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Zur Geschichte der Methanolsynthese'). 
von I. G. Farbenindustrie A.-G. Ludwigshafen a. Rh. 

(Kingeg. 27. Dez. 1926.) 

Hezugnehmend auf Seite 164 in der Abhandlung von 
Herrn F. F i s c h e r stellen wir zur Aufklarung iiber die 
(feschichte der Methanolsynthese folgendes fest : 

Unsere ersten Arbeiten auf diesem Gebiet behandel- 
ten ganz allgemein die Reduktion von Kohlenoxyden 
mit Wasserstoff unter Druck. Wir fanden in Versuchen, 
die auf Anfang des Jahres I913 zuruckgehen, daf3 an 
Stelle des bis dahin allein erhaltenen Methans flussige 
Reduktionsprodukte, Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Al- 
dehyde, Sauren usw. entstehen. Unsere Versuche fuhr- 
ten zu einem generell gehaltenen Patent, dem DRP. 
593 787 und den Zusltzen DRP. 295 202 und 295 203. Be- 
reits damals wurde durch eine umfassende wissenschaft- 
liche, nicht veroffentlichte Untersuchung das Vorkommen 
folgender Verbindungen in dem Reaktionsgemisch fest- 
gestellt : Gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe, 
cyclische Olefine, Naphthene, Benzolderivate, aliphatische 
Sauren, Methylalkohol und hohere Alkohole, Ketone und 
Aldehyde. 

Die Arbeiten auf diesem Gebiet wurden durch den 
Krieg und seine Aufgaben, namentlich die grofitech- 
nische Durchfuhrung der Ammoniaksynthese, beein- 
trachtigt, aber bald nach dem Krieg wieder energisch 
aufgenommen, um durch die Oppauer Explosion und 
durch andere Umstiinde neue Storungen zu erleiden. 
Ganz geruht haben sie nie. Dafi wir auf diesem Wege 
xu dem fur uns als Rohstoff so wichtigen Methanol zu ge- 
'langen suchten, versteht sich von selbst, ebenso wie wir 
naturlich auch alle anderen einigermafien aussichts- 
reichen Wege zur Gewinnung des Methanols studierten, 
z. B. die pyrogene Zersetzung verschiedener Formiate 
unter den verschiedensten Bedingungen und das Ver- 
fahren von C h r i s t i a n s e n (Reduktion von Methyl- 
formiat mit Wasserstoff unter Druck). 

Vorbereitungen zu neuen Hochdruckversuchsreihen 
auf dem Gebiet der Methanolgewinnung wurden an zwei 
verschiedenen Stellen unseres Werkes unabhangig von- 
einander im Sommer 1922 getroffen, und es wurde rnit 
den Versuchen im Herbst 1922 begonnen. Besonders 
erfolgversprechende Versuche, bei denen hochprozen- 
tiges Methanol aus Kohlenoxyd und uberschussigeni 
Wasserstoff erhalten wurde, gelangen im Ammoniak- 
laboratorium Oppau nach Versuchen im Oktober und 
Xovember2), welche ole  ergeben hatten, am 16. und 
27. Januar 1923, im Hauptlaboratorium Ludwigshafen an1 
13. November 1923 *) und 17. Januar 1923. 

Diese Versuche zeitigten sehr rasch weitere 
.lrbeiten, die zu unifassenden Patentanmeldungen und 
weiterhin zur technischen Durchfuhrung des Methanol- 
I erfahrens in Leuna fiihrten. Gleichzeitig wurden die 
Ijesonderen Bedingungen der Herstellung der hoheren 
.\lkohole studiert. Eine diesbezugliche Patentanmeldung 
i d  irn Mai 1923 eingereicht worden. 

Die Aufierungen und Veroffentlichungen von Herrii 
F. F i s c h e r hahen keinerlei EinfluG auf unsere Arbei- 
ten gehabt. 

1 )  Vgl. unsere Bernerkurig iiber das Verfahreii Patart i n  
(ler Chemiker-Zeitung ,,Zur Geschichte der industriellen Syn- 
these des Methylalkohols". Cheni.-Ztg., Bd. 49, S. 463 (1925). 

2) Diese Versuche liegen vor dem von Herrii F. F i s c h e r 
erwahnten Gesprach; sie waren zur Zeit dieses Gespriiches 
von den Laboratoriumsleitern noch nicht an die Werksleitung 
iveitergegeben worden. 

Zur Frage der Verwertung unserer Synthese fur die 
Gewinnung flussiger Motorenbetriebsstoffe bemerken 
wir folgendes: 

Schon in unserem DRP. 293787 ist beschrieben, daD 
man auf dem Wege der Druckhydrierung von Kohlen- 
oxyden zu Kohlenwasserstoffgemischen vom Siedepunkt 
20-200° kommen kann, und es ist auf den Erdol- 
charakter dieser Produkte ausdrucklich hingewiesen. 
Darin ist somit der Weg zur Erzeugung von Motoren- 
betriebsstoff aus Kohle auf dem Umweg uber das Wasser- 
gas klar vorgezeichnet. Wir sind aber diesen Weg, der 
uns auch heute nicht der wirtschaftliche Weg zur Ver- 
fliissigung der Kohle zu sein scheint, grofitechnisch nicht 
weitergegangen, sondern haben ihn zugunsten eines 
besseren und wirtschaftlicheren Weges verlassen. 

L u d  w i g s h a f e n  a. Rh., 23. Dezember 1926. 
I. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft. 

Nachsehrift 
von A. M i t t a s c h .  

Aus vorstehenden Darlegungen geht hervor, dai3 wir 
schon wesentlich friiher als F. F i s c h e r ,  und zwar 
uberhaupt erstmalig aus Kohlenoxyd-Wasserstoff- 
gemischen auf katalytischem Wege die Korperklassen 
erhalten haben, die er in seinen Veroffentlichungen von 
1923 beschreibt. Im ubrigen habe ich in meinem Vor- 
trage Ber. 59 (1926) auf Seite 19 und 29 in Fufinoten auf 
die Arbeiten von F i s c h e r hingewiesen. Im Text aus- 
fiihrlicher auf diese wertvollen Arbeiten von Herrn 
F i s c h e r auf dem durch unser Patent 293 787 erschlos- 
senen Gebiete einzugehen, wurde 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 hatte. Bei 
der Art und Anlage meines Vortrages (s. Einleitung!) 
schien mir diese Notwendigkeit nicht gegeben. 

Bemerkung zu vorstehender Mitteilung 
von F. F i s c h e r .  

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 beschranken, den Leser, 
den die w i s s e n s c h a f t 1 i c h e Prioritat interessiert, 
zu bitten, den Inhalt der drei Patentschriften aus dem 
.Jahre 1913 mit dem Inhalt der ersten Publikation auf dem 
in Frage stehenden Gebiete, namlich mit unserer Ver- 
iiflentlichung aus dem Jahre 3923, selbst zu vergleichen. 

M ii 1 h e i m - R u h r , den 19. Januar 1927. 
[A. 367.1 

Uber die 
katalytische Arnrnoniakoxydation. 111 

von LEONID ANDRUSSOW, Berlin. 
I'hysikalisch-chemisches Institut der IJniversitat Berlin. 

In friiheren Arbeiten l )  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 ausgefiihrte Versuche beschrieben und die aus der 
Literatur sclion bekannten Tatsachen herangezogen. 

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 321; R. 59, 458 [1926]; weiter 
-4bhandlung I u. IT genannl. Es sind folgende Fehler in 
.4bhandlung I zu berichtigen: 8. 321 17) P a r t i n  g t o n ,  statt 
.4 d a ni ; S. 322 die Formel 8) sol1 lauten: 

S. :M. lirlkt. Spalte, oben: Kontalitflache, statt Kontaktflasche. 

(Eineeg. 90. Okt. 1926.) 

!? NH3 + 5 NO, = 7 NO + 3 1 1 2 0 ,  
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A. Experimenteller Teil. 
1. V e r l a u f  d e r  O x y d a t i o n  b e i  g r o D e n  
G a s s t r o m u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  u n d  

Bei Temperaturen iiber 1000° kann schon im Gas- 
raume vor dem Kontakte eine Verbrennung von NH, zu 
Stickstoff stattfinden ”. Ileshalb wurde bei neuen Ver- 
suchen von der Vorwarmung des Gasgemisches ab- 
gesehen und fur em starkes Temperaturgefalle vor dem 
Kontaktr gesorgt; ist es (loch gerade von Interesse, wie 
der ProzeD unmittelbar am Platinkontaktnetz verlauft. 
Die in Abhandlung I bescliriebenen Versuche wurden bei 
Temperaturen bis 1000 O, Gasstromungsgeschwindigkeiten 
bis 14 cmjsec und Verweilzeiten am Kontakt bis 
l/,, ooo Sekunde ausgefuhrt. Durch Verkleinerung der 
Dimensionen des Kontaktnetzes bis auf 3,4 qmm konnte 
die Oxytlation bis zu Verweilzeiten von einigen Million- 
stel Sekunden verfolgt werden. 

