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Ich mBchte nicht schlieflen, ohne meinen Mitarbeitern 
B a v e s t a d t  und R u s c h h a u p t  fur ihre verstandnis- 
volle und geschickte Hilfe bei den besprochenen Unter- 
suchungen zu danken. [A. 146.1 

Gber die katalytische Ammoniakoxydation. 
Von L. ANDRUSSOW. 

Physibaliseh-chemischm Inetitut der  Universitat Berlin. 

I. E i n l e i t u n g .  
fiber die katalybische Ammoniakoxydation zu Sal- 

phrsaure,  die zurzeit eine autierordentlich wichtige 
Roue in der Weltwirtsohaft gewonnen hat, sind zahl- 
reiche Untsersuchungea, Pabente und sonstige Vorschlage 
ver6ff entlioht. Trotzdem ist dieser demische Prozei3 bis 
jetzt weit von der Aufklarung mtfernt. Die Kompliziert- 
heit der Reaktiomvorgange u d  diie mannigfachen Ein- 
fliisse dier zahlmichfen Faktoren bewirken, dai3 nicht nur 
die exakte kinetische Berechnmg, sondern auch die 
rein qualitative Adstellung des Reaktionsischemas groiae 
Schwierigkeiten macht. 

Die katalytische V~erbrennung von Ammoniak zu 
Salpetersaure scheint zuenst 1839 von K u h 1 m a n n ') 
an Platin beohohtet worden zu sein; iibier diesen Gegen- 
stand wurd'e spater auch von S c h 6 n b e  i n "), K r a u t ", 
und W a r r e n  4, beriahtet. Jedofih erst duroh die Ar- 
beiten von 0 s t w a 1 d 5,  aus den Jahxn  1900-1913 
wurde die technische Bedeutung des Oxydatioasver- 

(Eingeg 18. Dez 1925.) 

1) K u h 1 m a n  n ,  Liebigs Ann. 29, 281 [1839]. 
2) S c  h o n  b e  i n ,  J. pr. Chem. 70, 129 [1%6]; Jahresbe- 

3) K r a u  t , Liebigs Ann. 136, 69 [1865]. 
4 )  W a r r e n ,  Chem. News 63, 290 [1891]; Ch. Ztg. Rp. 

5) 0 s t w a 1 d , Ch. Ztg. 27,457 [1903] ; Berg- u. Huttenmann. 

richte 311 [1856]. 

15, 182 [1891]. 

Kuadschau 1906, S. 771; Ch. Ztg. Rp. 37, 553 [1913]. 

fahre>m bekannt, und es ensohienen zahlreiohe Patente ') 
unid Vorsohliige, die sioh auf die Apparaturenanordnmg, 
verschiledene Kontaktsubstanzen, Viergiftungserscheirmn- 
gen, Zusammtensetzung und vorheriges Reinigen der 
.Gase und andere Dinge b'eziehen. 

Von den wissenschaftlichen und technischen Vmoffent- 
lichungen sinid folgend'e zu erwahnen: 

7 )  S c h m i d  t u. B 8 c k e r ,  B. 39, 1366 [1906]. 
8 )  R e i n  d e r s u. C a t  s ,  Chem. Weekbl. 9, 47 [1912]. 
9) M e n  e g h i n i ,  Gazz. Chim. Ital. 42, I, 126 [1912]; 43, 

I, 81 [1913]. 
10) W h e r h e i m , Dissertation, Darmstadt [1910]. 
11) K a i s e r ,  Ann. d. Chem. 29, 281. 
11) W e n d r i n e r , Z. ang. Ch. 23, 2097 [1910]. 
15) K o c h m a n 11, -4rb. a. d. Pharm. Inst. d. Univ. Berlin, 

1 4 )  S t r u .t t , C. 82, 11, 346 [1911]. 
1 5 )  S m i t h ,  Proc. Chem. Soc. 22, 39 [1906]. 
16) 0 r 1 o w  , C. 1908, I1 1499. 
17) A n d  e r s e n ,  Z. ElektPoch. 1916, 441. 
1 8 )  M a x  t e d ,  J. SOC. Chem. Tnd. 36, 177 [1917]. 
19) W e n g e r  u. U r f e r ,  Ann. Chem. anal. appl. 23, 97 

2 0 )  L i l  i e n  r o t h , Chem. Met. Eng. l D ,  287 [1918]. 
21) A d a m ,  J. Soc. Chem. Ind. 37, 337 [1918]; C. 90, II, 

22) P e r l e  y ,  J. In& Eng. Chem. 12, 5, 119 [1920]. 
2s) P a r s o n , J. Ind. En%. Chem. 11,541; C. 91,II, 128 [1920]. 
24) L a n d  i s ,  The Chemical Eng. 27, 113 [1910]. 
2 5 )  N e u m a n n  u. R o s e ,  Z. ang. Ch. 33, 41 [1920]. 
26) B a u m a n n ,  Ch. Ztg. 44, 145 [1920]. 
2 7 )  H a r t m o n n , Dissertation, Hannover [192'2]. 
2 8 )  S p a t z i e r , Dissertation, Hannover [1923]. 
28) D eca  r r i e r e ,  C. r. 177, 181; C. 94, 111, 1062 [19123] ; 

Bull. Sac. Chim. d e  Franae 4, 25, 489, 35, 48; 37, 412. 
30) Z a w a d z  k i u. W o 1 m e r , Roczniki Chemriji 2, 

145 119221; C. 95, I, 1163 [1924]. 

6 )  Zu~sammenstellung der  Patentschriften find& sich bei 
B r a u e r D ' A n s , Fohchr i t te  in der anorganisch-chemischen 
Industrie [1922] und B. W a e s e r , Die Lunstickstoffindu~~rie 
[19221, S. 484 und Ch. Ztg. 48, 821 und ff. [1924]. 

io i i ,  318. D. R. r. 230042 U. 271 517. 

[1918]; Z. ang. Ch. 31, 2, 395 [1918]. 

909 [1919]. 

Fig. 1 (Tab. 1). 
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Nr. Temp. 
I 0  

Dielse Arbeiton bezileha eich auf das Problem der 
verlwstlosen l%erfiihrung von Ammoniak in Stichtoff- 
muerstoff verbindungen und sind zum groi3ten Teil quali- 
tativer Art. Ihre Ergebnisste gehen ziemlliah weit aus- 

T a b e l l e  I .  
T'ersuche verschiedener Amtoren. 

an NO 
" i o  

' 7 ' 350 ; 1 y ;  
10 1 450 

12 1 515 
13 1 550 
14 ! 610 
15 ' 680 
16 1 510 
17 I 590 
18 1 660 

11 ~ 475 

19 
20 
21 

23 
24 
25 ' 
27 
28 
29 ' 

31 1 

33 
34 
36 
36 I 

37 
38 

22 I 

26 I 

30 I 
32 ~ 

39 1 

357 
396 
450 
533 
562 
610 
350 
400 
450 
500 
550 
625 
730 
250 
400 
450 
500 
650 
750 
250 
350 

40 450 
41 500 
42 1 550 
43 650 
44 , 745 
45 , 850 
46 ' 400 
47 550 
48  605 
49 ' 650 
50 I 705 
51 
52 
53 
34 
55 I 

56 
57 
68 , 
59 I 

60 1 
61 I 62 

500 
550 
600 
650 
700 
800 
400 
460 
575 
650 
725 
800 

NH3 
inzersetzt 

337 
7.6 

15,O 
24,7 
37,7 
45,l 
58,2 
64,4 
66,l 
59,6 

54,5 
80,l 

I 97,6 
97,7 
91,7 
60,25 
84,66 
93,l  

92,65 
81,66 

I 91,9 

95,73 

1 71,86 ' 13,O 
70,9 
70,2 
71,5 

I  59,8 
I  13,3 

3,2 
10.1 

I -  
! -  

I -  
- 

! -  
' -  

, 17,7 
' 3,4 
~ 1,1 

80,9 - 
84,2 - 
89,O - 
76,4 - 
59,2 - 
50,9 1 - 
45,l 1  - 
86,6 - 
91,O - 

84,9 - 
88,O - 
91,3 I - 
87,5 - 
93,2 - 
89,4 - 

88,3 1 - 

72,6 1 - 
71,7 1 - 

I 80,4 ' - 

75, l  

Autor und Bemerkuugen 

W e h r h e i m  lo), zitiert nach 
J e u m a n n  u n d  R o s e  25) ,  f t -  
llecb ; unzersetztes Ammoniak 
iicht angegeben 

M e n e g h i n i  9), Pt - Spirale; 
.uft mit ca. 140/,, NH,; Stro- 
nungsgeschwiudigkeit nicht an- 
tegeben 

R e i n d e r s  uud C a t s  1,7cm 
?-Asbest; Luft mit 3-5 O/,, NH,; 
i = 4 cmlsec. 

W e n g e r  nnd U r f e r  19), Pt- 
4sbest; 2 Volumen 0, f 1 vol. 
w 3  

N e u m a n n  und Rose  26) ,  

Pt-Drahlnetz mit 3000 Maschen 
Y U ~  1 qcm, Flache = 3,32 qcm 
Y = ca. 2,0 cmisec., Luft mit 9 O/,, 
Ammoniak 

Z a w a d z k i  und W o l m e r  "), 
Pt-Drahtnetz rnit 1000 Maschen, 
Luft mit 9 n/,) Ammoniak 

v zs 0,t 8 cmjsec. 

v = 1,08 cmlsec 

v = 1,77 cm/sec 

v = 2,25 cmjsec 

v = 3,15 cm/sec 
Luft mit 8 Ammoniak 

v = Stromungsgeschwindigkeiit (bezogen auf 1 qcm Kontakt- 
fllche und Zimmertemperatur). 

einander und sind wegen &r vterschiehaem Arbeits- 
bedingungen hinsichtliah der Kontaktsubstanzen, der 
Ammoniakentwicklung, der Gaszusammlensetzung, der 
Gasstromungsgeschwindigkeiten, der Art dser Absorption 

und der Bestimmung der Fkaktionsproduk6e mw., schwer 
zu vergleichen. A h  beste Katalysatoren wurden Platin 
und Eisenoxyd mit 3-4 yo W(iismutoxyd festgestellt, 
femer eine Mischung von B,ariummetaplumht und 
Raniummanganat (K a s s n e r ")). Wesentlich geringere 
Ausbeuten ergaben di,e Oxyde des Thorn; Cers, Kupf,ers, 
Vanadiums und Chromis. In der Tabelle 1, Fig. 1 sind 
die Ergebnisse der wicht5geren Arbeiten mit Plakin als 
Katalpeator z~mamni~engestelIt. 

Es ist zu bemerken, daD bis j.etzt noch kseine Unter- 
suchungen bekannt dnd, di,e sich systematisoh auf 
grofiere T~emperaturinteesvalle beaiehen und bei denen 
die Stromungsge~schwindigkeiten weitgeh'end variiert sind; 
vi'elmehr begniigte man sich bisher, nur das Optimum der 
Stickoxydausbeute festzustellen. Jedoch sind ldiie Rmul- 
tate schon bei ein und dersielbem angemndten Kontakt- 
substanz sehr verschieden. So wird die optimale Temi- 
pemtur fur Platinkontakte angegeben zu: 

500" von N e u m a n n  u. R o s e 2 5 )  u. S p a t z i e r 2 * ) ,  
5300 ,, W e n g e r  u. U r f e r l ' J ) ,  
5'50 0 ,, H a r t m a n  n 2 7 )  (auch 8000), 
600 0 ,, L a n d i s 24) (auch 730 0) .  

