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Die katalytische Oxydation des Ammoniaks zu 
Salpetersaure. 

Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN und Dip1.-Ing. HERTA ROSE. 
(Mittellung aus dem Iustitut fur Chemischc Technologie der Teohnischrn Hoch- 

schule Breslau.) 

E x p e r i m e n t  e 1 1  e r T e i 1. 
A) Versuche mit Platin. 

1. D i e  S t r o m  u n g s g e s c h w i n d i g k e  i t . d  e s G a s  g e - 
m i  s c h e  s. 

Die Stromungsgeschwindigkeiten, welche von den verschiedenen 
Autoren bei ihren Versuchen angewandt wurden, sind sehr ver- 
schieden. 0 s t w a 1 d hat schon sehr anschaulich auseiuandergesetzt, 
daB man bei der beabsichtigten Erzeugung von Oxydationsprodukten 
des Stickstoffs nicht, wie sonst bei katalytischen Reaktionen, die 
Gase moglichst lange rnit dem Katalysator in Beriihrung lassen darf, 
sondern daB man gerade umgekehrt diese moglichst schnell der Ein- 
wirkung des Katalysators entziehen muB, sobald die Bildung der 
Stickoxydverbindung eben fertig geworden ist. Er sagt: ,, Je schneller 
wir unser Gasgemisch durch unseren Apparat streichen lieBen, urn so 
besser wurde unsere Ausbeute. SchlieBlich bei so groBer Geschwindig- 
keit, wie wir sie friiher nie anzuwenden gedacht hatten, wurde die 
Ausbeute wieder geringer, gleichzeitig lieB sich freies Ammoniak 
nachweisen." Demnach gibt es also fiir jede Kontaktsubstanz eine 
gewisse Geschwindigkeit, rnit der das Optimum der Ausbeute erreicht 
wird. Man kann natiirlich ebenso gut bei gleicher Gasgeschwindigkeit 
die Linge der Kontaktschicht andern. So verbrannte bei Versuchen 
von R e i n d e r s und C a t s bei einer Gasgeschwindigkeit von 50-400 
ccm-Min. bei 400" in einem 1,4 om weiten Rohr rnit einer 20 cm langen 
Platinasbestschicht alles Ammoniak vollstandig zu Stickstoff; bei 
einer Schichtlange von 1,7 cm dagegen wurden bei 660" bei einer 
Gaageschwindigkeit von 180 ccmlMin. 58,4%, bei 430 ccm/Min. 
80,8y0, bei 1330 ccm/Min. 63,1y0 Ausbeute an Stickoxyden erzielt. 

Schmid t  und Bocker haben diese Seite der Frage unberucksich- 
tigt gelassen, und M e n e g h i  n i gibt nur an, daB bei langsamem Gas- 
strom der Stickstoffanteil in den Reaktionsprodukten wachst. 
W e  h r h e i m teilt dagegen folgendes mit. Er lieB 448 ccm NH, 
mit Luft bei 450" uber ein 8 qcm groBes Platinblech, welches mit 
wenig Platinschwamm iiberzogen und im Rohre quer gestsllt war, 
streichen und fand: 

(Fortsetzung von S. 44.) 

- 
Geschwiudigkeit 

des Gasgemisches I *usbeUte an 
ccm/Sek. = I/Std. I % _ _  

31,31 
2,24 8,06 
3,04 :l,y 1 80,77 
4,48 75,OO 
6,72 24,2 69,6 

Bei der Geschwindigkeit von 16 1/St. trat bereits unzersetztes Ammo- 
niak mit in die Vorlage iiber. Das Maximum der Ausbeute wurde hier 
bei rund 12 1 Gasgeschwindigkeit in der Stunde erreicht. 

Unsere eigenen Versuche wurden mit einem ganz engmaschigen 
Platindrahtnetz mit 3000 Maschen auf 1 qcm, wie es auch die Technik 
benutzt, angestellt, die bestrichene FlLche betrug 3,32 qcm. Die 
Ergebn 

Luft 
l/Std. 
norm. 

730  
8 3 6  

11.30 
16,86 
19,80 
23,09 
26,98 
31,62 

- 3e sind in nachstehender Tabelle zusammengestellt. 

Ofen- 
Temp. 
__ ___ 
4m0 
4:O" 
450 " 
450 O 

450 " 
450 " 
450 O 
450 " 

NH, 
IjStd. 