Die Versuchsanordnung war die in  Abhandlung I beschrie- 
bene. Der Kontaktofen bestand aus einem 100mm langen 
Quarzrohr, in das von einer Seite bis in die Mitte ein diinnes 
80 mm langes Quarzrohrcheri 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. 1)er Raum zwischen den beiden Rohren reichte gerade 
aus, um ein 0,l mrn starkes geeichtes Pt-PtRh-Thermoelement 
bis in die Mitte des Kontaktnetzes zu fuhren, und war von 
auDen niit Siegellack abgedichtet. Es wurde dafiir gesorgt, 
dai3 das Thermoelement nicht mehrmals mit dem Kontakt- 
netze in Beriihrung kam. Die Gase (0, und NH,) traten 
aus den Stahlflaschen durch geeichte Stromungsmesser in 
das diinne Rohrchen des Verbrennungsofens. Durch Er- 
warmen mittels einer Gasflamme wurde das Platinnetz bis 
zur Zundungstemperatur gebracht und somit der Oxydations- 
prozeij eingeleitet. Dabei stieg die Temperatur des Platin- 
iietzes entsprechencl der in  tler Zeiteinheit entwickelten Warme- 
menge, des O,-Uberschusses und der Ausstrahlung. Die 
gebildetrw nitrosen Gase wurden in  den Abzug geleitet. Nach- 
dem sich ein stationarer Zustand im Apparate einstellte (nach 
40-60 Minuten), wurde die Schliffverbindung mit dem Abzug 
auseinandergenomnien, das a n  dem Schliff kondensierte 
Wasser durch Erwarmung entfernt und danach die Ausfrier- 
und Absorptionsrohre angeschlossen (Versuchsdauer 10-30 
Minuten). Das Ausfrieren der nitrosen Gase mittels fliissiger 
Luft oder flussigem Stickstoff erwies sich als praktisch quanti- 
tativ unnl erleicliterte wesentlich die Ausfuhrung einer genauen 
Anal yse 

Spuren von Ainmoniak verursachen oft in  den nitrosen 
Gasen eine Hildung von chemischem Nebel,), der durch die 
Absorptionsgefafie hindurchgeht. Die Nebelteilchen haben 
einen sauereu Charakter und sind als ein Komplex von Sal- 
peter- und salpetriger Saure mit etwas NH, und vie1 Wasser 
oder Ahsorptionsfliissigkeit anzusehen. Auch mittels flussiger 
Luft sind sie nicht gut ausfrierbar, jedoch befriedigend mittels 
flussigem Stickstoff. Leitet man den Nebel durch ein auf etwa 
400 0 erhitztes enges Glasrohr, so werden die Nebelteilrhen zer- 
stort und konnen danach leicht absorbiert werden. 

Bei Temperaturen uber 11000 konnen im Kontaktofen 
durch etwaige Storungen (z. B. bei plotzlicher Anderung der 
Gasstromungsgeschwindigkeit) Explosionen auftreten. Dabei 
fiihrt die grofle Temperaturerhohung oft zur lokalen Zer- 
staubung des K:itnlysatorrietzes. Diese und sonstige Defekte 
des Katalysators fuhren zum Sinken der NO-Ausbeute und 
machen sich oft durch Auftreten von NH,,-Spuren, Nebel oder 
Flammenkegel bemerkbar. Bei der Erneuerung des Netzes 
wurde itets daq in den Kontaktrohren zerstaubte Platin griind- 
lichst mittels heiI3en Konigswassers entfernt. 

2) Wirtl ein NH,-0,-Gemisch am Platinnetz bei hohen 
Temperaturen vrrbrannt, so kann man durch Erwarmen des 
Rohres vor dem Katalysator hervorrufen, daij der Ver- 
hrennungsprozefl i n  das Irinere des Rohres hiniiberspringt. 

3) Uber cheniischen Nebel siehe: R e m y ,  Ztschr. anorg. 
(‘hem. 138, 167 [1924]. 

h o h e n T e m p e r a t  u r e n. 

__- ~ 

Die an einem einzigen Platinnetz ausgefiihrten Oxy- 
dationsversuche (s. Tabelle I, Fig. 1) ergaben bei Gas- 
stromungsgeschwindigkeiten von 60-100 cmlsec (be- 

T a b e l l e  1. 
Gasgemisch: NH, 4- Bombensauerstoff (rnit etwa 2% NJ. 
Kontakt: Platindrahtnetz mit 3000 Maschen auf 1 qcm und 

T = Temperatur des Kontaktnetzes in  Grad C. 
Z = Zeit des Kontaktes in  10-5 sec, berechnet nach der For- 

vo = Stromungsgeschwindigkeit in cmjsec (bezogen auf 00, 

NH,% = Prozentgehalt von NH, im Gasgemisch. 
NO, NH, gefunden = gefundene Mengen in Prozent des ange- 

Flache von 3,4 qmm. 

me1 1, Abhandlung I. 

760 mm und Trockenheit). 

- - 
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 

wandten NH,. 

:ernperat. 

Grad 

580 
658 
784 
800 
820 
870 
885 
908 
915 
980 

1003 
1140 
1174 
1105 
1106 
1120 
1224 
1246 
820 
860 
875 
995 

1036 
810 
896 

1010 
940 

1150 
873 
908 
938 
930 

1010 

NH, 
Prozent 

28,l 
28,l 
28,2 
28.0 
28.0 
28,2 
28,O 
28,O 
28 0 
28,O 
27,9 
27,9 
27.9 
28,O 
27,7 
27,9 
27,6 
28,l 
20,o 
19,8 
20.3 
20,3 
20,2 
19,8 
19,8 
20,l 
19,7 
20,2 
16,l 
16,2 
16,4 
16,4 
16,6 

“0 

cmlsec 

29 
29 
53 
60 
60 
63 
68 
59 
63 
68 
68 
68 
68 

123 
123 
123 
123 
122 
106 
106 
102 
107 
102 
201 
198 
197 
310 
293 
540 
470 
505 
575 
570 

___.- 

Eefunden 

NO 

74,2 
78,5 
88,O 
86.0 
89.0 
87,8 
88,5 
90.1 
90,l 
928 
89,l 
78,5 
71,2 
79,2 
838 
77,8 
76,O 
68,O 
86,2 
88,7 
85,4 
89,O 
84,2 
81,4 
8334 
78,3 
72,l 
68,O 
68,3 
74.4 
73,4 
68,6 
66,O 

i Prozent 

NH3 

0.15 
0,20 
0,l  

Spur 

0:1 
0,l 
Spur 

n 

n 

n 

” 
0.85 
0,52 
0,80 
Spur 
0.20 
1,33 
130 
190 
1,4 
1,2 
291 
0,8 
13 
1,5 
2,o 

~____ 
Z 

sek. 

4 s  

1,7 

1,5 

1,3 
1,4 

3,7 . 
1,5 

1,6 

1,6 
12 
1,2 
1 9 1  

1,1 
0,69 
0,59 
0,58 
0,68 
0,68 
0,84 
0,B 
0,B 
0.74 
0,75 
0,46 
0,43 
0740 
0,26 
0,26 
0,16 
0,18 
0.16 
0,15 
0,14 

zogen auf 0 O, 760 nim und Trockenheit) und bei 1000 bis 
I100 0 eine NO-Ausbeute von 90-80 YO. Mit weiterer Er- 
hohung der Stromungsgeschwindigkeit nahm sie ab und 
betrug z. B. bei I010 O und vo = 570 cmjsec nur etwa 66 % 
(Kontaktzeit = 1,4.10-6 sec) ; hier erreichte die Menge 
des unzersetzt gebliebenen Ammoniaks 2%, dagegen wur- 
den bei vo = 68 cmlsec und 1000 O 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. l), so ergab 
die Analyse eine erheblich hohere Ausbeute an NO (iiber 
95 %) und (auch bei grofiten Stromungsgeschwindig- 
keiten) nur Spuren von NH,. Es mu8 also angenommen 
werden, dafi bei Versuchen mit e i n e m Platindrahtnetz 
mit Erhohung der Gasstromungsgeschwindigkeit immer 
gro8ere Mengen von NH, (wie auch voni Zwischen- 
produkt) den Kontakt unzersetzt passieren und gleich 
danach im freien Gasraum zu N, verbrennen4). Je  
schneller die Gasstromung und je niedriger die Tempe- 

4)Es sei hier noch erwahnt, daij 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 j), daD auf jedes Molekul 
bei 1000 und Stromungsgeschwindigkeit (vo) von 
570 cin/sec ini Durchschnitt etwa 20 ZusammenstoDe 
niit dem Plalinnetz stattfinden (bei v, = lo0 cm/sec 

114 Stoue; bei vo z 37 cni,'sec cw 200). Jedoch geht 
wegen ungenugender Feinmaschigkeit des angewandten 
Netzes und ungleichmafiiger Gasstromungsverteilung ein 
gewisser, mit der steigenden mittleren Stromungs- 
geschwindigkeit wachsender Teil des Gases zwischen 
den M:ischen des I'latinnetzes hindurch, ohne es zu 
beriihren. Schon hei drei zusamniengelegten Netzen 
wird die Gasstriiniungsverteilung ") so verandert, dai3 
auch bei groijen Stroniungsgeschwindigkeiten praktisch 
samtliche Gasmolekiile niit deni Katalysator in Beriih- 
rung Itoninien. Dadurch werden dic zu N,-Bildung fiihren- 
den Renktionen hinter den1 Kontakte weitgehend vermin- 
dert, was man aus der hohen KO-Ausbeute der in 
'I'abelle 2 zusaitiinengestellteii Ergehnisse Prsieht. 