6 3 0 0  ,, R e i n d e r s  u. C a t s s ) ,  
630-650 0 von D e c a r r i e r e  9, 
7300 von L a n d i ~ ~ ~ ) ,  
8000 ,, R a u m a n n z e ) ,  H x r t m a n n , ' ) ,  
826" ,. L i l  i e n r o t  h20), 
9000 ,, P a r s o n 2 3 ) ,  
995-1025 0 von P e r 1 e y *2). 

In GroDbietrieben arbeitet man nwisisbens bei Tempe- 
raturen von 700--9Oo0 mit einer mittl'eren Ausbeute 
von 90-93 yo (in Einzelfallen bi8s 95-96 yo). 

Ober den Mechanismus dier Ammoniakoxydation 
konnten kleine zuverlaesigen Amsagen 32) gemacht mr- 
den. Schon seit Orstw a 1 d stellten di,e VerEasrser als 
hauptsachl~ich~e m d  mogliohe folgende Ums8etzungen fest: 
1) 4 NH3 4- 5 0, = 4 NO -k G H20 + 215,6 Cal. 
2) 2 NH3 -t 3 O? = 2 HNO, 4- 2 HzO 4- 153,7 Cal. gel. 
3) NH, + 2 0, == HNOI 4- H,O + 80,9 oder 95,3 Cal. 
4) 4NH, + 3 0 2  = 2N, + 6 H,O -t 302 Cal. 
5) 4NH3 -I- 7 O2 = 4 N 0 2 +  G H,O + 269.5 Cal. 
6) 4 NH, + 6 NO = 5 N, -k 6 H,O 
7) 8 N H , + G N 0 2 = 7 N 2 +  12H2O+662,5 Cal. ( Z a w a d z k i ) .  
8) 2 N H , + 5 N H 2 = 7 N 0 2 + 3 H r O + 4 0  Cal. ( Z a w a d z k i ) .  
9) 2 NO = N, -t- 0, + 43,1 Gal. 

10) NH,N0,-N,+2HzO+718 Cal. ( N e u m a n n u .  R o s e ) .  
11) 2 NH, = N2 -k 3 H, (vgl. ReaMion 4). 

Jtedoch konnen solche Bruttoforn~eln wenig Auf - 
klarung iib,er den Reaktionsmleohanismus am Kontakt 
geben, zumal hier noch die komplizierten und ver- 
wickielten Proz'esve der Kondensation der nitroisen Gase 
von den Autoren hbeingebracht sind. Diiese miissen 
ganz unabhangig von den Prozessen am Kontakte be- 
trachbet werden: man luann aus 'dm nitrasen Gasen ie 
nach d.er Beihalndlung zu Endprodukten behebiger Zu- 
sammensetzmg kommen.! (Z. B. rein- Nitrit, Nitrit- 
Nitratgemische, Salpetersaure, Nitrosylsohwefelsaure, NO, 

Die Mehrzahl der uas b,ekannten Vorgange 'ist nur 
solchem Bruttoverlauf nach bekannt, und erst dSe ge- 
naue und sptemaeirsche Dwcharb'eitung in kinetiscbr 
Hinsicht kann unter Umstand,en Aufklarung iibeT den 
innterea Mtechanismus der Reaktion bringen. 

In vorliegender Arbeiit ' w i d  versuoht, &e kataly- 
tisohie Oxydation des Ammoniak,s durch Luft a m  Platin 
bei moglichlst versohijedlenen Temperatur- und Stromungs- 

431,6 Cal. 

N,O,*) 

3%) K a s s n e r ,  Z. ang. Ch. 37, 373 [1924]. 
32) Siehe da;riib.er Naheres in Abschnitt 6. 
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bedingungen zu v,erfolgen und die hier gewonnenen Er- 
gebnim rnit dem Verhalten der reinem Komponeliiten 
(NO, NH,, NO + NH,) an derselben Kontaktsubstanz zii 
vergleichen. 

I I. V e r 8s u c h B a n o r d n u n g. 
Ober die groIien Schwierigkeiten, e.inen Stroni von Luft mit 

genau bestimmten Ammoniakmengen langere Zeit d,urch den 
Kontaktofeea zu schicken, ohne dafi d!as M,ischungsverhaltnis sich 
andert, berichtlen schon N e u m a n n und R 0 6  e 25) ;  die von 
ihnen und and'eren Autoren b'enutzte Anordnung kann jedoch 
nicht als befriedigend bezeichnet werden. In vorliegender 
Arbeit ist durch Anwendung einer groBen Stahlflasche, in 
welche zuerst reinles Bombenammoniak (99,9 %) und danach 
reine und trockene Luft bis zu e h e m  bestimmten Druck hin- 
einkomprimiert wurden, ein konlstantes Rlis'chungsverhaltnis ge- 
sichert. Ea ist jedoch nach S c h l u m  b e r  g e  r und P b o -  
t r o w s k ,i 33) e8in Ammoniak-Luft-Gemisch rnit 16,5-26,8"/, 
Ammoniak (bei 760 mm) explosiv. Wie aus der F.ig. 2 ersicht- 

Andrussow: ober  die kata 
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Fig. 2. 

lich ist, kann das hergestellte, vollstlndig homogene Gasgemisch 
aus der Stahlflasehe 34) (1) durch ein R o s s i g n o 1 - Ventil 
aus Stah139 mit beliebigen konstanten Stromungsgeschwindig- 
keiten entnommen werden; das Gas passiert einen geeichten 
Stromungsmesser 2 und tritt durch einen Dreiweghahn 4 in den 
Kontaktofen (0) ein. Das Manometer 3 zeigt Iden Druck in der 
Apparatur und kann gleichzeitig zur Dichtigkeitsprufung des 
Apparates benutzt werden. Bei anderer Stellung des Dreiweg- 
hahns 4 kann dm Gasgemisch in das mit einer bestimmlten 
Menge Scbwefelsaure bescbickte Aualysengefafi 6 eine Zeit- 
lang eingeleitet werden; nach der  Titration ist die bei einer 
gewissen Niveaudifferenz des Stromun@smanometers 2 pro Zeit- 
einheit durchgestromte Ammoniakmenge ermittelk 

Der Kontaktofen bexJteht aus einem mit Beimpiralen unld 
WarmeisoIation (Diatomitziegel) umgebenen Quarzrohr (n) 

33) Jonrn. fur Gasbeleuchtung 57, 941 [1915]; Z. f. kompr. 
u. fliiss. Gase 17, 49 [1915]. 

34) Die Stahlflasche (Volumen = cu 40 1) konnte bis 3000 1 
Gas fassen; ein V m a t ,  der fur eine groi3e Vemuchszahl hin- 
reicht. 

36) Ventile aus Kupfer oder Messing sind nicht anwend- 
bar; sie werden von Ammoniak-Luft-Gemischen stark ange- 
griffen. Es biId#m sich sehr bald volunhose Kupferoxydammo- 
niakate, &ie eine vSllige Verstopfung der Kanale hervonufen. 
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(20 mm), in dem sich ein zweites Quarzrohr (m) mit Platinkon- 
taktnetz (k) gut eingeschliffen befindlet. Lhs Netz kann allso 
ldcht  gereinigt m d  gewecbselt werden. Von der Mdte des 
Kontaktnstzes durch das doppelwandige Qu.arzrohrchen (1) (am 
En& mit Siegellack abgedichtet) fuhrt ein Platin-Rhod'ium- 
TheTmoelemlent, rnit dem in ublicher Weise d,ie Temperatur 
gemessen wird. 

Da~s Kontaktnetz wurde von d'er Firma Heraeus b'ezogen, 
hatte 3000 Maschen auf d,en Quadratzenhimeter und be'stand 
auts 0,04 mm starkem Draht aus Jechnisch reinem" Platin 
(mit einer Garantie auf Reinheit von Gold und Silbser nnd 
mit geringem unster O t l %  Bneimengungen v m  anderen Platin- 
metalben). Einige intenessante Daten uber :dieses Platinnetz 
arurden zum Teil nnch A. C a m p b e 11.36)  berechnet und be- 
ziehen sich auf 1 qcm: Gewicht 3,8 mg, Luftzwis'chenraume 
0,59 qcm, wirksame Oberflache 1,78 qcm; alilive Oberflache je 
1 g Plat& 39 qcm. Von Zeit zu Zeit wurde di?s Netz m.it warmer 
verdijnnlter Salzsaure und rnit reinem Ather oder Benzin ge- 
re  in igt . 

D,ie elektrisch geheizte Spirale auls Chromnickeldraht dient 
zu'r Vorwarmung des Gasgemislches und also zur Regul'iemng d'w 
Temperiatur des Konfaktes. 

Aus dem Kontaktofen gehen die nitrosen Gaise dwrch das 
Seitlenrohr (0') Zuni Abzug. Kurz von dem Vemuch'e wundsen 
durch E.rwarmung rnit @ h e r  Gasflamme die kleinen Mengen des 
an dem Seitenrohr (0) kondensierten Wassers entfernt und 
dann schnell die Absoqtionsgefafie angeschlossen 37). Als 
bestes Absoqliioll,sv'er~ahren erwies sich, d'ie n,it.rosen Gatse 
zur Abkiihlung dwch ein langeo, 3 mm enses Ghsroh'r in ein 
mit flussiger Luft gekuhltes, langes Rohr (r) zu leiten, wo die 
Stickoxyde sich oxydierten und ( a h  N?O, und N,O,) ansge- 
froren w u d e n .  B'ei groaeren Stromungsgeschwindigkeiten 
wurdje die Apparatur zu'm Ausfrieren vergrof3er.t. Die Gase 
passierben, wdlich jeine Wasserflalsche (9) mit e h e r  bsestimmt'en 
Menge n-Natronlauge. 

Nach dem Verswh wurde eine kurze Zeit durch die Ab- 
sorptionsgerafie Bomben.saaerstoff langsam (ein Blaschen pro 
2-3 Sekunden) geleifte't, danach d'ie Absorptionsrohre von 
einer Seite abgeschlossen und in den DewargefaBen uber 
24 Stunden stehen gelassen. In dieser Zeit vollzieht sich dfer 
tibergang der  Stickoxyde in Salpeier- und salpetrige Saure, 
dlie dumh di'e im Rohre und in der  Waschflasche befindliche 
Natronlauge neutralisiert werden. Der GasuberschuB tritt mit 
der  Verdampfmg der  flussigen, Luft seh,r langsam durch die 
Wasserflasch7e (9) von Stickoxpden b,efreit aus 3 0 ) .  Diese M'e- 
thod,e gestattet msit sehr kleinen Uberschuss'en von Natronlauge 
die Stickoxgd~e zu absorbieren und erleichtert dadurch wesent- 
lich d,ie Ausfuhrung einer genau'en Analpse. Die Absorption 
mittels Natronlauge ohn,e vorheriges AusfTieren verlangt sehr 
goBe Mengen von Lauge und wird bei groBeren Stromungs- 
geschwindigkeiten unvollstandig. fitasselbe gilt auch fur die Ab- 
sorption m,it konzent,rierter Schwefelsaure; hier kann auch 
d'ie Esinwirkung des unzemetzt gebliebenen Ammoniaks auf 
die WitrosyZschwef,elsaure unte'r Bildung von Stickstoff dle Ver.. 
suchsresultate beeinflussen. 

Znr Analyse wurde der Inhalt der Abso'rptionwgefafie in 
einen Mefikolben von 100 ccm hiniib'ergesptilt, und daraus je- 
weils 25 ccm entnommen und rnit 0,l n-Saure zuriicktitriert. 
A b  Indikator dirente Kongorot. Methylorange kann, weil es 
von salpetriger Sliure angegriffen wird, nicht verwendet werden. 
Der Ammonhkgehalt des Kondensats lie0 gich durch Destil- 

-. _ _ _ _ _ _ _ ~ ~ ~ _ ~  -~ 

$ 6 )  J .  Ind. Eng. Ch,em. 11, 468 [1919]. 
3 7 )  Hahne m r d e n  vermied'en. da d'a's sich in ihnen kon- 

diensierende WasseT schwer zu entfernen ilat. Die V'ersuchs- 
dlauer von 10 M,inuten wurde b,ei kleinen Strtimungsgesrhwin- 
diigkeiten bis auf 25 Minuten ausgedehnt. 

