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Die Oxydation des Amnioniaks zu Salpetersaure wird bekannt. 
lich seit einigen Jahren in groflern Xaflstabe ausgefiihrt,. Vor deu 
Kriege waren nur zwei Versuchsanlagen nach dem Verfahren vor 
0 s t w a 1 d , die eine in Gerthe bei Bochum, die andere in Ville. 
vorde in Belgien im Gange. Der Krieg hat die Entwicklung dieset 
chemischen Verfahrens auBerordentlich beschleunigt. 

Versuche zur 0xydat.ion von Ammoniak mit Sauerstoff sind 
schon lange bekannt,. Die alteste Angabe stammt wohl von F o u r . 
c r o yl), der um das Jahr 1800 Ammoniak und iiberschiissigen 
Sauerstoff durch gluhende Rohre leitete und unter Verpuffung 
Stickoxyde erhielt. Nicht vie1 spater (1825) verputfte H e  R r y2: 
eine Mischung von 1 Vol. Ammoniak und 2-3 Vol. Sauerstoff mil 
Hilfe des elektrischen Funkens, wobei als Reaktionsprodukte Stick. 
otoff, Wasserdampf und Nebel von Ammonnitrat, bei Uberschui 
von Ammoniak auch Wasserstoff, auftraten. J o n e s3) beobachtete, 
daB bei Verbrennung von ammoniakhaltigem Alkohol Salpetersiiurc 
sich bildet. C a r i u s und W e i t h4) oxydierten Smmoniak .mil 
Ozon oder Wasserstoffsuperoxyd zu Ammonnitrat, S i e m e n s und 
H a 1 Y k e 5 )  mit ozonisierter Luft zu Ammoniumnitrit und Amnion. 
nitrat. 

Andere Forscher versuchten, die Oxydation durch besondere 
Oxydationsmittel zu erreichen. M i 1 1 n e r6) leitete Ammoniak im 
Flintenlanf uber Braunstein, M o r v e a u7) und V a u q u e 1 i ns) 
im Porzellanrohr iiber Mangandioxyd, T e s s i .A d n 31 o t a ys) 
oxydierte Luft-Ammoniakgemische rnit Bleimanganat, Bleiprman- 
ganat und Bleidichromat; er erhielt bei 350-550" Sitrate und freie 
Salpetersaure. S c h w a r zlO) lieB Ammoniak, Luft und Wasser- 
dampf bei dunkler Rotglut auf Natriummanganat einwirken und 
erhielt hauptsiichlich Salpetersiiure, daneben etwas salpetrige Skure 
und untersalpetrige SSiure. Dagegen fand M i c h e I und G r a n d - 
m o u g i rill) bei Verwendung von Peroxyden (Na,O,, BaO, MnO, 
und PbO,) als Endprodukt in der Hauptsache Stickstoff und Wasser- 
stoff neben wenig Stickoxyd. 

Die jetzt in der Technik angevvandte Oxydation von Ammoniak 
zu Stickoxyden geschieht m i t  H i l f e  v o n  K o n t a k t s u b -  
s t a n z e n; sie scheint zuerst 1839 von K u h 1 m a n nl,) beobachtet 
und bekannt gegeben zu sein. Er erhielt beim Erhit,zen von Ammo- 
niak mit Luft unter Benutzung von Platin als Katalysator bei 
Teinperaturen von-wenigstens 300" Salpeter- und salpetrige Skure, bei 
OberschuR von Ammoniak Ammoniumnitrat. K u h 1 m a n n hat 
auch schon die teohnisohe Ausnutzung dieser Umsetzung ins Auge 
gefalt, die wirtschaftlicheu. Umsta,nde scheinen diesem Gedanken 
aber nicht gunstig gewesen zu sein, und das Verfahren ist wieder in 
Vergessenheit geraten, bis sich W. 0 s t w a 1  d vom Jahre 1900 ab 
wieder mit der Sache befaflte. In der Zwischenzeit sind allerdings 
auch noch einige weitere Beobachtungen uber die Ammoniak: 
oxydation bekannt gegeben worden. S c h o n b e i n13) beobachtete 
h i m  Einbringen einer erhitzten Platinspirale in ammoniakalischc 
Luft weiDe Nebel von salpetrigsaurem Ammonium, bei anderer An- 

I) D a m  m e  r ,  Handb. Anorg. Chem. 11, 1, S. 53. 
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Ber. T, 1481 11. 1745 [1874]. 
5 ,  D. R. P. 85 103; Cheni.-Ztg. 20,204 [1896]. 
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7 ,  Scher. Journ. 9, 370. 

J. polyterhn. 2, 174. 
9, Ber. 4, 419 [1871]. 
lo) Dinglers Polytechn. Journ. 218, 219. 
In) Ber. 26, 2 3 5  "931. 
1 2 )  Liebigs Ann. 29, 281. 
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orclnung des Versuchs rote Stickoxyde, er benutzte auch fein ver- 
teiltes Kupfer und Sickel und stark gegluhten Eisendraht als Kon- 
taktsubstanz und erhielt damit ' Salptersaure und Stickoxyd; 
L i e b i gle) wmdte Eisenoxyd an. K r a u tl6) leitete Ammoniak 
und Luft oder Sauerstoff uber Platinschwamm und iiber Piatin- 
asbest und erhielt, Animoniumnitrit und Stickoxyd. W a r  r e n*6) 
fiihrte ein Smnioniak-Luftgemisch in einem erhitzten Verbrennungs- 
rohre uber Platinasbest und erhielt Ammoniumnitrit; er beobachtete 
bereits, da8 der Platinkontakt sich bei der Reaktion so stark erhitzte, 
da5 kein uberschussiges Ammoniak mehr auftrat. 