T a b e l l e  2. 
Kontakt : tlrei zusamniengelegte Platindrahtnetze. 
NH,, O2 aiigew. I angewandte Kubikzentimeter i n  10 3Tinuteti 

(bezogcn auf 00, 760 mm uiid Trockenheit). 
Obriges wie in Tabelle - 
Nr 

- 
1 
2 
3 
-1 
5 
G 

;I 
9 

10 
11 
t2 
13 
1 1  
15 
1 G  
17 
18 
19 
20 
21 
22 
"3 
a1 
25 
26 
27 
28 
%J 

- 

Temperat. 
Grad 

1310 
1215 
llG0 
1108 
10-1.5 

970 
952 
H!K 
877 
705 
773 
750 
675 
665 
615 
595 
565 
495 
480 
470 
440 
415 
405 
390 
3 80 
372 
370 
353 
340 

Angev 

N H, 
2268 
2210 
21 84 
2040 
1.156 
1445 
1430 
1230 
1204 
1176 

SO0 
735 
740 
748 
560 
I50 
472 
3G4 
230 
150 
318 
160 
189 
349 
230 
260 
150 
224 
142 

crniii 

0 2  

G370 
7480 
8576 
8620 
6856 
7280 
7350 
7060 
7040 
8768 
5376 
5024 
6200 
6132 
5090 
266 

4800 
4544 
2530 
1056 
4736 
1056 
2464 
6720 
4730 
6080 
2690 
5150 
?GOO 

V O  

cin/aec 

430 
481 
540 
530 
365 
436 
438 
415 
412 

308 
290 
347 
360 
330 

20 
263 
246 
130 

GO 
252 
60 

122 
350 
240 
317 
142 
268 
137 

Gelunden in Prozent 

NO 

87,4 
91,o 
01,9 
94,2 
05,G 
97,O 
96.2 
95 2 
96,4 
95,4 
94,3 
94,7 
91.4 
87,8 
87,6 
89,O 
863 
84,2 
81,O 
81,3 
61,5 
67,O 
62,9 
30,4 
28.4 
203 
20,O 
16,5 
12,2 

Bei groDen Stromungsgeschwindigkeiten konnte der 
Oxydationsprozeij am dreifachen Netz bis zu 340 O ver- 
folgt werden, indem man durch Anwendung immer 
groDeren Sauerstoffuberschusses die Kontakttemperatur 
herabdriickte. Die init Temperaturerniedrigung V O I ~  
etwa 700 O an langsam abfallende NO-Ausbeute nimmt 

5 )  1 qcin tles angewandten I'latiiidrahtiietzes (3000 Maschen 
pro Quadratzentimeter, Ilurchniesser 0,04 mm) hat eine aktive 
Oberflliche von 1,78 qcni. Bei 00 und 760 mni erfolgen ini 
Wasserstoff auf eine Oberfliiche voii 1 qcm in  einer Sekuiide 
etwa 1,l 1 0 2 4  StoBe (siehe H e r z f e 1 d , Kiiietische Theorie der 
WBrme, Berlin 1923). 

6) 13ei H. T h o ni a ,  Hochleistungskessel, S. 38, Berlin 1921, 
Julius Springer, nird an Hand von Photographien die Gas- 
striimungsverteilung bei Ilurchstriinien von drei Gittern ver- 
anschaulicht. 

bei 450-500° stark ab. An ihrer Stelle tritt K2 auf; 
trotz der groijen Stroniungsgeschwindigkeit bleibt nur 
wenig dmntoniak unzersetzt. In Fig. 1 sind die Ergeb- 
nisse durch Kurven gleicher Stromungsgeschwindigkeit 
(vo in cm,'sec) veranschaulicht und zum Vergleich 
einige aus Abhandlung I entnoniniene Kurven aufge- 
zeichnet. Diese geben die Oxydationsversuche mit 
ein und demselben NH,-Luftgemisch bei kleinen Str6- 
mungs;pescliwiiidigkeiten wieder. 

-X- --X- - -X- VerJuche T A  2; 3 Netze, NHJ+& 
--o-o--o- I M I ,  7 Neb, Nn,+O, 

,, T& 2JbhI, 7NttZ. LuP mrt83wH~ 

Fig. 1 

Aus den Versuchen kann man unter anderein 
schliefien, dafi, entgegen der fruheren vie1 verbreiteten 
Annahme, die katalytische NH,-Osydation auch bei Teni- 
peraturen iiber 1200-1300 O fast ausschliefilich Stick- 
oxyd liefern kann. Es muD hier durch passende Er- 
hohung der Gasstromungsgeschwindigkeit und genugend 
starkes Temperaturgefalle die im Gasraume vor dem 
Kontakt wie aurh die durch den thermischen Zerfall 
hedingte Stickstoffbildung weitgehend unterdruckt wer- 
den. Es ist besonders bei hoher Gasstromungsgeschwin- 
digkeit auf die geeignete Haumverteilung des Kataly- 
sators (geniigende Anzahl und Fejnmascliigkeit der Kon- 
taktnetze) zu achten. 

2.  A b h a n g i g k e i t  v o n  d e r  S a u e r s t o f f k o n z e n -  
t r a t i o n  u n d  V e r g l e i c h  m i t  d e r  C y a n -  

w a s  s e r s t o f f o x y d  a t i on .  
Geht man im angewandten Gasgemisch niit dem 

Mengenverhaltnis des O2 zu NH, herunter, so beginnt un- 
weit von dem Verhaltnis OJNH, = 1,25 die NO-Ausbeute 
zu fallen, wie aus den in Tabelle 3 (Fig. 2 )  zusammen- 
gestellten Versuchen leicht ersichtlich ist. Die Versuclie 
wurden unter denselben Bedingungen wie bei denen der 
Tabelle 1 vorgenommen; jedoch wurde unmittelbar vor 
dem AusfriergefaD den Verbrennungsgasen etwas Boni- 
bensauerstoff in konstantem Strom zugemisrht, um durch 
die Osydation des NO das quantitative Ausfrieren zu er- 
moglichen. 

In Abhandlung I1 wurde gezeigt, daO die kata- 
lytischen Oxydationen von NH, und HCN weitgehend 
analog verlaufen; zum weiteren Vergleich dieser beiden 
Reaktionen werden die Versuche von H a r a und 
S i 11 o z a k i ') iiber HCN-Oxydation verwertet und in 
Fig. 2 aufgezeichnet. Es muD dabei in Rechnung gezogen 
werden, daD die Verbrennung eines HCN-Molekiils 
0,5 hlol 0, mehr (fur die weitere Osydation des CO zu 

7) I1 a r a u. S i n o z a k i ,  The Technology reports of the 

___. 

Tohoku imp. univ. 5, 71-113; C 1925, I 1  2124. 
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GO,; siehe Abhandlung 11) als die eines NH,-Molekiils 
benotigt. In Fig. 2 sind ferner Versuche miteinander 
verglichen, die bei groDen Sauerstoff uberschiissen eine 
gute und gleich hohe Ausbeute an NO ergaben, jedoch 
bei verschiedenen Bedingungen ausgefiihrt waren *). 

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

Es ist ein idealer, von anderen Einfiussen befreiter, 
rein katalytischer ProzeD denkbar, welcher beim Ver- 
haltnis O,/NH3 2 0,75 N 0% NO (also fast nur N2), bei 
Oz/NH3> 1,25~TOO% NO und dazwischeii eine denverhalt- 
nissen proportionale NO-Ausbeute ergibt (streng stochio- 
metrische Verteilung nach Formel I u. 2). Die gerade 
Linie, die auf Fig. 2 die Grenzverhaltnisse 0,75/0 Yo 
-1,25/100 % (bzw. fur HCN: 1,25-1,75) verbindet, ent- 
spricht diesem ,,idealen" katalytischen Prozefi und liegt 
den Versuchsergebnissen sehr nahe; die Abweichungen 
kann man durch die sekundaren Einfliisse erklaren. 
Diese konnen, wie aus der in Fig. 2 aufgezeichneten 
900 O-Isotherme Q, ersichtlich, erheblich sein. 

