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Von Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. F. Hager, Berlin-Dahlem.
(Eingeg. 10./6. 1814.)

Dem Chemiker, der vor Fachgenossen iiber die Synthese
des Ammoniaks aus den Elementen spricht, liegt es nahe,
eine bestimmte Anordnung des Stoffes zu wihlen. Er wird
gern von den Ursachen und dem Umfange des Bedarfes an
Stickstoff in der organisierten Welt ausgehen undim Anschluf3
daran schildern, wie man diesen Stickstoffbedarf bisher
durch Ausbeutung der Chilenischen Salpeterlager und durch
Gewinnung der Nebenprodukte bei der Verarbeitung der
Kohle zu decken vermochte. Ein Uberblick der Produktions-
bedingungen in diesen Industrien wird ihn dann weiter zu
der Darlegung fiihren, wie zweifelhaft angesichts des jiahr-
lich stark zunehmenden Bedarfes die Hoffnung auf eine
dauernde Befriedigung des Marktes aus diesen beiden Quel-
len ist. Damit wird die Bedeutsamkeit der Aufgabe klar,
auf dem Wege der chemischen Synthese neue Quellen des
gebundenen Stickstoffes zu erschlieBen. An Hand des Ver-
gleiches der okonomischen Wertlosigkeit elementaren Stick-
stoffes, der uns in der Luft iiberall in unbegrenzter Menge
zu Gebote steht, mit dem Marktpreise des gebundenen Stick-
stoffes, der in der Form von Salpeter und Ammoniak mehr
als 1 M pro Kilo betrigt, 148t sich dann dartun, daB die
bedeutsame Aufgabe wirtschaftlich brauchbare Losungen
gestattet.

Eine solche Darstellung der allgemeinen Verhiltnisse
gibt eine eindrucksvolle Begriindung dafiir ab, daB ein
Fortschritt auf dem Gebiete der Stickstoffbindung nicht
nur eine Bereicherung unserer gelehrten Kenntnisse bedeutet,
sondern in das volkswirtschaftliche Leben in einem MaGe
eingreift, welches Einzelergebnissen auf dem Gebiete der
chemischen Synthese nur selten beschieden ist.

Aber vor diesem Kreise von Fachgenossen, den die
Kenntnis der technischen Chemie, ihrer Voraussetzungen
und ihrer Erfolge verbindet, wird es dieser einleitenden Be-
trachtungen nicht mehr bediirfen. Ist doch der Gegenstand
seit einer Reihe von Jahren vielfach in Aufsétzen und Vor-
traigen behandelt worden, so daB selbst fachfremde Kreise
von den wesentlichen Punkten unterrichtet sind.

Wenn man das Stickstoffproblem in seiner vollen Breite
aufrollt, so fithrt der Gang der Betrachtung von der Schil-
derung des Stickstoffbedarfes in natiirlicher Folge zuerst
zur Schilderung der Bestrebungen, die synthetische Auf-
gabe auf den Wegen der Luftsalpetererzeugung zu lésen.
Die im Vordergrunde der Luftsalpetererzeugung stehende
Schwierigkeit des grofen Kraftverbrauches leitet hiniiber
zu der Besprechung der Entwicklung auf dem Gebiete des
Kalkstickstoffes und zu den Hoffnungen, die auf das Alumi-
niumnitrid gesetzt werden. Denn diese Verfahren haben
geringeren Kraftbedarf als die Luftsalpeterindustrie, wenn
sie auch immer noch der groBen und billigen Wasserkrifte
schwer entraten konnen. Daran schlieBt sich dann als End-
glied der Kette die Ammoniaksynthese, deren Bedarf an
Kraft klein genug ist, um sie — gleich den anderen Verfahren
unserer Grofindustrie — an den herkommlichen Stellen
chemisch technischer Arbeit auszuiiben. Diesem Gange der
Behandlung bin ich an einer anderen Stelle gefolgt. Ihnen,
meine Herren, wird die Beschreibung der Reaktionen, bei
denen man den Stickstoff an den Sauerstoff, an Calcium-
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carbid oder an Aluminium bindet, nichts Neues bieten, so
daB ich mich unmittelbar zu dem Ammoniak und seiner
Darstellung aus den Elementen wenden kann.

Vor 10 Jahren galt die Bildung des Ammoniaks aus den
Elementen Stickstoff und Wasserstoff fiir eine Reaktion,
die durch besondere Hilfsmittel in kleinem Umfange er-
zwungen werden, zu freiwilligem Ablauf aber nicht gebracht
werden konnte. Unter den Hilfsmitteln zu ihrer Erzwingung
war die stille elektrische Entladung das einzige, welches
eine merkliche Ausbeute lieferte. Ein Versuch von De -
ville, derineinem trockenen Strome von Chlorwasserstoff,
Stickstoff und Wasserstoff mit Hilfe des nach ihm benann-
ten heiB-kalten Rohres Spuren von Chlorammonium erhal-
ten hatte, galt, wie seine Besprechung durch Ramsay
und Young vom Jahre 1884 lehrt, nicht als Beweis fiir
das Vermégen der elementaren Gase, zu Ammoniak zusam-
menzutreten.

Die Behauptung Johnsons, daB es zwei Stickstoff-
modifikationen gibe, von denen die eine sich mit Wasser-
stoff in der Wiarme zu vereinigen verméchte, hatte der Nach-
prifung von Wright und Brareton Baker nicht
standgehalten.