Besonders eiiigehend befaBte sich W. 0 s t w a 1 d rnit der Am- 
moniakoxydation, auch hinsichtlich der technischen Durchfiihr- 
barkeit. Genaue Einzelheiten uher die Adiihrung des Verfahrens 
sind zwar nicht bekannt gegeben worden, aus den Patentschriften 
ist aber doch einiges uber die Versuchsbedingungen zu ersehen. 
In dem englischen Patent Kr. 698/1902 ist angegeben, daD Ammoniak 
mit uberschussiger Luft durch Platin als Kontaktaubstanz zu Sal- 
petersame oder hoheren Stickoxyden oxydiert werden kann, daB 
daneben aber noch eine zweite Reaktion stattfindet, die direkt zu 
freiem Stickstoff fiihrt. Metallisches Platin, teilweise oder ganz mit 
einer Schicht Platinschwamm oder Platinschwarz uberzogen, fiihrt 
bei Rotglut und groBer Stromungsgeschwindigkeit ein Ammoniak- 
Luftgemisch (mit 10 oder mehr Teilen Luft) in der Hauptsache in 
Salpetersiiure iiber ; andererseits begiinstigt fein verteiltes Platin 
besonders die zweite Reaktion, d. h. die Verbrennung zu Stickstoff 
Ein Stuck Platin von 2 cm m g e  erfordert eine Stromungsgeschwin- 
digkeit von 1-5 m/Sek. Im englischen Patent 8300/190217) ist 
angegeben, dafl die Sauerstoffmenge nicht unter dem Verhaltnis 
2 ISH, + 7 0 = 2 KO, + 3 H,O liegen soll; die Temperatur soll 
dunkel- bis hellrot sein, jedenfalls aber mehr wie 300" betragen. 
Die Gasgeschwindigkeit soll so groB win, dab die Beriihrungszeit 
zwischen Kontakt und Gas eine hundertstel Sekunde nicht uber- 
schreitet. Das Gas wird am besten vorgewtirmt. 

0 s t w a 1 d hat in Deutschland kein Patent erhalten, dagegen 
auler in England18), in *Amerika (Nr. 858 904), in Frankreich 
(Nr. 317 544) und in der Schweiz (Kr. 25 881). Er hat sich darin 
neben Platin noch andere Kontaktsubstanzen schiitzen lassen, wie 
Iridium, Palladium, Chrom, Rhodium, Oxyde von Mangan, Blei, 
Chrom, Nickel, Kupfer, Silber, Kobalt, Vanadium, Molybdan. 
.4m besten hat sich Plat,in in Verbindung mit Platinschwa,mm be- 
wlthrt. Nach Eintritt der Reaktion liefert die Umsetzung selbst soviei 
Whrme, daB eine Erwiixmung des Gasgemisches dann fortfallen kann. 
Die erste technische Anlage nach diesern Verfahren wurde 1908 bei 
&hum in Betrieb gesetzt. 

K a i s e r19) la5t ,,aktivierte" Luft (durch dunkle Entladungen 
ider Erhitzen mit Platin oder Palladium aktiviert) mit Ammoniak 
Dei 300-400" uber 1 cm lange Schicht Platindrahtnetz streichen und 
ibsorbicrt die Reaktionsprodukte in Natronlauge. Er will ohne 
&tivierung 70%, rnit ozonhaltiger Luft 106% Ausbeute erhalten 
iaben. K o c h m a n nao) konnte diese Resultate nicht bestiitigen; 
ier Luftstickstoff lieB sich auf diese Weise nicht mit in Reaktion 
xingen. N o r d y k e und M a r m o rial) wandten als Kontakt 
?ine schlangenformig gewundene Platinrohre an, G r i e s h e i m - 
E 1 e k t r o nz2) Korper aus Quarz oder glasiertem Porzellan, auf 
lenen Platin in dunner Schicht aufgebracht und eingebrannt war. 
Bei den spater erwiihnten Versuchen verschiedener Forscher sind 
iamentlich Platinspiralen, Platinasbest uncl von R e i n d e r s und 
> a t s auch auBerdem platinierter Kupferdraht, plat,iniertes Glas 
ISW. verwandt worden. 

14) Man. d. Pharm. 33. 40. 
15) Lieiigs Ann. 136, '69 [1865]. 
16) Chem. News 63, 290 [1S91]; Chem.-Ztg. Rp. 15, 182 [1891]. 
17) Net. Chem. Eng. 1913, 438. 
la) Chem.-Ztu. ReD. 31. 553 r19131. 
19j D. R. P. u230 0'42 u.' 271 gi7. 
*O) Arb. a. d. Pharm. Inst. d. Cnivers. Berlin 1911, Bd. 8. 
?I) Chem. Ind. 1908,92; Franz. Pat. 362 434; D. R. P. 189 472. 
1 2 )  D. R. P. Anm. C. 17 336. 
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Vcrschiedene Vorschliige der Patentliteratur beziehen sich au  
andere Kontaktsubstanzen, die vorherige Reinigung der Gase unc 
andere Dinge. Sie betrifft Z. B. das D. R. P. 276 720 des Osterreichi 
schen Vereins fur chemische Produkte in Aussig die Reinigung der 
Ammoniaks von Kontaktgiften (Acetylen, Phosphorwaeserstoff unc 
siliciumwasserstoff), das D. R. P. 280 499 der Badischen Anilin- 
Sodafabrik die Ausschaltung von Staubkornchen von Kupfer uric 
Eisen durch Filtration und die Verwendung von Leitungen aut 
Nickel und Nickellegierungen, welche auch 0 s t w a 1 d iin I). R. p 
207 154 empfiehlt. 