Die nachst denkbare stochiometrische Gerade : 
0,75/0 % NO - 1,5/lOO yo NO konnte einem ,,idealen" Ver- 
lauf der NH,-Oxydation nur dann entsprechen, wenn die 
sekundare Na-Bildung bei den angefiihrten Versuchen 
fast ganzlich ausbliebe, was nicht der Fall ist. Vielmehr 
muD man sagen, daD die eine Bedingung des ,,idealen" 
Prozesses - ganz geringe NO-Bildung bei NH,-Ober- 
schuD - leicht realisierbar ist, die andere dagegen - 
fast quantitative Ausbeute an NO bei O,-fiberschuf3 - 
nur unter gewissen Umstanden mehr oder weniger er- 
fiillt werden kann. 

Bemerkenswert ist die durch den Verbrennungs- 
prozeD hervorgerufene groDe Temperaturerhohung des 
Platinkontaktnetzes. Wie besondere Versuche ergaben, 
lie@ der maximale Temperaturanstieg beim Verhalt- 
nis OJNH, = 0,75-0,80; bei Gasstromungsgeschwindig- 
keit von 110cm/sec betrug er iiber 1650°, so daD das 
Platinnetz zum Schmelzen gebracht wurde. 

3. A m m o n i a k o x y d a t i o n  d u r c h  G e g e n -  
d i f f u s i o n .  

Wird einem vorgewarmten 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- 
raturerhohung des Kontaktnetzes bemerkbar macht. 

T a b e l l e  4. 
Oxydation durch Gegendiffusion. 

Das Zusatzgas wurde 2,0-2,2 mm hinter dem Kontaktnetz dem 

vo Stromungsgeschwindigkeit des Hauptgases (0 0,  760 mm). 
Hauptgase zugemischt. 

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

(2) 4 N H , + 3 0 , = 2 N 2  +6H,O 

(2') 4HCN-t 502=2N2 +4C02 + 2H20 1,25) 
stattfindet. 

8 )  H a r a  u. S i n o z a k i  fanden 87,3%NO bei 6760, 
v0=2cm/sec, Luft mit 4% HCN, O,/HCN= 5, Platinnetz mit 
1540 Maschen pro Quadratzentimeter. (Dieser Versuch ist auf 
Fig. 2 nicht bezeichnet.) A n  d r u s s o w  : 89,l% bei 1003 0 und 
vo I 68 cm/sec; O2 4- NHt; 02/NH3 = 2,5; Platinnetz mit 3000 
Maschen pro Quadratzentimeter. Trotzdem zeigen die Kurven 
Fig. 2 einen analogen Verlauf. 

*) Es bildet sich auch H,. 

('1 NH3 + '2 = No + H2° $& Mol. O2 auf 1 Mole NH3 
( ~ ' ) ~ H C N + ~ ~ ~ = ~ N O + ~ C O Z + ~ H ~ O  1775 ~ ~ l . 0 ~ ~ ~ f 1 M ~ l . H C N  

8 )  H a r a u. S i n o z a k i (loc. cit.) ; bei 900 0 ,  vo = 2 cm/sec 
und 4% HCN betrug die NO-Ausbeute 22%. 
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Obgleich am Kontakt Sauerstoff im Oberschui3 zuni NH, 
vorliegt, ist die NO-Ausbeute viel geringer als die von N,. 
(Uber diesen Befund wird im theoretischenTei1 naher die- 
kutiert) (siehe Tabelle 4). Setzt man, umgekehrt, einem 
NH,-Strom hinter dem Kontakt Sauerstoff zu, so bildet 
sich fast ausschliei3lich N, und, wie bei oben bespro- 
chenen Versuchen mit NH,-OberschuD, nur Spuren oder 
geringe Mengen von NO. In beiden Fallen steigt bei ein 
und derselben Gasstromungsgeschwindigkeit mit der 
Versuchstemperatur der Zersetzungsgrad des NH,, so- 
wie die KO-Ausbeute. Bei den in Tabelle 4 gebrachten 
Versuchen stromte das vorgewarmte Zusatzgas aus acht 
Quarzcapillaren in der Richtung des Hauptgases und 
vermischte sich mit ihm; die Austrittsstellen waren 
gleichmai3ig 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 Verhaltnis der Stromungs- 
geschwindigkeit zur Diffusionskonstante bestimmt ist. 
1st D die Diffusionskonstante des diffundierenden Gases 
unter den gewiihlten Bedingungen, v die Geschwindigkeit 
des in der Richtung der negativen X-Achse stromenden 
Hauptgases, e,, die Konzentration des Zusatzgases an der 
Eintrittsstelle (x = O), so besteht die Abhangigkeit: 

PUr x-0 9 \ 0 x =?,, )I0) 

ox: Po e ’;” ( .far x = 33, .oo = 0, (3 
Die Formel 3 gilt nur fur konstante Gasstromungs- 

geschwindigkeiten und Temperaturen, sowie bei Aus- 
bleiben von Konvektionsstromen. Diese Bedingungen 
sind bei den Osydationsversuchen nicht erfullt. Es fehlen 
ferner Daten uber die Diffusionskonstante, vor allem ist 
ihr Temperaturkoeffizient wenig erforscht ll). Deshalb 
dienen die nach der obigen Formel 3 fur D = 1 berech- 

neten und in Tabelle 5 aufgestellten e D -Werte nur zur 
ersten Orientierung. 

\’ x 

Wie man aus der Tabelle ersieht, liii3t sich der ganze 
Konzentrationsabfall des diffundierenden Zusatzgases 
durch entsprechende Erhohung der Geschwindigkeit des 
Hauptgasstromes auf die Strecke eines kleinen Bruch- 
teils von Millimetern zusammendrangen. -_ 

10) H e r t z ,  Ztsdir. f .  Physik 19, 35 [1921]; Physik. Ztschr. 
23, 433 119221; die Ausbreitung eines Gases, welches an einem 
Punkte in einen konstanten Strom des Hauptgases eintritt, 

kann auch durch die Formel gy = e D 2 dargestelltwerden, 

in welcher der Faktor ( c  - Konstante, r = Radiusvektor) 

einer Diffusion im ruhenden Medium entspricht. 
l 1 )  Die Diff usionskonstante hangt von dem Mischungs- 

verhaltnis der Gase ein wenig ab, ist den1 Gasdruck umge- 
kehrt proportional und liegt groi3enordnungsweise bei 
0,l r r n 2  sec-1 fur 760 rnm und 00; die gastheoretische Be- 
haridlung der Diffusion ist ungenau, verwickelt und keines- 
wegs abgeschlossen. I) = 1 entspridit etwa dem Fall 0, gegen 
Luft bei 600 0 und 760 mm. 

c v r - x  

r 

Aus der Temperaturerhohung des Kontaktnetzes, 
die proportional der Menge des zu dem Kontakt hin- 
diffundierten Reaktionssubstrats (0, oder NH,) ist, kann 
man den Einflui3 der Gasstromungsgeschwindigkeit auf 
die Gegendiffusion feststellen. Die vorgenommenen 
Messungen zeigten, dai3 die in Tabelle 5 berechneten 
Werte bei den Verbrennungsversuchen annahernd an- 
wendbar sind; jedoch scheinen die Verhaltnisse viel 
komplizierter zu sein. (Auf die Wiedergabe des Ver- 
suchsmaterials an dieser Stelle sei verzichtet.) Die 
Wichtigkeit der Diffusion fur den direkten Oxydations- 
prozeo wird im theoretischen Teil niiher besprochen. 

B. Tlieorie und SehluSfolgerungen. 
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 
niacht, wird bei den Versuchen in stromenden Gasen mit 
steigender Gasstromungsgeschwindigkeit die Diffusion 
(und Konvektion) nach der einen Seite verhindert. Je- 
doch zeigen die Versuche, wie auch die Berechnungen 
iiach Formel 3, dai3 auch bei groi3en Gasstromungs- 
geschwindigkeiten (vo = I0 - 50 cm/sec und dariiber) die 
Gegendiff usion eine nicht unwesentliche Rolle spielen 
kann. Ferner verlauft die NH,-Oxydation an Platin in der 
Regel mit so enormen Geschwindigkeiten (der GroBen- 
ordnung nach unter 1 Millionstel Sek., siehe Tabelle I ) ,  
dafi die NH,-Konzentration auf dem Wege eines Bruch- 
teils eines Millimeters pralitisch bis auf Null herabsinkt. 
(Ausnahmen bestehen bei niedrigen Temperaturen, 
extrem groi3en Stromungsgeschwindigkeiten, oder bei 
Kontakten mit geringerem Katalysatorgehalt.) 