Sehen wir von einem interessanten Versuche Baurs
ab, in Diversscher Fliissigkeit eine umkehrbare Stick-
stoffelektrode zu verwirklichen, einem Versuche, dessen Er-
gebnisse im Lichte unserer heutigen Kenntnisse iiber die
freie Energie der Ammoniakbildung aus den Elementen
wohl eine andere Deutung werden finden miissen, so stand
die Frage noch auf demselben Punkte, auf dem sie R a m -
sayund Young im Jahre 1884 gelassen hatten. Diese
beiden Gelehrten fanden damals, dal3 das Ammoniak in der
Nahe von 800° so weitgehend in die Elemente zerfillt, daf3
sie bei der volumetrischen Analyse eines Liters Zersetzungs-
gas den unzersetzt gebliebenen Bruchteil nicht mehr ana-
lytisch fagsen konnten. Aber es gab diesen Bruchteil, denn
das Zersetzungsgas behielt immer einen schwachen Geruch
nach Ammoniak und vermochte Lackmuspapier zu blauen.
Ramsayund Youn g schlossen daraus, dal der Zerfall
des Ammoniaks in die Elemente nicht vollstindig, sondern
durch eine — wenn auch minimale — freiwillige Riick-
bildung begrenzt sei. Es gelang ihnen indessen nicht, aus
Stickstoff und Wasserstoff mit Hilfe von Eisen bei hoher
Temperatur diese Spur Ammoniak zu erzeugen, aufer,
wenn sie die Gase in feuchtem Zustande verwendeten, so
daB der nascierende Wasserstoff zur Wirkung kam, den
die Einwirkung des Wasserdampfes auf das glithende Eisen
hervorbrachte.

Es lieB sich also annehmen, daB eine Spur Ammoniak
im Gleichgewicht neben Stickstoff und Wasserstoff bei Rot-
glut bestinde, aber die Vereinigung der Elemente Wasser-
stoff und Stickstoff bis zu diesem minimalen, freiwillig mog-
lichen Betrage schien ohne Hilfe vorerst unbekannter
Kontaktstoffe nicht erreichbar. Darin lag indessen
eine Undeutlichkeit. Ost wald hatte den Satz, daB ein
Kontaktstoff stets die Reaktion, wie die Gegenreaktion be-
schleunigt, zu nachdriicklich klar gemacht, als daB man
nicht erneut hatte versuchen sollen, die Synthese mit Hilfe
des Eisens zu bewirken, das Ramsay und Youn g bei
der Zersetzung des Ammoniaks katalytisch so wirksam ge-
funden hatten.

Es kam zunéichst nicht darauf an, bei welcher Tempe-
ratur, bei welchem Druck und bei welchem Mischungsver-
haltnis von Stickstoff und Wasserstoff der Versuch ausge-
fuhrt wurde. Trat Ammoniakbildung aus den Elementen
ein, so bestand die Hoffnung, sie durc% langere Ausdehnung
des Versuches bis in die Nihe desselben Wertes zu treiben,
bei dem der Ammoniakzerfall aufhérte. Gelang es aber, bei
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irgendwie gewihlten Werten der Temperatur, des Druckes
und der Zusammensetzung das Gleichgewicht in dieser Art
von beiden Seiten anndhernd zu erreichen, so war ein we-
sentlicher Fortschritt erzielt. Denn es bedurfte nur einer
solchen Zahl, um nach dem Stande unserer thermodyna-
mischen Kenntnisse die Lage des Gleichgewichtes fiir be-
liebige Temperaturen, Drucke und Mischungsverhéltnisse
mit einiger Sicherheit abzuschitzen.

Die Thermodynamik definierte ndmlich zunaéchst das
Verhiltnis, in dem die Partialdrucke der drei Gase Stick-
stoff, Wasserstoff und Ammoniak zueinander stehen, fiir
jede Temperatur durch eine einzige, von der Zusammen-
setzung der Ausgangsmischung und dem Arbeitsdrucke un-
abhiingige Zahl, die wir K nennen wollen. (p = Partial-
druck.)

Pxm,

- ok,

Sie erlaubte zweitens, die Abhéngigkeit dieser Zahl von der
Temperatur genau anzugeben, wenn die Bildungswirme
des Ammoniakgases aus den Elementen in dem ganzen be-
trachteten Temperaturbezirke genau bekannt war. Ohne
den Wert der fiir jede Temperatur charakteristischen Zahl,
der Gleichgewichtskonstante, numerisch zu kennen, lie83
sich mit Bestimmtheit voraussagen, daB der prozentische
Gehalt an Ammoniak im Gleichgewichtszustande, solange
er gering blieb, dem Drucke proportional und zahlenmaf8ig
am groBten sein wiirde, wenn man die Ausgangsmischung
aus drei Raumteilen Wasserstoff und einem Raumteil Stick-
stoff zusammensetzte. Eine vollstindige Sicherheit iiber
die Lage des Gleichgewichtes bei anderen Temperaturen war
nicht zu erhoffen, wenn die Bestimmung der Konstante bei
einer Temperatur gelang, weil die Bildungswarme des Am-
moniaks aus den Elementen wohl fiir gewohnliche Tem-
peratur bestimmt war, firr hohere Temperaturen aber man-
gels ausreichender Kenntnis von der spezifischen Warme
des Ammoniakgases nur geschitzt werden konnte. Indessen
konnte diese Unsicherheit das Bild nicht so weit verzerren,
daB nicht fiir synthetische Aufgaben ein zureichender An-
halt durch eine einzige Gleichgewichtsbestimmung zu er-
langen gewesen wire. Ja diese eine Bestimmung brauchte
dafiir nur niherungsweise richtig zu sein.

Mit der Kenntnis des Gleichgewichts war fiir die Synthese
des Ammoniaks noch nichts Entscheidendes erreicht. Der
Gleichgewichtsgehalt kennzeichnet nur die Grenze, die beim
freiwilligen Zusammentritt der Elementezur Verbindungnicht
iiberschritten werden kann; ob wir diese Grenze erreichen,
ist eine Frage der Reaktionsgeschwindigkeit, die in erster
Linie von den benutzten Kontaktstoffen bestimmt wird.
So stellte sich die Aufgabe vor 10 Jahren derart dar, daf
zunichst der qualitative Nachweis der moglichen Synthese,
dann die Bestimmung der Gleichgewichtslage und schlies3-
lich die Auffindung von Katalysatoren versucht werden
muBten. Welches Mischungsverhiltnis von Stickstoff und
Wasserstoff hier die giinstigste Reaktionsgeschwindigkeit
liefern und darum fir den qualitativen Nachweis am ge-
eignetsten sein wiirde, war nicht vorauszusehen. Aber die
thermodynamische Uberlegung, da8 mit Hilfe der stochio-
metrischen Mischung die uniiberschreitbare, vom Gleich-
gewicht bestimmte Grenze der Ammoniakbildung am wei-
testen hinaufgeschoben wurde, entschied fiir ihre Wahl,
und die Beobachtung hat spéter gezeigt, daB ihr Ersatz durch
andere Mischungsverhiltnisse das synthetische Ergebnis
nicht fordert. Fiir die Ausfihrung der Versuche bei
hoher Temperatur sprach die Uberlegung, daB die
Reaktionen in der Hitze erfahrungsgemal schneller ver-
laufen, so daB es auf die Sondereigenschaften des Kataly-
sators nicht mehr so stark ankommt. Freilich lie§ die ther-
modynamische Uberlegung erwarten, daBl der Gleichge-
wichtsgehalt mit fallender Temperatur rasch wachsen wiirde.
Gegen eine tiefere Temperatur sprach aber, daf die Bil-
dung des Ammoniaks den Fachgenossen, die sich frither mit
dem Gegenstande befaBt hatten, unmoglich hitte entgehen
konnen, wenn die Trigheit beim Zusammentritt der Ele-
mente Stickstoff und Wasserstoff bei tieferen Temperaturen
nicht eine sehr erhebliche war. Was schlieBlich die Wahl des
Versuchsdruckes anlangte, so sprach die thermodynamische