38) Neue Untersuchungen uber die Geschwindigkeit dieser 
Oxydation fur die Luff-Wickoxyd-Gemische bei n8,ed:rigen 
Temperaturen find,en sich bei B r i n e r , P f e i f f e r und M a - 
1 e t ,  Journ. d e  Chim. phys. 20, 173; 21, 25. 

39) Die haupptsachlich~en Umlsetzungen wahrend Kondensa- 
tion und Absorption sind folgende: 

N,O, + H,O e*HNO, + HNO, ; 3 HNOZF,-? HNO, + 2 NO + H,O 
ferner die Neutralisation der Same durch Lauge. 

2 NO + 0, 2 NO, ~2 N,O,; NO, + NO +2 N,O, ; 
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lation in ublioher Weise bestimmlen. Die Analysen wurden 
m8glichd unter denselben Bedingungen ausgefiihrt und durch 
Hlindverisuche kontrolliert. Der Stickoxydgehalt ist glesich deli 
v'erbrauchten Molen der Natronlauge vergroi3ert um die  ge- 
fundiene Molzahl dets unzersetzt gebliebenen Ammoniaks. 

Aus der Fig. 2 a  ist eine Modifikation des Kontaktofens er- 
sichtlich, die eine Abslorptionsflussigkeit dicht (2-3 mm) h i d e r  
dem Kontaktnletz den nitrasen Gasen entgegenzuischicken ge- 
stattet. Diese Fllussigkeit (meist 5 n-Schwefelsiiure) wird einer 
hochstehenden Vorrra$sflasche entnommen; sie umspult durch 
den Ti-ichter (a) den Raum unmittelbar hinter dem Kontakt und 
fliefjt zuwmmen mit dien nitrosen Gasen zum Abzweigerohr (b). 
HS~T stfiromen die  Gase in die AbsarptionsgefaiSe oder zum Ab- 
zng, wahrendl die Fliislsigkeit nach unten durch einen Regulier- 
h'ahn (c) in die  Behalter fliefit. Es muB gewartet werden (30 bis 
60 Minuten) bis sich ein skitionarer Zuistand im A p p p t  ein- 
gestellt hat. ErEJt dann wird der  Gasstrom durch den Dreiwege- 
hahn in ein groi3ee rnit elwa 250 ccm n-Natmnlauge beschicktes 
GefaiJ unfd durch iein Zehnkugelrohr mit Natronlauge geleitet. 
Urn eine besvere Oxydation und Absorption der  Stickoxyde, 
die dumh die groBe Verdiinnung erschwer-t wird, zu erreichen, 
wurde im Gefai3 kraftig geriihrt. Zur Analyse wurde die Lo- 
sung aus den Absorptionsgefakn in einen Mei3liolben von 750 
oder 1000 ccm hinubergespult und danach langsam die durch 
den Hahn (c) eutnommene Flussigkeit (200-400 ccm) zugesetzt. 
In einem Teil wurde dias Ammoniak durch Destillation be- 
stimmt in einem anderen die Salpletensaure und lslalpdrige Saure 
in n-Schwefelisaurelosung nach U I s c h an einer Kupferkathode 
zu Ammoniak reduziert und dieses bestimmt. Aus den beiden 
Bestimmangen ergibt sich durch Subtrahierung die Menge dier 
Stsickoxyde. 

Die speziellen Anordnungen werden an den betreffenden 
Stellen erwahnt. 

Fur die kinetischen Betrachtungen ist die Ermitt- 
lung der Zeit Z, welche jedas Gasteilohen im Kontakt- 
raume zugebracht hat, von Wichtigkeit. Man sltoi3t dabei 
auf groije Schwierigkeiten und kann di'e Bierechnungen 
nur unter gewissen Annahmen durchfuhren. Die Kon- 
taktzeit wurde nach der Formel 

- -_ -_  Kontaktraum in ccrn 
Durchstrtimte Gasiolumen pro Sekunde 

7 = -  

- - Y,  a*q Sek. (I) berechnet; vo (1 + 0,003665 tk) 
3 )  = Konstante, die von dier Oberflachle des Kontaktes 
abhangig ist; wurde gleich 1 gesetzt. a = die Tiefe der 
Kmtaktzone wurde gleich dem Drahtdurahmiesser des 
Netzies gesetzt zu 0,004cm. q = die Kontaktflache in 
qcm. V, = die pro Sekunde durchstromk Gaismlenge bei 
0 O, 760 mm. tk = die mittlere Temperatur dels Gases am 
Konbkte wurde gleich der am Kontaktnletze gemessenen 
Temperatur angenommen. 

Die so herechneten Verweilzeiten haben also mehr 
relative Bedeutmg und geben den absoluten Wert nur 
der Grotienordnung nach m. 

111. V e r b r l e n n u n g  v o n  A m m o n i a k .  
Bei einem Kontakte von gegebener Beschafienheit 

ist der Verbrennungsvorgang von drei Faktoren ab- 
hiing-ig: von der Zusarnmensdzung, der Tempemtur und 
der Str8mungsgesohwindigkeit oder Verweilzeit des 
Gasgemisches am Kontakt. Die meisten Versuebe m d e n  
mit ein und demselben sehr trockenen Luft-Ammoniak- 
Gemisch (mit 8,3 yo Ammoniakgehalt) ausgefiihrt. Man 
kann nun die Temperatur am Kontakte wahrend des 
Prozesses konstant halten und diie Strtimungsgesohwindig- 
keit variieren. Jedoch ist es in experimenteller Hinlsicht 
bequemer, umgekehrt fur die Konstanz der letzteren zu 
sorgen. Vor und nach den Versuchen wurde stets dm 
StrGmungsmemer kontrolliert, d. h. die biei gegebener 
Quecksilberniveaudifferenz des Strtimungsmessers pro 
Z'eiteinhteit durchstrtimende Ammonialtmlenge genau fest- 

Es ist eine bekannte Tatsache, dai3 die Kontaktsub- 
stanz wahnend deis Betriebes allmahliah ihre Bmohaffen- 
heit Bndert. Das neu eingespannte glatte Platindrahtnetz 
setzt sehr sohlecht 40) urn, uud nur nach einler mehr oder 
weniger langen Betriebszeit (10-30 Stundea) wird die 
Stickoxydausbeute allmahliah groijer und schlieijlich 
konstant. In der Tabfelle 2 und Fig. 5, 6 und 7 sind die 
Versuehsergebnisse rnit einem kamtant arbeitenden 
Platindnahtnetz aufgezeichaet. Im allgemeinen waren die 
Versuche Ws auf 2-5 % reproduzierbar, abgesehea von 
den Viersuchen bei extnemien Becliqpngen (z. B. bei sehr 
niedrigen Temperaturen). 

T a b e l l e  2. 
Gasgemisch: 8,3 % NH, -I- 91,7 % Luft (trocken). 
Kontakt: Platindrahtnetz mit 3000 Mtaschen auf 1 qcm und 

v,, = Sbromungsgeschwlindigkeit in cmjsec (bezogen auf I qcm 

Z = Z e i t  des Kmtaktes, in 104 sec, berechnet nach der 

NH, langewandt = die in 10 Minuten durchstTomten Miillimole 

NO, NH,, N, = gefundiene Mengen i n  Prozent des aigewandten 

To C = Temperatur des Kontaktes. 

Flache von 1,2 qcm. 

des Kantaktes; beii Zimmertemperahir). 

Formel I. 

Ammoniak. 

NH3. 

- _ _  

Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
- 

- ___ 
'emp. 
0 - 

310 
405 
447 
528 
600 
640 
691 
74 0 
800 
378 
415 
489 
498 
667 
628 
647 
729 
760 
809 
321 
348 
412 
448 
634 
588 
660 
670 
671 
690 
703 
760 
820 
479 
661 
714 
666 
676 
698 
342 
412 
492 
496 
566 
__ 

0,48 
0,48 
0,48 
0,48 
0,46 
0 45 
0,45 
0.46 
0,45 
1,13 
1,13 
1,24 
1,13 
1,13 
1,13 

1,13 
1,13 
1,13 
2,82 
2,80 
2,71 
2,91 
2,71 
3.0 
2,31 
2,31 
330 
2,O 
3,05 
2,6 
296 
3,23 
3,31 
3,80 
4,69 

4,68 
6,06 
5,05 
5,46 
6,22 
6,31 

1,19 

4,33 

Gefunden in 0i0 

NO 

3 3  
6,O 
794 

24,l 
36,6 
35,2 
26,6 

6,1 
1 3  
9,O 

10,6 
28,O 
28,5 
47,l 
61,8 
64,6 
32,5 
18,3 
4,1 
892 
999 

15,4 
27,O 
48,3 
64,3 
73,3 
73,6 
75,6 
68,O 
67,3 
38,5 
13,2 
32,7 
78,3 
72,O 
81,8 
75,8 
77,2 
5,o 

14,6 
34, l  
32,6 
62,8 

N, 

93,9 

- 
96,6 

92,5 
76,9 
63,5 
64,8 
73,4 
93,9 
98,7 
90.7 
89,2 
71,9 
71,6 
62,9 
38,2 
36,4 
67,5 
81,7 
95,9 

(5695) 
(71,7) 
83,6 
72,5 
51,6 
35,5 
26,7 
26,6 
24,2 
32,O 
32,7 
61,5 
86,8 
67,O 
21,6 
28,O 
18,l  
24,l 
22,8 
91,l 
84,s 
65,4 
67,4 
47,l 

= 
v0 

em/sec 

0.18 
0.18 
0,18 
0,18 
0,17 
0,17 
0,l I 
0,17 
0,17 
0,42 
0,42 
0,46 
0,42 
0,42 
0,42 
0,44 
0,42 
0,4? 
0,42 
1,015 
1,06 

- 

1 , O l  
1,09 
1 , O l  
1.12 
0,86 
0,86 
1,12 
0,75 
1,14 
0,97 
0,97 
1,14 
1,24 
1,42 
1,75 
1,62 
1,72 
1,89 
1,89 
2,06 
1,96 
1,98 

- 
Z 

0-4 sec 

104,Fi 
89,s 
84,6 
76,O 

71,2 
67,4 
64,l 
60,6 
39,7 
37,6 
31,O 
32 8 
31,2 
28,7 
2 6 3  
26,8 
27,O 
23,9 
17,6 
16,8 
16,8 
13 ,O  
13,4 
11,3 
13,6 
13,5 
10,3 
15,2 

74,4 

9 3  
10,9 
10,6 
12,8 
9,46 
7,80 
6,64 
7,12 
6,66 
9,42 
8,45 
6,97 
7 3 9  
6,67 

40) Die Varsuche 9 4 4 5  der  Tabelle 2 sind am neuge- 
spannten glatten Platindrahtnetz ausgefiihrt uzld zeigen be- 
deutend schlechtere Ausbeute an Stickoxyd im Verglaich rnit 
einNaTbeitetem Kontaktnetz. gestellt. u 
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- - 
Nr. 
- 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
944' 
95 

- ~. 

Pemp. 
0 - 

670 
673 
836 
797 
587 
661 
661 
705 
750 
832 
860 
728 
760 
776 
896 
496 
400 
466 
526 
517 
663 
673 
736 
761 
785 
848 
923 
335 
380 
440 
49 1 
405 
453 
687 
665 
735 
785 
890 
933 
957 
564 
630 
628 
733 
865 
871 
940 
666 
960 
985 
595 
682 

- ___ 

NH, 
angew. 