Wie angegeben, hatten schon S c h o n b e i n und L i e b i g 
darauf hingewiesen, d a l  auch andere SubstanZen auBer Platin ZUI 

Ulnwandlung von Ammoniak in Sdpetersaure als Kontaktsubstanzer 
dienen konnen; ebenso hatte 0 s t w a 1 d in seinen Patenten eim 
Reihe verschiedener Metalle und Metalloxyde angefiihrt ; auch von 
anderer Seite sincl speter noch weitere Vorschlage gemacht worden. 
SO verwenden z. B. F r i e d r .  B a y e r  & Co. (D. R. P. 168 272)23; 
Eisen- und Kupferoxyd. Sie erhielten mit einem Ammoniak-Luft. 
gemisoh niit 4 - 5  Val.-% Ammoniak fast ausschlieBlich salpetrigc 
Saure. F r a n k und C a r o (D. R. P. 224 329) nehmen Thoroxyd, 
such in Mischung mit Ceroxyd und anderen seltenen Erden; bei 
15Q200" sollen angeblich Ausbeuten bis zu 90% dainit erhaltcn 
werden konnen. Die Bad. Anilin- und Sodafabrik (D. R. P. 283 824) 
fand, dal  die Wirksamkeit der Metalle dcr Eisengruppe durch Zusatz 
von Wismut und dessen Verbindungen stark erhoht wird; bei 700' 
wurden rege,lmaBig Stickoxydausbeuten iiber 90% erhaltcn. An. 
wesenheit von Phosphorsiiure, Kieselsaure und Borsaure wirkt ver- 
giftend auf die Kontaktsubstanz. Das D. R. P. 284 815 derselben 
Firnia bezieht sich auf die Vorbehandlung der Oxyde. Kach ihrem 
D. R,. p. 287 009 sollen auch Genlische aus Eisenoxyd-Yttriumoxyd, 
Ceroxyd-Wismutoxyd, Manganoxyd-Eisenoxyd-Didymoxyd usw. gut 
wirkende Katalysatoren sein. W e  n d r i n e rz4) schlug Uran als 
Kontaktsubstanz vor und will bei 400-500" fast theoretische Aus- 
beuten erreicht, haben, 0 r 1 o wZ5) benutzt cin Kupferdrahtnetz. 

Auch andere Einzelheiten der Urnwandlung sind in den Patent- 
schriften beriihrt.. Bleister, Lucius und Briining (D. R. P. 286 751) 
finden im Gegensatz zu 0 s t w a 1 d , daB die theoretisch hochste 
Konzentration von Ammoniak in Luft bei einem Verhaltnis von 
4 NH,: 5 0, liegt, d. h. bei 14,38 Vol.-q/b Ammonink, wahrend 
0 s t w a1 d das Verhaltnis 4 NH,: 7 0,, cl. h. 10,74y0 XH, ini 
Gemisch als Hochstgrenze ansieht. 

Bei grol3en Ammoniakkonzentrationell kann soviel Warme ent ~ 

stehen, daR zur Innehaltung einer Reaktionstemperatur von 550 
bis 650' eine Kiihlung des Reaktionsrohres notwendig ist,, oder d a l  
man (Zus.-Pat. 289 562) Stickstoff beimengt. Nach Angaben der- 
selben Firma (D. R. P. 289 563) soll man auch mit noch hoheren 
Ammoni~kkonzer~trationen arbeiten konnen, wcnn ma,n ein mit 
Sauerstoff angereichertes Luftgemisch verwendet. Ein Gemisch 
von 40 NH,: 60 0, ist zwar explosiv, ersetzt man aber die Halfte 
der Verbrennungsluft durch Sauerstoff, so best.eht die Explosions- 
gefahr nicht mehr. W a s h b u r n (Amer. Pat. 1 206 062/63. 
1 217 247) will immer etwas Ammoniak in den Oxydationsgasen er- 
halten, wodurch der Zerfall der Stickoxyde verringert werden soll. 
L a n d i s (Amcr. Pat. 1 193 798) findet, da13 ein Gemisch von 1 Vol. 
NH, mit 71/, Vol. Luft, das giinstigste sei; bei einem Verhiiltnis von 
1: 10 niuR Warme zugefiihrt werden; er erhitzt deshalb den Kata- 
lysat,or elektrisch. Spater (Amer. Pat. 1 242 958) hat er es vorteil- 
hafter gefunden, den Sauerstoffgehalt der Luft durch freien Sauer- 
stoff auf 30% zu bringen, dann geniigt die Reaktionswarme zur 
Durchfiihrung des Verfahrens. 

Der Gegenstand hat auch von mehreren Seiten in mehr oder 
weniger eingehender Weise wissenschaftliche Bearbeitung gc- 
funden. 

Zuerst stellten S c h ni i d t und B 6 c k e raa) einige Versuche 
mit Platin und Platinasbest an. Sie fuhrten das Gasgemisch, welches 
etwa 4-5% Ammoniak enthielt., mit ca. 4 ]/st. Geschwindigkeit 
bei eben sichtbarer Rotglut iiber die Kontaktsubstanz. Sie bestimm- 
ten nur die Menge der entstandenen salpetrigen Saure (mit Perman- 
ganat) und erhielten bei Verwendung von Platinasbest mit Sauer- 
stoff im Mittel 70,396, mit Luft 74,5y0 Ausbeute; rnit der erhitzten 
Platinspirale fanden sie mit Luft bei derselben Temperatur im Mittel 
73%, bei hoherer Temperatur 65% Umsetzung; daneben stellten sie 

23) Franz. Pat. 335229; Chem.-Ztg. 28, Rep. I, 531 [1904]. 
24) Angew. Cheni. 23, 2097 [1910]. 
23) Chem. Zentralbl. 1908, 11, 1499. 
26) Ber. 39, 1366 [1906]. 

aber auch die Bildung roil Salpetersaure wie den Zcrfall zu fitick 
stoff fest. 

W e h r h e i n P ) ,  der sich mit der Oxydation von Ammoniak, 
Blausaure und C p n  beschaftigte, benutzte Platinblech als Kontakt 
met,all, er hat namentlich die Wirksamkcit der verachiedenen Platin- 
oberflachen (blankes, graues, Schwamm, Noor) und den EinfluS der 
Stromungsgeschwindigkeit des Gasgemisches naher untersucht. & 
arbeitet,e bei Temperaturen von 3 0 0 4 5 0 O  nnd erzielte bestenfalls 
Ausbeuten von 76-82?& Die Ergebnisse dieser Arbeit werden 
spiiter im Anschlul an unsere Untersuchungen noch naher besprochen 
aerden. 