K=

Proportionalitiat des Gleichgewichtsgehaltes mit dem Drucke
sehr fiir die Wahl eines hohen Druckes. Aber die praktischen
Versuchsumstinde machten den Versuch bei gewshnlichem
Drucke soviel einfacher, daB8 wir bei der Unsicherheit des
Ausganges das bequeme Verfahren bei gewéhnlichem Druck
zundchst bevorzugten. So versuchten wir es in Karlsruhe
— van Oordt und ich — im Jahre 1904 mit der
Temperatur von rund 1000° bei 1 Atm. und mit einer Mi-
schung von 3 Raumteilen Wasserstoff und 1 Raumteil Stick-
stoff. Wir nahmen eine Flocke reinen Asbestes, trinkten
sie mit so viel Eisenoxyduloxalat, daB sie nach der Reduk-
tion 1 mg Metall auf sich trug, und leiteten einige 100 1 der
Mischung dariiber. Der Erfolg war iiberraschend giinstig.
Das abziehende Gas enthielt 0,004 Vol.-%, Ammonisk, und
es wurde mehr als das Vierfache von dem Gewichte des re-
aktionsbeschleunigenden Eisens an Ammoniak aufgefangen,
so daB nicht etwa ein Stickstoffgehalt des Kontaktstoffes
fir das Ergebnis verantwortlich gemacht werden konnte,
sondern die Bildung der Verbindung aus den Elementen
offenkundig war. Der Versuch erledigte nicht nur die gua-
litative Frage, sondern ergab auch mit einer nur zehntau-
sendstel Prozent betragenden und darum selbst vom heu-
tigen Standpunkte unerheblichen Unsicherheit den rich-
tigen Wert fiir den Gleichgewichtsgehalt an Ammoniak bei
der Versuchstemperatur. Damals freilich trauten wir dem
Resultate nach quantitativer Richtung nicht ganz. Wir
fiirchteten, da wegen der Reaktionstrigheit das Gleich-
gewicht nicht vollstindig erreicht sei, und machten Versuche
mit groferen Katalysatormengen, bei denen wir sowohl
den Zerfall des Ammoniaks wie seine Riickbildung beob-
achteten. Aber die gréBeren Mengen des Katalysators
brachten eine andere Schwierigkeit, denn es zeigt sich bei
ihnen oft, wenn sie frisch bereitet im Stickstoff-Wasserstoff-
strome benutzt werden, die Entstehung einer kleinen Menge
Ammoniak, die mit der normalen katalytischen Bildung
aus den Elementen nichts zu tun hat, bei dauernder Be-
nutzung verschwindet, solange sie aber nicht abgeklungen
ist, den geringfiigigen Gleichgewichtsgehalt von 1/,4%, der
in der Nahe von 1000° bei gewéhnlichem Drucke besteht,
immerhin merklich vergréfern kann, Dieser Umstand in
Verbindung mit der Geringfiigigkeit der Ammoniakmengen,
deren Bestimmung wir damals noch nicht bis zur Grenze
der erreichbaren Genauigkeit verfeinerten, machte uns
iiber den Gleichgewichtsgehalt in dem Spielraum zwischen
von Y,00—2/g0% unsicher. Wir bevorzugten in der Be-
fiirchtung, daB die kleinen Werte von der Reaktionstragheit
herrithrten, die hohere Grenzzahl, bis neue Versuche von
Le Rossignol und mir, die einige Zeit spater sowohl
bei gewéhnlichem Drucke wie bei 30 Atm. ausgefiihrt wur-
den, den unteren Grenzwert als den richtigen zeigten. Den
AnstoB zu dieser neuen Bestimmung des Gleichgewichtes
gab Nernst. Er unternahm nicht lange nach unse-
ren ersten Bestimmungen den gro angelegten Versuch,
gestiitzt auf eine neue thermodynamische Grundannahme
die Gleichgewichtskonstanten der Gasreaktionen ohne Zu-
hilfenahme experimenteller Gleichgewichtsmessungen aus der
Reaktionswiirme und den spezifischen Warmen mit Hilfe
einer Naherungsgleichung fiir den Dampfdruck der am Um-
satze beteiligten Stoffe zu erlangen. Die mit Hilfe dieser
Niherungsgleichung damals von ihm geschitzten sog. che-
mischen Konstanten fithrten zu der Folgerung, dal} der
von uns angenommene Wert von /4%, Ammoniak im Gleich-
gewichte zu hoch sei, und Messungen in seinem Institute,
die im Druckofen angestellt wurden, unterstiitzten diesen
SchluB. Eine daran angekniipfte Erérterung hat heute ihr
Interesse verloren, nachdem samtliche in der Naéherungs-
%leichung auftretenden numerischen Werte, némlich die
umme der chemischen Konstanten der drei Gase Stickstoff,
Wasserstoff und Ammoniak, der Unterschied ihrer spezi-
fischen Wirmen und die Bildungswéarme des Ammoniaks
aus den Elementen andere Werte angenommen haben. Das
Resultat der von mir und meinen Mitarbeitern ausgefithrten
Gleichgewichtsmessungen aber, die besonders in dem Gebiet,
von 1000° bis 550° zu groBer Genauigkeit gebracht worden
sind, wird im Zusammenhange mit der neuen Bestimmung
der WarmegréBen, welche die Extrapolation auf tiefere Tem-
peraturen gestattet, einer kurzen Erlduterung wert sein.
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Tabelle 1.