Ein scharfer Konzentrationsabfall des Reaktions- 
substrats (NH,, 0,), das Vorhandensein des Reaktions- 
produkts und Zwischenprodukts in den zum Katalysator 
zustromenden Primargasen und die wenig definierten 
Temperaturverhaltnisse - sind bei der Deutung des 
NH,-Oxydationsvorganges stets zu berucksichtigen. 

Einer matheniatischen Behandlung steht diese Koni- 
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 Obergewicht gewiunen oder fast ganz 
ausbleiben. Durcli systematische Anderung der ma& 
gebenden Faktoren kann ihr EinfluD eliminiert wer- 
den. Gerade die extremsten Bedingungen sind dabei von 
Interesse, da eine Theorie des ganzen Vorgangs auf 
diese Anhaltspunkte sich stutzen mui3. 

Bei der katalytischen Verbrennung von NH,, wie 
auch von HCN, (CN), und anderen Stickstoffsubstanzen 
(,,gebundenem Stickstoff‘), findet man im Reaktions- 
produkte in je nach den Versuchsbedingungen wechseln- 
den Verhaltnissen den an Sauerstoff gebundenen Stick- 
stoff und freien, molekularen Stickstoff. Der Gleich- 
gewichtszustand liegt bei den Bedingungen der Ver- 
brennung ganz uberwiegend auf der Seite des mole- 
kularen N2, so dai3 alle zu ihm fuhrenden Reaktionen als 
praktisch nicht umkehrbare angesehen werden miis- 
sen1*). Ferner ist die Vermutung, die Reaktion gehe 

12) Die friiheren Befunde (siehe z. 13. K a i s e r , Ann. d. 
Chem. 29, 281), daS man bei NH,-Oxydation rnittels Luft deren 
Stickstoff Zuni Teil binden kann, erwiesen sich sehr bald als 
ein Irrtum, zu dem die fehlerhafte Analyse oder zu geringe 
Bbschltzung der  angewandten NH,-Menge verleitet hatte. Rei 
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uber freie Stickstoffatonie (siehe Abhandlung I) ,  in 
energetischer Hinsicht schwer annehmbar I,). 

Der Weg von NH3 zu NO, wie auch umgekehrt bei 
dem Keduktionsvorgang von NO zu NH,, fuhrt vielmehr 
durch stickstoff sauerstoffhaltige Zwischenprodukte (es 
sind also die Reaktionen des ,,g e b u n d e n e n" Stick- 
stoffs). Und da in den Reaktionsprodukten weder Hy- 
droxylamin, noch Hydrazin, auch nicht bei niedrigen 
Temperaturen, wo sie verhaltnismaijig bestandig sind, 
nachgewiesen werden konnten (siehe Abhandlung I, 
S. 326), so wurde in Abhandlung I das bis jetzt noch nicht 
isolierte und sehr unbestandige Nitroxyl (HNO) als 
Hauptzwischenprodukt der NH3-Oxydation vermutet. 

2. Nirnmt man zunachst die Nitroxylhypothese als 
richtig an, so kann der Ve rlauf der Ammoniakoxydation 
am Katalysator durch folgende Reaktionen, unter Be- 
rucksichtigung ihrer Geschwindigkeiten (Kl, K,, K,), er- 
klart werden: 

I. NH,+O,-NH,O,=HNO+H,O . . . . Kl + 0 2  

11. HNO + . * - ~ + NO+H,O. . , . . K,14) 

. . K3I5) 1 €IN0 + NH3 = NH,HNO = N,H2 + H,O 

N,H, --+ * . . -- + N, f HzO 
TI[. t o  

Diest. Reaktionen lronnen nebeneinander ver- 
laufen 16) und ihr Schnelligkeitswettstreit, wie auch die 
Konzentrationsverhaltnisse und die raumliche Konzen- 
trationsvt.rteilung, bedingen das Ergebnis. Es muij 
ferner, um die Versuchsergebnisse zu erklaren, ange- 
nommen werden, daij die Geschwindigkeit (K,) der 

genauer Eiestimmuiig findet man stets unter 100% den ange- 
wandten gebundenen Stickstoff in dem Reaktionsprodukt. 

13) Es ist doch fiir die Spaltung in freie Atome 263 000 Cal. 
fur  N,, 162 600 fur O1;  100 000 Cal. fiir H, und 187 000 Cal. fur 
NO erforderlich (siehe B i r g e u. S p o n e r , Physikal Review 
121 28, 259 [1926]). 

14) Die NO-Bildung kann bei der Reaktion I1 auf ver- 
schiedenem MJege gedacht w'mden (siehe Abhandlung 11), z. B. 

$ 0  + 0 2  2HNO = 11% + 2NO, Hz + HZOz; HNO + 0, == HN03 ---+ * * * 

HZO; 2 HNO = HzNzOz ---+ 2 NO 
-+ NO + 0, + € 7 2 0 .  ; 

HNO + 0 = HNO, u. a. 
Die Tatsatahen sprechen mehr fur die erste Auffassung, wie auch 
fiir die sthhr plausible Annahme, dai3 an der Katalysatorober- 
flache eine Abspaltung von Wasserstoffatomen stattfindet 

die Kontaktflache wird durch die Einwirkung von Sauerstoff 
stets vom WasserstoiT befreit und nur bei Mange1 a n  Sauerstoff 
tritt eine teilweise St t igung auf (es braucht dabdi nur an eine 
Schicht atomarer Dicke gedacht zu werden). Hier kann man sich 
den Ansvhauungen von L a n g m u i r ,  P o l a n y i  u. a. an- 
schlieaen. 

15) Die Vereintgung zu NH,HNO kann auch im freien 
Gasraume auf3erhalb des Wirkungskreises des Katalysators 
stattfinden. Es ist moglich, daB das Diimid, N,H,, leicht in 
N, + H, zerfallt. Das gebildete H, reagiert mit groi3er Ge- 
schwindigkeit rnit 0, (bei Ol-Mangel kann die Vereinigung 
durch Hindiffundieren zu den Primargasen stattfinden; die 
katalytische Knallgasverbrennung vollzieht sich bekanntlich 
rnit enormer Geschwindigkeit und man kann annehmen, daf3 
sie sogar etwas schneller verlluft als die Reaktion I);  der 
Wasszrstoff kaan auch reduzierend auf NzHP unter Riickbildung 
von NHJ wirken. Jedenfalls konnte im Endprodukt der Reaktion 
meist kein H, narhgewiesen werden; das bei hohen Tempe- 
raturen uncl grof3en NH,-fYberschussen gefundene H2 kann auf 
das Konlo des thermischen Zerfalls gesetzt werden. 

le) %. B. kann die Reaktion I11 auch bei groi3er Gas- 
stromungsgeschwincligkeit (v) schon vor der Bildungsstelle des 
HNO stattfinden; wie a m  Tabelle 5 ersichtlich, kann bei 
v =- 500cmkec durch Gegendiffusion in 0,Oi mm Entferiiung 
von der Biltlungsstelle des HNO betrachtliche Konzentration 
von ihm vorhnnden sein. 

(HNO = H + NO); 

Nitroxylbildung bedeutend groijer ist als die der Reak- 
tion I1 und 111 [also K i >  Kz, K1 >KB]. 

Bei Oberschussen von NH, (O,/NH, < 0,75) wird der 
Sauerstoff zunachst schnell fur die Bildung von HNO ver- 
braucht, so daD die Reaktion I1 ausbleibt und das Zu- 
sammentreffen des HNO mit NH,, also die Reaktion 111, 
das Obergewicht gewinnt. Jedoch bilden sich auch bei 
kleinen 0,-Konzentrationen stets geringe Mengen NO, die 
bei hohen Temperaturen etwas zunehmen (vielleicht 
entsprechend dem Wachsen des Verhaltnisses K2 : K1, 
init Steigen der Temperatur). 

1st 0, im Oberschuij (O,/NH, > 1,25), so fallt am 
Katalysator die NH,-Konzentration infolge der schnell- 
verlaufenden Reaktion I bis ins Minimale, die Reak- 
tion I11 findet in sehr geringem Umfang statt (da 
K, >> K,) und das gebildete Nitroxyl wird weiter nach 
Reaktion I1 zu NO oxydiert. Diese NO-Bildung kann nur 
unter gewissen Bedingungen weitgehend quantitativ 
sein. Zunachst mui3 ihre Geschwindigkeit (und somit 
auch die des Nitroxylverbrauchs) groij sein. Ware das 
Konzentrationsgefalle des Nitroxyls (und das ist bei 
niedrigen Temperaturen der Fall) nicht scharf, so muijte 
sin betrachtlicher Teil von ihm dem zum Kontakte 
herantretenden NH, entgegendiffundieren und die Stick- 
stoffbildung veranlassen. 

