen Pole Ammoniak, am
positiven hingegen Salpetersidure entsteht,
greift Nithack bei seinem Verfahren zur
Herstellung von Stickstoffverbindungen, ins-
besondere von Ammoniak und Ammonium-
nitrat aus atmosphirischem Stickstoff zu-
riick6). Er erkennt die Mingel, die einer
‘technischen Verwertung des von Davy
beobachteten Vorgangs anhaften, darin, daf}
die Reaktion von elektrolytischem Wasser-
stoff auf Stickstoff bet gewShnlichem Atmo-
spharendruck unvollstindig ist, und des
weiteren darin, daB die’grofie Verdiinnung des
Stickstoffs im Losungsmittel entsprechend
verdiinnte Ammoniaklésung entstehen 148t.
Auch macht sie einen unverhdltnismafig
groBen Zeitaufwand zur Erzielung technisch
brauchbarer Konzentrationsgrade nétig. Um
daher die Reaktion technisch brauchbar zu
gestalten, wird unter Zuhilfenahme hohen
Druckes gearbeitet. Es wird Wasser unter
hohem Druck mit Luft gesittigt und dann
der Einwirkung des elektrischen Stromes aus-
gesetzt; der durch elektrolytische Wirkung
gebundene Stickstoff wird durch fortgesetzte
Zuleitung von neuem Stickstoff bei gleich-
bleibendem Hochdruck ersetzt. Hierdurch
wird sowohl — infolge der Steigerung der
Reaktionsfihigkeit durch den erhdhten Druck
— eine grofere Vollstandigkeit der Reaktion,
wie auch infolge des groBeren Sattigungs-
vermdgens des Losungsmittels eine schaellere
Bildung von Ammoniaklosung technisch
brauchbaren Konzentrationsgrades erhalten.
Durch besondere Einrichtungen, die mit dem
Wesen des Verfahrens selbst nichts zu tun
haben und deshalb hier tibergangen werden
kénnen, wird die Bildung von Ammonium-
nitrat in die Wege geleitet. Das Verfahren
hat sich im Kleinen gut bewéhrt, war jedoch
zu einer Ausiibung im GrolBen wegen der un-
geheuren durch die Nebenreaktionen, ins-
besondere durch die Zersetzung des Wassers,
verloren gehenden Strommengen nicht ge-
eignet. Als einziger bekannt gewordener
Versuch, die oben erwihnte von Davy
beobachtete Reaktion einer technischen Ver-
wendung entgegenzufithren, moge es jedoch
hier erwdhnt werden.

Das ebenfalls zur Darstellung von Am-
moniak dienende Verfahren von Wolter -
e c k ist in dieser Zeitschrift bereits erwihnt
worden!?). Es sei zu den damaligen Aus-
fiihrungen noch erginzend hinzugefiigt, daf
Woltereck die geringen Erfolge des