574 
5,6 
691 
4,43 

771 

7,4 

791 
771 
7,88 
8,O 
8J 
877 

10.2 
10.4 
10,5 
10,7 
9,83 
10.4 
10,26 
11,4 

11,7 

13,O 
13,O 
13,O 
12,14 
12,24 
12,2 
12,15 
13,5 
13.0 
11,4 
12,8 
16.0 
18,36 
24,6 
24,5 
27,7 
28,l 
24,6 
24,6 
24,6 
36,O 

- 

7,o 

7,o 
7,o 

8,36 

ll,o 

ll,o 

3R,4 
47,9 

10,9 
10,6 

Gefunden in " l o  
NO 

78,O 
84,O 
16,l 
42,5 
60,O 
81,6 
80,3 
85,O 
83.0 
36,O 

84,6 
84,4 
64,8 
15,33 
30,O 
7 8  
24,O 
38,O 
3.5,7 
79,5 

- 

22,7 

76,8 
86,8 
90,4 
92,O 
62,l 
10,l 

590 
8,5 
15,O 
26,7 
11,o , 
18,O 
55,6 
76,5 
87,6 
92,O 
34,8 

39,6 
50,O 
66,9 
67,5 
82,O 
90 0 
88,O 
90,5 
75.0 
89.0 
85,6 

59,8 

45,5 

49,9 

N, 

12,o 
93,9 
57,5 
39,9 
18,3 
19,5 
15,O 
17,O 
64,O 
77,3 
15,4 
15,6 
35,2 
84,6 
69,7 
Y1,4 
75,6 
61,6 
64,8 
20,4 
23,2 
13,2 
9,6 
991 
37,9 
89,9 
64,5 
78,O 
83,O 

88,8 
71,8 
44,l 
23,4 
12,P 

65,2 

60,4 
49,8 
33,O 
32,3 
18,O 

- 
26,O 

72,7 

810 

54,5 

10,o 
12,o 
9,5 
25,O 
11.0 
14,4 
50,l 
40,2 

VO 
cmjsec 

2,02 
2,09 
1,90 
1,66 
L,65 
2,61 
4,23 
2,61 
2,61 
2.64 
2,64 
2,94 
2,99 
3,03 
335 
3,12 
3,81 
3,87 
3,91 
4,OO 
3,67 
3,88 
3,83 
4,26 
4,11 

4,11 
4,85 
4,85 
4,86 

4,37 

4,54 
4,57 
4,56 
4,54 
5,04 
4,85 
4,26 

5,98 
6,86 
8,76 
8,76 

4,78 

9,95 
10,Ol 
8,79 
8,79 
8,79 
13,44 
14'34 
18,O 
3,97 
4,06 

2 
LOp4 sec 

5,71 
5,52 
5,17 
6,17 
4,79 
4,47 
4,23 
4,27 
4,08 
3,73 
3,a3 
3,71 
3,54 
4,82 
2,87 
4,55 
4,26 
3,82 
3,4Y 
3,46 
3,123 
2,97 
2,232 
2,48 
2,51 
3,23 

3.70 

3,15 
3;15 
3,52 
3,38 
2,80 
2,31 
2,23 
2,42 
1,96 
1,51 
1,22 
1,51 
i,38 
1,22 
1,08 
1,lO 
1,09 
1,02 

2,22 

3,44 

0,86 
0,62 
0,48 
3,17 
2,82 

Will man den Verbrennungsprozefi bei einer be- 
stimmten Temperatur durohfiihren, so mui3, um die 
Warmeverluste zu kompenlsiemn, das Gasgemisoh auf 
eine Temperatur vorgewarmt werden, entsprechend der 
Warmebilanz 42). Er3 entsteht also eine Differenz zwilschen 
der Temperatur des Kontaktes und der des eintretenden 
Gasgemisohes. Diese Differenz wachst um so mehr, je 
groijlere Mengen pro Zeiteinheit umgesetzt werden und 
je niedriger die Versuchstemperatur (je kleiner die 
Ausstrahlung) ist. Dashalb werden bei njedrigen Tempe- 
raturen Storungen durch die Bildung einer kalten Zone 
am aui3eren Rande des Kontaktnetues verursacht, wo- 
durch eine mehr oder weniger bletraohtliche Menge des 
Ammoniaks dem Prozesse verlaren geiht. Schlkijlich 
kommt bi sehr groDen Temperaturdifferenuen (niedrigen 
Vensuohstemperaturen) der Prozefi zum Stillstand. Diese 
Umstande miissen besonders beachtet werden bei der 

41) Neugespanntes Kontaktnetz; vgl. rnit Versuchen 62-65. 
42) Bei jeder Versuchsbedingung kann man eine bestimmte 

Warmetonung beobachtcen; jedoch muD hi'er auf eke W i d e r -  
gabe des betsreffenden groi3en Bleobachtungsmaterials wegen der 
schwer eliminierbalren Ausstrahlungsv'erluste verzichtt wenden. 

Schatzung und Deutung der Werte von unzersetd ge- 
bliebenem Ammoniak. Bei Temperaturen von etwa 
400° und niedriger mui3 ein immer groijerer Betrag dem 
aus der kalten Kontaktzome stammenden Amnioniak zu- 
geschrieben werden, und man kommt zum Ergebais, daiJ 
bei niedrigen Temperatunen am arbitendten Teile des 
Kontaktes der grofite Teil des A m m o m s  zu Stickstoff 
verbrannt wird. Diases ist noch mehr ersichtlich aus den 
Versuohen mit dem in der Fig 2a dargestellten und oben 
beschriebenen Kontaktofen. Obgleioh cine 5 n-Schwefel- 
siiure dicht (2-3 mm) vor dem Kontakte voriiberstromte, 
und das an dem Kontakte unzerstort gebliebene Ammo- 
niak durch Absorption vor einer miSgliohen weiteren 
Zerstorung bewahrte, ist die Menge des Ammoniaks Ixkht 
wesentlioh gesleigert. In der Tabelle 3 (Versuohe 1-17) 
Fig. 3 angegebene Versucbsergebnisse sind den ersten 
Vorversuchen dieser Arbeit entnommen und waren im 
Apparate aus raihem Q u r z  durchgefiihrt. Es zeigte sich 
eine stetige Verschlechterung der Ausbeuten, die soge- 
nannte Vergiftung des Platinkontaktes. Es wurde jedoch 
noch eine Anzahl von Versuchen (18-51) mit diesem 
schlecht umsetzenden Kontakte angestellt. Auch hier tritt 
sehr einwandfrei bei niedrigen Temperaturen des Kon- 
taktes die groije Stickstofibildung und kleine Mengen des 
unzersetzt gebliebenen Ammoniaks bervor 43). 

Da3 plotzliche Auftreten der  betrachtlichen Mengen des 
unzersetzten Ammoniah k u n  vor dem Stillstand des Verbren- 
nungsprozesses (Bildung der kalten Zone am Kontakt) kami 
man bei vielen Untersuchmgen finden [z. B. Tabelle 1 Ver- 
suche 32, 38, 39 von Z a w a d z k i  und W 0 l m s r 3 ~ ) ] .  Es 
ist jedoch dwchaus nicht richbig, diesen ganzen Ammoniak- 
betrag in die Zustandsdfiagramme einzufiihren, wie es N e u - 
m a n n unid R o s ,e 2 5 )  getan haben. 

In beiden Apparafen konnten nicht die guten Aus- 
beuten an Stickoxyd erzielt werden, wie z. B. von K a i s  e T 11) 
(iiber 100 yo) und A n d e r s e n 17) ; die  letzterien mulssen 
mehr der  fehberhaften Analyse zugeschrieben werden. Da 
man im allgemeinen bei der  Anslyse mit geningen Substanz- 
mengen operierte und die Menge des wahrend des Varsuches 
durchstromten Ammonialils bei den schwankenden Bedingungen 
nicht exakt feststellen konnte, so fuhrten die hrechnrungen 
leicht zu a k u  hohen Resultaten. EIS mu6 vielleicht ange 
nommen werden, daD bei Apparaten mit kleineren Kontakt- 
dimensionen und ktitrzeren Betriebszeiten nubr etwas garingere 
Ausbeuten e n i e l t  werden konnen als mit groi3eren Appa- 
raten im Dauerbetriebe, wo die Arbeitsb,edingungen tagelang 
konstant gehaLten werden. FeTnw ist zu bemerken, daij bei 
niedrigen Temperatwen (unter 3500) die auch bei zu g r o h n  
Stromungsgeschwimdigheiten (iiber 14 cmjsec) auftretenden 
S t o m g e n  den Bereich der Messungen auf einen Temperatw- 
interval1 van 320-1000 0 beschrankten. 

Sehr interessant ist es festzustellen, bei welcher nied- 
rigsten Kontakttemperatur der Ammcmiakverbrennungs- 
provefi no& geleitet werden kann. Bei Luftammoniak- 
gemitsahen beginnt je nach den Versuchsbedingungen und 
der Kontaktbeschaff enheit dieReaktion erst bei 270-300", 
was durch schnelles Ansteigen dier Kontakttemperatur 
auf looo und mehr blemerkbar wird. Dagegen kann das 
Gasgemisch schon bei 260 O stundenlang durchgeschickt 
werden ohne die Reaktion hervorzurufen. Einmal ein- 
geleitet kann die Reaktion durch s e r  langsame Er- 
niedrigung der Ofentemperatur auch bis zu Tempera- 
turen stwas niledriger als die Ziindungstempemtur ge- 
fuhrt werden. Bei kleinen Stromungsgeschwindigkeiten 

45) Diie Ammoniiaklrume zeigt bei hohen Temperaturen 
nach Erreichung eines Minimums einen kleinen Aufstieg; & bei 
Vexsuchen mit anderen Apparateu bai hohen Temperaturen 
stets nur Spuren von Ammon~ialr festgastellt werden konnten, 
mufi dieser Befund einem Defekt des Rohquarzapparates zu- 
gwchrieben werden. 
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3m .690 #o rn 
T a b e l l e  3. 

Kontaktapparst nach Fig. 2 a ;  Kontaktflache 1,15 qcm Lufct -l- 
8,25% NH,. Bezeichnunpen wie ,in Tabelle 2. - - 

Nr 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13  
14 
15 
16 
1 7  

18 
19 
20 
21 
22  
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 

- 
Temp. 1 NH. 

0 anpew. 

336 ~ 

338 
340 ~ 15.6 
438 
446 
439 
502 
51 1 
513 
590 
598 
630 
636 
440 
442 
538 
540 

278 
291 
303 
306 
304 
363 
373 
411 
446 
496 
521 
520 
563 
618 
620 
620 
362 
362 
440 
549 
620 
664 
380 
407 
429 
466 
490 
547 
547 
623 
614 
686 
663 
710 

15;4 
15,6 
16,3 
15,3 
15,5 
15,6 
16,7 
15,3 
16,6 
16,7 
997 

10,o 
998 

10,l 

899 
899 
8,6 
899 
8,45 
8,9 
897 
8,45 
8,7 
930 
8,7 
8,7 

990 
8,7 
9,o 

9,o 

14,O 
14,O 
14,2 
14,3 
14,3 
14,4 
15,8 
16,O 
15,7 
16,2 
17,3 
17,6 
17,6 
17,8 
17,s 
17,4 
20,o 
22,o 

NO 

24,O 
26,O 
27,0 
54,0 
52,0 

63,s 
64,2 
64,R 
72,0 
T4,O 

72,O 
48,8 
49,6 
60,5 
59,O 

53,5 

74,5 

1O,2 
11,2 

1 2 3  
12,4 

13,0 
18,7 
26,O 

41,O 
49,0 
48,4 
62,O 
47,0 
37,O 
39,O 
37,O 
24,3 
26,2 
40,8 
55,O 
54,l 
45,O 

43,O 
47,O 
52,0 

58,0 
57,O 
58,2 
58,4 
49,O 
56,O 
48,8 

34,5 

33,7 

53,5 

N? 