C a t 528) 

niit der Sache. Sie untersuchten als Kontaktsubstanzen Platin- 
asbest., platiniertes Glas, platiniertes Kupfer, Eisenoxyd auf Asbest, 
oxydiertes Eisendrahtnetz und Thorium auf Bimsstein; sie arbeiteten 
mit sehr armen Gasgemischen von etwa 5% NH, bei Temperaturen 
von 450-700" und fanden a h  beste Ausbeuten fur Platinasbest 
bei 600" 80-85%, fur Eisenosyd bei 650--700" etwa. 920/, Urn- 
set,zung. Auch diese Ergebnisse werden spiiter zum Vergleich mit 
herangezogen werden. 

Eine weitere Untersuchung der Ammoniakoxydation stammt. 
von X i  e n e g h i n iZ9). Als Kontakt diente znnachst eine Platin- 
spirale, welche elektrisch geheizt wurde, und deren Temperatur er 
aus dem Energiererbrauch berechnete. Auffallig ist seine Bestim- 
niungsmethode der Reaktionsprodukte. Er benutzte bei den Platin- 
versuchen ein Gemisch mit 14-15 Vol.-O,/, Ammoniak. In den Aus- 
trittsgasen bestimmt er rnit Natriumhydrosulfit den Sauerstoff- 
iiberschuB und schlieBt daraus auf den Prozentsatz der Umsetzung, 
was, wie sich spater zeigen wird, unrichtig ist; aulerdem weisen seine 
Ergebnisse samt,lich noch einen konstanten Rechenfehler a d ,  so da8 
seine Zahlen mit den Ergebnissen anderer Forscher nicht ohne 
weiterds vergleichbar sind. Er arbeitete auler niit der Platinspirale 
noch mit Pyritabbrand, Eisenoxyd, Braunstein, Chromoxyd, Ceroxyd 
und Gemischen seltener Erden und rnit Gasgeschwindigkciten von 
etwa 20 ]/st. 

Weiter sind noch von W c n g e r und U r f e r3") einige Versuchc 
veroffentlicht worden, die aber eigentlich zu anderen Zwecken unkr- 
nomnieii wurden. Es wurden Ammoniak mit der doppelten Menge 
Sauerstoff iiber Platinasbest oder niit der vierfachen Sauerstoff ~ 

menge iiber Rhodium verbrannt. Sie fingen die Produkt,e in Normal- 
natronlauge auf, bestimmten die salpetrige Saure durch Perman- 
;anat und die Salpetersaure indirekt durch Titration der unTer- 
brauchten Nat,ronlauge. Sie fanden rnit Platin und Sauerstoff bei 
:a. 550' sngeblich 97,7% bmwandlung, rnit Rhodium bci 650' 

Versuche von 3. S m i t h3I) iiber die Ammoniakoxydation sind 
nehr qualitativer Art. 

Die Ergebnisse der verschiedenen Foischer gehen nun ziemlich 
weit auseinander ; auch sind die Arbeitsbedingungen sowohl hin- 
Gchtlich der Ammoniakentwicklung, der Kontaktsubstanz, der Gas- 
msammensetzung, der Gasgeschwindigkeit, der Art der Absorption 
ind der Bestimmung der Reaktionsprodukte so verschieden, daS sich 
lie Ergebnisse zweier Forscher kaum vergleichen lassen. Auch aua 
ler Technik ist nichts Naheres offentlich bekanpt gegeben worden. 
Wir haben deshalb einige weitere Versuchsreihen angestellt, deren 
Ergebnisse nachstehend mitgeteilt sind. 

Eingehender beschaftigten sich R e i n d e r s II n d 

39,5%. 

V e r s u c h s a n o i  d n n n g  
Die Versuche wurden in einem Quarzrohre ausgefuhrt und zwar 

n einem stehend angeordneten, da in einem liegenden Rohr, wie ea 
:. B. W e  h r h e i m benutzt, sich an den kuhleren Enden Wasser 
md Saiire kondensieren, die dann nicht vollig in die Vo~lage zu 
xingen sind; bei stehenden Rohren, in denen die Gase von unten 
singeleitet wmden, lliuft etwaiges Kondensat nach der heiden Mitte 
les Ofens iind verdampft wieder. Das Quarzrohr war in einen 
'latin-Widerstandsofen eingebaut und konnte auf beliebige Tempe- 
atur geheizt werden. Dnrch den nnteren Gummistopfen war ein 
nges Quarzrohr eingefuhrt, welches bis in die Mitte des Ofens 
teraufreichte. Bei den Versuchen mit Platin als Kontaktmbstanz 
var die obere etwas erwciterte Offnung des Rohrchens mit einem 
;anz feinmaschigen Drahtnctz venchlossen, bei den Venuchen mit 

27) Dissertation, Darinstadt 1910. 
28) Chem. Weekbl. 9, 47 [1912]. 
29) Gazz. Ital. 42, I, 126 [1912]; 43, I, 81 [1913]. 
,O) Ann. Chim. anal. appl. 23, 97 [1918]. 
31) Proeced. &em. SOC. 22, 39 [1906]. 
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oxydischen Kontaktsubstanzen war das Rohrchen obrn als becher- 
formiges Gefal yon 9 cm U n g e  und 1 cni Durchniesser ausgebildet, 
um die Kontaktsubstanz aufzunehmen. Uni die im Reaktionsraume 
herrschende Temperatur zu messen, war ein Platin-Platinrhodium- 
Pyrometer durch den oberen Stopfen eingefdhrt, das bis un- 
mittelbar an die Kontaktsubstanz heranreichte. 