0,633 
0,689 
0,891 
1,050 
1,267 
1,738 
1,721 
1,991 

Gefund 
N O  

norm. 
ccn1 

99,09 
111.2 
113,3 
160,9 
182.6 
277,4 
261,l 
286,5 

~ 

NO 
I/Std. - 
0,396 
0,445 
0,680 
0,965 
1218 
1,665 
1,567 
1,680 

- 
NO- 
Aus- 

beute 
% 

62,69 
64,51 
76,36 
91,22 
96,06 
95,80 
93,lO 
90,40 

~ ___ 

Diese Versuche zeigen, ebenso wie die von W e h r h e i m und 
von R e  i n d e r s und C a t  8 ,  ein Ansteigen der Ausbeuten bis zu 
einem Maximum, dann ihr langsames Abfallen. Das Maximum 
liegt bei uns bei 20 l/St. Gasgeschwindigkeit, bei R e i n d e r  s und 
C a t s bei 25,8 1, bei We h r h e i m bei 11,9 1. Diese Unterschiede liegen 
hauptsachlich in der Natur der Kontaktsubstanz. Am besten wirkte 
demnach der mit Platinschwarz bedeckte Asbest von R e  i n d e r s und 
C a t s ,  dem unser Platinnetz sehr nahe kommt, halb so gut nur wirkte 
das W e h r h e i m sche Vollblech rnit wenig grauem Platinschwamm. 
Die Ergebnisse unserer Versuche und die von W e h r h e i m sind 
a d  dem Kurvenblatt 1 graphisch zur Darstellung gebracht. W e h r - 
h e i m s Maximalgeschwindigkeit und sein Optmium liegen tiefer 
wie unsere Befunde, der Anfang seiner Kurve schlieBt sich aber 
ausgezeichnet an unsere Kurve an. 

Tafel 1. Platin. EinfluB der StrSmung=gschwindigkeit. 

Sehr merkwiirdig sticht von diesen experimentellen Feststel- 
lungen die Behauptung von A n d e r s e n 3 6 )  ab, daB seine Ver- 
suche, die er aber nicht angibt, zeigen, daB eine Anderung der Stro- 
mungsgeschwindigkeit von 1,15-0,18 Sek. Beriihrungszeit (= 3 bis 
20 1/St.) keine Abweichung von der quantitativen ( ! ) Ausbeute er- 
geben habe, und daB die Schwankungen a d  Versuchsfehler (!) zuriick- 
zufiihren sind. Da er auBerdem noch behauptet, daB auch eine Varia- 
tion der Temperatur von 227-727" keine Anderung der Ausbeute 
hervorbringt, so miissen die Versuchsfehler A n d e r s e n s aller- 
dings hahnebiichen groB gewesen sein. 

Mit den Stromungsverhiiltnissen hingt auch die Beobachtung 
zusammen, welche die meisten Experimentatoren gemacht haben, 
daB namlich auch bei eehr hohen Teaperaturen bisweilen weiBe 
Nebel auftreten, die durch alle AbsorptionsgefaBe hindurchgehen, 
deren Natur bisher aber nicht festgestellt werden konnte. Nach 
unseren Feststellungen bestehen diese weiBen Dampfe aus geringen 
Mengen Ammoniuetrat;  sie erscheinen nur bei zu groBen Gasge- 
schwindigkeiten. Uberhaupt muB man schlieBen, daB, wenn in den 
Reaktionsgasen bei ausreichender Luftbeimischung noch Ammoniak 
gefunden wird, wie z. B. bei allen Versuchen von R e i n d  e r  s und 
C a t s ,  die Stromungsgeschwindigkeit zu groB bemessen war. 

2. E i n f l u B  d e r  A m m o n i a k k o n z e n t r a t i o n .  
Nach der Gleichung 1) 4 NH, + 5 0, = 4 NO + 6 B,O darf 

nicht mehr wie 14,38y0 Ammoniak im Luftgemisch sein, wenn der 
Sauerstoff fiir die Oxydation zu NO ausreichen soil. 0 s t w a 1 d 
verlangt ein Gasgemisch, welches nur 10,74y0 Ammoniak enthiilt, 
da er seiner Oxydation die Formel 4 NH, + 7 0, = 4 NO, + 6 R,O zu- 
grunde legt. Rechnet man nach den Formeln 2) und 3) direkt auf 
Bildung von HNO, oder HNO, so darf der Hochstgehalt an Ammoniak 
im Gemisch 12,28y0 oder 9,53y0 NH, nicht iibersteigen. Wir haben 
deshalb, um immer geniigend SauerstoffuberschuB zu haben, mit 
Gasgemischen mit 7-9% Ammoniak gearbeitet. 

