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Zur Geschichte der Methanolsynthese”.
von I. G. Farbenindustrie A.-G. Ludwigshafen a. Rh.
(Kingeg. 27. Dez. 1926.)

Bezugnehmend auf Seite 164 in der Abhandlung von
Herrn F. Fischer stellen wir zur Aufkliarung iiber die
(feschichte der Methanolsynthese folgendes fest:

Unsere ersten Arbeiten auf diesemn Gebiet behandel-
ten ganz allgemein die Reduktion von Kohlenoxyden
mit Wasserstoff unter Druck. Wir fanden in Versuchen,
die auf Anfang des Jahres 1913 zuriickgehen, daff an
Stelle des bis dahin allein erhaltenen Methans fliissige
Reduktionsprodukte, Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Al-
dehyde, Sauren usw. entstehen. Unsere Versuche fiihr-
ten zu einem generell gehaltenen Patent, dem DRP.
293 787 und den Zusiitzen DRP. 295 202 und 295 203. Be-
reits damals wurde durch eine umfassende wissenschaft-
liche, nicht verdfientlichte Untersuchung das Vorkommen
folgender Verbindungen in dem Reaktionsgemisch fest-
gestellt: Gesattigte und ungesittigte Kohlenwasserstoffe,
cyclische Olefine, Naphthene, Benzolderivate, aliphatische
Siuren, Methylalkohol und héhere Alkohole, Ketone und
Aldehyde.

Die Arbeiten auf diesem Gebiet wurden durch den
Krieg und seine Aufgaben, namentlich die grofitech-
nische Durchfithrung der Ammoniaksynthese, beein-
trichtigt, aber bald nach dem Krieg wieder energisch
aufgenommen, um durch die Oppauer Explosion und
durch andere Umstinde neue Stérungen zu erleiden.
Ganz geruht haben sie nie. Daff wir auf diesem Wege
zu dem fiir uns als Rohstofl so wichtigen Methanol zu ge-
langen suchten, versteht sich von selbst, ebenso wie wir
natiirlich auch alle anderen einigermaflen aussichts-
reichen Wege zur Gewinnung des Methanols studierten,
z. B. die pyrogene Zersetzung verschiedener Formiate
unter den verschiedensten Bedingungen und das Ver-
fahren von Christiansen (Reduktion von Methyl-
formiat mit Wasserstoff unter Druck).

Vorbereitungen zu neuen Hochdruckversuchsreihen
aul dem Gebiet der Methanolgewinnung wurden an zwei
verschiedenen Stellen unseres Werkes unabhéngig von-
einander im Sommer 1922 getroffen, und es wurde mit
den Versuchen im Herbst 1922 begonnen. Besonders
erfolgversprechende Versuche, bei denen hochprozen-
tiges Methanol aus Kohlenoxyd und iiberschiissigem
Wasserstoff erhalten wurde, gelangen im Ammoniak-
Jaboratorium Oppau nach Versuchen im Oktober und
November 2), welche Ole ergeben hatten, am 16. und
97. Januar 1928, im Hauptlaboratorium Ludwigshafen am
13. November 19222) und 17. Januar 1923.

Diese Versuche zeitigten sehr rasch weitere
Arbeiten, die zu umfassenden Patentanmeldungen und
weiterhin zur technischen Durchfithrung des Methanol-
verfahrens in Leuna fithrten. Gleichzeitig wurden die
hesonderen Bedingungen der Herstellung der héheren
Alkohole studiert. Eine diesbeziigliche Patentanmeldung
ist im Mai 1923 eingereicht worden.

Die AuBerungen und Veréffentlichungen von Herrn
F. Fischer haben keinerlei Einfluf auf unsere Arbei-
ten gehabt.

1) Vgl unsere Bemerkung iiber das Verfahren Patart iuv
Jder Chemiker-Zeitung ,,Zur Geschichte der industriellen Syn-
these des Methylalkohols“. Chem.-Ztg., Bd. 49, S. 463 (1925).

2) Diese Versuche liegen vor dem von Herrn F. Fischer
erwihnten Gesprich; sie waren zur Zeit dieses Gespréches
von den Laboratoriumsleilern noch nicht an die Werksleitung
weitergegeben worden.

Zur Frage der Verwertung unserer Synthese fiir die
Gewinnung flitlssiger Motorenbetriebsstoffe bemerken
wir folgendes:

Schon in unserem DRP. 293 787 ist beschrieben, daf
man auf dem Wege der Druckhydrierung von Kohlen-
oxyden zu Kohlenwasserstoffgemischen vom Siedepunkt
90—200° kommen kann, und es ist auf den Erdél-
charakter dieser Produkte ausdriicklich hingewiesen.
Darin ist somit der Weg zur Erzeugung von Motoren-
betriebsstoff aus Kohle auf dem Umweg iiber das Wasser-
gas klar vorgezeichnet. Wir sind aber diesen Weg, der
uns auch heute nicht der wirtschaftliche Weg zur Ver-
flitssigung der Kohle zu sein scheint, grofitechnisch nicht
weitergegangen, sondern haben ihn zugunsten eines
besseren und wirtschaftlicheren Weges verlassen.

Ludwigshafen a. Rh., 23. Dezember 1926. -

1. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft.

Nachsehrift
von A. Mittasch.

Aus vorstehenden Darlegungen geht hervor, da§ wir
schon wesentlich frither als F. Fischer, und zwar
iiberhaupt erstmalig aus Kohlenoxyd-Wasserstoff-
gemischen auf katalytischem Wege die Korperklassen
erhalten haben, die er in seinen Verbdffentlichungen von
1923 beschreibt. Im iibrigen habe ich in meinem Vor-
trage Ber. 59 (1926) auf Seite 19 und 29 in Fufinoten auf
die Arbeiten von Fischer hingewiesen. Im Text aus-
fiihrlicher auf diese wertvollen Arbeiten von Herrn
Fischer auf dem durch unser Patent 293 787 erschlos-
senen Gebiete einzugehen, wiirde ich nicht unterlassen
haben, wenn das Thema meines Vortrages beispiels-
weise ,die Methanolsynthese“ oder auch ,die kata-
lytischen Arbeiten der B. A. S. F.“ gelautet hitte. Bei
der Art und Anlage meines Vortrages (s. Einleitung!)
schien mir diese Notwendigkeit nicht gegeben.

Bemerkung zu vorstehender Mitteilung
von F. Fischer.

Hinsichtlich der einzelnen historischen Daten auf dem
Gebiete der Hochdruckhydrierung des Kohlenoxyds be-
stehen zwischen den beiderseitigen Angaben keine Diffe-
renzen. Ich kann mich darauf beschrinken, den Leser,
den die wissenschaftliche Prioritit interessiert,
zu bitten, den Inhalt der drei Patentschriften aus dem
Jahre 1913 mit dem Inhalt der ersten Publikation auf dem
in Frage stehenden Gebiete, nidmlich mit unserer Ver-
pfientlichung aus dem Jahre 1923, selbst zu vergleichen.

Milheim-Ruhr, den 19. Januar 1927.

[A. 367.]

Uber die
katalytische Ammoniakoxydation. 111

von LEONID ANDRUsSSOW, Berlin.
Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Berlin.
(Eingeg. 0. Okt. 1926.)

In iritheren Arbeiten?!) wurde als Ergebnis einer
systematischen Untersuchung eine Theorie der kataly-
tischen Oxydation von Ammoniak aufgestellt. Zur wei-
teren Entwicklung dieser Theorie werden in folgendem
neu ausgefithrte Versuche beschrieben und die aus der
Literatur schon bekannten Tatsachen herangezogen.

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 321; B. 59, 458 [1926]; weiter
Abhandlung I u. II genannt. Es sind folgende Fehler in
Abhandlung I zu berichtigen: §. 321 17) Partington, statt
Adam; & 322 die Formel 8) soll lauten:

2 NH, + 5 NO, == 7 NO + 3 11,0,
<, 326, linke Spalte, oben: Kontaktfliche, statt Kontaktflasche.
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A, Experimenteller Teil.
1. Verlauf der Oxydation bei
Gasstromungsgeschwindigkeiten
hohen Temperaturen.

Bei Temperaturen iiber 1000° kann schon im Gas-
raume vor dem Kontakte eine Verbrennung von NH, zu
Stickstoff stattfinden?). Deshalb wurde bei neuen Ver-
suchen von der Vorwidrmung des Gasgemisches ab-
gesehen und fiir ein starkes Temperaturgefille vor dem
Kontakte gesorgt; ist es doch gerade von Interesse, wie
der Prozefl unmittelbar am Platinkontaktnetz verlauft.
Die in Abhandlung I beschriebenen Versuche wurden bei
Temperaturen bis 1000°, Gasstromungsgeschwindigkeiten
bis 14 cm/sec und Verweilzeiten am Kontakt bis
Y oo Sekunde ausgefithrt. Durch Verkleinerung der
Dimensionen des Kontaktnetzes bis auf 8,4 qmm konnte
die Oxydation bis zu Verweilzeiten von einigen Million-
stel Sekunden verfolgt werden.