D a s  G a s g e m i s c h .  
Es bereitete einige Schwierigkeiten, einen Strorn vou Luft mit 

genau bestimmten Ammoniakmengen Iangere Zeit durch den Ofen 
zu schicken, ohne d a l  das Mischungsverhaltnis sich andert. 
S c h m i d t  und B o c k e r , e b e n s o R e i n d e r s u n d C a t m s l i e B e n  
die Luft durch eine erwarmte Ammoniaklosung treten; sie titrierten 
den Ammoniakgehalt vor und nach dem Versuche, sie konnten also 
wohl die durchgegangene Gesamtmenge an Ammoniak feststellen, 
aber zienilich sicher ist es, d a l  bei dieser Methode das Gasgemisch 
am Anfange reicher an Ammoniak war als nach 1-2 Stunden. 
Etwas besser war die Nethode von &I e n e g h i n  i , welcher Luft 
in einem stehenden Rohre einem Ammoniakregen entgegen schickte 
und so mit Ammoniak belud. 

W e  h r h e i m tropfte Ammoniumsulfatlosung in siedende Natron- 
lauge und lie8 einen mit der Gasuhr gemessenen Luftstrom durch das 
KochgefiiB treten; er sagt jedoch selbst: ,,Diese Anordnung verburgt 
allerdings keine ideale Mischung; es war aber nicht moglich, rin 
bestimmtes Quantum des sich so leicht in Wasser losenden Ammoniak- 
gases ohne Verlust durch das Verbrennungsrohr zu treiben. " Wir 
haben diese Methode auch versucht. Die Schwierigkeit, bestrht darin. 
daB es sich nur um sehr kleine Ammoniakmengen, teilwrisc unter 
500 ccm in der Stunde, handelt, und dal3 solche geringe Mengen von 
Salzlosungen aus Hihnen nnd Capillaren .mit standig ahrichmender 
Geschwindigkeit txopfen. Wir haben versucht, mit der Hand aus 
einer Burette alle 15 S e k  ccm eintropfen zu lassen, das geht zwar, 
ein gleichmaliger Gasstrom wurde hierdurch aber auch nicht. er- 
reicht, da die siedende Natronlauge trotz Zugabe von Siedekorpern 
stark stoat und somit das Luft-Ammoniakgemisch stolweise iiber 
den Katalysator fiihite. Am einfachsten und sichersten war die 
Entnahme des gasformigen Aminoniaks aus einei groBen, noch ziem- 
lich vollen Bombe. Das Gas passierte eine Waschflasche mit amnio- 
niakalischer Kupferlosung zur Absorption evtl. vorhandenen Ace- 
tylens; gleichzeitig wurde Luft, die durch eine Gasuhr gemessen 
wurde, von einer Wasserstrahlpumpe durch die Apparatur gesaugt. 
Nach dem Durchgang durch die Uhr und eine Waschflasche tzat die 
Luft mit dem Ammoniak zusammen und ging dui.ch pin horizontal 
liegendes 47 cm langes, 3 cm weites, mit Glaswolle und Atznatron 
beschicktes Mischrohr, welches etwa 360 ccm Gas falte. Ein Drei- 
wegehahn am Ende des Mischrohres vermitteltc einerseits den Ein- 
tritt  der Gase in den Ofen, er gestattete anderemeits auch die Ent- 
nahme einer Gasprobe zur Feststellung des Ammoniakgehaltes ini 
Gasgemisch. Zu diesem Zwecke wurden 100 ccm in eine trockene, 
mit Quccksilber gefullte Hempelburette abgezogen, das Gas in eine 
mit verdiinnter Schwefelsaure beschickte Hempelpipette gefullt, und 
nach Absorption des Ammoniaks die ubrig bleibende Luftmenge 
zuriickgemessen. Stromt in 1 Stunde die Luftmenge A durch die 
Gasuhr und wird der Prozentgehalt an Ammoniak im Gasgemisch 
gleich b gcfunden, so ist die angewandte Ammoniakmepge glcich x, 

A - b  y = - __- .- . A -  x 
100-b b '  100 - h 

Im allgemeinen wurden die Zusammensetzungen so lange geandert, 
bis das Gasgemisch etwa 7 4 %  Ammoniak enthielt. 

Um absolut sicher zu gehen, daB in jedem Zeitabschnitt die 
gleiche Gasmenge durch den Ofen ging, wurde das Gasgemisch durch 
eine Wasserstrahlpumpe durch den Ofen gesaugt, welche nicht an 
der allgemeinen Wasserleitung Fng, sondern von einer besonders 
angelegten, 5 m hoher liegenden oberlaufeinrichtung betttigt wurde. 

D i e  R e  a k t io n s p r o d  u k t e. 
Bei der Verbrennung von Ammoniak rnit Luft entstehen je nach 

den Bedingungen weiI3e Nebel von Ammonnitrit und -nitrat, braune 
Stickoxyddampfe oder farbloser Stickstoff und Wasserdampf. 
Geht der UmsetzungsprozeB richtig vot sich, so treten nur rotbraun 
gef&rb@ Gase auf. Fur die analytische Bestimmung handelt es sich 
also in erster Linie darum, ein sicheres Absorptionsmittel fur die 
Ammoniumsalze und die verschiedenen Stickoxyde zu finden. Von 
Absoqkionsmitteln sind zur Verwendung gekommen: Natronlauge, 

auch Sodaliisung, frrner Schwefelsa~re verschiedener Konzentration, 
Wrluanganat usw. R e  i n d e r s und C a t s benutzten zur Ab- 
sorption 3 Peligotrohren, von denen zwei rnit Kalilauge, die dritte 
niit Schwefelsaure gefiillt war; bei grolen Gasgeschwindigkeiten 
gingen aber weile Nebel noch unabsorbiert durch. M e n e g h i n i 
absorbierte Ammoniak in  Schwefelsiiure, dann die Stickoxyde in 
Natronlauge und hestimmte in den Restgasen den Sauerstoff mit 

Natriumhydrosulfit. S c h m i d t und B o c k e r absorbieren in 
Katronlauge und bestimmen hierin in einem Teile nach D e w a r d a 
die Stickoxyde, in einem anderen Teile rnit Permanganat die 
salpetrige Saure; R e i n d e r s und C a t s bestimmten auBerdem 
noch in einem Teile das Ammoniak durch Destillation. W e  n g e r 
und U r f e r absorbieren in normaler Natronlauge, treiben iiber- 
schiissiges Ammoniak aus und titrieren in einem Teile dienicht 
zur Bindung von HNO, und HNO, verbrauchte Natronlauge zuriick, 
in einem anderen Teile mit Permanganat die HNO, und erfahren 
so die Menge der gebildeten Salpetersiiure. 