16) D. R. P. 95 532.
17) Diese Z. 17, 1717, 1904,

oben erwihnten Lambillyschen Ver-
fahrens dem Umstande zuschreibt, dafl bei
demselben weder Sauerstoff, noch ein als
Sauerstoffiibertriger dienendes Metalloxyd
bei der Reaktion mitwirkt. Er kommt,
nachdem er die Ursachen der Vor- und Nach-
teile simtlicher frither erwdhnten Verfahren,
sowie die Richtigkeit resp. Unurichtigkeit
einer Anzahl weiterer Angaben erdrtert hat,
zu der Uberzeugung, daf die Bildung von
Ammoniak durch die Gegenwart von Sauer-
stoff, der in Gestalt von Fisenoxyd bzw.
Eisenoxyduloxyd in den Eisenfcilen stets vor-
handen ist, bedingt werde. Sein Verfahren
beruht darauf, dall ein mit Wasserdampf
melir oder weniger gesattigtes Gemenge eines
freien, Wasserstoff enthaltenden Gases mit
Sauerstoff und Stickstoff bzw. mit Luft iiber
ein zu Dunkelrotglut erhitztes, als Sauer-
stoffiibertriiger geeignetes Metalloxyd ge-
leitet wird. Zur Ausbeutung des Verfahrens
hat sich neueren Mitteilungen zufolgel8) in
England ein Syndikat gebildet, das die
weitere Férderung der bereits seit drei Jahren
im Gange befindlichen Versuchsarbeiten iiber-
nommen hat. Hs werden gegenwirtig zu
Carnlough im Norden Irlands Werke, in
denen das Verfahren ausgeiibt werden soll,
errichtet, deren Gesamtkosten sich auf
600 600 M stellen sollen. Freilich wird die
Ausiibung nicht ganz den obigen Angaben
entsprechen, sondern es soll anstatt des
Eisenoxyds der billigere und angeblich im
Zustande langsamer Verbrennung &hnlich
wirkende Torf genommen werden, iiber den
dann ein Strom von mit Wasserdampf ge-
mischter Luft geleitet werden soll. Je 100 ¢
derartig behandelten Torfes sollen angeblich
mehr als 5 t Ammoniumsulfat ergeben. Die
Werke sollen imstande sein, stiindlich 60 t
Torf zu verarbeiten, und die Produktions-
kosten sollen weniger als die Halfte des
Marktpreises von Ammoniumsulfat betragen.
Ob dies wirklich alles der Fall sein wird. und
ob insbesondere diese Ermafligung der Pro-
duktionskosten wirklich eintreten wird, kann
natiirlich erst dann genau festgestellt werden,
wenn diese grofle Anlage in Beirieb gesetzt
sein wird.

In wieweit bei diesen Verfahren die aus
dem Torfe sich entwickelnden Gase an der
Reaktion teilnehmen, geht aus den bisherigen
Mitteilungen {iiber dasselbe nicht hervor.
Zweifellos ist es jedoch, dafl die Gase, die
durch trockene Destillation oder ungeniigende
Verbrennung von Torf und 4hnlichem, minder-
wertigem Brennmaterial entstehen, geeignet
sind, bei der Umwandlung des Luftstick-

18) The Electrical Review 1905, 56, 721,
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stoffs in Ammoniak eine tédtige Rolle zu
spielen. Hierauf hat schon, wie oben er-
wihnt, de Lambilly ein Verfahren auf-
gebaut, und auch bei dem Woltereck-
schen Verfahren diirfte eine derartige Rolle
nicht zu verkennen sein.

Auch technische (Gase lassen sich zur
Gewinnung von Ammoniak aus Luftstick-
stoff verwenden. vorausgesetzt, daf sie eine
hierfiir geeignete bestimmte Zusammen-
setzung besitzen. Ein derartiges Gas
ist z. B. das Dowsongas, das leicht von fol-
gender Zusammensetzung erhalten werden
kann : Wasserstoff 14 Vol.-9,, Stickstoff
43 Vol.-9%, Kohlenoxyd 39 Vol.-%,, Kohlen-
dioxyd 4 Vol.-9%,. Schlutius?!9) benutzt
dieses Gas, um daraus Ammoniumformiat
herzustellen, indem er es gemischt mit Dampf
und bei Gegenwart von feuchtem Platin der
dunklen Entladung aussetzt. Anstatt des
Dowsongazes kann auch ein anderss in-
dustrielles Gas, z.B. eine Mischung von
Wassergas und Stickstoff genommen werden.
Im Entladungsraum bildet sich hierbei ge-
wohnlich Ammoniumformiat nach der Glei-
chung:

2N +3H +CO +2H,0 = 2H('O,NH,.
fst Wird der Entladungsraum unter 80° ab-
gekiihlt, so treten die Kohlenstoffverbin-
dungen nicht in Reaktion, und es entsteht
nur reines Ammoniak.

An die vorstehend bheschriebenen Ver-
fahren, die eine direkte Umwandlung des
Stickstoffs der Luft in Ammoniak bezwecken,
schiiefen sich solche an, die hierbei als Zwi-
schenstufe eine Siickoxydverbindung vor-
sehen. Auch hier ist fast stets die Gegen-
wart einer Kontaktsubstanz, am besten
Platinschwamm, und je nach der Natur der
in Ammoniak iberzufiihrenden Verbindung
ein mehr oder minder starkes Krwirmen
nétig.  Stickoxyd und Untersalpetersiure
verwandeln sich mit Wasserstoff bereits bei
Gegenwart von kaltem Platinschwamm unter
Auftreten explosionsartiger Frscheinungen in
Ammoniak. Statt Platinschwamm konnen
mit nahezu gleichem Erfolge Fisenoxyd oder
gepulverter Bimstein Verwendung finden;
schwicher wirken Zinkoxyd, Zinnoxyd und
Kupferoxyd. Die wissenschaftlichen Unter-
suchungen, durch die diese Verhiltnisse klar
gelegt werden, rithren in der Hauptsache von
Hare?2), Kuhlmann?l) Reisget?22)
und Berzelins?2)her. KEssindauf Grund

19) Engl. Pat. 2200/1903.