69,8 
69,O 
67,2 
43,6 
45,6 
30,2 
35,O 

34,l 
27,O 
24,7 
24,4 
26,7 
49,O 
48,5 
38,5 

75,s 
82,8 
82,4 
81,9 
81,2 
78,8 
73,O 
63,l 

34,4 

39,9 

57,4 
49,5 
50,l 
46,6 
51 ,6 
61,l 
59,2 
60,9 

70,s 
57,O 

44,2 
52,9 
63,5 
54,6 
51,O 
46,3 
44,s 
40,5 
41,6 
40,O 

48,7 
41,s 
48,9 

72,5 

43,4 

39,7 

- 
"0 

cmlsec. 

650 
6,95 
5,86 
5,78 
5,86 
6,1 

6,74 
5,82 
5,86 
6,26 
6,74 
5,86 
6,26 
3,64 
3,75 
3,68 
3,79 

3,33 
3,33 
3,22 
3,33 
3,17 
3,33 
3,26 
3,17 
3,25 
3,37 
3,26 
3,26 
3,37 
3,37 
3,26 
3,37 
5,25 
5,25 
5,33 
5,36 
5,36 
5,40 
5,93 
6 , O O  
5,90 
6,07 
6,50 
6,60 
6,60 
6,67 
6,67 
6,64 
7,50 
8,25 

mo co 

und Luftgemiscben mit 9 %  Ammoniak 
konnte eine Viertelstunde lang die Reak- 
tion bei 240-250O beobachtet werden. Er- 
setzt man die Luft durch Sauerstoff, so 
wurde die Zundungstemperatur um etwa 
10 O erniedrigt, und die Reaktion konnte bei 
bestimmten Bedingungen sogar bei 160 bis 
165 O geleitet werden 44). Es ist vielleicht 
moglich, die oben erwahnten Storungen, 
wie die Verbrceitung der kalten Zone (die 
auch durch besondere Temperaturmessun- 
gen verfolgt wurde) usw. noch weiter zu 
beseitigen, um den Prozefi bei lnoch aiedri- 
geren Temperaturen zu fuhren. Das iat 
ein Beispiel fur die sogenannte flammen- 
loee Verbrennung. Die Geschwindigkeit, 
mit der die Reaktion zwilschen zwei Gasen 
an Kontaktflaschen verlauft, ist a d e r -  
ordentlich vie1 grofier als diejenige, die 
sich im Gasraum selbst einstellt. Sogar 
bei Explosionen ist sie im Gasraum noch 
hundertmal langsamer als an der Kontakt- 
flasche45). ' 

Eine Reihe von Versuchlen wurde an- 
gestellt, um die etwaigen Zwischenprodukte der Ammo- 
niakverbrennung zu isolieren. Es wurde die Reaktion 
bei moglichst niedrigen (160-190 O) wite auch bei hohen 
Temperaturen gefuhrt, und dicht (bis 1 mm) hinter dem 
Montakte verschiedene Absorptionsmittel vorgelegt, oder 
es wurden die Reaktionsprodukte mitlels fliissiger Luft 
ausgefroren und auf verschiledene Substanzen gepriift. 

1. Bei allen Temperatunem (auah 170°) konnte 
gleioh hinter dem Kontakte das Stickoxyd mitbels Ferro- 
sulfatlosung naobhgewiesen werden. Die bei niedrigen 
Temperaturen auftretenden Mengen des w r s e t z t e n  
Ammoniaks stonen wenig, d m  die ammoniakalischen 
Losungen addieren, genau wie mutrale, Sbickoxydgas 
unter Bildung von Nitrosopentaminf errosalzen 

(Fe(NH,) ,NO)X,, (1) 
d%e in braunschwarzen Kristallen isoliertwerden konnein*6). 

2. Aus schwach sauren Kaliumjodid!l&ungen wird 
Jod freigesetzt (Reaktrion auf NO,). Jold wird nicht r d u -  
ziert, auch in Essigsauren oder Bicarbonatlosungen nicht. 
Kupferammoniakalisohe oder F e h 1 i n g sche Losutqen 
werden nioht entfarbt, nouh Kupfer abgeschieden. 

3. Weder Hydroxylamin nooh Hydradn konnten 
unter irgendwelchen Bedingungen 47) nachgewiesen 
werden: Mit Acet- oder Benzaldehyid lief3 sich heine Spur 
von Hydroxamsaure, die durch &Den Tropfen Ehen- 
chloridlosung eine bordeauxrote Farbung hervorruft, 
oder Benzalazin nachweisen. 

4. Die SilbernitratliSsungen werden nicht peduziert. 
Nach Vertreiben des AmmoniakuberscJhwses oder nach 
Ansauern mit Essigsaure bekommt man einlea braun- 
lichen Nielderschlag, der sich sehr leicht (bei Erwarmen 
heftig) unter Gasentwicklung und Silberabscheidq zer- 
setzt. Das Vorhandensein v0n Ammoniak und Nitrit 

44) Der SanerstoffstTom war 2-2,51 pro %mde (darf nicht 
wahrend des Prozesses geandert werden), Ammonriakstrom 
40-50 ccm pro Stunde. Temperatur des Gasgemieches vor diem 
Kontakte 35-55 0, 

46) Siehe B o n  e ,  B. &, 1 [1913]. 
4e) W e i t  z ,  Z. ang. Ch. 37, 391 [1924]. 
47) Die Vmsuche mit g r o h n  Ubemchiissen von Ammoniak 

und sehr geringen Sauerstoffmlengen ergaben kein Hydrazin, 
wie es R a s c h i  g (Stickstoff- und Schwefelstudieq 1924), ver- 
mutet, sondern neben Stickstoff von 6 0 0 0  auch wechselnde 
Mengen von Wasserstoff (vgl. bei IV). 
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27,3 1 612 
27,3 612 
27,O 605 
26,8 60 1 
25,8 56 1 

327 

1 
2 
3 
4 
5 

machen die Isolierung und Feststellung des Salzes sehr 
schwierig 4 8 ) .  

Wie oben erwahnt, ist die Menge des nnzersetzt 
gebliebenen Ammoniaks bei niedrigen (unter 350 ") 
Kontakttemperatwen sehr verschieden und muij groaten- 
teils auf das Konto der auiSeren kalten Zone gaschrieberi 
werden. Am diem zersetzten Ammoniak entsteht auch 
bei Temperaturen unter 200 " beim Ausfrieren neben 
Stickstoff eine wasserige Fliissigkeit n i t  4-5 7' Stick- 
stoff sauerstoff verbindungen, was mittels Nitrometer durch 
Feststellung des Stickoxydgehaltes in einer gemessenen 
Menge der erhaltenen Flussigkeit (eventuell nach Aus- 
treiben dies Ammoniaks) ermittelt wurdle. 

Diese Ergebnisse und der Verlauf der Stickoxyd- 
auskutekurven werden in Abschnitt V I  naher diskutiert. 

T a b e l l e  4. 
Ammoniakwfall am Platin; Kontaktflache 1,15 qcm. 

Schlechtt umsetzender Kontakt. 

830 0,25 I 26,8 6.90 38,2 
829 , 3::; I i:! I 0,96 26,9 1 2,OO 10,2 
830 46,8 1050 1,5 26,3 I 1,251 6,4 
831 52,2 1190 1,7 26,4 1,11 5,8 
830 I 101,4 I 2270 1 3,2 1 25,8 1 0,57 1 3,l 

- - 
Nr. 
- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13  
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22  
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
33 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 

__ 
Temp. 

0 - 
482 
516 
517 
580 
581 
631 
662 
661 
70 1 
710 
754 
756 
i'7 0 
782 
784 
804 
809 
845 
85 1 
850 
599 
598 
599 
650 
650 
726 
727 
771  
771 
801 
802 
820 
846 
85 1 
880 
880 
882 
612 
613 
65 0 
670 
74 8 
749 
7 49 
816,5 
817 
817,5 
880 
880 

-~ 

NH, angew. 
m-Mole 1 ccm 

68,7 
36,b 
16,8 
17.3 
17,3 
17,7 
18,7 
18,7 
19,s 
19,5 
19,75 
19,75 
19,75 
l9,75 
19,6 
19,6 
20.0 
20,o 
19,76 
19,6 
36,5 
36,8 
36,8 
36,8 
37,2 
37,3 
37,3 
37,3 
37,5 
37,5 
38,O 
3d,l 
38,3 
38,4 
38,5 
38,5 
38,5 
68,O 
68,O 
b8,O 
68,6 
70,3 
70,3 
70,O 
70.8 
70,8 
71,O 
71,O 
71,3 

1540,O 
818 0 
376,O 
387,'i 
387,7 
396,7 
419,l 
419,1 
437,O 
437,O 
442,6 
442,6 
442,6 
442,6 
439.0 
439,O 
448.2 
448,2 
442,6 
439,O 
818,O 
825,O 
825,O 
825,O 
833,7 
836,O 
836,O 
836.0 
840,4 
840,4 
851,5 
853,8 
858,3 
860,5 
862,7 
862,7 
862,7 

1524,O 
1524,O 
1524,O 
1537,O 
1576,O 
1576,O 
1669,O 
1587,O 
1587,O 
1591.0 
1591,O 
1598,O 

Zerfall 
O l 0  

0 2  
0,16 
0,3 
1.53 
196 
695 

12,l 
11,3 
22,9 
25,4 
46,2 
47,O 
55,O 
65,4 
66,3 
76,O 
77,6 
90,2 
91,7 
89,l 
278 
2,6 
297 
996 
9,6 

30,O 
30,6 
50,9 
50,6 
61,O 
62,l 
66,4 
76,O 
78,b 
84,5 
84,8 
85,4 

230 
2,1 

11,7 
11,7 
39,2 
38,7 
39,O 
62,5 
62,5 
64,O 
81,O 
78,4 

"0 
cm/sec 

-420 
1,17 
0.54 
0,55 
0,55 
0,57 
0,60 
0,60 

0,62 
0,63 
0.63 
0,63 
0,63 
0,63 
0,63 
0,64 
0,64 
0,63 
0,63 
1,17 
1,18 
1,18 
1,18 
1,19 

0,62 

1,19 
1,19 
1,19 
I ,20 
1,20 
1,22 
1,22 
1,20 
1,23 
1,23 
1,23 
1,23 
2,19 
2.19 
2,19 
2.20 
2,25 
2,25 
2,24 
2,27 
2,27 
2,27 
2,27 
2,28 

IV. D i s s o z i a t i o n  v o n  A m m o n i a k .  
Die Zemetzungsgeschwindigkeiten des Ammoniaks 

45) Es handelt sich viel1,eicht um von P a a 1 (B. 26, 1026 
[1893]), beschriebenes unlijlsliches und leicht zersetzliches 
N,O,Ag,, 2 AgNb,, also um Vorhanden~sein der unltasalpetr@?n 
SiUTt?. 

sind von P e r m a n  und A t l i i n s o n " Y )  an Porzellan, 
von B o d e n s t e i n  und K r a n e n d i e c k j O )  an  Quarz, 
unter Benutzung der manometrischen Methode, gemeesen 
worden. Ferner wurde rein qualitativ vielfach beohchtet, 
dai3 Platin, &sen, Nickel und andlere Metalle diese Zer- 
setzung belschleunigten 51-53). Versuche mit stromienden 
Gasen an Platin, welche fur die Deutung des Verlaufes 
der katalytischen Ammoniakoxydation seklr wiohtig sind, 
sind bis j'etzt nicht bekannt. Deswegen wurden Ver- 
suche &eiser Art in vorliegender Arbeit bei moglichst 
denaelben Bedingungen, wie bei der Ammoniakver- 
brennuing unternommen. Das unzersetzt gebliebene 
Ammoniak wurde in verdiinnter Schwefelsaure abaor- 
biert und der nach der Gleichung 

gebildete Stickstoff und Wasserstoff iiber Wasser auf- 
gefangen und gemessen. Einem Volumen des zersetzten 
Ammoniaks entsprechen zwei Volumina der Zersetzmgs- 
produkte (rduziert auf O o ,  760mni und Trockenheit). 