aa) Z. f. Elektrochem. 1916. 441. 
Angew. Chem. 1920. Aufsatateil (Band I) zu Nr. 16. 8 
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58,83 
157,s 
173,9 
lOO,4 
10,25 

Einige Vorversuche mit fein gelochten platinierten Platinhiitchen, 
die allerdings schlechtere Ausbeuten ergaben als die spateren Ver- 
suche mit dem feinmaschigen Platindrahtnetz, zeigen, ebenso wie die 
letzteren, deutlich den EinfluB der wechselnden Ammoniakkonzen- 
tration im Gasgemisch. 

Versuche mit platinierten Platinhiitchen. 

0,392 
1,052 

I 1,452 
0,669 
0,168 

~ - 
Luft 
1/Std. 
norm. 

16,98 
17,49 
17,46 
10,71 
9,19 

~ __ 

19,95 
19,so 
23,22 

61,O 
1S6,6 
249,5 
158,8 
203,7 

~ - 
VOl.-% 
NH, i. 

Ge- 
misch 

~ __ 
3,o 
695 
8,7 
9,o 

12,9 

3,22 
6,OO 
8,65 

0,416, 
1,216 

I 1,668 
1,059 
1,710 

Ofen- 
Temp. 

~ __ 
450 O 

450' 
450' 
450" 
450 O 

23,22 
22,54 
22,41 
21,62 

Ver- Angew. Gefund. 

Min. norm. norm. 
sduacuhes; 1 Ft% g;. 1 EE 1 lz?d. 

8,65 ' 450" 
9,05 550" 
9,66 625' 
9,90 130" 

307,l 
346,4 

l,t343 3,56 
2,078 - 

Versuche mit Plstindrahtnetz. 
450" 10 110,6 0,664 109,2 

M& 1 ~ 189.6 1 1,267 1182,6 
329,9 1,978 307,l 

326,O 1,912 , 293,9 1 1,764 

0,655 
1,218 
1 ,F43 

- 
- 

~ - 
NO- 
Aus- 

beute 
% 

04,23 
86,50 
69,32 
63,20 
27,38 

~ 
~ 

98,73 
96,06 
93,lO 

Die Tabellen und das beistehende Kurvenbild 2 weisen deutlich 
den Abfall der Stickoxydausbeuten mit steigendem Ammoniakgehalt 
im Gasgemisch unter sonst fast gleichen Bedingungen nach. Mit 
dem besseren Kontaktmaterial kommt der EinfluB der Ammoniak- 
konzentration aber weniger zur Geltung, und die Ausbeuten halten 
sich bis zu 9% Ammoniak stets uber 90%. 

R h t i n n e t z  
100 
70 

N&R. 

2 4. 6 8 10 19. 14% 
Tafel 2. Platin. Einflud der Ammoniakkonzentration, 

3. E i n f l u B  d e r  T e m p e r a t u r .  
Die Literaturiibersicht zeigte schon, dad zur Umwandlung von 

Ammoniak in Stickoxyde hohere Temperaturen notwendig sind. 
Die Temperaturangaben der verschiedenen Forscher schwanken 
aber je nach den verwendeten Katalysatoren, sie gehen aber auch 
bei derselben Kontaktsubst.anz ziemlich auseinander. 

Schon K u h 1 m a n n hat  richtig erkannt,, daB bei Verwendung 
von Platin als Kontaktsubstanz eine Temperatur von wenigstens 
300° anzuwenden ist, wenn die Umsetzung in der gewiinschten Weise 
vor sich gehen soll. In 0 s t w a 1 d s Patenten findet sich als Tem- 
peraturangabe nur die Mitteilung: ,,Bei.Rotglut"; auch S c h m i  d t 
und B 6 c k e r arbeiteten bei ,,eben sichtbarer Rotglut"; W e  h r - 
h e  i m benutzte Temperaturen von 300450',  uber 450' ging er 
nicht hinaus, da  bei dieser Temperatur ,,kein unzersetztes Ammo- 
niak mehr nachweisbar" war. Die Versuche von R e i n d e r s  und C a t s  
mit Platinasbest bewegen sich zwischen 500 und 660', die von Me n e g- 
h i n i mit der Platinspirale zwischen 350 und 680', die von W e n g e r 
und U r f e r mit Plat.in und Sauerstoff zwischen 357 und 610', 
unsere Versuche erstreckten sich auf das Gebiet von 300-750". 
W e n g e r  und U r f e r  fandendasoptimum bei55O0, R e i n d e r s  
und C a t s  bei600", n a c h u n s e r e n  V e r s u c h e n  l i e g t  d a s  
O p t i m u m  f u r  P l a t i n  w e s e n t l i c h  t i e f e r ,  n a m l i c h  
b e i  e t w a  500'. 