Die Versuchsanordnung war die in Abhandlung I beschrie-
bene. Der Kontaktofen bestand aus einem 100 mm langen
Quarzrohr, in das von einer Seite bis in die Mitte ein diinnes
80 mm langes Quarzréhrchen von 2 mm lichte Weite mit einem
am Ende angebrachten Platindrahtnetz (3000 Maschen pro Qua-
dratzentimeter, Drahtdurchmesser — 0,04 mm) hineingeschoben
war. Das andere Ende des Rohres war mit einem Schliff ver-
sehen. Der Raum zwischen den beiden Rohren reichte gerade
aus, um ein 0,1 mm starkes geeichtes Pt-PtRh-Thermoelement
bis in die Mitte des Kontaktnetzes zu fithren, und war von
auflen mit Siegellack abgedichtet. Es wurde dafiir gesorgt,
dafl das Thermoelement nicht mehrmals mit dem Kontakt-
netze in Berithrung kam., Die Gase (0, und NHj;) traten
aus den Stahlflaschen durch geeichte Strémungsmesser in
das diinne Rohrchen des Verbrennungsofens. Durch Er-
wirmen mittels einer Gasflamme wurde das Platinnetz bis
zur Ziindungstemperatur gebracht und somit der Oxydations-
prozefl eingeleitet. Dabei stieg die Temperatur des Platin-
netzes entsprechend der in der Zeiteinheit entwickelten Wérme-
menge, des O,-Uberschusses und der Ausstrahlung. Die
gebildeten nitrosen Gase wurden in den Abzug geleitet. Nach-
dem sich ein stationdrer Zustand im Apparate einstellte (nach
40—60 Minuten), wurde die Schliffiverbindung mit dem Abzug
auseinandergenommen, das an dem Schliff kondensierte
Wasser durch Erwirmung entfernt und danach die Ausfrier-
und Absorptionsréhre angeschlossen (Versuchsdauer 10—30
Minuten). Das Ausfrieren der nitrosen Gase mittels fliissiger
Luft oder fliissigem Stickstoff erwies sich als praktisch quanti-
tativ und erleichterte wesentlich die Ausfithrung einer genauen
Analyse. .

Spuren von Ammoniak verursachen oft in den nitrosen
Gasen eine Bildung von chemischem Nebel 3), der durch die
Absorptionsgefifie hindurchgeht. Die Nebelteilchen haben
einen saueren Charakter und sind als ein Komplex von Sal-
peter- und salpetriger Sdure mit etwas NH; und viel Wasser
oder Absorptionsfliissigkeit anzusehen. Auch mittels fliissiger
Luft sind sie nicht gut ausfrierbar, jedoch befriedigend mittels
fliissigemn Stickstoff. Leitet man den Nebel durch ein auf etwa
400 ¢ erhitztes enges Glasrohr, so werden die Nebelteilchen zer-
stért und konnen danach leicht absorbiert werden.

Bei Temperaturen iiber 1100° konnen im Kontaktofen
durch etwaige Stérungen (z. B. bei plétzlicher Anderung der
Gasstromungsgeschwindigkeit) Explosionen auftreten. Dabei
fiilhrt die grofle Temperaturerhdhung oft zur lokalen Zer-
stiubung des Katalysatoruetzes. Diese und sonstige Defekte
des Katalysators fithren zum Sinken der NO-Ausbeute und
machen sich oft durch Auftreten von NH,-Spuren, Nebel oder
Flammenkegel bemerkbar. Bei der Erneuerung des Netzes
wurde stets das in den Kontaktrshren zerstiubte Platin griind-
lichst mittels heiBen Konigswassers entfernt.

2) Wird ein NH;-O,-Gemisch am Platinnetz bei hohen
Temperaturen verbrannt, so kann man durch Erwirmen des
Rohres vor dem Katalysator hervorrufen, dal der Ver-
brennungsproze in das Innere des Rohres hiniiberspringt.

3) Uber chemischen Nebel siehe: Remy, Ztschr. anorg.
Chem. 138, 167 [1924].

groflen
und

Die an einem einzigen Platinnetz ausgefiihrten Oxy-
dationsversuche (s. Tabelle 1, Fig. 1) ergaben bei Gas-
strdmungsgeschwindigkeiten von 60—100 cm/sec (be-

Tabelle 1.

Gasgemisch: NH; + Bombensauerstoff (mit etwa 2% N,).

Kontakt: Platindrahtnetz mit 3000 Maschen auf 1qem und
Fliche von 3,4 qmm.

T — Temperatur des Kontaktnetzes in Grad C.

Z — Zeit des Kontaktes in 10— sec, berechnet nach der For-
mel 1, Abhandlung I.

vy — Stromungsgeschwindigkeit in cm/sec (bezogen auf 0¢,
760 mm und Trockenheit).

NH,; % — Prozentgehalt von NH, im Gasgemisch.

NO, NH; gefunden = gefundene Mengen in Prozent des ange-
wandten NH,.

Nr Temperat. NH;, vo Gefunden |in Prozent Z
Grad Prozent | cm/sec NO NH; |107° gek.
1 580 28,1 29 74,2 0.15 41
2 658 28,1 29 78,6 0,20 3,7 .
3 784 28,2 63 88,0 0,1 1,7
4 800 28.0 60 86.0 Spur 1,5
b 820 28.0 60 89.0 ” 15
6 870 28,2 b3 87,8 0,1 1,6
7 885 28,0 68 88,6 0,1 1,3
8 908 28,0 59 90.1 Spur 1,4
9 916 28.0 63 90,1 ” 1,6
10 980 28,0 68 92,8 » 1,2
11 1003 27,9 68 89,1 N 1,2
12 1140 27,9 68 78,6 » 1,1
13 1174 279 68 71,2 ” 1,1
14 1105 28,0 123 79,2 » 0,69
15 1106 21,7 123 82,8 » 0,69
16 1120 27,9 123 77,8 » 0,68
17 1224 27,6 123 76,0 ” 0,68
18 1246 28,1 122 68,0 ” 0,68
19 820 20,0 106 86,2 0.86 0,84
20 860 19,8 106 88,7 0,62 0,83
21 876 20,3 102 86,4 0,80 0,83
22 996 20,3 107 83,0 Spur 0.74
23 1036 20,2 102 84,2 0.20 0,75
24 810 19,8 201 81,4 1,33 0,46
25 896 19,8 198 834 1,0 0.43
26 1010 20,1 197 78,3 1,0 0,40
27 940 19,7 310 72,1 1,4 0,26
28 1150 20,2 293 68,0 1,2 0,26
29 873 16,1 540 68,3 2,1 0.16
30 908 16,2 470 74,4 0,8 0,18
31 938 16,4 505 73,4 1,3 0,16
32 930 16,4 67 68,6 1,6 0,15
33 1010 16,6 570 66,0 2,0 0,14

zogen auf 0 °, 760 mm und Trockenheit) und bei 1000 bis
1100 ° eine NO-Ausbeute von 90—80 %. Mit weiterer Er-
hohung der Stromungsgeschwindigkeit nahm sie ab und
betrug z. B. bei 1010 ° und v, = 570 cm/sec nur etwa 66 %
(Kontaktzeit — 1,4.107® sec); hier erreichte die Menge
des unzersetzt gebliebenen Ammoniaks 2%, dagegen wur-
den bei v, =68 cm/sec und 1000 ° nur Spuren von NH,
in den nitrosen Gasen gefunden. Fiihrte man die Oxy-
dation bei denselben Bedingungen an drei zusammen-
gelegten Platinnetzen aus (s. Tabelle 2, Fig. 1), so ergab
die Analyse eine erheblich héhere Ausbeute an NO (iiber
95 %) und (auch bei gréBten Stréomungsgeschwindig-
keiten) nur Spuren von NH,. Es muf} also angenommen
werden, daf} bei Versuchen mit einem Platindrahtnetz
mit Erhdhung der Gasstrémungsgeschwindigkeit immer
groflere Mengen von NH, (wie auch vom Zwischen-
produkt) den Kontakt unzersetzt passieren und gleich
danach im freien Gasraum zu N, verbrennen?t). Je
schneller die Gasstrémung und je niedriger die Tempe-

2)Es sei hier noch erwihnt, daff man, falls im Kontaktnetz
ein Loch entsteht (z. B. durch Explosion), deutlich einen aus
diesem Loch austretenden Flammenkonus sehen kann; auch
zeigt die Analyse eine hohe N,-Bildung und Spuren von NH,.
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ratur, um so mehr NH, wird dieser weiteren Ver-
brennung entzogen.

Eine Berechnung ergibt®), daBl auf jedes Molekiil
bei 1000° und Stréomungsgeschwindigkeit (v,) von
570 em/sec im Durchschnitt etwa 20 Zusammenstoie
mit dem Plalinnetz staitfinden (bei v,=100cm/sec
o 114 Stofle; bei v, =57 cm/sec & 200). Jedoch geht
wegen ungeniigender Feinmaschigkeit des angewandten
Netzes und ungleichmifliger Gasstromungsverteilung ein
gewisser, mit der steigenden mittleren Strémungs-
geschwindigkeit wachsender Teil des Gases zwischen
den Maschen des Platinnetzes hindurch, ohne es zu
berithren. Schon bei drei zusammengelegten Netzen
wird die Gasstromungsverteilung®) so verédndert, dafl
auch bei grofien Stromungsgeschwindigkeiten praktisch
simtliche Gasmolekiile mit dem Katalysator in Beriih-
rung kommen, Dadurch werden die zu N,-Bildung fiihren-
den Reaktionen hinter dem Kontakte weitgehend vermin-
dert, was man aus der holien NO-Ausbeute der in
Tabelle 2 zusammengestellten Ergebnisse ersieht.

’ Tabelle 2.

Kontalkt: drei zusammengelegte Platindrahinetze.

NH,;, O, angew.— angewandte Kubikzentimeter in 10 Minuten
(bezogen auf 0°, 760mm und Trockenheit).