Obgleich ein und dieselbe Platinnetaart verwendet 
war, war die Wirksamkeit des Katalysators sehr ver- 
schieden und veranderlich niit der Beschaffenheit der 
Kontaktoberflaohe. Die von den Oxydationsversuchen 
stammenden Kontaktnletze, die mit einer schlhlechten 
Stickoxydausbeute arbeiteten, ergaben eine hohe Ammo- 
niakzersetzung (Tabelle 4 und 5). Anfangs zeigte hier 
die Zersetzungsgeschwindigkeit eim stark fallende Ten- 
denz. Bei den weniger oder nicht benutzten Kontakten 
war der Dissoziationsgrad bedeutend geringer und zeigte 
ein schwaohes Ansteigen. 

T a b e l l e  5. 
Ammoniakzerfall am Platin; Kontakt : Platinnetz mch den 

Oxydationsversuchen der  Tabelle 2. 

Nr. 1 'ey 1 

2NH, = N, + 3€i,, (II) 

_ _ ~  __ 

VO 
NH, angew. 

m-Mole 1 ccm 

481 
557 
679 
697 
734 
768 
799 
818 

0,O 16 
0,03 
0,33 
1,55 
318 
8,76 

16,7 
23,2 

0,97 
0,97 
0,97 
0,87 
0,87 
0,86 

0,80 
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Nur nach tagelangen Arbleiten ko,mte eine ziemlich 
danernd konstante Wirksamkeit dies Kontaktes erreicht 
werden (Tabelle 6 m d  7; Reproduzierbarkleit bis 1-3 ’% ). 
Jedoch miissen auch hiier alle Versuche in Serien ein- 
geteilt werden, b& dlenen durch Kontrollversuche die 
Konstanz bestiitigt war. 

T a b e l l e  7. 
Ammonialrzerfall am Pktin; Kontaktflache 2,3 qcm. - - 

Nr. 
- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23  
24 
25 
26 
27 
28 

Temp. 
0 

684 
684 
685 
686 
686 
685 
832 
831 
831 
831 
919 
918 
918 
918 
918 
918 

1027 
1028 
1028 
1028 
1027 
1018 
1026 
1173 
1173 
1172 
1173 
1173 

‘ vn NH, angew. 

m-Mole 

7,8 
18,0 
20,7 
61,O 
5 5 3  

150,O 

7 3  
18,0 
50,4 

127,2 

20.4 
37,2 
51,3 
78,O 

156.0 

9,o 
20,l 
20,7 
37,2 
51,3 
61,4 

153,6 

20,7 

50,5 
72,O 

990 

9,o 

37,5 

175 i o , i3  
403 
464 

1165 
1235 
3360 

175 
403 

1130 
2850 

201,7 
457 
834 

1160 
1748 
3500 
201,7 
450,5 
464 
834 

1150 
1170 
3442 
201,7 
464,O 

1840,3 
1132 
1614 

0,29 
0,34 
0,84 
0,88 
2,4 
0.13 
0,29 
0,81 
2,03 
0,14 
0,33 

0,83 
1,25 
2,50 
0,14 
0,33 

0,60 
0,83 
0,84 
2,48 
0,14 
0,34 
0,60 
0,82 
1,16 

0,BO 

n,34 

-- 
Zerfall 

O l O  

6 7  
6,05 
2,45 
2,15 

-- 
13, l  

0,7 
56,O 
46,3 
38,2 
23,3 
88,O 
84,5 
81,0 

69,O 
53,O 
96,l 
95,2 
95,O 
93,O 
91,8 
91,4 
88,O 

74,7 

99,9 
99,9 
99,9 
99,8 
99,8 

2 
LO’-* sec 

86,O 
38,O 
33,O 
13,5 
15.0 

60,8 
27,3 
10,o 
43,8 
45,8 

4,3 

20,o 
11,o 

822 
594 
2,9 

42,O 
17,8 
17,5 
9 3  
7.1 
790 
294 

37,8 
15,6 

8,s 
695 
5,s 

Die Gleschwindigkeitsgleiichung der (niohtumkehr- 
baren) katalytischen Reaktionen, bezoga auf relative 
Konzentrationen, lautet: 

(IIU 

wo a = Anfangskonzentration, x - = Dissoziations- 
grad, b = eine Funktion des betreff enden Katalysators, 
K, = Eigengeschwind~igkeitskonstante deT katalfisch be- 
einfluijten Reaktion (ist bei niedrigen Temperaturen sehr 
klein gegeniiber K,b) bedieuten. 

N u n  zeigen die Vensuchsergebnisse, daD bei Ammo- 
niakzerfall ein sehr komplizierter Vorgang vorliegt, der 
mit der 3eschaffenheit des Kontaktes, die besonders auf 
den Faktor K,b Einflui3 hat, und dem Verweilen des 
Ammonia& am Kontakte sehr veranderlich ist. Man 
mui3 bei den Versuchen mit stromedein Gasen an- 
nehmen, dai3 die Dissoziationsprodukte (Stickstoff, 
Wasserstoff) den zum Kontakte kommenden reinen 
Ammoniak entgegendiff undieren; dadurch wird, beson- 
dlers bei kleinen Stromungsgasohwindigkeiten, die gleioh- 
maBige Abnahme der Ammoniakkonuentmtion wessnt- 
lich gestort, was die strenge Anwendung und Integration 
der Gleichmg (111) nicht gestattet. Alle Versuche, die 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei v\er&iedenen Tempe- 
raturen und Stramungsgeschwindigkeiten in eine Formiel 
zu fassen, fuhrten nicht zum Ziel. 

Die eben mefibare Stickstoffbildung konnte schon 
unter 480° (Tabdle 4, Vera. 1; Tabelle 5, Vers. 1) be- 
obacihtet werden; zwisohen 650° und WOO zeigte sioh ein 
schnelles Steigen des Dissoziationsgrades, wie aG Fig. 4 
ersichtlich ist. Die Abhangigkeit der Ammoniakzer- 
setzung von der Verweilwit am Kontakte ist in der Fig. 6 
ueranschaulicht. Dime Kurven werden in Abschnitt 6 mit 
denen der Ammoniakoxydation vergliohen. 

d x’ - = (K, + K, b) an- (1 - x’)” d t  
, x  

Fig. 4. 
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V. S t i c k o x y d  u n d  S t i c k o x y d a m m o n i a k -  
g e n i i s c h e  a m  P l a t i n .  

J e 11 i n e k 24) hat festgestellt, daij Stickoxyd ent- 
gegen der friiheren Anschauung nooh bei Temperaturen 
weit unter 1200° in mebbaren Zeiten sich zersetzt (bei 
627O und 1 Atm. zerfallt NO in 123 Stmdm zur Haltte), 
und daij Platin stark katalytisch auf diesen Vorgang 
wirkt. Ferner haben Z a w a d s k i und W o 1 n e r ~ 8 ' ' )  

vier Versuche angestellt, i n  welchen eine gewisse Menge 
Stickoxyd in hngsamem Strom durch erhitztes Platinnets 
(3,51 qcm) geschickt wurde, das unzersetzte SCickoxyd i n  
konsentrierter Schwefelsaure aufgefangen und im Nitro- 
meter bestimint wurde. Mit Stromungsgeschwiiidigkeiteri 
yon 11 Stickoxyd pro Stunde wurden bei 600" - 1,l yo, 700" 
- 4,3% und 800" - 12,2 % des Stickoxydes als zerfallen 
gefunden; bei 6 1 Stickoxyd pro Stunde und 710O - l$Yu. 
Uer kaum merkliche Zerfall konnte von ihnen schon bei 
550° beobachtet wierden, nach G u y e  ulnd S c h n e i -  
d e r G 5 )  blei 575 ( I .  

In vorliegenider Arbeit x u r d e  der  Stickstoffserfall :in1 

Kontaktneize aus Platin-Platindmht nochmnls studiert, wobei 
der im Sinne der Gleichung 

gebildete Stickstofi nach der Ausfvierung der  iibrigen Gase se) 
gemesisen wurde. Es wurde ganE wie b<ei den friiher in den Ab- 
schruitten 11-IV beschriebenen Versuchen verfahren, mit dem 
Vnterwhiede, dai3 die Waschfla'xhe zum Adfangen des Resteb 
von .%ickoxyd mit Ferrosulfatlosung beschickt wurde, und 
bei der Ausfrierung b'esondere MaBregeln eingehalten wurden. 
Ilas AusfpiergefaB (Kugel von etwa 25ccm Inhalt) muB stets 
ganz in der fliissigen Lnft eingetaucht bhiben und deren 
Nivmu auf einer konstantten Hohe gehalten werdlen. Sonst 
entstehen im Gefafi Temperaturschwankungen und dadurch 
dndwungen deu Gasinhalts; welche die RleBergebniisse beein- 
flussen wiirdea. Ee mui3 immer eine gewisse Zeit (I/* bis 
1 Stunde) verlaufen, bris im ganzen Versruchsapparat {am Kon- 
takte, im AursfTiergefaB usw.) ein stalion5irer Zustand sich ein- 
wtellte, W B  man an der Konstanz der pro Zeiteinhait aufge 
fangeden Mengen von Stickstoff erlrennen kann. Deshalb sind 
fiir die Versuche groBere Mengen von Stiekoxyds ndwendiig. 

Das Stickoxyd wurde in der ublichen Weise dargesltellt, 
durch WwcHflawhen mit Natronlauge und Schwefellsawe durch- 
geschickt, endlich durch AnsfrtieTen mMtels fliissiger Luft und 
nachheriger Destillation gereinigt m d  im Glasgasometer uber 
Koch~.?alzlosung aufgefangen. Da die Versuche groBere Mengen 
von Stickoxyd verlangten, konnte die schwierige und kwt-  
spielige Keinigung nur  bis auf 0,25-0,5 % ausgefiihrt werden ; 
dashalb muMe immer volr und nach den Versuchen ein blinder 
Versuch am kalten Kontakte ausgefiihrt werden, dessen Re- 
wltate voii den iibsigen Versuchswgebnissen subtrahiwt WT- 

den. Das Stickoxyd w u d e  fur &ie Verfsuche, ohne getrocknet zu 
werden, aus dem GasometeT in konstantem S r o m e  entnommen. 

Die luaum merkhiche Dissoziation konnte schon bei 520" 
fostgestellt werdien (ee wurde hier sehr reines Stickoxyd ver- 
wendet); der weitere Verlaui der Dissoziation list aus flab. 8, 
Fig. 4 ewichthich. n e r  Vorgang ist sehr von der  Verweilzeit am 
Konkikte und dessen Beschaffenherit abhangig, was auch nus 
den Versiuchen von Z a w a rd z k i und cli o 1 m e r 5 0 )  und aus 
der Streuung der Ergebnisse folgt. 