Bei anderen Kontaktsubstanzen brauchen natiirlich die besten 
Temperatnren nicht dieselben zu sein wie bei Platin, sie sind ziemlich 
verschieden. F r a n k und C a r o (D. R. P. 224 329) wollen mit 
Thoroxyd und seltenen Erden schon bei 150-200" Ausbeuten von 
90% erhalten haben; andererseits ist in den Patenten der Bad. 
Anilin- und Sodafabrik (D. R. P. 283 824) angegeben, daB mit Eisen- 
oxyd und Wismut erst bei 700' Stickoxydausbeuten von 90% zu 

erzielen sind. Zwischen diesen beiden Temperaturgrenzen schwanken 
die optimalen Temperaturen der verschiedenen Kontaktsubstanzen. 
Nach den Versuohen von R e i n d e r s  und C a t s ,  von M e n e g -  
h i n i und auch nach den unseren b e g i n n t aber weder bei Platin, 
noch bei den Oxyden die Umsetzung unter 300°, die Angabe von 
F r a n  k und C a r 0 ,  daB mit seltenen Erden bei 150-200" eine 
fast theoretische Umsetzung des Ammoniaks zu erreichen sei, ist also 
sicher unrichtig. 

B e i  P l a t i n  s e t z t  d i e  R e a k t i o n  b e i  300" e i n ,  die 
Temperatur ladt sich aber nicht auf 300" halten, sondern steigt 
durch die auft,retende Reaktionswarme sofort auf 350" und hoher, 
bei Verwendung von Sauerstoff ist der Anstieg noch bedeutender. 
Das Einsetzen der Reaktion bei 300" ist daran zu erkennen, 
daB weiBe Nebel von Ammoniumnitrit und -nitrat auftreten, 
welche die unangenehme Eigenschaft haben, die Durchgange der 
Glashahne zu verstopfen. Bei steigender Temperatur verschwinden 
die weil3en Nebel, und die Farbung der Gase wird mehr und 
mehr gelbbraun, bei 350" ist die Umsetzung schon recht erheblich. 

Nachstehende Tabelle zeigt die Umsetzung rnit steigender Tem- 
peratur bei Verwendung des Platindrahtnetzes als Kontakt (3,3 qcm 
bestrichene Flache). 

Luft Val.-% Ver- Angew. 1 &fund. NH. 
NH, i. Ofen- sucha- 

l'std* Ge- 1 Temp. I dauer 1 f? $% I ,",: i $2. I ::$ 
norm. miscii norm. corn Mi& norm. 

10 
10 
9 

10 
10 
10 

.___ 

393,8 
431,s 
329,9 
373,7 
399,2 
399,6 

2,363 
2,582 
1,978 
2,243 
2,396 
2,396 

96 % 

60,25 
84,66 
93,lO 
92,65 
81,66 
71,89 ! 

17,'iB 
3,43 
1,08 
- 
- - 

Stickstoff 
% 

22,03 
11,91 
5,82 
7,35 

18,34 
28, l l  

Ein Blick auf die Tabelle, wie auf das Kurvenbild 3 zeigt, 
daB schon bei 350" 60% des Ammoniaks oxydiert sind. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeit nimmt zwischen 300 und 400' auderordentlich 
stark zu. Das zunachst gebildete Ammoniumnitrit zerfallt bald und 
liefert den anfangs auftretenden freien Stickstoff. Die Ausbeute an 
Stickoxyden steigt mit der Temperatur an und erreicht bei 500" das 

100 
% 

80 

60 

40 

'Lo 

300" 350" 400' 4 9 "  5"" 550" 600. 650" 700' 750' 
Tafel 3. Platin. EinfluB der Temperatur. 