Prozentgehalte an Ammoniak im Gleichgewicht mit Stick-
stoff-Wasserstoffmischung (3 Vol. H, 4+ 1 Vol. N,).

9591 4,98 0,00046

lo: == —_ log T —2——1T
gpa' ph 45TLT "~ 1,98 4,571
0.85-10—¢ 2
——4’571 T2 4 2,10
T % NH, im Gleichgewicht
b |Gma|—log {)NH'G f’NH.l bet b: 91:):"‘“’ bet
°C | g Px, Pa,| Py, P, | 1Atm. |40 Atm. 100 Atm.|200 Atm.
200| 473| 0,1807 (0,660 (153 67,6 (80,6 | 85,8
300| 573 1,15643 |0,070 2,18 |31,8 |52,1 | 62,8
400| 673 11,8608 10,0138 | 0,44 (10,7 |25,1 | 36,3
500/ 773| 12,3983 10,0040 | 0,129 | 3,62|10,4 | 17,6
600/ 873 12,8211 0,00151 | 0,049 | 1,43| 447 8,25
700| 973 3,1621 |0,00069 | 0,0223 0,66| 2,14| 4,11
800(1073| 3,4417 (0,00036 | 0,0117 0,35| 1,16| 2,24
900/1173, 3,6736  |0,000212| 0,0069 0,21| 0,68, 1,34
1000|1273 3,8679 |0,000136| 0,0044| 0,13| 0,44| 0,87

Zunichst sei die dabei aufgetretene Frage beriihrt, die
auch fiir die synthetischen Verhaltnisse von Bedeutung ist,
ob Ammoniak das einzige Produkt darstellt, welches aus Stick-
stoff und Wasserstoff entsteht. Die Untersuchung ergab mit
Sicherheit, daB kein anderes Produkt in den erkalteten
Gasen vorhanden jst. Ob in der Néhe von 1000° kleine
Mengen anderer Stickstoff-Wasserstoffverbindungen vor-
tibergehend neben dem Ammoniak existieren, 18t sich
nicht unbedingt verneinen. Doch fehlen eindeutige Kenn-
zeichen dafiir. Die Gleichgewichtsmessungen fiihrten mittels
thermodynamischer Rechnung auf eine Bildungswirme des
Ammoniaks von rund 13 000 g-Calorien bei Temperaturen
zwischen 600 und 950°, die mit den sonst bekannten Daten
iiber die thermischen Grifen nicht recht zu vereinigen war.
Infolgedessen wurde die Zersetzung des Ammoniakgases bei
mehreren hohen Temperaturen nach einer neuen Methode
in einem glithenden Calorimeter bestimmt. Der gefundene
Wert bestitigte die Gleichgewichtsmessungen, aber er war
selber mit unserer anderweitigen Kenntnis von der Bil-
dungswirme des Ammoniaks bei gewohnlicher Temperatur
und von den spezifischen Warmen der drei beteiligten Stoffe
Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak nicht recht zu ver-
einigen. So ermittelten wir zuniachst die am wenigsten be-
kannte wahre spezifische Warme des Ammoniaks bei hohen
Temperaturen nach einem neuen Verfahren. Aber die
Abweichung, die wir gegeniiber den frither bekannten Wer-
ten fanden, reichte zur Lésung des Widerspruches nicht aus.
Danach blieb, wenn in unseren Messungen nicht ein unbe-
kannter Fehler enthalten war, nur die Méglichkeit, daB die
Bildungswirme des Gases aus den Elementen bei gewéhn-
licher Temperatur, die bisher allgemein zu 12 000 g-Calorien
angenommen wird, mit einem Fehler behaftet sei. Diese
Bildungswirme schien durch die nahe iibereinstimmenden
Resultate von Berthelot und Thomsen gesichert.
Aber diese Resultate sind auf einem indirekten Wege durch
Verbrennung des Wasserstoffes und des Ammoniaks und
Vergleich der dabei erzeugten Wirme erlangt, und ein néhe-
res Studium ergibt, daB minimale, nach der Abweichung der
Einzelversuche der beiden Forscher wohl mogliche Unge-
nauigkeiten der Bestimmung auf die Bildungswirme des Am-
moniaks einen fiir die Aufklirung des bei unseren Resul-
taten verbliebenen Widerspruches ausreichenden Einfluf3
gelibt haben konnen. Wir haben deswegen eine besondere
Sorgfalt der Neubestimmung der Bildungswirme des Am-
moniaks bei gewohnlicher Temperatur gewidmet. Die be-
nutzte Methode bestand darin, daB ein Strom von synthe-
tischem Ammoniak, das inzwischen schon in groBem Mafe
zugénglich geworden war, in einem Calorimeter zersetzt und
die zur Deckung der Zersetzungskilte erforderliche elek-
trische Energie dauernd beobachtet wurde. Das Ergebnis
war eine Herabsetzung der Bildungswirme des Ammoniaks
um rund 1000 g-Calorien pro Gramm Molekiil. Dieses Re-
sultat schlieBt den Kreis unserer Gleichgewichtsmessungen

stimmend ab. Der Erfolg ist besonders der in quantitativer
und in qualitativer Hinsicht gleich bedeutenden Leistung
meines langjahrigen Mitarbeiters, des Herrn Dr. Tamar u
zu danken.