Nach den oben erwahnten Daten besitzt Stickoxyd 
wie Ammoniak am Platin schon unter 500" eine eben 
mei3bare Neigung zur Dissoziation. Treffen sich dielse 
Substanzen am Kontakte, so findet elne Verbrennung 

2 NO = N, + O2 + 43,1 Cal. uv; 

54)  J e  l l i n e k ,  Z. anorg. Ch. 49, 229 (19061; 50, 100 

66) G u y e u. S c h n e i d e r , Helvetim Chim. acta 1918, 33. 
66) Der Sauerstoff vereinigt sich mit dem unzersetzt g r -  

bhiebenen Stickoxyd und wird als NO,, N,O, ebenfalls ausge- 
froren; bis zum Zersetzungsgrad des Stickoxyds von 40 
konniten keine mefibiren blengen Sauersto ff in dem aufgc- 
fangenen Stirkstoff festgestellt Averden. 

(1907). 

- - 
Nr. 
- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
1,l 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 

T a b e l l e  8. 
Zerfall von Stickoxyd am Platin. Kontaktflache 2,3 qcm. 

Temp. 
0 

~ 

520 
550 
604 
656 
678 
731 
745 
750 
765 
787 
81 1 
814 
825 
828 
880 
903 
923 
925 
930 
957 
975 
976 
983 

1028 
1035 
1078 
1113 
1188 

' NO ccm 
angew. 

~~ 

120 
200 
202 
204 
196 
470 
270 
200 
200 
320 
296 
300 
220 
210 
196 
210 
260 
210 
260 
220 
226 
202 
200 
226 
196 
200 
200 
202 

v,, cmjsec 

0,085 
0,145 
0,146 
0,148 
0,142 
0,340 
0,195 
0,145 
0,145 

0.214 
0,217 
0,160 
0,152 
0,142 
0,158 
0,188 
0,152 
0,188 
O,t60 
0,164 
0,146 
0,145 
0,164 
0,142 
0,145 
0,145 
0,146 

0,232 

2 sec 

160,O 
91,5 
85 
79 
81 
32 
56 
74 
73 
44 
49 
46 
62,5 
64,O 
66 
61 
48 
59 
48 
55 
54 
60 
60  
51 
59 
66 
50 
48 

Zerfall 

OirI 

033 
033 
1,1 
672 
838 

10,8 
14,'8 
16,l 
16,4 
16,3 
23,2 
24,3 
24,8 
25,2 
27,2 
26 
27,2 
28,O 
27,6 
30,l 
31,6 
30,5 
31,3 
31,6 
32,3 
35,l 
3 4 1  
36,8 

statt; dabei wird d'er Zeraetzungsgrad beider Stoff e 
erhoht, was aus den in Tabelle 9 zusammengestellten 
Versuchen ersichtlich ist. Es wunde verfahrien ganz wie 
bei Versuchen uber Zersetzung des reinen Stickoxyds 
mit dem Unterschied, dafi vor den Ausfrierungsgefafien 
eine Waschflasche mit verdiinnter Schwefelsaure vorge- 
schaltet und so das unzersetzt geblieb'ene Ammoniak ab- 
sorbiert wurde. Der Zersetzungsgrad (in Prozenkn) 
koniite aus der gemessenen Stickstoff menge nach der 
Formel 

4NH, + 6 N O  T 5N, + 6 H 2 0 + 4 3 1  Cal. (VI) 
bereohnet werden. Wasserstoff lief3 sich nur bei Ver- 
suchten 16-18, bei welchen fast das geslamte (98,5%) 
Stickoxyd als zersetzt gefunden wurde, feststellen und 
wurde bei den Berechnungen in Betracht gezogen. Die 
in Fig. 6 aufgezeiichneteri Isothermen lassen sich nicht 
ohnle weiteres mit den Isothermen dtw Ammoniakdiisso- 
ziation (nach Tabelle 7) vergleichen: die Wirksamkeit 
der Katalysatoren in beiden Versuchsreihen war ver- 
schieden (vgl. Versuch 19, Tabelle 9 mit dem Versuch 6, 
Tabelle 7). 

Die grofie positive Warmetonung der Reaktion 6 
gibt die Moglichkeit, ihren Verlauf durch Messungen der 
Temperatursteigerung am Kontakte zu verfoLgen. Beim 
Durchschicken von 2500 ccni Aninioniak und 650 CCIII 
Stickoxyd in 10 Minuten wurde der Beigim der Reaktiod 
(Ziindungstempieratur) bei 460 " beobachtet ST) (hier 
stieg die Temperatur um 4 O ) ;  ersetzt man das Stickoxyd 
durch Stickoxydul, so trat bei denselben Stromungsbe- 
dingungen die Reaktion scrhon bei 380 ein; bei Sauer- 
stoff war die Zundungstemperatur 285 (und die 
Temperatursteigerung betrug uber 130 "). Der Vergleich 
dieser Ziindungstemperaturen kann als ein Vergleich der 
Oxydationseinwirkung dieiser drei Gase auf Ammoniak 
angeseben werden. 

5 7 )  Nach Versuchen \on Z a w a d z k i unld W o 1 m e r 3 0 ) ,  

die unterhalb 450 0 angrztellt uurden, konnte diesie Rbeaktion am 
Plat in nic hZ f es tgest ell t werden. 
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T a b e l l e  9. 
Stickoxyd-Ammoniak-Gemische am Platin. 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12  
1 3  
14 
56 

16 
17 
18 
19 

- 
Temp. 

0 

470 
676 
677 
673 
679 
681 
670 
676 
676 
674 
676 
686 
685 
686 
684 

810 
810 
818 
686 

NO 

Angewandt 
ccm in 10 Minuten 

204 
214 
214 
212 
210 
216 
284 
287 
278 
301 
260 
302 
308 
304 
304 

162 
206 
234 

I_ 

F, 

- 

760 
1680 
1670 

660 
787 
784 

1680 
1300 

784 
580 
448 

2100 
707 
300 
162 

605 
1608 
1466 
2400 

NO + NH, 

964 
1894 
1784 
862 
997 

1000 
1964 
1687 
1062 
1081 

708 
2402 
1015 
604 
466 

I76 i  
1886 
1690 
2400 

"0 

cm/sec 

0,63 
1,37 
1,30 
0,62 
0,72 
0,72 
1,42 
1,16 
0,77 
0,77 
0,61 
1,81 
0,74 
0,44 
0,34 

0,66 
1,37 
1,22 
1,81 

-- 

VI. D i s k u s s i o n  d f e r  R e s u l t a t l e .  
Bei der katalytischen Oxydation von Ammoniak kann 

man einen Kontakt gegebener Bemhaffienheit duroh Kur- 
vemysteme charakterisieren. Obgleich die Reaktion auch 
bei ein und herselben Kontaktsubstanz sehr von der 
Oberflachenbeschaffenheit abhangt (wie es oben an 
mehreren Beispielen gezeigt wurde), bleibt der allge- 
meine Charakter ihres Verlaufes bestehen und kann so- 
gar auf andene Kontaktsubstanmn und Kmtaktanord- 
nungen biezogen w(errden. Deshalb werden hier die an 
ein'em konstant arbeitenden Katalysator am Platinnetz ge- 
wonnenen und in der Tabelle 2 dargeskllten Ergebnisse 
niiher diskubiert, dwch Fig. 5, 6 und 7 veramhaulicht 
u.nd rnit den Ergebllissen der A h h i t t e  IV  urwl V 
(Tabelle 4-9, Fig. 4) vergliahen. 

Die Stickoxydausbleute betragt bei 300 O weniger 
als 9 %  dies ahgewandten Ammoniaks, s6eigt mit delr 
Temperaturerhohung und ist zunachst bei Vemeilzeiten 
am Kontakt unter 40.10-4 sec (bei Stromungsgeschwin- 
digkeiten v, h6her als 0,5cm,/sec) wenig abhangig von 
dieser Kontaktzeit. Von etwa 550-600° wird dime 
Abhangigkeit starker bemerkhr, mid die Stickoxyd- 
kurven fallen naoh Erreichung eines Maximums bei einer 
Temperatur, die um so hoheir ist, je kleiner die Verweil- 
zeiten am Kontakte sind. Der schnelle Abfall der Stick- 
oxydiausbeuten, vielmehr die mit der Verweilveit am 
Kontakt wachsende Stickstoffbildung, Bst besonders aus 
den Isothermen der Fig 6 ersichtlich. Von derselben 
Temperatur (550,) an tI+tt auf und wird me5bolr die 
Zersetzung von Ammoniak und von Stickoxpd-Ammoniak- 
Gemischen, und aus d'em Verhuf der Isothermen dieser 
beiden Reaktionen und der Ammoniakoxydation kann 
man rnit Sicherheit auf einen Zusammenhang sohliei3en. 
Hier mu5 die Verschiedenheit der Vewuchsbedingungen 
in Retracht gezogen werden, und es mui3 vielleicht noch- 
mals darauf hingewiesen werden, daij bei den Berech- 
nungen als mittlere Temperatur de5 rwigierenden Gas- 
gemisches die Temperatur des Kontaktnetzes angenom- 
men war; die eigentliahe mittlere Temperatur der Reak- 

5s) Gefunden vom gesamten Sitickoxyd 1,5% als unzersdzt. 
Die Kurven wurden abgeglichen, d. h. es wurde bei 

ihre AuPstellung allis einser gro&en Zahl der Versuchsergebnise 
der Mittelwert genommen. 

Z 

sec. 
10-4 

~ 

23,3 
10,o 

994 
20,8 
18,l 
1 8 , O  
832 

10,o 
16,O 
16,O 
22,6 

16,4 
26,9 
33,6 

18 ,O  

693 

794 
892 
633 

gebildet 

ccm 
Nt? 

7,6 
19,2 
19,8 
23,6 
24,8 
26,7 
68,O 
63,6 
66,7 
64,l 
70,6 
60,O 
69,4 
38,3 
83,4 

169,6 
287,O 
263,O 

N* + H'Z 

22,o 

NO 

4 2  
10,8 
11,l ' 

13,4 
14,l  
14,3 
24,6 
22,2 
28,9 
26,6 
32,6 
20,o 
23,l 
so,9 
32,9 

(98,615*) 
( 9 W  
(9895) 
- 

Zersetzt in O/,, 

0,80 
0,9 
170 
299 

2,6 

3,ao 
699 
696 

12,6 
1 9 9  

677 
20,9 
41,2 

2,62 

2,76 

21,8 
12,l 
13,7 

0,46 

NO + NH, 

1,62 
2,03 
2,22 
6,48 
4,98 
6,14 
6,99 
6,74 

12,66 
12,oo 
19,92 

4.76 
10,70 
26,92 
36,80 

43,28 
23,76 
28,aO 
- - 

tion weioht von der des KontakDes ab und m a  bei den 
Redingungen der (exothermen) Verbrennungsversuche 
(groije Verdiinnuag mit Luft, niedrige Temperatui 
des eintretenden Gasgemisches) h&er sein als jene. Da- 
gegen ist b& den Dissoziationsversuchen die Temperatur 
des hinzutretenden Ammoninks nahezu gleich der Tem- 
peratur des Kontaktnetzes. 