Ubriges wie in Tabelle 1.

Nr Temperat. Angew| cmm Vo Gefunden in Prozent
Grad NH, 0, cim/sec NO NH;,

1 1310 2268 6370 430 87,4 Spur

2 1215 2210 7480 484 91,0 "

3 1160 2184 8576 540 91,9 »

1 1108 2040 8620 530 94,2 N

H 1045 1456 b856 36b 95,6 ”

6 970 1445 7280 436 97,0 0.1

7 952 1430 7350 438 96,2 0,1

8 896 1230 7060 415 95.2 0,2

9 877 1204 7040 412 96,4 0,27
10 795 1176 8768 600 95,4 1,8
11 773 800 5376 308 94,3 1,0
12 750 735 5024 290 94,7 0,84
13 675 740 6200 347 914 1,9
14 665 748 6432 360 87,8 2,1
15 615 560 5090 330 87,6 1,44
16 595 150 256 20 89,0 Spur
17 505 472 4800 263 86,9 1.6
18 495 364 4544 245 84,2 1,6
19 480 230 2530 130 81,0 1,0
20 470 150 1056 60 81,3 0,3
21 440 318 4736 252 61,5 3,1
22 416 150 1066 60 67,0 0,7
23 405 189 2464 122 62,9 1,2
24 390 349 6720 350 30,4 10,4
25 380 230 4730 240 28,4 4,8
26 372 260 6080 317 20,6 11,5
27 370 150 2690 142 29,0 3,1
28 353 224 5150 268 16,5 10,7
29 340 142 2600 137 12,2 3,4

Bei grofien Stromungsgeschwindigkeiten konnte der
Oxydationsprozefl am dreifachen Netz bis zu 340° ver-
folgt werden, indem man durch Anwendung immer
grofleren Sauerstoflilberschusses die Kontakttemperatur
herabdriickte. Die mit Temperaturerniedrigung von
etwa 700° an langsam abfallende NO-Ausbeute nimmt

5) 1 qem des angewandten Platindrahtunetzes (3000 Maschen
pro Quadratzentimeter, Durchmesser 0,04 mm) hat eine aktive
Oberfliche von 1,78 qem. Bei 00 und 760 mm erfolgen im
Wasserstoff auf eine Oberfliche von 1qem in einer Sekunde
etwa 1,1 102* Stofle (siehe Herzfeld, Kinetische Theorie der
Wirme, Berlin 1925).

8) Bei H. Th om a, Hochleistungskessel, S. 38, Berlin 1921,
Julius Springer, wird an Hand von Photographien die Gas-
stromungsverteilung bei Durchstrémen von drei Gittern ver-
anschaulicht.

bei 450-—500°¢ stark ab. An ihrer Stelle tritt N, auf;
trotz der grofien Stromungsgeschwindigkeit bleibt nur
wenig Ammoniak unzersetzt. In Fig. 1 sind die Ergeb-
nisse durch Kurven. gleicher Stromungsgeschwindigkeit
(v, in cm/sec) veranschaulicht und zum Vergleich
einige aus Abhandlung I entnommene Kurven aufge-
zeichnet. Diese geben die Oxydationsversuche mit
ein und demselben NH,-Luftgemisch bei kleinen Stro-
mungsgeschwindigkeiten wieder.
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Aus den Versuchen kann man unter anderem
schlieflen, dafl, entgegen der fritheren viel verbreiteten
Annahme, die katalytische NH,-Oxydation auch bei Tem-
peraturen {iber 1200—1300° fast ausschlieBlich Stick-
oxyd liefern kann. Es mufl hier durch passende Er-
héhung der Gasstromungsgeschwindigkeit und geniigend
slarkes Temperaturgefille die im Gasraume vor dem
Kontakt wie auch die durch den thermischen Zerfall
hedingte Stickstoffbildung weitgehend unterdriickt wer-
den. Es ist besonders bei hoher Gasstréomungsgeschwin-
digkeit auf die geeignete Raumverteilung des Kataly-
sators (geniigende Anzahl und Feinmaschigkeit der Kon-
taktnetze) zu achten.

2, Abhédngigkeitvonder Sauerstofikonzen-
tration und Vergleich mit der Cyan-
wasserstoffoxydation.

Geht man im angewandten Gasgemisch miit dem
Mengenverhiltnis des O, zu NH, herunter, so beginnt un-
weit von dem Verhiltnis O,/NH, — 1,25 die NO-Ausbeute
zu fallen, wie aus den in Tabelle 3 (Fig. 2) zusammen-
gestellten Versuchen leicht ersichtlich ist. Die Versuche
wurden unter denselben Bedingungen wie bei denen der
Tabelle 1 vorgenommen; jedoch wurde unmittelbar vor
dem Ausfriergefafl den Verbrennungsgasen etwas Bom-
bensauerstoff in konstantem Strom zugemischt, um durch
die Oxydation des NO das quantitative Ausfrieren zu er-
moglichen.

In Abhandlung II wurde gezeigt, dal die kata-
lytischen Oxydationen von NH, und HCN weitgehend
analog verlaufen; zum weiteren Vergleich dieser beiden
Reaktionen werden die Versuche von Hara und
Sinozaki’) iilber HCN-Oxydation verwertet und in
Fig. 2 aufgezeichnet. Es mufl dabei in Rechnung gezogen
werden, daBl die Verbrennung eines HCN-Molekiils
0,6 Mol O, mehr (fiir die weitere Oxydation des CO zu

) Hara u. Sinozaki, The Technology reports of fhe
Tohoku imp. univ. 5, 71—113; C 1925, 11 2124.
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CO,; sieche Abhandlung II) als die eines NH,-Molekiils
benétigt. In Fig. 2 sind ferner Versuche miteinander
verglichen, die bei groflen Sauerstoffiiberschiissen eine
gute und gleich hohe Ausbeute an NO ergaben, jedoch
bei verschiedenen Bedingungen ausgefithrt waren #).

Tabelle 3.
Kontakt: ein Platindrahtnetz.

Nr., | Temp. Angew. ecm 0,/NH, Gefunden in Proz.| vo
Grad | NH, | O, NO | NH, | cm/sec
1] 953 448 897 2,0 86,6 Spur 67
21 1025 448 850 19 85,2 » 65
311010 448 675 1.5 84,1 » 56
41 960 448 630 1,4 76,4 » 54
51 1050 478 560 1,18 56,5 0,1 52
61 117 449 512 1,15 58,0 0,1 60
7| 1305 448 416 0.93 | 24,7 Spur 43
8 | 1140 460 433 0,91 | 26,4 » 45
9 | 1310 448 380 0,83 | 14,1 0,1 41
10 | 1170 480 368 0,76 3,8 3,1 42
11 | 1076 486 320 0,66 2,1 154 40
12 | 1200 448 256 0,57 0,8 22,9* 35
131 880 457 256 0,56 0,6 31,3 36
141 985 496 260 0.52 0,2 32,0% 38
15 | 1045 427 224 0,52 0,3 30,1* 33
16 | 950 448 224 0.50. 0,1 33,0* 34
17 | 1080 427 208 0,49 0,4 33,0* 32
181 985 448 ! 208 | 046 0,3 36,4 % 33
191390 | 1400 | 640 | 040 0,5 35,8% 42

Zieht man ferner die durch sekundire Einfliisse (wie
Verbrennung vor und hinter dem Kontakt und ther-
mischen Zerfall) verursachte N,-Bildung (welche mit
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Fig. 2.

steigender Konzentration des NH, bzw. des HCN zuneh-
men kann) in Betracht, so kommt man zu dem Ergebnis,
dafi der ganze Abfall der NO-Ausbeute zwischen den
Grenzbedingungen entsprechend den Bruttoformeln:

(1) 4NH; 4+ 5 0, =4 NO + 6 H,0 1,25
((2) AN LSO AN T et 0’75} Mol. O, auf 1 Mol. NH,
1")4HCN+70,=4NO+4CO,+2H,0 1,75

(2) 4HON 1 50° —N, 1 400¢ | 50 1/agyMol. Osauf 1MoL HCN
stattfindet.

'8) Hara u. Sinozaki fanden 87,3% NO bei 676°,
vo == 2cm/sec, Luft mit 4% HCN, O,/HCN =5, Platinnetz mit
1540 Maschen pro Quadratzentimeter. (Dieser Versuch ist auf
Fig. 2 nicht bezeichnet.) Andrussow : 89,1% bei 1003 ¢ und
Vo =68 cm/sec; O, 1 NH;; O,/NH,; —2,5; Platinnetz mit 3000
Maschen pro Quadratzentimeter. Trotzdem zeigen die Kurven
Fig. 2 einen analogen Verlauf.

*) Es bildet sich auch H,.

Es ist ein idealer, von anderen Einfliissen befreiter,
rein katalytischer Prozefl denkbar, welcher beim Ver-
héltnis O,/NHs > 0,750 0% NO (also fast nur N), bei
0:/NH; > 1,2500100% NO und dazwischen eine den Verhilt-
nissen proportionale NO-Ausbeute ergibt (streng stochio-
metrische Verteilung nach Formel 1 u. 2). Die gerade
Linie, die auf Fig. 2 die Grenzverhiltnisse 0,75/0%
—1,25/100% (bzw. fiir HCN: 1,25--1,75) verbindet, ent-
spricht diesem ,,idealen” katalytischen Prozefl und liegt
den Versuchsergebnissen sehr nahe; die Abweichungen
kann man durch die sekundiren Einfliisse erkliren.
Diese konnen, wie aus der in Fig. 2 aufgezeichneten
900 °-Isotherme ®) ersichtlich, erheblich sein.