Maximum init 91,73%, sie fallt nachher wieder. Wahrend bei 350° 
noch 17,7y0 Ammoniak unzersetzt sind, nininit die Menge mit 
steigender Temperatur ab, und uber 450' ist alles Ammoniak 
verschwunden. Der Gehalt an Stickstoff in den Gasen zeigt ein 
merkwurdiges Verhalten, bei der besten Umeetzung ist er am ge- 
ringsten, er wachst von da sowohl mit steigender, wie mit fallender 
Temperatur, seine Entstehung ober- und unterhalb des Temperatur- 
optimums ist aber auf ganz verschiedene Reaktionen zuriickzufuhren. 
Oberhalb 500' ist die Stickstoffbildung in der Hauptsache durch 
die Reaktion 4 NH, + 3 0, = 2 N, + 6 H,O verursacht, unter- 
halb des Optimums hauptsachlich dmch die Reaktion 4 NH, 
+ 6 NO = 5 N, + 6 H,O oder durch den Zerfall des bereits ge- 
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323,9 
3.3,7 

Temperatur 

350' 
400' 
450' 
550 ' 
625 ' 
730" 

30iJ 
345,4 

norm. 

297,6 
330,l 
30 1,2 
273,8 

0,2063 0,1920 0,1859 90,11 96,9 
0,2332 0,2164 0,2062 88,33 95,3 
0,2497 0,2039 0,1919 76,9l 94,2 
0,2500 1 0,1838 0,1710 ~ 68,51 93,O 

NEI* umgewandelt 
in NO, 

87,12 
84,Ol 

5,98 
8,64 

bildeten Ammoniumnitrits NH4N0, = N, + 2 H,O. Ein Zerfall 
von Stickoxyd NO in N und 0 ist bei diesen Temperaturen am- 
geschlossen. 

In dem Schaubild 3 ist graphisch die Abnahme des Ammoniaks 
und die Zunahme der Stickoxyde mit steigender Temperatur ein- 
gezeichnet. 

Die nachstehende Tabelle und das Kyrvenblatt 4 bringt zum 
Vergleich mit unseren Ergebnissen die von anderen Forschern bei 
verschiedenen Temperaturen gefundenen Stickstoffausbeuten. 

300" - 
400' G0,25 
-150" 93,lO 
500" 95,73 
550" 92,65 
625" 81,66 
; 3 a o  71,89 

Neumann Wehrheim Reinders 
u. Rose u. Cats 

Pt-Drahtnetz Pt-B'ech Pr-Asbest 

300" 18,OO 
350" 28,36 
375" 39,86 
400" 50,85 
425" 52,52 

, 450" 80,77 510' 59,6 
I 590" 79,7 
i GGO' 80,8 
~ 

357 O 

396 ' 
450 O 

533 ' 

Wenper u. Urfer 
Pt- Ashest 
(mit 0,) 

357' 54,5 
396' 80,l 
450' 91,9 
533' 97,6 
562' 97,7 
610" 91,7 

54,5 
31,8 48,3 80,l 
31,3 59,8 91,l 
27,5 70,l 97,6 

Meneghini 
Pt-Spirale 

350' 3,7 
405" 7,6 
430' 15,O 
450" 24,7 
475' 34,7 
515' 45,l 
550" 58,2 
610" 64,4 
6gO" 66,l 

562' 22,3 
610' ~ 21,7 

Wie die Tabelle und die Kurven zeigen, stimmen unsere Ergebnisse 
mit denen von W e  n g e r und U r f e r ,  die jedoch mit Sauerstoff 
statt Luft ausgefiihrt sind, fast iiberein; bei letzteren wird die hochste 
Umsetzung bei etwa 530', nach unseren Versuchen bei 500' erreicht. 

100 
% 

80 

60 

40 

20 

300" 350' 400' 450" soo" PSO" 600" 670" 700' 150" 
Tafel 4. Platin. Ausbeuten verschiedener Forscher. 

75,4 97,7 
i0,o j 91,7 

Die W e h r h e i m sche Kurve zeigt im allgemeinen etwas schlech- 
tere Ausbeuten. Wesentlich in das Gebiet der hoheren Tempera- 
turen verschoben sind die Ergebnisse von R e i n d e r s und C a t s, 
bei denen auch ein auffallig grol3er Zerfall in Stickstoff beobachtet 
wurde. Die Zahlen von M e n e g  h i n i  sind zwar umgerechnet,, 
sie konnen aber infolge der falschen Bestimmungsmethode keinen 
Anspruch auf Zuverlassigkeit machen. 