Betrachtet man die in Tabelle 1 vereinigten Gleichge-
wichtewerte, so sicht man mit einem Blick die Schwierigkeit,
die sich der Losung der synthetischen Aufgabe vor 10 Jahren
entgegenstellte. Arbeitete man bei gew6hnlichem Drucke,
so muflite man einen Katalysator haben, der bereits in der
Nihe von 300° eine flotte Vereinigung des Stickstoffes mit
dem Wasserstoff herbeifithrte. Die Chancen fiir die Ent-
deckung eines solchen Katalysators muBten aber sehr gering
eingeschiitzt werden. Je hoher man den Druck wihlte,
um so giinstiger war die Lage des Gleichﬁ:ichm. Aber nur,
wenn man zu sehr bedeutenden Drucken hinaufging, lieB sich
ein wesentliches Resultat bei Temperaturen erwarten, bei
denen man allenfalls hoffen konnte, wirksame Kontakt-
stoffe zu finden. Dem Gedanken an eine praktische
Ausfilhrung eines technischen Prozesses mit stromen-
den Gasen unter einem Drucke von 100 und mehr Atmo-
?iljhh'.ren aber standen jene inneren Widerstinde im Wege,

ie uns eine wesentliche Neuerung schwierig, ja unméglich
erscheinen lagsen, solange wir die Summe der Vorurteile,
mit denen wir ein neues Arbeitsfeld unbewuft betreten, nicht
durch eingehende und erfolgreiche Beschiftigung iberwun-
den haben. So begniigten wir uns damals, eine Art Spielzeug
zu bauen, das das Schema einer Ammoniakfabrikation aus
den Elementen versinnlichte. Wir nahmen eine Glihlampe,
die Eisenspiralen statt Kohlefiden enthielt, schickten einen
Strom aus drei Teilen Wasserstoff und einem Teil Stickstoff
hindurch, absorbierten das entstehende Ammoniak und
filhrten das Restgas durch eine Umlaufpumpe der Lampe
mit den gliihenden Eisenspiralen wieder zu. Die kleine Vor-
richtung arbeitete bei gewohnlichem Drucke, indem sie stin-
dig Y400% Ammoniak in der Gasmischung erzeugte. Die
Vertausendfachung dieses Betrages war die Aufgabe, deren
Lésung gelingen muBte, wenn aus der gefundenen Bildungs-
weise ein industrieller Ausgestaltung fahiges Verfahren wer-
den sollte.

Tabelle II.

Bildungswérme und spezifische Warme des Ammoniakgases
bei konstantem Druck.

Wahre spez. Warme = 8,62 + 0,0035 t + 5,1-10—¢ t2,
Bildungswirme = 10950 + 4,85t —0,00093 t2—1,7 - 10— t3,

gemessene Werte

wahre spez. Bildungs-

t T Warme warme wahre spez.  Bildungs-
Wirme warme
0 273 8,62 10950 10950
100 373 9,02 11424
200 473 9,52 11869
300 573 10,13 12276
309 582 10,20 10,3
400 673 10,84 12632
422 695 11,00 11,0
500 773 11,65 12931
523 796 11,85 11,8
554 827 13063 12900
600 873 13159
6569 932 13255 13150
700 973 13307
800 1073 13365
900 1173 13319
1000 1273 13170

Es hat einer Reihe von anderen Versuchen und Erfahrun -
gen iiber die Arbeit bei hohem Drucke bedurft, ehe ich mich
entschloB, in Gemeinschaft mit Robert Le Rossignol
die Losung dieser Aufgabe durch Versuche unter hohem
Druck anzustreben. Es sei mir verstattet, zunichst die Ver-
suchseinrichtung anzufithren, die wir nach lingeren Vorver-
suchen fiir zweckméBig fanden. Eine Stahlflasche enthielt
das Gemisch aus drei Teilen Wasserstoff und einem Teil
Stickstoff, das wir damals mit dem gewiinschten Drucke
von 200 Atm. uns selbst mit einiger Umsténdlichkeit her-
stellen muBiten. Das Druckgas geht durch einen geheizten
Zylinder mit Palladiumasbest, um verunreinigenden Sauer-
stoff in Wasser zu verwandeln, wird in einem Stahlrohr mit
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Chlorcalcium getrocknet und tritt dann in den Kontaktofen,
der im wesentlichen in einem elektrisch geheizten Rohre
besteht, in welchem ein kleiner Pfropf von katalysierendem
Material und — in unmittelbarer Nachbarschaft. desselben
— die Létstelle eines Thermoelementes angebracht ist. Das
Gas, das beim Durchgang durch den Kontaktstoff sich teil-
weise in Ammoniak umsetzt, wird beim Austritt aus dem
Ofen durch Absorptionsmittel oder durch Abkiihlung vom
Ammoniak befreit und durch eine Zirkulationspumpe, die
hier weggelassen ist, wieder zum Eintritt des Apparates zu-
riickgefiihrt. Bei der hier gewiahlten Anordnung zum Aus-
frieren des Ammoniaks 148t sich der Gang der Ammoniak-
erzeugung auf einem Projektionsschirme im Standglas des
Verflussigers verfolgen (Demonstration). Fiir messende Ver-
suche bedient man sich zweckmiBig der iiblichen titrimetri-
schen Ammoniakbestimmung in abgeblasenen Proben oder
einfacher eines optischen Verfahrens mit Hilfe des Ray -
1 e i g h schen Interferometers, auf dessen gasanalytische Ver-
wendung ich vor einigen Jahren hingewiesen habe, und das
inzwischen dank der ihm von Dr. L 6 we in der Firma Carl
ZeiB} zuteil gewordenen Ausbildung zu einem in der Analyse
der Gase und Fliissigkeiten viel verwendeten MeBhilfsmittel
geworden ist. Im kleinen MaBle kann man nach diesem Schema
die Ammoniakbildung unter Druck von 150—200 Atm. gut
verfolgen. Fiir kiirzere Versuche unter 600° haben wir eine
noch einfachere Anordnung benutzt, indem wir eine kleine,
aus Stahl gefertigte Gaswaschflasche mit dem Katalysator
beschickten und im Salpeterbade erhitzten. Obwohl
wir in diesem kleinen, von auBlen geheizten Apparate
niemals eine Explosion erlebt haben, méchte ich doch auf
Grund der Erfahrungen, welche die Badische Anilin- und
Sodafabrik iiber die Widerstandsfihigkeit des Eisens gegen
die hier verwandten Versuchsgase bei lingerer Versuchs-
dauer gesammelt hat, zu groler Vorsicht bei seiner Benut-
zung raten.