Die n#chst denkbare stdchiometrische Gerade:
0,75/0% NO — 1,5/100% NO konnte einem ,idealen” Ver-
lauf der NH,-Oxydation nur dann entsprechen, wenn die
sekundire N.-Bildung bei den angefithrten Versuchen
fast génzlich ausbliebe, was nicht der Fall ist. Vielmehr
mufl man sagen, dafi die eine Bedingung des ,idealen®
Prozesses — ganz geringe NO-Bildung bei NH,-Uber-
schufli — leicht realisierbar ist, die andere dagegen —
fast quantitative Ausbeute an NO bei O,-Uberschuff —
nur unter gewissen Umstinden mehr oder weniger er-
fillt werden kann.

Bemerkenswert ist die durch den Verbrennungs-
prozefl hervorgerufene grofie TemperaturerhGhung des
Platinkontakinetzes. Wie besondere Versuche ergaben,
liegt der maximale Temperaturanstieg beim Verhilt-
nis 0,/NH, =0,75—0,80; bei Gasstromungsgeschwindig-
keit von 110 cm/sec betrug er iiber 1650° so dafi das
Platinnetz zum Schmelzen gebracht wurde.

3. Ammoniakoxydationdurch Gegen-
diffusion.

Wird einem vorgewidrmten Sauerstoffstrom nach
Durchstromen eines Platinnetzes Ammoniakgas zuge-
mischt, so erreicht ein gewisser Teil dieses Zusatzgases
durch Gegendiffusion den Platinkontakt, an welchem
eine Verbrennung stattfindet, die sich in einer Tempe-
raturerh6hung des Kontakinetzes bemerkbar macht.

Tabelle 4.
Oxydation durch Gegendiffusion.
Das Zusatzgas wurde 2,0—2,2 mm hinter dem Kontaktnetz dem
Hauptgase zugemischt.
vo Stromungsgeschwindigkeit des Hauptgases (0°, 760 mm).

Ver-.

Nr Temp. | Angew. cem Vo Gefunden in Prozent |braucht
. 0,
Grad | O, | NH, |emfsec| NO | NH; | N, | Proz.

Hauptgas O, — Zusatzgas’ NH,
1] 480 .| 810 720 1,3 10,5 39,6 49.9 449
2 | bb6 810 740 1,3 13,7 334 63,0 51,8
31 641 810 740 13 20,3 25.2 65,5 61.7
41 734 820 745 1,3 21,6 20,6 579 64,0
b | 432 2200 740 3,6 14,2 70,6 15.8 10,0
6| 645 2550 740 42 15,0 53,2 31,8 11,3
Hauptgas NH, — Zusatzgas O,

71 636 123 1076 1,7 | Spur 94,7 6,3 41,4
81 b46 480 1076 1,7 » 76,7 233 39,2
91 830 700 1075 1,7 B 68,6 31,4 36,1
10 | 660 1030 1080 1,7 0,2 53,0 40,8 32,3
11| 610 360 1105 1,75 Spur 85,1 149.| 343
12 { 608 745 1076 17 ” 66,7 33,3 36,0
13 | 607 1080 1075 1,7 0,2 57,4 42,6 32,0
141 761 861 1080 1,7 0,9 54,7 45,4 440
15 ] 764 1000 1100 1,75 1,3 48,0 50,7 43,6
16 | 757 1360 1060 1,7 2,1 249 73,0 448

%) Harau Sinozaki (loc. cit.); bei 9009, v, — 2 cm/sec
und 4% HCN betrug die NO-Ausbeute 22%.
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Obgleich am Kontakt Sauerstoff im Uberschufl zum NH,
vorliegt, ist die NO-Ausbeute viel geringer als die von N,.
(Uber diesen Befund wird im theoretischen Teil niher dis-
kutiert) (siehe Tabelle 4). Setzt man, umgekehrt, einem
NH,-Strom hinter dem Kontakt Sauerstoff zu, so bildet
sich fast ausschlieSlich N, und, wie bei oben bespro-
chenen Versuchen mit NH,-Uberschuf, nur Spuren oder
geringe Mengen von NO. In beiden Fillen steigt bei ein
und derselben Gasstrémungsgeschwindigkeit mit der
Versuchstemperatur der Zersetzungsgrad des NH,, so-
wie die NO-Ausbeute. Bei den in Tabelle 4 gebrachten
Versuchen stromte das vorgewirmte Zusatzgas aus acht
Quarzcapillaren in der Richtung des Hauptgases und
vermischte sich mit ihm; die Austrittsstellen waren
gleichmiflig verteilt und 2,0—2,2 mm vom Platinnetz
entfernt.

Die Konzentration eines gegen den Strom diffun-
dierenden Gases nimmt nach einer Exponentialfunktion
ab, deren Abfall durch das Verhiltnis der Stromungs-
geschwindigkeit zur Diffusionskonstante bestimmt ist.
Ist D die Diffusionskonstante des diffundierenden Gases
unter den gewiihlten Bedingungen, v die Geschwindigkeit
des in der Richtung der negativen X-Achse stromenden
Hauptgases, g, die Konzentration des Zusatzgases an der
Eintrittsstelle (x = 0), so besteht die Abhéngigkeit:

vx (fir x=0, ¢, = 0, \"°
¢x==2% ¢ D (fih‘ x=00,;0=(0) ) 3

Die Formel 3 gilt nur fiir konstante Gasstrémungs-
geschwindigkeiten und Temperaturen, sowie bei Aus-
bleiben von Konvektionsstrémen. Diese Bedingungen
sind bei den Oxydationsversuchen nicht erfiillt. Es fehlen
ferner Daten iiber die Difftusionskonstante, vor allem ist
ihr Temperaturkoeifizient wenig erforscht!'). Deshalb
dienen die nach der obigen Formel 3 fiir D — 1 berech-

VX
neten und in Tabelle 5 aufgestellten ¢ b -Werte nur zur
ersten Orientierung.

Tabelle 5.
vX
Werte vone 'p bei D=1
v x in Millimetern

in em/sec 2 1 0,1 0,01
1 0.82 0,90 0.99 0.999
b 0,37 0,60 0,95 0.995
10 0.14 0,37 0,90 0,99
50 45.10 * 6,7-10 2 060 0.956
100 21.10 °® 45.10 * 0,37 0,90
500 37.10 M 1,9-10 22 6,7-10 3 0,60

Wie man aus der Tabelle ersieht, 1463t sich der ganze
Konzentrationsabfall des diffundierenden Zusatzgases
durch entsprechende Erhohung der Geschwindigkeit des
Hauptgasstromes auf die Strecke eines kleinen Bruch-
teils von Millimetern zusammendréingen.

10) Hertz, Ztschr. . Physik 19, 35 [1921]; Physik. Ztschr.
23, 433 [1922]; die Ausbreitung eines Gases, welches an einem
Punkte in einen konstanten Strom des Hauptgases eintritt,
e v Ir-x
r € D 2

kann auch durch die Formel ¢y = dargestellt werden,

in welcher der Faktor © (¢ — Konstante, r — Radiusvektor)
r

einer Diffusion im ruhenden Medium entspricht.

11) Die Diffusionskonstante héngt von dem Mischungs-
verhiltnis der Gase ein wenig ab, ist dem Gasdruck umge-
kehrt proportional und liegt gréflenordnungsweise bei
0,1 cm? sec™! fiir 760 mm und 0°; die gastheoretische Be-
handlung der Diffusion ist ungenau, verwickelt und keines-
wegs abgeschlossen. DD — 1 entspricht etwa dem Fall O, gegen
Luft bei 600° und 760 mm.

Aus der Temperaturerh6hung des Kontaktnetzes,
die proportional der Menge des zu dem Kontakt hin-
diffundierten Reaktionssubstrats (O, oder NH,) ist, kann
man den Einflul der Gasstrémungsgeschwindigkeit auf
die Gegendiffusion feststellen. Die vorgenommenen
Messungen zeigten, dafl die in Tabelle 5 berechneten
Werte bei den Verbrennungsversuchen annihernd an-
wendbar sind; jedoch scheinen die Verhiltnisse viel
komplizierter zu sein. (Auf die Wiedergabe des Ver-
suchsmaterials an dieser Stelle sei verzichtet.) Die
Wichtigkeit der Diffusion fiir den direkten Oxydations-
prozefl wird im theoretischen Teil néiher besprochen.

B. Theorie und SchluB8folgerungen.

1. Im Gegensatz zu den statischen Versuchen in
ruhenden Gasen, bei welchen die konzentrationsaus-
gleichende Wirkung der Diffusion und Konvektion sich
in allen Richtungen als wichtiger Faktor bemerkbar
macht, wird bei den Versuchen in strémenden Gasen mit
steigender Gasstromungsgeschwindigkeit die Diffusion
(und Konvektion) nach der einen Seite verhindert. Je-
doch zeigen die Versuche, wie auch die Berechnungen
nach Formel 3, daf auch bei grofien Gasstrémungs-
geschwindigkeiten (v, — 10 — 50 cm/sec und dariiber) die
Gegendiffusion eine nicht unwesentliche Rolle spielen
kann. Ferner verlduft die NH,-Oxydation an Platin in der
Regel mit so enormen Geschwindigkeiten (der Grofien-
ordnung nach unter 1 Millionstel Sek., siehe Tabelle 1),
dafl die NH,-Konzentration auf dem Wege eines Bruch-
teils eines Millimeters praktisch bis auf Null herabsinkt.
(Ausnahmen bestehen bei niedrigen Temperaturen,
extrem grofien Strémungsgeschwindigkeiten, oder bei
Kontakten mit geringerem Katalysatorgehalt.)