Die Gesamtausbeute an Stickoxyden wurde von uns und einigen 
anderen Autoren im Nitrometer bestimmt und in Tabellen als NO 
eingetragen, tatsachlich finden sich aber in den Reaktionsgasen die 
Stickoxyde in Form von N,O, und NO, vor. Um auch hier ein Bild 
der Verteilung der beiden Gase zu bekommen, wurde ein TeiI der 
Absorptionsschwefelsaure mit Permanganat titriert, indeni man die 
Nitrose vorsichtig unter Kiihlung tropfenweise in die Permanganat- 
losung einflieI3en lie& Auf diese Weise erhalt man den Gehalt an 
salpetriger Saure in Gewichtseinheiten und kann leicht feststellen, 
wieviel Nitrat und Nitrit sich bildet, falls man die Gase in Laugen 
leitet. Diese Titration mit Permanganat ergibt aber nicht direkt das 
Volumverhaltnis von N,O, zu NO, in den Reaktionsgasen, dean beim 
Zusammentreten von N,O, mit Schwefelsgure bildet sich bekanntlich 
Nitrosylschwefelsaure, bei Einwirkung von NO, abrr Nitrosyl- 
schwefelsilure und Salpetersaure 2 NO, + 2 H,SO, = HSO,NO, 

330 ' 2 
380" I 8,1 
445" 1 12,o 
560 ' 19,3 
620" ' 22,2 
662' 1 20,9 

2 - 
30,2 38,3 
38,l 50,l 
45,4 84,7 
47,2 69,4 
48,8 69,7 

Am dem eingefuhrten NH, entstehen also bei 
~~ I 360' I 400" 1 460' 1 600" I 600' 1 700' 

+ HNO,, die Nitrosylschwefelsaure zerfallt nun bei Gegenwart 
von Wasser in HSO,NO, + H,O = H,SO, + HNO,, es liefern also 
2 Mol. NO, 1 Mol. HNO, und 1 Mol. HNO,, was bei der Berechnung 
der Gaszusammensetzung nicht iibersehen werden darf. Unter Be- 
riicksichtigung dieser Tatsache sind die Mengen von N,O, und NO, 
in den Reaktionsgasen berechnet und in den obenstchenden Tabellen 
und in dem Diagramm 5 eingetragen. 

Die Tabelle zeigt, daf3 von den Gesamtstickoxyden bei unseren 
Versuchsbedingungen fast gleichmaBig 93-97y0 als salpetrige 
Skure auftreten, und nur 3-7% als Salpetersaure vorhanden sind. 

Tafel 5. P!atin. Zustandedagramm. 

Dieser hohe Prozentsatz a n  salpetriger Sawe steht in volliger Uber- 
einstimmung mit den Ergebnissen anderer Autoren. S c h m i d t 
und B 6 c k e r bestimmten ihre Ausbeuten nur durch Titration 
mit Permanganat und fanden bei eben sichtbarer Rotglut in ver- 
schiedenen Versuchsreihen im Mittel 74,43%, 74,57y0 und 80,45y0 
Ausbeute an salpetriger Saure. W e n g e r und U r f e r fanden bei 
ihren Oxydationen mit r e i n e m S a u e r s t o .f f einen wesentlich 
hoheren Prozentsatz von HNO,, wie folgende Ubersicht zeigt : 

Plitin-Asbcst 2 Vcl. 0,: 1 Val. NH, 

Gesamt- 
Temperatur I umwandlung % I %  1 %  

Die hohen Gehalte an salpetriger Saure fanden wir auch bei Ver- 
wendung anderer Kontaktsubstanzen. Unsere Versuche (vgl. das 
Schaubild 5) zeigen nun, daB in den Reaktionsgasen der Gehalt an 

S* 
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NO, fast bei allen Temperaturen derselbe bleibt, daB dagegen bei 
dem besten Ausbringen auch der Gehalt an N,O, am groBten ist. 

Unserer Meinung nach braucht das Verhaltnis von N,O, zu NO, 
in dem Enderzeugnis durchaus nicht immer dasselbe zu sein, es diirfte 
mehr oder weniger von der angewandten Apparatur beeiilfluBt wer- 
den. Absorbiert man nanilich die Gase unmittelbar hinter dem Ofen 
wie bei unseren Versuchen, so erhhlt man hohe Ausbeuten an ssl- 
petriger Saure, gibt man den Gasen durch einen Jangeren Weg 
oder besondere Oxydationsriiume Zeit zur Oxydation mit dem stets 
vorhandenen Sauerstoffuberschusse, so wird der Anteil an NO, 
oder Salpetersiiure wachsen, was durch angereicherte Luft oder 
Sauerstoff noch weiter gefordert werden kann. 