W e h r h e i in absorbierte die Stickoxyde in konzentrierter 
Schwefelsaure, und zwar benut,zte er zwei AbsorptionsgcfilBe mit, 
je vier Kugeln. B a u m a n  1132) gibt an, daJ3 auch in der Technik 
fur die Aubeutebestimmung Schwefelsaure benutzt wird, die beiden 
von ihm benutzten Waschtiirmchen scheinen aber nicht ausreichend 
zu scin, denn cr schaltete noch ein solches rnit Permanganat da- 
hinter. Wir benutzten zwei hintereinander geschaltete Zehnkugel- 
rohre, um alle Gasc sicher zu absorbicren. 

Nmh unserrn Beobachtungen ist konzentrierte Schwefelsiiure 
das beste Absorptionsmittel. vie1 bcsser wie Natronlauge, aber man 
muB konzentricrte Schwefelsaure vom spez. Gew. 1,84 verwenden, 
da schon hci wenig schwacherer Saure, z. B. einer 78% igen, unab- 
sorbiertr IIBmpfe durch die beiden Zehnkugelrohre hindurch gingen; 

fiber die Aiifnahmefahigkeit der konz. Schwefelsaure f i i r  die 
verschiedencn Stickoxyde sind wir genau unterrichtet, da diese 
Verhaltnisse bei der Schwefelsaurefabrikation eine groBe Rolle 
spielrn. %mentlich L u n g eS) hat sich eingehend mit dem Gegen- 
stande beschiiftigt. Stickoxyd NO lost sich nur in Spuren in konz. 
Schwefelsiiure, bei Gegenwart von Sauerstoff bildet sich aber aus 
2 NO $- 0 Stickstofftrioxyd N,O, das von Bchwefels&ure unter 
Bildung von NitrosyIschwefelsaure leicht aufgenommen wird. 
N,O, + 2 H,SO, = 2 HS0,N02 + H,O. Stickstofftrioxyd liist sich 
um so leichter in Schwefelsiiure, je konzentrierter diese ist; 1 ccm 
Schwetelsaure voii 1,84 spez. Gew. nimmt wenipfens 55,34 rng 
N203 auf. Stickstoffdioxyd wikl von konz. Schwefelsiiure ebenfalls 
sehr leicht aufgenommen: 

2 NO, + K,SO, = HSO,NO, + HNO, , 

ohne daB sich die Schwefelsiiure farbt. Stickstoffdioxyd ist nun 
bekanntlich ein Gemisch von NO, + N,04, wovon bei Zimmer- 
temperatur etwa 80% X,O4 mit 20% NO,, bei 64" annahernd gleiche 
Teile von beiden im' Gleichgewicht sind, wahrend bei 150' nur noch 
NO,-Molekiile vorhanden sind. 

Bei 150' beginnt das Stickstoffdioxyd bereits in NO + 0 
weiter zu zerfallen, die Spaltung ist bei 620' vollstiindig. Praktisch 
diirfte jedoch die Abkiihlung der Gase bis zur Absorption so weit 
fortgeschritten sein, d a l  die Spaltung auf Xu11 zuriickgedriingt ist; 
jedenfalls haben wir bei unseren Versuchen hinter den beiden Zehn- 
kugelrohren bei normalen Versuchen NO in den durchgehenden 
Gasen nicht nachweisen konnen. 

Natronlauge, welche ofter fur die Zwecke der Absorption der 
Stickoxyde verwandt worden ist., ist wenig geeignet, weil N,O, und 
NO, nicht ohne Verlust gelost werden. Neben der Reaktion 

2 NO, + 2 NaOH f= NaNO, + NaNO, + H,O, bzw. 
N,03 + 2 NaOH = 2 NaNO, 

tritt namlich eine geringe Spaltung der HNO, in HNO, und NO, ein. 
Zum Zwecke der quantitativen Bestimmung wurde am SchIuB 

der Versuche der Inhalt der beiden Zehnkugelrohre mit reiner konz. 
Schwefelsiiure in einen Melkolben gespiilt und auf 250ccm aufgefiillt. 
Hiervon wurden 10 oder 20 ccm im L u n g e s c h e n  Nitrometer 
untersucht und der NO-Gehalt festgestellt. Zur direkten Ermittlung 
der vorhandenen HN0,- und HN0,-Menge wurde ein anderer Teii 
der erzeugten Nitrose mit l/lo Permanganat titriert und zwar so, 
daS man die Nitrose tropfenweise in die Permanganatkkung flieflen 
lie& 

32) Chem.-Ztg. 43, 466 [1919]. 
33) Handb. d. Schwefelsiiurcfabr. 1919. Bd. 1, S. 361 u. f. 
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Zur Bestimmung unzersetzten Ammoniaks wurde, wie folgt, ver- 
fahren. 10 oder 20 ccm Mit,rose wurden durch Schutteln mit Queck- 
silber von Stickoxyd befreit, die zuriickbleibende Schwefelsiiure 
vorsichtig unter Kuhlung neutralisiert und nach Zusatz von etwas 
Schwefelnatrium und uberschiissigem &matron das Ammoniak 
in vorgelegte ljl0 Schwefelsaure abdestilliert. 