Ein scharfer Konzentrationsabfall des Reaktions-
substrats (NH,, O,), das Vorhandensein des Reaktions-
produkts und Zwischenprodukts in den zum Katalysator
zustromenden Primiirgasen und die wenig definierten
Temperaturverhéltnisse — sind bei der Deutung des
NH,-Oxydationsvorganges stets zu beriicksichtigen.

Einer mathematischen Behandlung steht diese Kom-
pliziertheit des Vorganges entgegen, zumal hier drei
Reaktionsgruppen zu unterscheiden sind: 1. die eigent-
lichen Verbrennungsprozesse am Katalysator, 2. die
Reaktionen im Gasraume vor und hinter dem Kontakt
und 3. der thermische Zerfall.

Je nach den Bedingungen konnen diese oder jene
Reaktionsarten das Ubergewicht gewinnen oder fast ganz
aushleiben. Durch systematische Anderung der maf-
gebenden Faktoren kann ihr Einflufl eliminiert wer-
den. Gerade die extremsten Bedingungen sind dabei von
Interesse, da eine Theorie des ganzen Vorgangs auf
diese Anhaltspunkte sich stiitzen mu8.

Bei der katalytischen Verbrennung von NH,, wie
auch von HCN, (CN), und anderen Stickstoffsubstanzen
(s,gebundenem Stickstoff“), findet man im Reaktions-
produkte in je nach den Versuchsbedingungen wechseln-
den Verh#ltnissen den an Sauerstoff gebundenen Stick-
stoff und freien, molekularen Stickstoff. Der Gleich-
gewichtszustand liegt bei den Bedingungen der Ver-
brennung ganz iiberwiegend auf der Seite des mole-
kularen N,, so daf§ alle zu ihm fiihrenden Reaktionen als
praktisch nicht umkehrbare angesehen werden miis-
sen1?). Ferner ist die Vermutung, die Reaktion gehe

12) Die fritheren Befunde (siehe z. B. Kaiser, Ann. d.
Chem. 29, 281), dafl man bei NH;-Oxydation mittels Luft deren
Stickstoff zum Teil binden kann, erwiesen sich sehr bald als
ein Irrtum, zu dem die fehlerhafte Analyse oder zu geringe
Abschétzung der angewandten NH,-Menge verleitet hatte. Bei
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iiber freie Stickstoffatome (siehe Abhandlung I), in
energetischer Hinsicht schwer annehmbar 3),

Der Weg von NH; zu NO, wie auch umgekehrt bei
dem Reduktionsvorgang von NO zu NH,, fithrt vielmehr
durch stickstoffsauerstofthaltige Zwischenprodukte (es
sind also die Reaktionen des ,,gebundenen® Stick-
stoffs). Und da iu den Reaktionsprodukten weder Hy-
droxylamin, noch Hydrazin, auch nicht bei niedrigen
Temperaturen, wo sie verhiltnismiaflig bestindig sind,
nachgewiesen werden konnten (siehe Abhandlung I,
S. 326), so wurde in Abhandlung I das bis jetzt noch nicht
isolierte und sehr unbestéindige Nitroxyl (HNO) als
Hauptzwischenprodukt der NH;-Oxydation vermutet.

2. Nimmt man zunichst die Nitroxylhypothese als
richtig an, so kann der Verlauf der Ammoniakoxydation
am Katalysator durch folgende Reaktionen, unter Be-
riicksichtigung ihrer Geschwindigkeiten (K,, K,, K,), er-
klirt werden:

I NH, + 0,==NH,0,=HNO+H,0 . . . . K,
I1. HNO +_9ﬁ -«. —-> NO4+ H,0. K,
1y, FINO -+ NH; — NH,HNO = N, -+ H20} RS

NeHy—-=>+ . . —>N; 4+ H,0
Diese Reaktionen konnen nebeneinander ver-

laufen **) und ihr Schnelligkeitswettstreit, wie auch die
Konzentrationsverhiltnisse und die riumliche Konzen-
trationsverteilung, bedingen das Ergebnis. Es muf
ferner, um die Versuchsergebnisse zu erkliren, ange-
nommen werden, dafl die Geschwindigkeit (K,) der

genauer Bestimmung findet man stets unter 1009 den ange-
wandten gebundenen Stickstoff in dem Reaktionsprodukt.

13) Esg ist doch fiir die Spaltung in freie Atome 263 000 Cal.
filr N, 162 600 fiir 0,; 100 000 Cal. fiir H, und 187 000 Cal. fiir
NO erforderlich (sieche Birge u. Sponer, Physikal Review
(2] 28, 259 [1926]).

13) Die NO-Bildung kann bei der Reaktion II auf ver-

schiedenem Wege gedacht werden (siehe Abhandlung II), z. B.
; 0, 0,
9HNO = H, + 2NO, H, -2 H,0; 2HNO = HyN,;0, 2% 2 NO

+ H;0,; HNO -+ O, == HNO3 —> . . . —> NO + 0, + H;0.;
HNO 4 O = HNO, u. a.
Die Tatsachen sprechen mehr fiir die erste Auffassung, wie auch
fiir die sehr plausible Annahme, dal an der Katalysatorober-
fliche eine Abspaltung von Wasserstoffatomen stattfindet
(HINO =H + NO);

die Kontaktfliche wird durch die Einwirkung von Sauerstoff
stets vom Wasserstoff befreit und nur bei Mangel an Sauerstoff
tritt eine teilweise Siittigung auf (es braucht dabzi nur an eine
Schicht atomarer Dicke gedacht zu werden). Hier kann man sich
den Anschauungen von Langmuir, Polanyi u. a. an-
schlieflen.

15) Die Vereinigung zu NH HNO kann auch im freien
Gasraume auflerhalb des Wirkungskreises des Katalysators
stattfinden. Es ist moglich, dal das Diimid, N,H,, leicht in
N, + H, zerfillt. Das gebildete H, reagiert mit grofler Ge-
schwindigkeit mit O, (bei O,-Mangel kann die Vereinigung
durch Hindiffundieren zu den Primirgasen stattfinden; die
katalytische Knallgasverbrennung vollzieht " sich bekanntlich
mit enormer Geschwindigkeit und man kann annehmen, daf
sie sogar etwas schneller verliuft als die Reaktion I); der
Wasserstoff kann auch reduzierend auf N,H, unter Riickbildung
von NH, wirken. Jedenfalls konnte im Endprodukt der Reaktion
meist kein H, nachgewiesen werden; das bei hohen Tempe-
raturen und grofien NH,-Uberschiissen gefundene H, kann auf
das Konto des thermischen Zerfalls gesetzt werden.

16) 7Z. B. kann die Reaktion IIT auch bei groBer Gas-
stromungsgeschwindigkeit (v) schon vor der Bildungsstelle des
HNO stattfinden; wie aus Tabelle 5 ersichtlich, kann bei
v — 500 cm/sec durch Gegendiffusion in 0,01 mm Entfernung
von der Bildungsstelle des HNO betrichtliche Konzentration
von ihm vorhanden sein.

Nitroxylbildung bedeutend grofler ist als die der Reak-
tion II und III [also K; > K,, K; >Kj].

Bei Uberschiissen von NH, (0,/NH, < 0,75) wird der
Sauerstoff zunichst schnell fiir die Bildung von HNO ver-
braucht, so dal die Reaktion II ausbleibt und das Zu-
sammentrefien des HNO mit NH,, also die Reaktion III,
das Ubergewicht gewinnt. Jedoch bilden sich auch bei
kleinen O,-Konzentrationen stets geringe Mengen NO, die
bei hohen Temperaturen etwas zunehmen (vielleicht
entsprechend dem Wachsen des Verhiltnisses K. : K,
mit Steigen der Temperatur).

Ist O, im Uberschuf (0, NH, >>1,25), so fillt am
Katalysator die NH,-Konzentration infolge der schnell-
verlaufenden Reaktion I bis ins Minimale, die Reak-
tion III findet in sehr geringem Umfang statt (da
K, >> K,) und das gebildete Nitroxyl wird weiter nach
Reaktion II zu NO oxydiert. Diese NO-Bildung kann nur
unter gewissen Bedingungen weitgehend quantitativ
sein. Zunichst mufl ihre Geschwindigkeit (und somit
auch die des Nitroxylverbrauchs) groff sein. Wire das
Konzentrationsgefille des Nitroxyls (und das ist bei
niedrigen Temperaturen der Fall) nicht scharf, so miifite
ein betrichtlicher Teil von ihm dem zum Kontakte
heraniretenden NH, entgegendiffundieren und die Stick-
stoffbildung veranlassen.

Die Tatsache, dafl man iiber 979% Ausbeute an NO
in wenigen Millionsteln einer Sekunde erreichen kann,
spricht fiir den auflerordentlich schnellen Verlauf der
Reaktionen I und II und fiir die kurze Lebensdauer des
Nitroxyls. Jedoch ist hier, wie aus dem ganzen Ver-
suchsmaterial hervorgeht, eine Unterdriickung der
Gegendiffusion (und dadurch der Reaktion III) durch
Anwendung geniigend grofler Gasstromungsgeschwin-
digkeit notwendig.