(SchluB folgt.) 

Uber etwaige Folgen bei Verwendung giftiger 
Baryumverbindungen zu Rattengift. 

Von Dr. K. KRAFXT. 
(Mitteilung des Vorstands des chemischen Laboratoriums des Wurttembergischen 

Medizinalkollegiums.) 

Nach unseren Untersuchungsbefunden im Mai 1919 enthielt der 
Magen eines verendeten Schweines rund 3,9 g Baryum oder 5,6 g 
Baryumcarbonat. Schon 1917 wurden in .den Eingeweiden zweier 
verendeter Hiihner je rund 0,09 g Baryum oder 0,13 g Baryum- 
carbonat und 0,46 g Baryum oder 0,65 g Baryumcarbonat gefunden. 
Im ersterwahnten Fall war ermittelt worden, daB das Schwein un- 
gefahr einen Tag vor seinem Ende etwa 45 g von ,,Bottgers Ratten- 
tod" gefressen habe. Neuestens wurde urn ein weiterer Fall bekannt, 
wo ein Hund in boswilliger Art durch GenuD von ,,Bottgers Ratten-' 
tod"vergiftet worden sein SOU. I n  beiden Fallen wurden uns Proben 
dieses Mittels,. die je dem in Betracht kommenderi Geschaft ent- 
nommen worden waren, zur Untersuchung iibergeben. Das Er- 
gebnis war, daB ,,Bottgers Ratt.entod" in  einem Fall 51%, im anderen 
70% technisches, durch Sulfide und etwas Eisen verunreinigtes 
Baryumcarbonat unter einer Teigmasse enthielt, die in haselnuB- 
groBe, ziemlich harte, 10-12 g wiegende Stiickchen geteilt war. 
Es besteht danach kaum ein Zweifel, daB die Haustiere durch den 
GenuB dieses Rattenvertilgungsmittels getotet T r d e n .  Nichts- 
destoweniger war auf den Originalpackungen von ,,Bottgers Ratten- 
tod" ausdriicklich vermerkt: ,,Giftfrei". - ,,Der Rattentod ist voll- 
standig unschadlich fur Menschen und Haustiere und wirkt nur fiir 
Nagetiere tadlich." 

Soweit ich aus der Literatur sehen kann, wird dort vielfach davon 
ausgegangen, daB nur lijsliche Baryumverbindungen, also insbe- 
sondere Baryumchlorid, Baryumchlorat, Baryunmitrat und Baryum- 
sulfid, giftig seien. Nicht aber zahlt streng genommen hierzu auBer 
dem carbonatfreien unloslichen Baryumsulfat das schwerlosliche 
Baryumcarbonat. Unsere Untersuchungsergebnisse lassen jedoch 
keinen Zweifel, daB Baryumcarbonat ebenfalls todliche Wirkung 
bei Haustieren, wahrscheinlich also auch beim Menschen, hervorruft. 
Wie erklart sich nun diese giftige Wirkung des in Wasser unloslichen 
Baryumcarbonats? Einerseits ist zu beachten, daB es sich nach 
unseren Untersuchungsergebnissen hier um technisches Baryum- 
carbonat handelte, das mit dem leicht loslichen und giftigen Baryuni- 
sulfid verunreinigt war - in der wasserigen Losung der uns zuletzt 
eingesandten Probe ,,Bottgers Rattentod" war allerdings kein 
Baryum nachzuweisen -, andererseits wird angenommen werden 
konnen, daB ein Teil des Baryumcarbonats durch die Salzsaure 
des Magensaftes in das sehr giftig wirkende Baryumchlorid umgesetzt 
wird. Es erscheint daher geboten, zur Vorsicht bei Verwendung von 
Baryumcarbonat oder Baryumsulfid und andere gif tige Baryum- 
verbindungen enthaltenden Mitteln zu mahnen. [A. 198.1 

Uber eine neue Bildungsweise von Hexa- 
methylentetramin. 

Dr.-Ing., WALTHER HERZOQ. 
(Wissenschaftl. Laboratorium d. Kuustharefabrik Dr. Fritz Pollak, G.m.b.H., Wien.) 