Die Tatsache, daB man uber 97% Ausbeute an NO 
in wenigen Milljonsteln einer Sekunde erreichen kann, 
spricht fur den auijerordentlich schnellen Verlauf der 
Reaktionen I und I1 und fur die kurze Lebensdauer des 
Nitroxyls. Jedoch ist hier, wie aus dem ganzen Ver- 
suchsmaterial hervorgeht, eine Unterdriickung der 
Gegendiffusion (und dadurch der Reaktion 111) durch 
Anwendung geniigend groi3er Gasstromungsgeschwin- 
digkeit notwendig. 

Fur die Ermittlung der Temperaturkoeffizienten der 
Reaktionen I und I1 ,mussen bei der Kompliziertheit des 
Vorganges spezielle systeniatische Untersuchungen vor- 
genommen werden. Aus dem vorhandenen Material 
kann man nur ersehen, daD, je nach den Bedingungen, 
von etwa 600-400° an mit sinkender Temperatur die 
NO-Ausbeute unter allen Umstanden fallt und die Ver- 
brennung immer mehr zu N, fuhrt. Dieses laijt sich 
durch Schwachung der Wirksamkeit des Katalysators 
erklaren; die Reaktionsgeschwindigkeiten K2 (insbeson- 
dere) und K1 reichen nicht aus, um einen genugend 
scharfen Konzentrationsabfall des HNO, wie auch des NH3, 
hervorzubringen und dadurch wird das Zustandekommen 
der Reaktion 111 bepunstigt; auch kann das am Kataly- 
sator nicht verbrauchte spater Nitroxyl im freien Gas- 
raume in Stickstoff, Wasser und Sauerstoff zerfallen. 

Fuhrt man die NH,-Oxydation mittels reinem Sauer- 
stoff statt Luft aus, so kommt man in der Regel zu etwas 
groijeren NO-Ausbeuten und der Anstieg der N,-Bildung 
beginnt bei niedrigeren Temperaturen. Jedoch vie1 aus- 
schlaggebender als die 0,-Konzentration ist fur den gan- 
zen Prozeij das Verhaltnis 0, zu NH,: Unter 
OJNH, = 0,75 bildet sich bei allen bis jetzt erforschten 
Bedingungen fast ausschliefilich Stickstof€, nur oberhalb 
1,25 kann die NO-Bildung nahezu quantitativ erfolgen. 
Zwischen diesen Verhaltnissen findet eine proportionale 
Verteilung der Ausbeute an NO und N, statt (siehe 
naheres: Teil A, Abschnitt 2). 

3. Obgleich die Reaktionen am Katalysator uber- 
wiegend schneller verlaufen, als die Reaktionen im Gas- 
raume, muij man bei hohen Temperaturen die mit deren 
Steigen wachsenden Umsatze vor (und, bei ungenugen- 
der Konzentration oder ungunstiger Verteilung des 
Katalysators, auch hinter) dem Kontakte in Betracht 
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ziehen. Vor allem sind die von der Katalysatorzone dem taktraum eine konstante Konzentrationsverteilung ein, 
primaren Gasgemisch entgegendiffundierenden reak- welche als Ergebnis des Einflusses von zahlreichen Fak- 
tionsfahigen Produkte (z. B. HNO, oder Reaktionsknauel, toren angesehen werden mufi. Fur jedes Raumelement 
Ionen, angeregte Molekule usw.) von Bedeutung. In dx dy dz gelten die Differentialgleichungen des chemi- 
Abschnitt 3 des experimentellen Teiles wurde ge- schen Umsatzes. Die Integration uber den ganzen in 
zeigt, dafi durch Gegendiffusion betrachtliche Mengen Betracht kommenden Raum ergibt den Gesamtumsatz 
des Zusatzgases umgesetzt werden konnen und dai3 die pro Zeiteinheit, welcher sich aus den Messungen bestim- 
Dichte des gegen den Strom diffundierenden Gases mch men lafit. Jedoch ist solche Auswertung bei den vor- 
einer exponentiellen Funktion abnimmt. Nimmt man handenen Messungen wegen der sehr komplizierten und 
die Kontaktfliiche als Zusatzstelle an, so gilt fur die undefinierten Bedingungen nicht moglich. Vielleicht ge- 
raumliche Verteilung der HNO-Konzentration vor dem lingt es, den Prozefi unter viel einfacheren Bedingungen 
Kontakte in erster Naherung die Formel 3 (siehe oben), durchzufiihren, die Konzentrationsverteilung annahernd 
jedoch nur bei Temperaturen, bei welchen die Reak- zu bestimmen, und somit die K1, K2, K3, deren Verhalt- 
tionsgeschwindigkeit im Gasraume nicht zu hoch ist nisse oder andere Faktoren zu berechnen. 
und die durch die Reaktion verursachte Konzentrations- Die statischen Versuche, welche stets geringe Men- 
anderung auf dem Diffusionswege kompensiert wird. gen NO liefern, entsprechen dem Grenzfall v = 0. In 
(1st das nicht der Fall, SO mufi die Konzentration scharfer Fig. 1 veranschaulicht die Kurve der niedrigsten an- 
als nach Formel 3 abfallen.) In jedem Vohmenelement gewandten Stromungsgeschwindigkeit V, = 0,17 cm/sec, 
V O r  dem Kontakt 13% sich also fur die Reaktion 111 die die den Versuchen mit ruhenden Gasen am ngchsten 
Formel anwenden: steht, die grofie Stickstoffbildung, welche zum grofien 

Teil auf die Reaktionen im Gasraume vor dem Kontakte 
dt zuruckzufiihren ist. Mit der Unterdriickung der Gegen- 

(KT bedeutet die Geschwindigkeitskonstante der Reak- diffusion steigt die NO-Ausbeute. Jedoch kommt bei 
tion I11 im Gasraume bei TO; e o  ist die Konzentration schneller Gasstromung ein neuer Faktor hinzu: das NH, 
des HNO am Kontakte (x 0), ihr Wert ist unbestimmt, wird am Katalysator nicht vollstandig oxydiert und seine 
jedoch fur einen stationaren Vorgang konstant ; ubrige Verbrennung vollzieht sich erst im Gasraume hinter dem 
Bezeichnungen wie in Formel 3.) Kontaktla) unter Bildung von N2. Dadurch wird der 

1st ferner die Temperatur und die NH,-Konzen- Kurvenverlauf komplizierter; die Kurven schneiden 
tration praktisch konstant (wie z. B. bei [NH,] >> [HNO]), sich, wie man aus Fig. 2 ersieht. Bei einer Vermehrung 
so wird im Volumenelement dx dy dz pro Zeiteinheit der Katalysatorschicht (z. B. Anwendung von drei Netzen 

VX statt eines; siehe Versuche Tabelle 2, Fig. 1) konnen 
- d [HNO] = Konst. \oo e -  T dx dy dz (5) immer grofiere Gasstromungsgeschwindigkeiten ange- 

umgesetzt. Integriert man uber den ganzen Raum bei wandt werden, ohne eine Vefminderung der NO-AUS- 
verschiedenen v, so kann man ein Bild uber den Einflul3 beute hervorzurufen. 
der Gasstromungsgeschwindigkeit v auf dem Umsatz vor Als Gegensatz zu der direkten katalytischen NH,- 
dem Kontakte gewinnen. Oxydation kann im gewissen Sinne die im Teil A,3 be- 

In der Regel sind die BedinWngen vie1 komPli- schriebene (Tabelle 4, Versuche 1-6) NH,-Verbrennung 
Zierter: Temperaturgefalle, Anderungen der NH,-Kon- durch Gegendiffusion angesehen werden. Die am Kata- 
ZentratiOn, Konvektionsstrome, katalytischer Einflui3 der lysator entstehenden Zwischenprodukte werden durch 
Rohrenwande USW. Es ist ersichtlich, dafi eine Storung in den Gasstrom verhindert, in der Wirkungssphare des 
der Gasstromung den Vorgang besonders bei geringen Katalysators zu verbleiben und in die NH,-freie Zone zu 
Gasstromungsgeschwindigkeiten sofort beeinflussen mufi diffundieren; sie reagieren dann zum grofiten Teil mit 
(es andern sich T USW-) und es unter Urnstanden den zum Kontakt herantretenden NH,-Molekulen. Die 
lange dauern kann, bis sich wieder ein StatiOnairer ZU- Gasreaktionen werden also durch diese Anordnung sehr 
stand einstellt. Dadurch kann zurn Teil die groi3e Streu- begunsti@; und, obgleich bier die Oxydation in stramen- 
Ullg der Ergebnisse, die sogar innerhalb einer Versuchs- den Gasen und bei gro&n O,-tfberschussen sich vollzieht 
reihe vorkommt, erklart werden. - sind die NO-Ausbeuten unbedeutend und sogar ge- 