Fiir die Ermittlung der Temperaturkoeffizienten der
Reaktionen I und IT miissen bei der Kompliziertheit des
Vorganges spezielle systematische Untersuchungen vor-
genommen werden. Aus dem vorhandenen Material
kann man nur ersehen, daf}, je nach den Bedingungen,
von etwa 600—400° an mit sinkender Temperatur die
NO-Ausbeute unter allen Umstinden fillt und die Ver-
brennung immer mehr zu N, fithrt. Dieses lifit sich
durch Schwéchung der Wirksamkeit des Katalysators
erkliren; die Reaktionsgeschwindigkeiten K. (insbeson-
dere) und K; reichen nicht aus, um einen geniigend
scharfen Konzentrationsabfall des HNO, wie auch des NH,,
hervorzubringen und dadurch wird das Zustandekommen
der Reaktion III begiinstigt; auch kann das am Kataly-
sator nicht verbrauchte spiter Nitroxyl im freien Gas-
raume in Stickstoff, Wasser und Sauerstoff zerfallen.

Fiihrt man die NH,-Oxydation mittels reinem Sauer-
stoff statt Luft aus, so kommt man in der Regel zu etwas
groBleren NO-Ausbeuten und der Anstieg der N,-Bildung
beginnt bei niedrigeren Temperaturen. Jedoch viel aus-
schlaggebender als die O,-Konzentration ist fiir den gan-
zen Proze8 das Verhiltnis O, zu NH,: Unter
0,/NH, = 0,75 bildet sich bei allen bis jetzt erforschten
Bedingungen fast ausschliefllich Stickstoff, nur oberhalb
1,25 kann die NO-Bildung nahezu quantitativ erfolgen.
Zwischen diesen Verhiltnissen findet eine proportionale
Verteilung der Ausbeute an NO und N, statt (siehe
niheres: Teil A, Abschnitt 2).

3. Obgleich die Reaktionen am Katalysator iiber-
wiegend schneller verlaufen, als die Reaktionen im Gas-
raume, mufl man bei hohen Temperaturen die mit deren
Steigen wachsenden Umsiitze vor (und, bei ungeniigen-
der Konzentration oder ungiinstiger Verteilung des
Katalysators, auch hinter) dem Kontakte in Betracht
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ziehen. Vor allem sind die von der Katalysatorzone dem
primaren Gasgemisch entgegendiffundierenden reak-
tionsfdhigen Produkte (z. B. HNO, oder Reaktionskn&uel,
Ionen, angeregte Molekiile usw.) von Bedeutung. In
Abschnitt 3 des experimentellen Teiles wurde ge-
zeigt, dafl durch Gegendiffusion betréchtliche Mengen
des Zusatzgases umgesetzt werden konnen und dafl die
Dichte des gegen den Strom diffundierenden Gases nach
einer exponentiellen Funktion abnimmt. Nimmt man
die Kontaktfliche als Zusatzstelle an, so gilt fiir die
rdumliche Verteilung der HNO-Konzentration vor dem
Kontakte in erster Ndherung die Formel 3 (siehe oben),
jedoch nur bei Temperaturen, bei welchen die Reak-
tionsgeschwindigkeit im Gasraume nicht zu hoch ist
und die durch die Reaktion verursachte Konzentrations-
dnderung auf dem Diffusionswege kompensiert wird.
(Ist das nicht der Fall, so muf3 die Konzentration schirfer
als nach Formel 3 abfallen.) In jedem Volumenelement
vor dem Kontakt 148t sich also fiir die Reaktion III die
Formel anwenden:
d{aNO]}
—
(Kt bedeutet die Geschwindigkeitskonstante der Reak-
tion III im Gasraume bei T o, ist die Konzentration
des HNO am Kontakte (x = 0), ihr Wert ist unbestimmt,
jedoch fiir einen stationiren Vorgang konstant; iibrige
Bezeichnungen wie in Formel 3.)
Ist ferner die Temperatur und die NH.-Konzen-
tration praktisch konstant (wie z. B. bei [NH,] >> [HNO]),
so wird im Volumenelement dxdydz pro Zeiteinheit

vxX
~XKpoy e D [NHi) “)

— d[HENOQ] = -5 dx dy dz ®
umgesetzt. Integriert man iiber den ganzen Raum bei
verschiedenen v, so kann man ein Bild iiber den Einflufl
der Gasstromungsgeschwindigkeit v auf dem Umsatz vor
dem Kontakte gewinnen.

In der Regel sind die Bedlngungen viel kompli-
zierter: Temperaturgefdlle, Anderungen der NH,-Kon-
zentration, Konvektionsstréme, katalytischer Einﬂuﬁ der
Rohrenwénde usw. Es ist ersichtlich, daf} eine Stérung in
der Gasstromung den Vorgang besonders bei geringen
Gasstromungsgeschwindigkeiten sofort beeinflussen muf3
(es dndern sich g, T usw.) und es unter Umstinden
lange dauern kann, bis sich wieder ein stationirer Zu-
stand einstellt. Dadurch kann zum Teil die grofie Streu-
ung der Ergebnisse, die sogar innerhalb einer Versuchs-
reihe vorkommt, erklart werden.

In der Kontaktzone ist die rdumliche Verte11ung des
Ammoniaks und des Zwischenprodukts (HNO) sehr kom-
pliziert. Sind a die in der Zeiteinheit durchstromten NH,-
Mole, X die im Gasraume vor, hinter und in der Kontakt-
zone nach der Reaktion III gebildeten N,-Mole und X’ die
vom thermischen Zerfall betroffenen NH,-Mole, so bilden
sich pro Zeiteinheit am Kontakte Y ——a — (X -+ X") Mole
HNO. (In den Fillen, wo nur geringe N,-Mengen ent-
stehen, kann man ungefihr Y — a annehmen.) Da das HNO
sich bedeutend schneller bildet, als es verbraucht wird
(wie oben angenommen, ist K > K,), so mul man mit
betriachtlichen HNO-Konzentrationen rechnen, wenn auch
auf einem Gebiet, das von -sehr kleinen Dimensionen
sein . kann"). Bei einem stationiren Vorgang (kon-
stante v,, 0,/NH,, T, Ausstrahlung usw.) stellt sich im Kon-

Konst. 9g €

17) Wird z. B. Ammoniak mit Sauerstoffiiberschufl in einer
engen Platincapillare bei nicht zu grofler Gasstromungsgeschwin-
digkeit oxydiert, so ist lings dem Capillarkanal folgende Kon-
zentrationsverteilung moglich: Einer scharfen Konzentrations-
abnahme des NH_ (einer schnellen Bildung von HNO nach
Reaktion I) folgt e1n weniger scharfes Konzentrationsgefille

taktraum eine konstante Konzentrationsverteilung ein,
welche als Ergebnis des Einflusses von zahlreichen Fak-
toren angesehen werden mufl. Fiir jedes Raumelement
dxdydz gelten die Differentialgleichungen des chemi-
schen Umsatzes. Die Integration iiber den ganzen in
Betracht kommenden Raum ergibt den Gesamtumsatz
pro Zeiteinheit, welcher sich aus den Messungen bestim-
men 14fit. Jedoch ist solche Auswertung bei den vor-
handenen Messungen wegen der sehr komplizierten und
undefinierten Bedingungen nicht moglich. Vielleicht ge-
lingt es, den Prozef3 unter viel einfacheren Bedingungen
durchzufithren, die Konzentrationsverteilung annidhernd
zu bestimmen, und somit die K;, K, K3, deren Verhili-
nisse oder andere Faktoren zu berechnen.

Die statischen Versuche, welche stets geringe Men-
gen NO liefern, entsprechen dem Grenzfall v—=0. In
Fig. 1 veranschaulicht die Kurve der niedrigsten an-
gewandten Stromungsgeschwindigkeit v, = 0,17 cm/sec,
die den Versuchen mit ruhenden Gasen am né#chsten
steht, die grofle Stickstoffbildung, welche zum groflen
Teil auf die Reaktionen im Gasraume vor dem Kontakte
zuriickzufiihren ist. Mit der Unterdriickung der Gegen-
diffusion steigt die NO-Ausbeute. Jedoch kommt bei
schneller Gasstromung ein neuer Faktor hinzu: das NH,
wird am Katalysator nicht vollstindig oxydiert und seine
Verbrennung vollzieht sich erst im Gasraume hinter dem
Kontakt 1) unter Bildung von N.. Dadurch wird der
Kurvenverlauf komplizierter; die Kurven schneiden
sich, wie man aus Fig. 2 ersieht. Bei einer Vermehrung
der Katalysatorschicht (z. B. Anwendung von drei Netzen
statt eines; siehe Versuche Tabelle 2, Fig. 1) kdnnen
immer groflere Gasstromungsgeschwindigkeiten ange-
wandt werden, ohne eine Verminderung der NO-Aus-
beute hervorzurufen.