Hierbei soll auch gleich noch die Frage erartert werden, ob 
nicht, vielleicht im Zehnkugelrohr das von der Schwefelsaure auf- 
genommene Ammoniak auf die Nitrosylschwefelsaure einwirken 
kann, wobei freier Stickstoff und Wasser entxtehen wiirde; in der 
Technik wird ja auch Ammoniumsulfat zumDenitiieren von Schwefel- 
saure benutzt. Diese Umsetzung geht nur in der Warme vor sich. 
Bei unseren Versuchen erwarmt sich aber bei der Absorption die 
Schwefelsaure kaum merklichj so daB die oben genannte Umsetzung 
nicht eintritt; W e h r h P i in hat das auBerdem durch direkte 
Versuche bewiesen. 

,411s der Menge des angewandten Aninioniaks, des in der Schwefel- 
eiiure wieder gefundenen Ammoniaks und der NO-Menge, laat sich 
dann leicht der prozentische Anteil 1. des unzersetzten Ammoniaks, 
2. des in Stickpxyde umgewandelten und 3. des in freien Stickstoff 
zerfallenen Anteils berechnen. Dagegen muB die l'let,hode von 
Y e n e g h i n i als direkt falsch bezeichnet werden, welcher in 
den Reaktionsgasen nur den SauerstoffuberschuB bestimmt, denn 
letzterer sagt uber die Menge der gebildeten Stickoxyde gar nichts 
aus, da auch fiir die Verbrennung des Ammoniaks zu Stickstoff 
Sauerstoff notwendig ist. Das Irrige der M e n e g h i n i schen 
Rechnung zeigt folgendes Beispiel. W e h r h e i m verbrannte rnit 
einer 8 cm langen Platin- Quarzschicht bei 54" das ganze Ammoniak 
zu St,ickstoff und Wasserdampf; nach M e n e g h i n i s Bestim- 
mungsmethode wiirde sich hier eine annahernd 50% ige Umsetzung 
zu Stickoxyden herausrechnen. 

0 x y d a t i o n s v o r g ii n g e. 
Leitet man Luft und Ammoniak durch ein Rohr mit einer Kon- 

taktsubstanz und erhitzt, so treten bei mlBiger Erwarmung weiBe 
Nebel von Ammoniumnitrit und Ammoniumnitrat auf. Von etwa 
300" ab erscheinen rotbraune Dampfe von Stickoxyden, denen 
bei hohen Temperaturen mehr und mehr freier Stickstoff und 
Wasserdampf beigemischt ist. I 

Die hauptslchlichsten Umsetzunqen, welche eintreten kdnnen, 
sind folgende: 

1. 4 NH, + 5 0, = 4 NO + 6 H,O + 215,G Gal. 
2. 2 NH, + 3 0, = 2 HNO, + 2 H,O + 153,7 Cal. gel. 
3. NH, + 2 0, = HNO, + H,O + 80,9 oder 95,3 Cal. 
4. 4 NH, + 3 0, = 2 N, + G H,O + 302 Cal. 
3. 4 NH, + 7 0, = 4 NO, + 6 H,O + 269,s Cal. 
8. 4 NH, + 6 x 0  2 5 N, + 6 H,O + 431,6 Cal. 

Die Oxydation von Ammoniak fuhrt also letzten Endes zu Stickstoff 
und Wasser, sie verlauft aber uber verschiedene unbestandige 
Zwischenphasen, namlich die Stickoxyde, auf deren Gewinnung hier 
gerade das Hauptgewicht gelegt wird. Man mu13 also bei der Um- 
mandlung von Ammoniak in Salpeter- und salpetrige Siiure die 
Kontaktsubstanzen und die Versuchsbedingungen so wahlen, daB 
dem Weiterzerfall der unbesttndigen Phasen in die bestandigen 
Endprodukte entgegen gearbeitet wird. Lange Schichten wirksamer 
Katalysatoren, wie Platinmohr, Platinschwamm, Platinasbest usw. 
fhhren auch bei verhLltnismBBig niedriger Temperatur die Oxydation 
des Ammoniaks direkt bis zu Stickstoff, wenn man der Einwirkung 
der Kontaktsubstanz auf die Gase genugend Zeit IiiBt. Die Lange 
der Kontaktschicht oder die Schnelligkeit des Gasstromes werden 
also von groBem E i d u B  auf das Ausbringen an Stickoxyden sein. 

Oxydiert man Ammoniak nicht mit Sauerstoff, sondern mit Luft, 
so wiirde nach obigen Formeln der Sauerstoff der Luft theoretisch 
eben ausreichen, wenn das Gasgemisch nach Gleichung 1) 14,38, 
nach 2) 12,28, nach 3) 9,50, nach 4) 2137, nach 5) 10,52 Vol.-yo 
Smmoniak enthalt. Daraus geht hervor, daB man bei der Oxydation 
von Ammoniak mit Luft mit keinen Gemischen arbeiten dad, die 
mehr als 14% Ammoniak enthalten, und auch in solchen reicht der 
Sauerstoff nur bis zur Oxydation zu NO aus, fur die Bildung von 
HNO, berechnet sich ein Luft-Ammoniakgemisch rnit hochstens 9% 
Ammoniak. 