In der Kontaktzone ist die raumliche Verteilung des ringer als bei statischen Versuchen. Dieser Befund 
Ammoniaks und des ZwischenProdukts @NO) sehr kom- spricht dafur, dafi die Reaktion I1 ausgesprochen kataly- 
pliziert. Sind a die in der Zeiteinheit durchstromten NH,- 
Mole, X die im Gasraume vor, hinter und in der Kontakt- des IiNO ( d e r  -Steigen des NO; nach Reaktion 11). Es entsteht 
zone nach der Reaktion I11 gebildeten N,-Mole und X' die eine Zone, die betrachtliche (je grofier K1 zu K,, um so grofiere) 
vom thermischen Zerfall betroffenen NH,-Mole, so bilden HNO-Konzentrationen enthalt ; jzdoch miissen die Zonen-Dimen- 
sich pro Zeiteinheit am Kontakte y = a - (x + X') Mole sionen sehr klein sein, da die Reaktionen sehr sehnell ver- 
HNO. ( I ~  den Fallen, wo nur geringe N,-Mengen ent- h f e n .  Die Schiirfe der Konzentrationsgefalle ist auch von 

kann man ungefahr y = a annehmen.) Da das HNO der Gasstromungsgeschwindigkeit abhangig. Gelingt es, cine 
Methode ausfindig zu machen, um die Breite der Reaktionszone 

(wie Oben angenommen7 kt Kt  > K2)) so mufi man mit diglieit des Gesanitprozesses als deren Funktion darzustellen. 
betrachtlichen HNO-Konzentrationen rechnen, wenn such Bei Arbeiten mit nicht genfigend feinmaschigem Platinnetz wird 
auf einem Gebiet, Qs von sehr kleinen Dimensionen dieses Bild viel komplizierter, da das gebildete HNO von der 
sein kannl?). Bei einem stationaren Vorgang (kon- Platinoberflache in den Gasraum entweicht und - wie auch 
stante v,, O,/NH,, T, Ausstrahlung usw.) stellt sich im Kon- NH, - zwischen den Maschen eine mehr oder wenig lange 
____ Strecke durchlauft, ohne mit dem Platin in Beruhrung zu 

Wird z. B. Ammoniak mit Sauerstoffiiberschufi in einer kommen. 
engen Platincapillare bei nicht zu groijer Gasstromungsgeschwin- 18) Es ist auch leicht moglich, dai3 das Nitroxyl den Kataly- 
digkeit oxydiert, so ist llngs dem Capillarkanal folgende Kon- sator unzersetzt passiert und spater im Gasraume in N,, H20 
zentrationsverteilung mijglich: Einer scharfen Konzentrations- und 0, zerfallt; z. B. nach: 2 HNO = HaN,O, = N2 4- H,@,. Die 
abnahme des NH, (einer schnellen Bildung von HNO nach Rildung von N,O ist bis jetzt noch nicht mit Sirherheit fest- 
Reaktion I) folgt ein w e n i g e r scharfes Konzentrationsgefalle gestellt. 

(4) 
vx 

- d [ H N o ] - ~ T ? o  -~ - e - 7  INH,] 

sich bedeutend schneller bi1det7 es verbraucht wird zu messen, so wird man vielleicht imstande spin, die Geschwin- 
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tischer Natur ist und in1 freien Gasraume nur in ge- 
ringeni Mafie stattfindet. 

4. Eine andere Quelle fur die Stickstoffbildung liegt 
in dem bei hohen Temperaturen (etwa von 550° an; 
siehe Abhandlung I) auftretenden tiefgreifenden Zerfall 
der mit dem Katalysator in Beruhrung kommenden 
Molekeln. Betrach tet man die NH,-Oxydation an einer 
sehr dicken Katalysatorschicht (z. B. an mehreren zu- 
sammengelegten feinmaschigen Platindrahtnetzen), so 
kann man hier zunachst drei (nicht scharf abgegrenzte) 
Zonen unterscheitlen. In der ersten sehr schmalen 
Zone (be1 Atmospharendruck und nicht zu hoher 
Stromungsgeschwindigkeit betrlgt . sie nur kleine 
Bruchteile von Millimetern) vollzieht sich der Kon- 
zentrationhabf:ill von fast samtlichem NH, und vom 
grijfiten l'eil der Zwischenprodukte (HNO); in der 
zweiten ebenfalls sehr schmalen Zone ist hauptsachlich 
NO vorhariden und in dem ubrigen breitesten Teil des 
Kontakts hat man ausschliei3lich rnit 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 rnit 
reinem NO bei sehr kleinen Stromungsgeschwindigkeiten 
einen betrachtlichen Zersetzungsgrad (z. B. 31,3 % bei 
yo = 0,145 cm/sec, z = 0,06 sec und 983 O ) ;  bei grofien 
Stroniungsgeschwindigkeiten, kleinen Verweilzeiten und 
hei Verdunnung (mit H,O, 0,, N,) ist die NO-Zersetzung 
vie1 geringer. Die Vergrofierung (oder Verminderung) 
der Katalysatorschicht ist fast ausschliealich fur die 
dritte Zone (der schwachsten N,-Bildung) von Bedeutung. 
Deshalb konnten z. B. P a s c a 1 und D e c a r r i B r e lo) 

auch mit 3- 24 nini langer Platinkontaktschicht bei 
700-800 gute NO-Ausbeute erzielen. 

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

Unter diesen Ciesichtspunkten wurde aus den in Ab- 
handlung I angegebenen Uaten die thermische Stickstoff- 
hildung, welche bei den 0x4 dationsversuchen bei kleinen 
Stroniungsgeschwindigkeiten zu erwarten ware, an- 
nahernd ahgeschiitzt und mit den tatsachlich gebildeten 
Stickstoffniengen verglichen (siehe Abhandlung I, Iso- 
thermen der Fig. 6). Der Vergleich zeigte, dai3 allein 
durch den thermischen Zerfall die Verluste an gebun- 
denem Stickstoff auch bei der Annahme ortlicher Uber- 
hitzung nicht erklarl werden konnen. Vielmehr ist ein 
groi3er Teil dieser Verluste auf die Reaktionen im freien 
Gasraume v o r  deni Katalysittor zuruckzufuhren. 

5. Die mit Hilfe der Nitroxylhypothese gewonnenen 
Betrachtungen und Schemata bleiben ubrigens be- 
stehen, auch wenn nian statt Nitroxyl andere Zwischen- 
produkte im Verlaufe der Hauptreaktion annimmt 
(auch Ileaktionsknauel, Ionen, angeregte Molekule). Die 
Schemata nwrden unter Snnahnie, dai3 der Sauerstoff fast 
nusschliei3lich molekular in die Hauptreaktionen eintritt, 
aufgestellt; diese Annahnie wird auch durch den Ausfall 
der Hydro xylaininstufe gestutzt. Es sind jedoch, beson- 
ders bei niedrigen Temperaturen, Nebenreaktionen 
Yekundarei Bedeulung nicht ausgeschlossen (z. B. ge- 
ringe Bildung der untersalpetrigen Saure H,N,O?; siehe 
Abhandlunq I). 

Die wc4tgehende Analogie in der NH,- und HCN- 
Oxydation, wie auch die katalytische Iteduktion des 

~ 

19) Bull. Soc. Chiin. de Fraiice (4) 25, 489 [1919]. 

NOz0) konnte in Abhandlung I1 unter Annahme des 
Nitroxyls als Zwischenprodukt plausibel gemacht wer- 
den. Auch die Oxydation von Cyan verlauft an Platin 
unter Bildung von NO; dabei sind, analog der HCN-Ver- 
brennung, folgende Stufen moglich 

(CN), ---+ CN-NO f CO NOaNO + CO * 2 NO; oder, 
einfachbezogenauf dashalbeMoleku1: CN+-02 =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, + 0, - NH t- H,Oz oder HCN 4- 0, + NH + CO, 
mogliche Bildung von NH ist also fur die NO-Bildung 
nicht notwendig. 

Trotz vieler in der Literatur bekannter Bemuhungen 
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. 

P a r t i n g t o n 23) verwirft die in Abhandlung 11 
aufgestellte Nitroxylhypothese in der Meinung, daa 
Nitroxyl sofort in N,O zerfallen mufi. Diese sehr ver- 
breitete Auffassung ist wenig berechtigt. Schon Angeli 
nimmt an, dafi der Entwicklung von N,O zweifellos die 
Bildung von untersalpetriger Saure vorausgeht. Bei den 
Bedingungen der NH,-Oxydation kann ihre Bildung und 
danach auch Zerfall in N 2 0  praktisch vollkommen aus- 
bleiben. Man karin auch nicht ohne weiteres die Vor- 
gange in wasserigen Losungen bei niedrigen Tempe- 
raturen auf die Gasreaktionen bei hoheren Tempe- 
raturen ubertragen; hier konnen ganz andere Moglich- 
keiten auftreten, z. B. neuerdings wurde von B r i n e r , . 
M e i n e und R o t h e n 24) bei Untersucliung des ther- 
mischen Zerfalls von N,O zwischen 700-1400 O eine Bil- 
dung von NO beobachtet, welche mit steigender Tempe- 
ratur zunimmt und 20 % betragen kann. 