Z a w a d z k i  und Wo1mer30)  fiihren die grol3e 
Sticklstoffbildung bei hoheren Temperaturen nur auf den 
Zerfall von gebildetemStickoxyd zuriick. Diese Auffassung 
sEeht in Widerspruoh mit den Versuchsergebnissen: z. B. 
bei 1000° und einer Vierwdlzeit von 5O.lW4 sec be- 
triigt der Zerfdlsgrad des Stickoxydes nur 30% (Tab. S, 
Fig. 4), dagegen wird bei dieser Temperatur schon in 
zwanzigmal kiirverer Z'eit fast das s a m t l i h  Ammoniak 
zu Stickstoff oxydiert. Sicherer kiirllnen die Verluste bd 
hoheren Temperaturen durch die Reduktion von Stick- 
oxyd dumb Ammoniak (nach GBeichung VI) und dem Zer- 
fall des letzteren (Gleichung 11) erklart wrden. Die 
Aufklarung der grol3en Stickstoffbildung bei Tempera- 
turen unterhalb 550 O, wo dime beiden Reaktionen 
kaum meijhr lsind eo), ist vie1 schwieriger. Hier ist der 
Verlauf der Isothermen (Fig. 6) und Kurven gleicher 
Ausbeute (Fig. 7) ( h i  den Versuchen mit Kontaktzeit 
unter 20.10-4sec) fast geradXnigel) und wenig ab- 
ha- von der Kontaktzeit. 

In der Fig. 7 wird der Reaktionsverlauf veranschau- 
licht dmch d n  System von Kurven gleicher Ausbeute. 
Das optimale Gebiet liegt bei hoheren Temperaturen 
(iiber 700 O )  und groaen Stromungsgeschwindigkeiten 
(vo = 3 cm/sec, Z = 3.10-4 wc). Man mui3 erwarten, 
da5 die Anwendung extrem groijer Stromungsgeschwin- 
digkeiten zur Verschlechterung der Stickoxydausbeuten 
fiihren wird, uad daduroh das optimale Gebiet innerhalb 
einer gesohlossenen Kurve liegen wird. Jedooh wurden 
in vorliegender Arbeit solche extreme Gesohwindigkeikn 

6 0 )  N e u m a n n u. R o s e 26) und andere Autoren &hen  
die Verluste bei niedrigen Temperaturen haupts8chlic.h auf die 
Einwirkung des Stickoxyds auf Ammoniak nach der Gbichung 
VI und auf den Zerfall des Ammcmiumnitrits zu~ck; cine Auf- 
fassuag, der man nicht beitreten kann. 

61) Man mub hier die in I11 erwiihnten StiLrUlgen in Be- 
tracht ziehm. 
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nicht angewandt, und die Frage nach der vollen 
Begrenzung des optimalen Gebietes bleibt noch 
off en. 

Mehrere Autoren geben an, dai3 bei hchen 
Stromungsgeschwindigkeiten (z. B. 4-5 cmfsec), 
g r o h  Mengen von Ammoniak den Kontakt un- 
zersetzt passieren. Dieser Befund konnte nur 
bei niedrigen Yemperaturen (unter 400 ") bestli- 
tigt werden (uber die Bildung der kalten Zone 
siehe S. 325). 

Die Aahaufung d'er Kurven gleioher Am- 
beute in der Fig. 7 bei hoheren Temperature11 
zeigt das fur die technischen Betriebe so uner- 
wiinschte Gebiet an, in  dem die Ausbeute mit 
der Abnahme der Stromungsgeschwindigkeit 
stark sinkt. Deshalb ist ganz besonders 'auf die 
Erhaltung der grol3en Stromungsgeschwindig- 
keiten zu lachten, wenn man bei hohen Tempera- 
turen arbeitet. 

Im folgenden werden kurz die gewonnenen 
Ergebnisse zusammiengestellt: 

1. Die Ammoniakverbrennung am Platin 
kann schon bei Temperaturen von 160" statt- 
fiarlen, wobei in kurzer Zeit ( 5 .  10-3sec und 
weniger) ein betrachtlicher Teil NH, zersetzt 
wird. 

2. Bei niedrigen Temperaturen fiihrt diese 
Zersetzung fast ausschliei3lich zu freilem Stick- 
stoff; jedoch bilden sich hier auch kleine Mengen 
von Stickoxyd (3-6 % ). 

3. Schon unter 400 O ist die Menge des unzer- 

Fig. 6 (!Rib. 2) 

setzt gebliebenen Ammoniaks ganz iering (0,l-0,5 % ; vgl. 5. Von 50O0 an kginnt die meGbare Zlersetzung 
S. 325) ; bei hohen Temperaturen sind in der Regel auch von Stickoxyd-Ammoniak-Gemischen, wie auch V O I ~  
hi grohn  StrBm~gsgesohhwlind~gki~ten nur Spuren von reinem Ammoniak und Stickoxyd; der Zersetzungisgrad 
Ammoniak naahweisbar. ' steigt schnell mit der Tempratur, ist aber von der Vier- 

4. Mit der ErhBhung der Temperatur steigt dlmahlich weilneit dieser Gase am Kontakt sehr abhangig (Fig. 4,6). 
die Stickoxydausbeute; bei Temperaturen von uber 6. Die bei hahien Temperatul.ien auftrebnde Ver- 
550 tritt Stickoxyd als Hauptprodukt der Reaktion auf. niinderung der Stickoxydausbeute mit der Kontaktaeit 
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kann mit Sicherheit auf die eben erwahnten Vorgange, 
wie auch auf den thermischen Zerfall dmer etwsigen Zwi- 
schenprodukte zuruckgefuhrt werden. 

7. Man kann jedoch bei entsprechender Erhohung 
der Stromungsgeschwhdigkeiten bei Temperaturen von 
beispielsweise iiher 1000 iJ eine Ausbeute von 900/0 und 
hoher erzielen. 

Fig. 7 (Tah. 2). Kurven glmeicher Ausbeute. 

Der Mechanisnlus der ka%lytisahen Ammoniakoxy- 
dation besteht nach W e n g e r und U r f e r lo), Z a - 
w a d z k i und W o 1 m e r 30) und miehreren anderen 
Autoren dasin, dai3 zuerst Ammoniak in freie Atomle zer- 
fallt und dann die Vereiaigung N + N = N,, N + 0 = NO 
folgt. Diese Auffassung kann aber schwler mit dem oben 
erwahnten Zusammenhang der Verluste bei hoheren 
Temperaturen mit dem Zersetzungsgrad des Ammoniaks 
und Ammoniakstickoxydgemischen in Einklang gebracht 
werden und ist auch in energetisclher Hinsicht schwer 
annehmbar. 

Die Oxydation des Ammoniaks muEj vielmehr stufen- 
weise vor sich gehen. Alle angestellten Versuche (111), 
die Zwischenpradukte nachzuweisen, fuhrten jedooh 
iiicht zum Ziel, was dafiir spricht, dai3 diese Zwisc>hen- 
produkte von kurzer Lebensdauer sind. 

Nun wird bei der Deutung der elektrolytischen und 
soristigen Oxydation des Ammonijaks in waieseriglen 
Losungen schon langst N i t r o x y 1 - HNO (neben Hydr- 
oxylamin) als Zwischenprodukt angenommen. Seine 
Bestandigkeiit ist aber so gering, dnfi man es trotz zahl- 
reicher Restrebungen nicht isoliereln konnte. Dagegen 
ist es A. A n g e 1 i 62) gelungen, ein Hpdrat des Nitroxyls, 
namlich das leicht zersetzliche Dioxyammoniak NH(OH),, 
in wasseriger Losung z b  fassen und seine Eigenschaft zii 
studieren. 

Auch bei Oxydation des Amrnoniaks am Platin kann 
die Entstehung des Nitroxyls nach der Gleichung 
XH, + O2 = HNO + H,O velrmutet werden. 

Rei Annahme dmes Vorhandenseins eines Zwisrhen- 

62) A. A n g e l i ,  Ahrens Sammlung. Chem. techn. Vor- 
triige 13 [%08]. 

produktes X lriann djer Verbrennungsprozefi von Ammo- 
niak in folgendem Schmema dargestellt werden ") : 

111 

( H W  -+ NO, H,O 
- Ns, H 8 ,  Hs + Sauerstoff 

I 

g' 

- I 11 ;;: 

NH, 

Y 1 
Thermischer Zerfall unter B.il,dung von N2 

(ist von and.erem Zeitvedauf al's ,di.e Reaktionen I, 11, 111) 

Die Reaktion 111 ist stark exotherm und verlauft schon bei 
niedrigen Tempe'raturen mit groi3er Geschwindigkeit. 
Die weniger exotherme (vi'elleicht sogar eadotherme) 
Reaktion I1 be,sitzt einen groDeren Teniperaturkoeffizien- 
ten als Reaktion I11 und verlauft infolgedessien blei hiihereri 
Temperaturen beleutend sehnelher als diese. Ferner mu6 
angenommen werd'en, dafi alle hi'er auftretenden Pro- 
dukte miteinander reagieren koneen. Aufier den erwahn- 
ten Hauptreaktionen konnen auch m'ehrere Neb'enreak- 
tionen verlaufen, deren Einflufi .wohl nur in zweitter Linie 
zu bleriicksichtigen ware. 

Vorliegende Arbeit wurde in der Zeit voln Oktober 
1923 bis Juli 1925 ausgefiihrt. Es ist mir eine ange- 
nehm,e Pflicht, Profeslsor Dr. Max B o d 'e n s t e i n 
fur die Anregung zu der Arbeit und sein reges Int,eresse 
meinen engebensten Dank auszuspreohen. 

' 

[A. 251.1 

Beitrage 
zur Kenntnis der aktivierten Bleicherden. 

Von Dr. 0. ECKART, Munchen. 
(Eingeg. 10. Dez. 1925.) 

6ber  die chemisch aktivierten Bleich'erden tauchen 
teilweise noch reoht widersprechende Angaben auf, es 
mogen daher folgende Versuchsergebnisse einige Klar- 
heit iiber diese Produkte bringen. 

Vor einiger Zeit konnte ich in dieser Zeitschriftl) 
zeigen, dafi die aktivierten Bleicherden, trotz ihres sauren 
Charakbers, bei gesauerten Mineralolen eine sehr gute 
mitsauernde Wirkung ausiiben. Diese Ergebnisse, sowie 
die Beobachtuiigen von H. B e c h h o 1 d , L. G u t 1 o b n 
und H. K r a p 1 u s z, bei der Einwirkung von Fullererde 
auf saure Pflanzenole veranlafiten mich, die Einwirkung 
der cheniisch aktivierten Entfiirbungserden auE die pflanz- 
lichen uiid tierischen Fette naher zu betrachten. 

Die angestellten Versuche zeigten durchaus eine ge- 
riiige Erhohung der Saurezahl bei den fetten Glen. Wird 
die Einwirkungsdauer der aktivierten Bleicherden mit 
eiiier Saureabgabe von uber 0,036% Saure auf HC1 be- 
rechnet, langer als 15 Minutien ausgeidlehnt, so steid; die 
Saurezahl im dl ganz betrbhtlich an. Sind zudem im 01 
oder in der aufgeschlossenen Entfarbungserde noch ge- 
ringe M'engen Wasser vorhanden, so macht sioh die Ein- 
wirkung der geringen Menge Saure und sauren Salze in 
den Bleicherden ganz besonders stark geltend durch Ves- 
mehrung der freien Fettsauren in den Glyceriden. Die 
Ursache dieser Erscheinung durfte darin zu suchen ssein, 
dai3 die vom Aufschlufiprozefi noch enthaltenen sauren 
lleaktionsprodukte und die Mineralsaure verseifend auf 
Glyceride 'einwirken, vor allem, wenn die Materialien 
feucht zur Einwirkung gelangen. 

Wurde nun eine aktivierte Bleicherde solange niit 
Wasser ausgewasch'en, dafi sie weder an  das Waschwasser 

63) In der  Arbeit (B. 59, -458 [1926]) werden die nach 
diesem Schema moglichen Reaktionen niiher diskutjiert unld 
auf die Oxydiation der Cyanwasaerstoff saure angewamdt. 

1) Z. ang. Ch. 38, 885 [1925]. 
2) Z. ang. Ch. 37, 70 [1924]. 