Als Gegensatz zu der direkten katalytischen NH,-
Oxydation kann im gewissen Sinne die im Teil A, 3 be-
schriebene (Tabelle 4, Versuche 1—6) NH,-Verbrennung
durch Gegendiffusion angesehen werden. Die am Kata-
lysator entstehenden Zwischenprodukte werden durch
den Gasstrom verhindert, in der Wirkungssphére des
Katalysators zu verbleiben und in die NH, -freie Zone zu
diffundieren; sie reagieren dann zum groBten Teil mit
den zum Kontakt herantretenden NH,-Molekiilen. Die
Gasreaktionen werden also durch diese Anordnung sehr
begiinstigt; und, obgleich hier die Oxydation in strémen-
den Gasen und bei groBien O,-Uberschiissen sich vollzieht
— sind die NO-Ausbeuten unbedeutend und sogar ge-
ringer als bei statischen Versuchen. Dieser Befund
spricht dafiir, dal die Reaktion II ausgesprochen kataly-
des HNO (oder -Steigen des NO; nach Reaktion II). Es entsteht
eine Zone, die betréichtliche (je grofier K, zu K,, um so grofiere)
HNO-Konzentrationen enthilt; jedoch miissen die Zonen-Dimen-
sionen sehr klein sein, da die Reaktionen sehr schnel ver-
laufen. Die Schiirfe der Konzentrationsgefille ist auch von
der Gasstromungsgeschwindigkeit abhiingig. Gelingt es, eine
Methode ausfindig zu machen, um die Breite der Reaktionszone
zu messen, so wird man vielleicht imstande sein, die Geschwin-
digkeit des Gesamtprozesses als deren Funktion darzustellen.
Bei Arbeiten mit nicht genfigend feinmaschigem Platinnetz wird
dieses Bild viel komplizierter, da das gebildete HNO von der
Platinoberfliche in den Gasraum entweicht und — wie auch
NH, — zwischen den Maschen eine mehr oder wenig lange
Strecke durchlduft, ohne mit dem Platin in Berithrung zu
kommen.

18) Es ist auch leicht moglich, da3 das Nitroxyl den Kataly-
sator unzersetzt passiert und spiter im! Gasraume in N,, H,0
und O, zerfallt; z. B. nach: 2 HNO = H,N,0, =N, + H,0,. Die
Bildung von N,O ist bis jetzt noch mcht mit Sicherheit fest-
gestellt.
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tischer Natur ist und im freien Gasraume nur in ge-
ringem Mafle stattfindet.

4. Eine andere Quelle fiir die Stickstoffbildung liegt
in dem bei hohen Temperaturen (etwa von 550° an;
sieche Abhandlung I) auftretenden tiefgreifenden Zerfall
der mit dem Katalysator in Beriihrung kommenden
Molekeln. Betrachtet man die NH,-Oxydation an einer
sehr dicken Katalysatorschicht (z. B. an mehreren zu-
sammengelegten feinmaschigen Platindrahtnetzen), so
kann man hier zunichst drei (nicht scharf abgegrenzte)
Zonen unterscheiden. In der ersten sehr schmalen
Zone (bei Atmosphiarendruck wund nicht zu hoher
Strémungsgeschwindigkeit  betrdgt .sie nur kleine
Bruchteile von Millimetern) vollzieht sich der Kon-
zentrationsabfall von fast simtlichem NH; und vom
grofiten Teil der Zwischenprodukte (HNO); in der
zweiten ebenfalls sehr schinalen Zone ist hauptsichlich
NO vorhanden und in dem iibrigen breitesten Teil des
Kontakts hat man ausschliefilich mit dem thermischen
Zerfall des NO zu rechnen. Wie in Abhandlung I gezeigt
wurde, ist NO im Vergleich zu dem leicht zersetzlichen
NH, recht stabil; jedoch ergaben die Versuche mit

" reinem NO bei sehr kleinen Strémungsgeschwindigkeiten
einen betrichtlichen Zersetzungsgrad (z. B. 31,3% bei
v, = 0,145 cm/sec, z=0,06sec und 983°); bei grofien
Strémungsgeschwindigkeiten, kleinen Verweilzeiten und
bei Verdiinnung (mit H,0, 0,, N,) ist die NO-Zersetzung
viel geringer. Die Vergroberung (oder Verminderung)
der Katalysatorschicht ist fast ausschliefllich fiir die
dritte Zone (der schwichisten N,-Bildung) von Bedeutung.
Deshalb konnten z. B. Pascal und Decarriére??)
auch mit 3—24mm langer Platinkontaktschicht bei
700—800 ¢ gute NO-Ausheute erzielen.

Im aligemeinen vermindert sich die thermische
N,-Bildung mit der Vergrofilerung der Gasstromungs-
geschwindigkeit; jedoch miissen hier die Verweilzeiten
in jeder Zone einzeln und besonders alle Faktoren be-
riicksichtigt werden, die auf die Verbreiterung der bei-
den ersten Zonen wirken.

Unter diesen Gesichtspunkten wurde aus den in Ab-
handlung ] angegebenen Daten die thermische Stickstoff-
bildung, welche bei den Oxydationsversuchen bei kleinen
Stromungsgeschwindigkeiten zu erwarten wire, an-
nihernd abgeschiitzt und mit den tatsfichlich gebildeten
Stickstoffmengen verglichen (siehe Abhandlung I, Iso-
thermen der Fig. 6). Der Vergleich zeigte, daff allein
durch den thermischen Zerfall die Verluste an gebun-
denem Stickstoff auch bei der Annahme ortlicher Uber-
hitzung nicht erklédrt werden konnen. Vielmehr ist ein
grofler Teil dieser Verluste auf die Reaktionen im freien
Gasraume vor dem Katalysator zuriickzufithren.

5. Die mit Hilfe der Nitroxylhypothese gewonnenen
Betrachtungen und Schemata bleiben {iibrigens be-
stehen, auch wenn man statt Nitroxyl andere Zwischen-
produkte im Verlaufe der Hauptreaktion annimmt
(auch Reaktionskniuel, Jonen, angeregte Molekiile). Die
Schemata wurden unter Annahme, daf3 der Sauerstoff fast
ausschliefflich molekular in die Hauptreaktionen eintritt,
aufgestellt; diese Annahme wird auch durch den Ausfall
der Hydroxylaminstufe gestiitzt. Es sind jedoch, beson-
ders bei niedrigen Temperaturen, Nebenreaktionen
sekundédrer Bedeutung nicht ausgeschlossen (z. B. ge-
ringe Bildung der untersalpetrigen Sdure H,N,O,; siehe
Abbandlung I).

Die weitgehende Analogie in der NH,- und HCN-
Oxydation, wie auch die katalytische Reduktion des

18) Bull. Soc. Chim. de France (4) 25, 489 [1919].

NO?°) konnte in Abhandlung II unter Annahme des
Nitroxyls als Zwischenprodukt plausibel gemacht wer-
den. Auch die Oxydation von Cyan verlduft an Platin
unter Bildung von NO; dabei sind, analog der HCN-Ver-
brennung, folgende Stufen moglich

0, 0,
(CN), i——> CN-NO - CO ; NO-NO -+ CO /> 2 NO; oder,
einfach bezogenauf dashaibe Molekiil: CN4- 0, =CNO,=NO - CO.
Jedoch ist diese interessante Reaktion nur durch wenige
Versuche **) mehr qualitativer Art bekannt. Die bei
(CN),-Oxydation nicht auftretende und nach

NH, + O, — NH +- H,0, oder HCN 4- O, — NH +4- CO,

mogliche Bildung von NH ist also fiir die NO-Bildung
nicht notwendig.

Trotz vieler in der Literatur bekannter Bemithungen
ist bis jetzt HNO (wie auch N,H,) nicht isoliert, noch sind
seine Existenzbedingungen festgestellt. Es sind jedoch
in organischen Nitrosoverbindungen ??) seine Derivate
und im Angelischen Dioxyammoniak sein Hydrat be-
kannt.

Partington?®) verwirft die in Abhandlung II
aufgestellte Nitroxylhypothese in der Meinung, dafl
Nitroxyl sofort in N,0 zerfallen mufi. Diese sehr ver-
breitete Auffassung ist wenig berechtigt. Schon Angeli
nimmt an, daBl der Entwicklung von N,O zweifellos die
Bildung von untersalpetriger Séure vorausgeht. Bei den
Bedingungen der NH,-Oxydation kann ihre Bildung und
danach auch Zerfall in N.O praktisch vollkommen aus-
bleiben. Man kann auch nicht ohne weiteres die Vor-
ginge in wisserigen Losungen bei niedrigen Tempe-
raturen auf die Gasreaktionen bei héheren Tempe-
raturen ibertragen; hier kénnen ganz andere Moglich-
keiten auftreten, z. B. neuerdings wurde von Briner, .
Meine und Rothen?) bei Untersuchung des ther-
mischen Zerfalls von N,O zwischen 700—1400 ¢ eine Bil-
dung von NO beobachtet, welche mit steigender Tempe-
ratur zunimmt und 209% betragen kann.

Eine Vereinigung zweier HNO-Molekiile ist bei
deren betrichtlichen Konzentrationen im Reaktionsort
recht wahrscheinlich. Es sind hier mehrere mogliche
Strukturen zu unterscheiden, z. B.:

I‘ﬁOHl Dioxydiimid O/IT‘H |

Jox od. Dinitroxyl’ \N—OHl (untersalpetrige Sdure) und

0]
HN = 1|‘|I— OH (Nitramid %);

20) Das nach der Reaktion Il entstehende Diimid NpH,
kann dabei durch H, zu NH; reduziert werden und somit dessen
Ausbeute vergrofiern.

21y Wehrheim, Dissertation, Darmstadt (1910).

22) In Analogie zu der Reaktion ITI kombinieren sich die
Nitrosoverbindungen mit primidren Aminen zu Azoverbin-
dungen, also zu Derivaten des Diimids.