Es ist bekannt, daB Ammoniumsalze, besonders NH, C1, d a m  
auch ( NH4),S04 bei der Behandlung mit 40% Formaldehydlosung 
in der Warme unter Entwicklung von CO, methyliert werdenl). 
So kann speziell aus NH4C1 je nach den Versuchsbedingungen 
Mono-, Di- und Trimethylamin erhalten werdenz). 

Da nun in der Literatur keine Angabe beziiglich des Verhaltens 
von A m m o 11 i u m c a r b o n a t aufzufinden war, wurde die Ein- 
wirkung von Formaldehydlosung auf das kaufliche Handelsprodukt, 
das Hirschhornsalz untersucht, das irn wesentlichen ein Gemisch 
gleicher Teile des primaren Salzes und carbaniinsauren Arnmoniums 
(neben geringen Mengen des neutralen Ammoniumcarbonats) 
vorstellt. 

Uberraschenderweise geht die Reaktion hier in ganz anderer 
Richtung, indem schon in der K a 1 t e das Ammoniumcarbonat 
unter s t u r m i s c h e r Kohlensaureentwicklung in Losung geht. 
Es darf hier ubrigens 'im Gegensatz zur Einwirkung des NH, - C1 
gar nicht erwarmt werden, cla sonst das Carbonat vollstandig in seine 
Komponenten NH,, CO, und H,O zerfallt, und sich die Reaktion in 
diesem Falle auf die bekannte Einwirkung von NH, auf Formaldehyd- 
losungen reduzieren wiirde. 

Destilliert man nun, nachdem das Ammoniumcarbonat in Losung 
gegangen ist, das Losungsmittel im Wasserbade unter vermindertem 
Druck ab, so erhalt man in relativ guter Ausbeute H e x a m e t h y - 
1 e n t e t r a m i n. Offenbar ist dessen Bildungstendenz so stark, 
daB dem Ammoniumcarbonat vom Formaldehyd schon in der KLlte 
das zur Hexamethylentetraminbildung notige Ammoniak ent- 
zogen wird. 

Da sich, wenn man die stochiometrischen Verhaltnisse einiger- 
maBen einhalt, wegen der meist schwankenden Zusammensetzung 
des Ammoniumsesquicarbonats der Formaldehyd immer in geringem 
UberschuB vorfindet, ist im Rohprodukt meist der Geruch von Tri- 
methylamin wahrzunehmen. 

Auf dieses Verhalten 1aBt sich nun eine bequeme Methode zur 
Darstellung von Hexamethylentetramin griinden, die unter Beriick- 
sichtigung der ungefahren Zusammensetzung des Hirschhornsalzes: 

(Eingeg. 14./1. 1920.) 

/O * NH4 /O - NH, 
C = 0 + C = 0 = C2Hl105N,, 
'OH "H, 

zur Reaktionsgleichung fuhrt: 
- 4 C,H,1O,N, + 18 CH,O = 3 CGHl,N, + 8 CO, + 22 H20 
4 X 157 = 628 18 x 30 = 540 (1OOyo CH,O) 

oder 1460 CH,O von 37 Gewkhtsprozenten. 

Man wird demnach unter Einsatz eines 10% igen Uberschusses 
von Ammoniumcarbonat (wegen dessen inkonstanter Zusammen- 
setzung) z. B. 70 g des kauflichen Salzes in 146 g kiiuflicher Form- 
aldehydlosung auflosen und hierauf die Losung bei vermindertem 
Drucke im Wasserbade zur Trockne eindampfen. Ausbente an 
Rohprodukt etwa 28 g entsprechend 66% der Theorie auf Form- 
aldehyd gerechnet. 

Durch Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol oder durch 
Vakuumsublimation erhalt man das Hexamethylentetramin in 
reinem Zustande. 

Bei Verwendung von Ammoniumsalzen anderer schwacher und 
fluchtiger Sauren blieb die Reaktion aus. [A. 10.1 

l) P l G c h l ,  Rer. 21, 2117 [1888]; E s c h w e i l e r ,  Ber. 38, 
880 [1905]. 

,) B r o c h e t  u. C a m b i e r ,  El. [3] 13, 533, 536; C. r. 120, 
557; T r i l l a t ,  BI. p], 13, 689; K o e p p e n ,  Ber. 38, 882[1905]. 
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