Fur die Bewiltigung groBerer Gasmassen im Kontakt-
ofen wiirde die beschriebene Anordnung nicht ausreichen.
Die Reaktion, welche durch ihre eigene Wairmeerzeugung
den Kontaktstoff heil halt, wenn der Warmeverlust pas-
send beschriankt wird, verlangt eine verschwenderische Zu-
fuhr von Energie zur Erhaltung der Temperatur, wenn man
dem vom Kontaktstoffe abziehenden ammoniakhaltigen Gase
erlaubt, seinen Wirmeinhalt mit fortzutragen. Infolgedessen
haben wir bei einem grofleren Apparate, der der Ausgang
der technischen Ofenkonstruktion geworden ist, einen
Wirmeregenerator an den Kontaktraum angeschlossen, und
die Gase so gefiihrt, daf3 die Warme immer vom abziehenden
Gase auf das Frischgas iibertragen wurde. Die Gasein-und
-austrittestellen des Apparates blieben dank der Wirksam-
keit dieses Regenerators, auf der fiir die Druckfestigkeit un-
entbehrlichen tiefen Temperatur.

Mit stréomendem Gas sind wir nicht tiber 200 Atm. Druck
hinausgegeangen. Bei noch hoherem Drucke a6t sich reines
Ammonijak leicht in einem statischen Apparat erhalten.
Herr Greenwood hat dazu in meinem Laboratorium
ein Druckgefi benutzt, in welchem eine elektrisch heizbare
Eisenrohre vertikal aufgehangt war. In dem Rohre befand
sich etwas Kontaktstoff. Das Druckgefal enthielt Stick-
stoff-Wasserstoffmischung, die unter 370 Atm. Druck beim
Einschalten des Heizstromes infolge der Schornsteinwirkung
des Eisenrohres iiber den Katalysator zirkulierte. Der Fort-
gang der Ammoniakbildung konnte am Manometer verfolgt
werden, und das verfliissigte Produkt, das sich am Boden
des DruckgefiBes sammelte, lieB sich durch ein Ventil rein
abblagen. Zum quantitativen Studium der Synthese eignen
sich aber statische Anordnungen im allgemeinen wenig, ob-
wohl man die erforderliche Konstanz der Temperatur und
Feinheit der manometrischen Messung gut erreichen kann.
Der Grund liegt darin, daB3 der beile Kontakt Ammoniak-
gas aufsaugt, wie ein Schwamm das Wasser. Bei Versuchen
mit stromendem Gase, bei denen Le Rossignolundich
der Erscheinung zuerst begegneten, stort sie nicht. Sie tritt
bei diesen Versuchen dadurch in die Erscheinung, daf} der
Kontakt nach einer Anderung des Druckes und der Tem-
peratur sich zuniichst so verhilt, als ob der frithere Zustand
noch nachwirkte. Sein Ammoniakvorrat stellt sich erst
allméhlich auf den neuen Zustand ein. Bei statischen Ver-

suchen mit bedeutenden Kontaktmengen aber kann das
Bild des Reaktionsfortganges vollig verzerrt werden.
Schlumberger hat in meinem Laboratorium bei sol-
chen statischen Versuchen mit Urannitrid im Glasrohr in
der Nahe von 500° Beobachtungen gemacht, die fiir diesen
Sachverhalt sehr kennzeichnend sind. LieB er in den thermo-
konstanten Kontaktraum Stickstoff-Wasserstoffmischung
mit einem das Gleichgewicht iibersteigenden Ammoniak-
gehalt unter bedeutendem Drucke ein und beobachtete die
Druckinderung an einem hochempfindlichen Manometer,
so zeigte sich zunichst nichts von der Drucksteigerung, die
der Ammoniakzerfall hervorbringt. Die Ammoniakauf-
nahme durch den festen Kontakt veranlaBte vielmehr zu-
nachst einen starken Druckfall, der von der Druck-
steigerung erst allmahlich iiberholt wurde. Das Wesent-
liche der Erscheinung ist, unabhéngig von uns, bei viel
hoherer Temperatur von Jellinek vornehmlich an
massivem Eisen, aber auch an Kupfer und Silber, von
Bodenstein und Kranendieck am Quarzglas,
beobachtet worden. Jellinek hat es zuerst bekannt
gemacht.

Die Ermittlung der Gleichgewichtslage und die Ausbil-
dung einer passenden Versucﬁseinrichtung fir Druckver-
suche war Vorarbeit. Uber den synthetischen Erfolg ent-
schied die Reaktionsgeschwindigkeit, iiber deren Werte
unter hohem Druck eine theoretische Voraussage kaum in be-
scheidenstem Umfange moglich war. Bei Reaktionen, die
sich im SchoBe einer homogenen Gasmasse abspielen, kann
man nach dem Massenwirkungsgesetz unter gewissen Vor-
aussetzungen wenigstens die Begiinstigung, die bei konstan-
ter Temperatur von einer Erhéhung des Druckes zu er-
warten ist, im voraus abschiatzen. Zu dieser Klasse von
Reaktionen gehort die Ammoniakbildung aus den Ele-
menten nicht. Sie vollzieht sich nur an Kontaktstoffen und

ehort in den Kreis der heterogener Gasreaktionen, deren
%tudium in jedem neuen Falle bisher neue Uberraschungen
hinsichtlich der reaktionskinetischen Verhiltnisse geliefert
hat. Das Versagen der Theorie in dem neuerdings von
Bodensteinund Kranendie ¢k studierten, schein-
bar so einfachen Falle des Schwefeltrioxydzerfalles bildet
ein charakteristisches Beispiel der Schwierigkeiten, welche
der Versuch einer quantitativen Behandlung dieser Fialle
noch heute bietet. Im Falle der Ammoniaksynthese konnte
qualitativ wohl eine Vermehrung der Reaktionsgeschwindig-
keit durch hohen Druck vermutet werden, aber wie weit sie
reichen wiirde, lieB sich nicht voraussehen, und diesem Vor-
teil stand der Nachteil gegeniiber, daf die Kontaktrdume aus
Festigkeitsgriinden um so kleiner gewiahlt werden miissen,
je hoher der Arbeitedruck ist. Die Moglichkeit, diesem Nach-
teil durch Vermehrung der Kontaktapparate abzuhelfen,
wiirde bei der praktischen Ausfiihrung naturgemill sebr
bald eine Grenze gefunden haben. Da aber nach Lage der
Dinge ein Erfolg unter gewohnlichem Drucke unerreichbar
schien, so muflte es bei hohem Drucke versucht und das
Ergebnis abgewartet werden.