20) Journ. de Pharm. 24, 146.

21) Compt. r. d. Acad. d. sciences 1838, 1107.

22) Compt. r. d. Acad. d. sciences 15, 134, 162,

23) Poggendorffs Ann. 20, 223; Lic-
bigs Ann. ¢4, 233.

dieser wissenschaftlichen Arbeiten einige
technische Verfahren angegeben oder viel-
mehr vorgeschlagen worden, die wir aber um
somehriibergehen konnen, alsunseres Wissens
bis jetzt kein einziges derselben Eingang in
die Praxis gefunden hat, was ja auch leicht
erklirlich ist. Rationell kann ein derartiges
Verfahren schon aus dem Grunde nicht sein,
weil es ja stets nodtig sein wiirde, zunichst die
Oxydverbindungen des Stickstoffs zu ge-
winnen. Da diese aber eine direkte Ver-
wendung teils fiir technische, teils fiir land-
wirtschaftliche Zwecke finden kénren, so ist
ein zwingender Grund, sie in Ammoniak um-
zuwandeln, eigentlich nicht vorhanden; Wert
konnten diese Verfahren erst dann gewinnen,
wenn der Bedarf an Ammoniak ein so grofier
werden sollte, daB er durch die heutigen
Hilfsquellen nicht mehr gedeckt werden
kann, und wenn es bis dahin nicht gelungen
sein sollte, Ammoniak direkt und ohne den
eben erwiihnten Umweg aus Luftstickstoff
darzustellen. (Forts. folgt)

Bemerkung zur Schwefelbestimmung
in fliissigen Brennstoffen (Petroleum,
Ol usw.)

Von J. Marwir-Riga.
(Eingeg. d. 10./10. 1905.)

In seiner Mitteilung {iber die Schwefelbestim-
mung in flissigen Brennstoffen (vgl. diese Z. Nr. 38
vom 22./9. 1905), filhrt G oe t z1 zur Ausfiilhrung
dieser Bestimmung eine ganze Reihe von Methoden
an, die aber alle wenig dafiir geeignet sind, und
gelangt schlieflich zu einer von ihm selbst ausge-
arbeiteten Methode (Oxydation mit rauchender
Salpetersiure), die, wie er nachweist, brauchbare
und mit der Eschkaschen Methode tiberein-
stimmende Zahlen ergibt, obgleich sie ziemlich um-
gtandlich ist, und das Arbeiten mit rauchender
Salpetersiaure nicht zu den angenehmsten gerechnet
werden kann; auBerdem erlaubt sie nur eine
Einwage von 10 g, was bei schwefelarmen Brenn-
materialien zu Ungenauigkeiten fithren muB. Es
fallt mir auf, daBl G o et z 1 mit keinem Wort des
Drehschmid tschen Apparates zur Schwefel-
bestimmung in gasférmigen Brennstoffen (Leucht-
gas) Erwihnung tut, welcher sich vorziiglich auch
fiir fliissige Brennstoffe eignet und ein angenehmes
und sicheres Arbeiten gestattet, da man hier gréBere
Quantititen zur Analyse verwenden kann, was fiir
schwefelarme Brennstoffe von Wichtigkeit ist. Da
der Drehschmidtsche Apparat, dessen Kon-
struktion ich als bekannt voraussetzen will, eigent-
lich zur Schwefelbestimmung in gasférmigen Brenn-
stoffen dient, so bedarf er fiir den vorliegenden
Zweck einer kleinen Abdnderung. Der zu unter-
suchende Brennstoff (Petroleum oder 0l) wird in
einer kleinen Spiritus- oder Ollampe mit Docht ge-
wogen und darin verbrannt. Sogleich nach dem