23) Nature 117, 590 [1926]. Wie auch Partin gt on spiter
selbst berichtigt (Nature 117, 756), ist das von ihm aufgestellte
Schema der Nitrohydroxylaminsiurebildung fehlerhaft. Es ist
nicht notwendig, diese Séure (deren Bildung man iibrigens aus
HNO denken kann: 2 HNO + O — N,H,0, oder HNO -+ HNO,
= N,H,0,) fiir die Hauptbildung von NO bei der NH,-Oxydation
verantwortlich zu machen. Aus der Literatur ist vielfach be-
kannt, dafl die Zersetzungen von Stickstoffsauerstofiverbin-
dungen sehr komplizierter Natur sind und daf je nach den Um-
stinden N,, N,0, NO, HNO, usw. auftreten; so kann Nitro-
hydroxylaminsfure, statt NO, N,O liefern, und umgekehrt, die
uniersalpetrige Siure, statt in N,O, in NO zerfallen. (Diese
Sduren sind in Form ihrer Salze bekannt.)

22) Helv. chim. Acta 9, 409; 8, 923 [1925].

25) Das Nitramid, auch H,N.NO,, (siche Thiele und
Lachmann Ann. 288, 273 [1895]; 296, 100 [1897]) eine recht
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diese zeigen verschiedene Spaltungsmoglichkeiten (siehe
z. B. Fufinote #).

Ferner ist N,O wegen seiner grofien Wasserlgslich-
keit ohnehin schwer zu fassen; um seine Ab- oder An-
wesenheit in den Produkten der NH,-Oxydation fest-
zustellen, bedarf es spezieller Versuche; diese sind in
der Literatur nicht bekannt.

Baudisch und Mayer?®) erhielten beim Ver-
such gasfé6rmigen HNO  nachzuweisen stets nur die
Spaltungsstiicke NO und H,.

Unter den oben besprochenen Gesichtspunkten
wurde die ganze iiber die NH,-Oxydation vorhandene
Literatur 2?) kritisch durchgesehen, ohne auf Wider-
spriiche mit den Beobachtungen zu stoflen, und es
konnten die verschiedenen scheinbar einander wider-
sprechenden experimentellen Befunde in Einklang ge-
bracht werden (siehe z. B. die Zusammenstellung der
yoptimalen® Temperaturen und die Fig. 1 in Abhand-
lung I). Meistens wurde der wesentliche Einflu der
(Glasstromungsgeschwindigkeit wenig beriicksichtigt 2%).

Die Gesetzmifigkeiten der am Platin verlaufenden
NH,-Oxydation konnen auf andere Metalle der Platin-
gruppe iibertragen werden. So besteht nach den Unter-
suchungen von Decarriére?®) eine weitgehende
Ahnlichkeit in der Wirkung von Platin, Palladium und
ihren Legierungen. Duparc, Wenger und Urfer
(loc. cit.), die jedoch unter wenig definierten Versuchs-
bedingungen arbeiteten, heben die gute Wirksamkeit von
Rhodium-Asbest vor; von Interesse ist der geringe
Rh-Gehalt in dem angewandten Asbestkontakt, die besten
NO-Ausbeuten wurden bei 0,1% Gehalt an Rh (bei An-
wendung von Pt-Asbest dagegen bei 3% Pt) erzielt, bei

- geringerem Gehalt nimmt die NO-Bildung schnell ab.

Die zahlreich vorgeschlagenen Metalloxyd-Kontakt-
substanzen kénnen im Vergleich mit reinem Platin als
Kontakte von geringerer Wirksamkeit oder von kleinem
Gehalt am eigentlichen Katalysator angesehen werden.
Jedoch kann ihre Wirksamkeit durch verschiedene Zu-
schlage und zweckmiflige Herstellung sehr gehoben
werden. So hat die B.A.S.F. aus dem Eisenoxyd-
Wismutoxydkatalysator einen betriebsfdhigen Konkur-
rent zu dem Pt-Kontakt geschaffen. Die in der Literatur
beschriebenen Ergebnisse der Verbrennungsversuche
mit oxydischen Kontaktsubstanzen %) lassen sich mit
Hilfe der oben aufgestellten Theorie erklédren.

Zusammenfassung?3).

Die friiheren Ammoniakoxydationsversuche am
Platin wurden mit Sauerstofigemischen bis zu Tempera-
turen von 1300° Stréomungsgeschwindigkeiten von
570 cm’sec und Kontaktzeiten von Millionstel Sekunden
ausgedehnt. Auch bei 1200° und mehr kann die Stick-
oxydausbeute an drei zusammengelegten Platindraht-
netzen 90, iibersteigen.

bestiindige feste Substanz, zerfallt in wisserigen Lésungen in
Stickoxydul und Wasser [siehe Bronsted u. Pedersen.
Ztsehr. phys. Chem. 108, 185 (1924)].

26) B. 46, 117 [1913].

27) Zu der in Abhandlung I gebrachten Literaturzusammen-
fassung seien hier, aufler den schon oben zitierten, noch fol-
gende Arbeiten erwidhnt. Wyld, Chem. Age 4, 150 [1921];
Imison und Russel, Journ. Soc. Chem. Ind. 41, 87 [1922]:
Maljarewsky, Ztschr. angew. Chem. 38, 1113 [1925].

28) In vielen Arbeiten fehlen die Angaben iiber die linearc
Gasstromungsgeschwindigkeit und Kontaktanordnung.

29) Bull. Soc. Chim. Frauce (4) 25, 489 [1919]; 35, 48 [1924].

30) Siehe: Maxted, Journ. Soc. Chem. Ind. 36, 777 [1917];
Neumann u. Rose, Ztschr. angew. Chem. 33, 51 [1920];
Piggot, Journ. Amer. Soc. Chem. 43, 2034 {1921].

s1) Vergleiche nach Abhandlung IV. B. 60, 536 [1927].

Die Abhéngigkeit des Verbrennungsprozesses von
dem Mengenverhiltnis des Sauerstofis zu Ammoniak
wurde untersucht und die bei kleinen Gasstromungs-
geschwindigkeiten wichtige Rolle der Gegendiffusion,
die zur Stickstoffbildung im Gasraume vor dem Kataly-
sator fiihrt, durch spezielle Versuche festgestelit.

Es wurde versucht, den komplizierten Verlauf der
Verbrennung im ganzen untersuchten Gebiet zu deuten.
Dabei wurden besonders die Verhiltnisse der Reaktions-
geschwindigkeiten und die raumliche Konzentrations-
verteilung beriicksichtigt.

Die Arbeit wurde im Physikalisch-Chemischen
Institut der Universitit zu Berlin ausgefithrt. Dem
Leiter des Instituts Prof. Dr. M. Bodenstein bin ich
zu bestem Dank verpflichtet. [A. 301.]

Versuch einer Theorie der katalytischen
Ammoniakverbrennung

von MAX BODENSTEIN.
Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Berlin.
(Eingeg. 6. Nov. 1926.)

In der vorstehenden Abhandlung kommt An-
drussow zu dem Schluf, die Vorgiinge bei der kataly-
tischen. Ammoniakverbrennung seien so kompliziert, dafl
es noch sehr vieler Arbeit bediirfen wiirde, um sie zu
klaren und zu einer befriedigenden mathematischen Be-
schreibung des Ganzen zu gelangen. Daf3 der Prozef} ein
ungewohnlich verwickelter ist, dariiber ist kein Zweifel
moglich, und ebenso ist sicher, daf} eine Theorie, die ihn
im einzelnen beherrschit, noch nicht aufzustellen ist.
Aber ich glaube, dai man die Grundziige einer solchen
Theorie doch auch heute schon entwickeln kann, daf3 sich
die vorhandenen Beobachtungen zwanglos in diese ein-
ordnen lassen, und daf} sie zu einer Reihe von Folgerun-
gen fiihrt, die unschwer durch den Versuch zu priifen
sind.

Um durch den Wirrwarr der Tatsachen hindurchzu-
finden, ist es nétig, den ProzeB zu idealisieren, und dann
zu untersuchen, wie aus verniinftigen Griinden die beob-
achtbaren Tatsachen von diesem Ideal abweichen miissen.
Das Ungewéhnlichste an der Ammoniakverbrennung ist
zweifellos, dafl nicht, wie es sonst bei chemischen Um-
setzungen geschieht, bei zunehmenden Reaktionszeiten
die Ausgangsstoffe allmihlich verschwinden und den Re-
aktionsprodukten Platz machen, sondern daf}, von Ver-
suchen abgesehen, die unter exiremen Bedingungen an-
gestellt sind, stets das gesamte Ammoniak ver-
schwunden ist, und die Resultate sich nur dadurch unter-
scheiden, dafl entweder mehr in Stickoxyd oder mehr in
Stickstoff iibergegangen ist.

Zur Deutung dieser Tatsachen hat Andrussow
cine Reaktionsfolge angenommen, in der zuerst aus
Sauerstoff und Ammoniak am Katalysator der Stoff HNO
sich bildet

NH, + 0, = HNO 4 H,0,
der dann weiter mit Ammoniak Stickstoff und, sei es fiir
sich, sei es mit Sauerstofi, Stickoxyd liefert.

Ich glaube nun, dafl eine ausfiihrliche Diskussion
dieser Gedanken zu den genannten Grundziigen einer
Theorie des Vorgangs auch heute schon berechtigt, und
mochite das im folgenden darlegen.

Zunichst die Annahme des HNO. Das wiire das An-
hydrid eines Dioxyammoniaks NH(OH),, eines Stoffes,
der bei Zimmertemperatur realisiert worden ist, und
deswegen nicht undenkbar. Dieselben Dienste leistet
iibrigens dieses Dioxyammoniak selbst, wie sich ohne
weiteres aus dem Folgenden ergeben wird.