Bei Gasreaktionen unter gewdhnlichem Drucke ist im
allgemeinen ein Ausbeutewert wirtschaftlich mafigebend,
den man ableitet, indem man den wirklichen Umsatz beim
einmaligen Durchgang der Gase durch den Kontaktraum
mit dem stochiometrisch mdéglichen Umsatze vergleicht.
Wir wollen diesen Wert die Stoffausbeute nennen. RBei der
Ammoniaksynthese zwang die Lage des thermodynamischen
Gleichgewichtes, mit einer bescheidenen Stoffausbeute vor-
lieb zu nehmen und die Anordnung eines Umlaufsystems
unter Hochdruck, das die vom Ammoniak befreiten Gase
ohne Entspannung dem Kontaktraume wieder zufiihrt, er-
laubt, mit einer bescheidenen Stoffausbeute auszukommen.
Dafiir spielt aber ein anderer Ausheutewert eine wichtige
Rolle. Die Masse des Ammoniaks, die pro Stunde und pro
Liter Kontaktraum hervorgebracht wird, und die wir die
Raumzeitausbeute nennen wollen, mufl betriachtlich sein,
wenn angesichts der begrenzten méglichen Abmessungen
von Hochdruckkontaktrdumen ein praktisch brauchbarer
Erfolg unter den obwaltenden Gleichgewichtsbedingungen
erreicht werden soll. Die Beziehung der beiden Ausbeute-
werte zueinander wird qualitativ deutlich durch die Be-
trachtung der Verhiltnisse bei konstanter Temperatur, kon-
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stanter Zusammensetzung der Ausgangsmischung und gleich-
bleibendem Druck, wenn die Strémunsgeschwindigkeit der
Gase die einzige verinderliche GroBe ist. In diesem Falle ist
die Stoffausbeute ein Maximum bei der Stromungsgeschwin-
digkeit Null, wéahrend die Raumzeitausbeute gleichzeitig
verschwindend klein ist. Mit zunehmender Geschwindigkeit
des Gasstromes sinkt die Stoffausbeute, wiahrend die Raum-
zeitausbeute steigt. Wenn es nach dem Massenwirkungs-
gesetz ginge, so sollte in geniigendem Abstand vom Gleich-
gewicht die Raumzeitausbeute unabhingig von der Stro-
mungsgeschwindigkeit sein. Das Gas, welches doppelt so
schnell stromt und darum nur die halbe Zeit in Beriihrung
mit dem Katalysator bleibt, sollte nur die Halfte des Ammo-
niakgehaltes aufweisen, der bei der einfachen Geschwin-
digkeit erscheint. Es wird von Interesse sein, dafl Versuche,
die Herr Un g e r in meinem Laboratorium mit verschiede-
nen Katalysatoren in groflerem Abstand vom Gleichgewicht
gemacht hat, ein anderes Bild ergeben haben. Die Ammo-
niakkonzentration fiel in geniigendem Abstand vom Gleich-
gewicht erheblich langsamer als die reziproke Stromungs-
geschwindigkeit, und die Raumzeitausbeuten blieben des-
halb nicht konstant, sondern nahmen stark zu. Fir das
praktische Bestreben, hohe Raumzeitausbeuten zu erzielen,
18t diese Erscheinung ein Vorteil. Fiir das theoretische Ver-
standnis der reaktionskinetischen Verhaltnisse bedeutet sie
eine erhebliche Schwierigkeit, wenigstens nach quantitativer
Hinsicht. Theoretisch ausgedriickt, ist sie dahin zu be-
schreiben, daBl die Ammoniakbildung eine Selbsthemmung
erfahrt. Eine solche Selbsthemmung kennt man durch
Bodenstein, dem wir auf diesem Gebiete am meisten
verdanken, bei zu Ende verlaufenden Gasreaktionen, deren
Geschwindigkeit nicht von dem chemischen Vorgang in der
Grenzfliche, sondern von dem Tempo abhingt, mit welcher
die Ausgangsstoffe eine der wirksamen Kontaktfliche vor-
gelagerte Diffusionsschicht des Endproduktes durchdringen
miissen. Ihr Auftreten bei der Ammoniakbildung aus den
Elementen, bei der das Endprodukt unter den Versuchs-
bedingungen im Bestfall nur einige Prozente von der Gasmasse
ausmachen kann, wiirde nicht leicht in derselben Weise zu
verstehen sein, wenn nicht die Schwammwirkung des Kon-
taktes gegenitber dem Ammoniak, die ich vorher besprochen
habe, die Ausbildung einer solchen Absorptionshaut unserer
Vorstellung nahe legte. Auch die Beobachtungen, die B o -
denstein und Kranendieck neuerdings iiber den
Ammoniakzerfall am Quarzglas gemacht haben, sprechen
zu ihren Gunsten. Eine quantitative Verfolgung dieser
Uberlegung ergibt aber in Fillen dieser Art bisher nur ge-
ringe Belehrung.

Den wesentlichsten EinfluB auf die Geschwindigkeit bt
die Wah] des Kontaktstoffes. Wir haben empirisch ziemlich
viele Stoffe in den Kreis unserer Versuche gezogen. Dal}
das blanke Platin, welches in so vielen anderen Fillen ty-
pische Kontakteigenschaften zeigt, hier versagte, belehrte
uns, daBB von dem Vorbilde anderer Gasreaktionen auf diesem
Gebiete wenig zu iibernehmen war. Nachdem wir im Jahre
1904 bei den ersten Versuchen in der Ndahe von 1000° unter
gewohnlichem Druck mit Eisen, Nickel, Calcium und Man-
éan gearbeitet hatten, nahmen wir Chrom, Cer und andere