Es liegt nun natkrlich der Gedanke sehr nahe, ammoniakreichere 
Gcmische zu verwenden und diese mit Sauerstoff s h t t  mit Luft zu 
oxvdieren, der Erfolg ist in den meisten Fallen aber kein erfreulicher, 

denn es steigt die Reaktionswarme im Geinisch so hoch an, daB die 
Umsetzung mehr im Shine der Gleichung 6) rerlluft und mehr und 
mehr Stickstoff statt Stickoxyd liefert. So gibt M e n e g h i n i an, 
da13 er bei Verwendung von Sauerstoff mit seiner Platinspirale eine 
Temperatur yon 350400"  gar nicht halten konnte, sie stieg sofort 
auf uber GOOo, und dabei trat reichlich Stickstoff in den Gasen auf. 
Wenger und Urfer behaupten allerdings, bei Benutzung von Sauer- 
stoff (1 Vol. NH, : 2 Vol. 0, entsprechend Gleichung 3) rnit Platin- 
schwarz (Asbest) bei 533 und 562' eine Umsetzung von 97,7y0 er- 
halten zu haben, bei Verwendung voii Rhodiumschwarz fuhrte dasselbe 
Mischungsverhiiltnis aber bei 400-450" direkt zuin Ergliihen der 
Masse und zur Explosion, erst durch weitere Zumischung von Saner- 
stoff (1 Vol. NH!, : 4 Vol. 0,) lief3 sich die Reaktion mildern, die Um- 
setzung wurde damit aber auch wesentlich schlechter und betrug 
nur noch 69,7% bei 620". Bei groBen Sauerstoffuberschussen wurden 
immer schlechte Ausbeuten erzielt. 

Welche von den oben angefiihrten Realitionen bei der Ammoniak- 
oxydation wirklich auftreten, soll nachstehend erortert werden. 
Der Eintritt der Reaktion 1-3 und 5 ist ohne weiteres gegebeii. 
DaB XO das erste Reaktionsprodukt ist, ist eigentlich selbstver- 
standlich, S c h m i d t  und B 8 c k e  r haben es aber auch noch experi- 
mentell nachgewiesen. Stickoxyd geht nun mit vorhandenem 
Sauerstoff auch bei rascher Absorption sogleich in N,O,, zu geringem 
Teile anch in KO, uber. Der Anteil der entstehenden salpetrigen 
Saure betriigt bei Oxydation mit Luft nach unseren Beobachtungen 
uber 9096 der gesamten Oxydationsprodukte. Bei Oxydation 
mit Sauerstoff jedoch ist die Menge der gebildeten salpetrigen 
Siiure gegenuber der Salpetersaure riel geringer und betrggt 
nach W e n g e r  und U r f e r  nur noch 20-30% der Gesamt- 
oxydationsprodukte. 

D i e  V e r b r e n n u n g z u S t i c k s t o f f  n a c h  d e r  R e a k -  
t i o i i  N r . 4 ,  I L u f t  s t a n d i g  n e b e n  d e n  a n d e r e n  R e -  
a k t i o n e i i  h e r ,  s i e  w i l d  u n i  s o  l e h h a f t e r ,  j e  h o h e r  
m a n  m i t  cler T e m p e r a t u r  h e r a u f  k o m m t .  Auch 
durch zu groBe Mengen Kontaktsub~tanz oder durch zu geringe 
Stromungsgeschwindigkeit der Gase kann diese Reaktion gefor- 
dert werden; sie ist naturlich fur den Zweck der Erzeugung von 
Salpeterskure schadlich. 

Der in den Endprodukten auftretende Stickstoff konnte aller- 
dings auch einer ganz anderen Reaktion entstammen, niimlich den1 
Zerfall des anfangs gebildeten NO in N und 0. Diese Annahme hat 
jedoch sehr wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich, denn der NO-Zerfall 
beginnt erst bei 700" merklich zu werden; auch geht nach J e 1 1  i - 
n e c ka4) der Zerfall so langsam vor sich, daO bei 627" erst in 123 
Stunden die Halfte des KO zerfallen ist. Bei der kurzen Erhitzungs- 
dauer diirfte also der NO-Zerfall kaum in Betracht kommen, 
auBerdem liegt das Optimum der Temperatur bei Platin bei 450 bis 
500°, und nur bei Eisenoxyd steigt er bis auf 670-700"; dabei ist 
in letzterem Falle der Gehalt an freiem Stickstoff nur ebenso groB, 
wie bei Platin. 

S e h r  w e s e n t l i c h  d a g e g e n  f u r  d a s  Auf  t r e t e n  
v o n  S t i c k s t o f f  i s t  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  NO a u f  
N H , n a c h  G l e i c h u n g 6 ) ; s i e  i s t  o f f e n b a r  s c h o n w i r k -  
S a m  b e i  T e m p e r a t u r e n ,  b e i  w e l c h e n e b e n  e r s t  d i e  
U m w a n d l u n g  v o n  A m m o n i a k  i n  S t i c k o x g d  b e -  
g i n n t. R e i n  d e r s und C a t s konnten feststellen, daB schoi1 
bei 260" beim Durchleiten eines Gasgemisches mit 5% NH, und NO 
im Verhaltnis von NH, : KO = 1 : 10 durch ein leeres Porzellanrohr 
60% des Ammoniaks, beim Kontakt mit Platin-Quarz oder oxy- 
diertem Eisennetz 800,/, des Ammoniaks zersetzt waren. Der bei 
allen Versuchen u n t e r h a  1 b d e s 0 p t i m u ins a u f t r e t e n d  e 
f r e i e  S t i c k s t o f f  i s t  u n s e r e r  M e i n u n g  n a c h  i n  d e r  
H a u  p t s a c h e  a u f  d i e s e  R e  a k t i o n z u r  ii c k z  uf u h r e n. 

Auch die bei niedrigen Temperaturen stets auftretenden weiBen 
Nebel von NHJO, zerfallen sehr leicht35) unter Warmeentwicklung 
nach der Gleichung 

NH,NO, = N, + 2 H,O + 718 Cal. 

D i e s e  R e a k t i o n  l i e f e r t  a l s o  a u c h  b e i  n i e d r i g e r  
T e m p e r a t u r  S t i c k s t o f f  und tragt zu der gleich anfangs 
einsetzenden Reaktionswiirme bei. Da auch alle die oben genannten 
Reaktionen 1 - 6  exothermisch sind, so steigert sich die Temperatur 
in den Reaktionsgasen sehr schnell, sobald eine derselben ein- 
getreten ist. IFortsetzung folgt.) 

34) 2. anorg. Chem. 49, 229 [1906]1; 50, 100. 
35) 2. anorg. Chem. 1, 33 [1894]. - - 
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