toffe hinzu, teils solche, die Nitride und Hydriire bildeten,
teils andere, die chemisch unveréndert blieben. Wir fanden
es nicht sehr schwer, Kontakte herzustellen, die bei groer
Oberflichenentwicklung von 700° aufwirts unter hohem
Druck flott den Umsatz der Stickstoff-Wasserstoffmischung
bis in die Nihe des Gleichgewichtes hervorbrachten. Aber
nach Katalysatoren, die unter 600° gut wirksam waren,
suchten wir zunichst vergebens, bis wir auf den Gedanken
verliefen, die Gruppenverwandten der Metalle Chrom, Eisen
und Mangan, deren katalytisches Vermégen bei hoher Tem-
peratur uns aufgefallen war, genauer vorzunehmen. Dabei
stieBen wir einerseits auf das Osmium, und andererseits auf
das Uran, die der Forderung geniigten. Diese Stoffe repra-
sentieren zwei chemisch verschiedene Typen von Kontakten.
Den Urankontakt stellt man am besten aus Urancarbid dar,
das man etwas oberhalb 500° mit Stickstoff oder Stickstoff-
Wasserstoffmischung langere Zeit unter hohem Druck be-
handelt. Das Carbid verwandelt sich dabei in ein sehr feines
Pulver eines leicht in Siure léslichen Nitrides, welches an-
scheinend die Formel U,N, hat, mit Wasserstoff unter

Druck Ammoniak liefert und im Stickstoff-Wasserstoff-
strome noch unter 500° flotte Katalyse bewirkt. Das Os-
mium erhilt man am besten aus Osmyldiaminchlorid durch
Erhitzen. Es hat bei der Untersuchung, die Herr Unger
in meinem Institute ausgefiihrt hat, kein besonderes Losungs-
oder Verbindungsvermégen gegeniiber dem Stickstoff gezeigt.
Esist zwischen 500 und 600° ein ausgezeichneter Katalysator.

Wir haben nicht weiter nach Katalysatoren gesucht,
nachdem wir diese beiden Vertreter der Klasse von Kon-
taktstoffen gefunden hatten, deren Wirksamkeit in dem er-
wiinschten Temperaturgebiet sich mit der verlangten
Stirke entfaltet. . IThre Auffindung fiel zeitlich mit der Ge-
brauchsfertigkeit unseres groften Versuchsapparates fir die
Ammoniakherstellung nach dem Verfahren der Gaszirku-
lation unter dauerndem Hochdruck zusammen. Die Vor-
filhrung der Versuchseinrichtung im Betriebe reichte aus,
um die Badische Anilin- und Sodafabrik zur Ubernahme
des Verfahrens zu bestimmen. In ihrem Laboratorium
haben dann besonders die Herren Dr. Bosch und
Dr. Mittasch das Studium der Kontaktstoffe mit
groBem Erfolge weitergefilhrt. Es zeigte sich, daB die
Leistung minderwertiger Kontakte durch die Art ihrer
Herstellung und in gewissen Fallen durch die Besei-
tigung bestimmter minimaler Verunreinigungen in {ber-
raschender Weise verbessert werden konnte. Fiir die Aus-
dehnung des Bestandes an wertvollen Kontakten am weit-
tragendsten war die sorgfiltig verfolgte Beobachtung, da3
ein schlecht wirkender Kontakt durch gemeinsame Ver-
wendung mit einer zweiten schlecht oder gar nicht kata-
lysierenden Substanz zu einer viel héheren Leistung ge-
bracht werden kann.

Die Schilderung, wie die Synthese aus dem Kleinen ins
GroBe ibersetzt wurde, und die Beschreibung der neuen
technischen Formen, die geschaffen werden muBten, um
die Fabrik aufzubauen, die sich heute als eine kleine Stadt
in Oppau bei Ludwigshafen erhebt, werden sie, meine Herren,
von mir nicht erwarten. Ihre Darstellung gebiihrt der
Badischen Anilin- und Sodafabrik, insbesondere dem
Schopfer der Anlage, Herrn Dr. Bosch. Er war es auch,
der eine groBe Schwierigkeit tiberwand, die uns bei unseren
Versuchen nie begegnet war, aber beim dauernden Betriebe
hervortrat. Der Stahl ri bei langerer Benutzung unter
der Beanspruchung durch das verwendete heiflie Druckgas,
bis es ihm gelang, auf eine einfache und sinnreiche Weise die
gefihrliche Veranderung auszuschalten.

Auch der hervorragendste Techniker vermag nur das
nach den Zeitverhiltnissen Erreichbare durchzufiihren, und
es lassen sich Beispiele bedeutender Moglichkeiten aus der
Entwicklungsgeschichte der Industrie anfithren, die nach
mithevollem Kampfe aufgegeben werden muBten, weil die
Hilfsmittel nicht ausreichten, die nach dem damaligen
Stande der Technik verfiigbar waren. Die Ammoniaksyn-
these hatte das Gliick, in eine Zeit zu treffen, in der der
Stand der Stahlindustrie die erstaunlichen Anforderungen
geradezu befriedigen gelernt hatte, die eine GroBanlage nach
diesem Verfahren stellen muBl. Sie fiel in diese Zeit, weil
die Entwicklung der physikalischen Chemie so weit ge-
diehen war, da die Schwierigkeiten, die einer alteren Wis-
senschaftsperiode bei der Betrachtung des Problems ent-
gegentreten muBten, ihre frithere Bedeutung verloren hatten.

Zum Schlusse ist es mir ein Bediirfnis, des Anteils mit
besonderem Dank zu gedenken, den die unermiidliche und
einsichtsvolle Mitarbeit meines jiingeren Freundes Robert
lI;e,bI{c;]ssignol am Gelingen der synthetischen Versuche ge-

abt hat.

Das Erfinderrecht des Patentgesetzentwurfs
und die Angestellten-Erfindung’).
Von Dr. Tr. DiEnL.
(Eingeg. 4./7. 1914.)

Wie Thnen aus den in der Vereinszeitschrift veréffent-
lichten Leitsitzen des Sozialen Ausschusses bekannt ist,

1) Vortrag, gehalten in der gemeinsamen Sitzung der Fachgruppe
fiir Gewerbl. Rechtsschutz und des Sozialen Ausschusses am 5./6.
1914 auf der Bonner Hauptversammlung. (Vgl. Angew. Chem.
27, 1, 341 [1914].)