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

+ 0 2  + 0 2  

p;;""\ Dioxydiimid 
NoHJ od. Dinitroxyl ' O\r[r-OH I /N-H 1 (untersalpetrige Saure) und 

0 
II 

IIN = N - OH (Nitramid "); 
~ 

20) Das nach der Reaktion I11 entstehende Diimid N2H2 
kann dabei durch H2 zu NH, reduziert werden und somit dessen 
Ausbeute vergroi3ern. 

21) W e h r h e i m , Dissertation, Darmstadt (1910). 
22) In Analogie zu der Reaktion I11 kombinieren sich die 

Nitrosoverbindungen mit primaren Aminen zu Azoverbin- 
dungen, also zu Derivaten des Diimids. 

23) Nature 117, 590 [1926]. Wie auch P a r t i n g t o n  spater 
selbst berichtigt (Nature 117, 756), ist das von ihm aufgestellte 
Schema der Nitrohydroxylaminsaurebildung fehlerhaft. Es ist 
nicht notwendig, diese Saure (deren Bildung man ubrigens aus 
HNO denken kann: 2 HNO -I- 0 = N,H,O, oder HNO -k HNO, 
= N2H203) fur die Ilauptbildung von NO bei der NH,-Oxydation 
verantwortlich zu machen. Aus der Literatur ist vielfach be- 
kannt, daij die Zersetzungen von Stickstoffsauerstoffverbin- 
dungen sehr komplizierter Natur sind und da6 je nach den Um- 
standen N,, N,O, NO, HNO, usw. auftreten; so kann Nitro- 
hydroxylaminsaure, statt NO, N,O liefern, und umgekehrt, die 
unlersalpetrige Saure, statt in  N20, in NO zerfallen. (Diese 
Sauren sind in Form ihrer Sake bekannt.) 

24) Helv. chim. Acta 9, 409; 8, 923 [1925]. 
25) Das Nitramid, auch H2N.N02, (siehe T h i e l e  und 

L a c h m a n n Ann. 288, 273 [1895]; 296. 100 [1897]) eine recht 
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diese zeigen verschiedene Spaltungsmoglichkeiten (siehe 
z. B. FuBnote **), 

Ferner ist N,O wegen seiner groi3en Wasserloslich- 
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. 

B a u d i s c h und M a y e r z 6 )  erhielten beim Ver- 
such gasformigen HNO' nachzuweisen stets nur die 
Spaltungsstucke NO und H,. 

Unter den oben besprochenen Gesichtspunkten 
wurde die ganze uber die NH,-Oxydation vorhandene 
Literatur 2 7 )  kritisch durchgesehen, ohne auf Wider- 
spriiche mit den Beobachtungen zu stoDen, und es 
konnten die verschiedenen scheinbar einander wider- 
sprechenden experimentellen Befunde in Einklang ge- 
bracht werden (siehe z. B. die Zusammenstellung der 
,,optimalen" Temperaturen und die Fig. 1 in Abhand- 
lung I). Meistens wurde der wesentliche EinfluB der 
Gasstroniungsgeschwindigkeit wenig beriicksichtigt 28). 

Die GesetzmaDigkeiten der am Platin verlaufenden 
NH,-Oxydation konnen auf andere Metalle der Platin- 
gruppe ubertragen werden. So besteht nach den Unter- 
suchungen von D e c a r r i i! r e *9) eine weitgehende 
Ahnlichkeit in der Wirkung van Platin, Palladium und 
ihren Legierungen. D u p a r c ,  W e n g e r  und U r f e r  
(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 O , l %  Gehalt an Rh (bei An- 
wendung von Pt-Asbest dagegen bei 3 %  Pt) erzielt, bei 

8 geringerem Gehalt nimmt die NO-Bildung sclinell ab. 
Die zahlreich vorgeschlagenen Metalloxyd-Kontalrt- 

substanzen konnen im Vergleich mit reineni Platin als 
Kontakte von geringerer Wirksamkeit oder von kleineni 
Gehalt am eigentlichen Katalysator angesehen werden. 
Jedoch kann ihre Wirksamkeit durch verschiedene Zu- 
schlage und zweckmai3ige Herstellung sehr gehoben 
werden. So hat die R. A.S.F. aus dem Eisenoxyd- 
Wismutoxydkntalysator einen betriebsfahigen Konkur- 
rent zu dem Pt-Kontakt geschaffen. Die in der Literatur 
besphriebenen Ergebnisse der Verbrennungsversuche 
mit oxydischen Kontaktsubstanzen lassen sich niit 
HiIfe der oben aufgestellten Theorie erklaren. 

Z u s a ni m e n f a s s u n g J 1 ) .  

Die fruheren Amnioniakoxydationsversuche am 
Platin wurden mit Sauerstoffgemischen bis zu Tempera- 
turen von 1300 O, Stromungsgeschwindigkeiten von 
570 cm 'sec und Kontaktzeiten von Millionstel Sekunden 
ausgedehnt. Auch bei 1200O und mehr kann die Stick- 
oxydausbeute an drei zusammengelegten Platindraht- 
netzen 90 yo ubersteigen. 

bestlndige feste Substanz, zerfallt in wiisserigeii Liisungen it)  
Stickoxydul und Wasser [siehe B r 6 n s t e d u. P e d e r s e 1 1 .  

Ztschr. phys. Chem. 1438, 18.5 (191"4)]. 
1 0 )  ~ 3 .  46. 117 ri9131. 
27) Zu der in Abhandlung I gebraclitcn Litcraturzusammen- 

fassung seien hier, auf3er den schon oben zitierten, noch fol- 
gende Arbeiten erwahnt. W y l d ,  Chem. Age 4, 150 [1921]; 
I m i s o  n und R u s s e 1 , Journ. SOC. Chem. Ind. 41, 37 119221 : 
M a I j a r e w s k y , Ztschr. angew. Chem. .%, 1113 119251. 

?R) 111 vielen Arheiten fehleii die Angaben iiber die lineare 
~asstrijmurigsgeschu.indigkeit und Kontaktanordnung. 

2s) Bull. Soc. Chim. France (4) 25, 489 [1919]; 35, 48 [1924]. 
3") Siehe: &I a x t e d ,  Journ. Soc. Chem. Ind. 36. 777 119171; 

We 11 m a Q n u. R o s e ,  Ztschr. angew. Chem. 33, 51 [1930]; 
P i g g o t , Journ. Amer. Sor. Chem. 43, 2034 r19211. 

") Vergleiche nach Abhandlung IV. n. 60, 536 119271. 

Die Abhangigkeit des Verbrennungsprozesses von 
dem Mengenverhaltnis des Sauerstoff s zu Ammoniak 
wurde untersucht und die bei kleinen Gasstromungs- 
geschwindigkeiten wichtige Rolle der Gegendiffusion, 
die zur Stickstoffbildung im Gasraume vor dem Kataly- 
sator fuhrt, durch spezielle Versuche festgestellt. 

Es wurde versucht, den komplizierten Verlauf der 
Verbrennung im ganzen untersuchten Gebiet zu deuten. 
Dabei wurden besonders die Verhlltnisse der Keaktions- 
geschwindigkeiten und die raumliche Konzentrations- 
verteiIung berucksichtigt. 

Die Arbeit wurde im Physikalisch-Chemischeri 
lnstitut der Universitat zu Berlin ausgeftihrt. Dem 
Leiter des Instituts Prof. Dr. M. B o d e n s t e i n  bin ich 
zu bestem Dank verpflichtet. [A. 301.1 

Versuch einer Theorie der katalytischen 
Amrnoniakverbrennung 

von MAX BODENSTEIN. 
Physikalisch-chemisches Institut der Universitlt Berlin. 

(Eingeg. 6. Nov. 1926.) 

In der vorstehenden Abhandlung kommt A n - 
d r u s s o w zu den1 Schluid, die Vorgange bei der kataly- 
tischen Ammoniakverbrennung seien so kompliziert, dal3 
es noch sehr vieler Arbeit bediirfen wurde, um sie zu 
klaren und zu einer bef riedigenden mathematischen Be- 
schreibung des Ganzen zu gelangen. DaD der ProzeD eiii 
ungewohnlich verwickelter ist, dariiber ist kein Zweifel 
moglich, und ebenso ist sicher, dal3 eine Theorie, die ihn 
im einzelnen beherrscht, noch nicht aufzustellen ist. 
Xber ich glaube, dai3 man die Grundzuge einer solchen 
Theorie doch auch heute schon entwickeln kann, dai3 sich 
die vorhandenen Beobachtungen zwanglos in diese ein- 
ordnen lassen, und dai3 sie zu einer Reihe von Folgerun- 
gen fuhrt, die unschwer durch den Versuch zu priifen 
sind. 

Um durch den Wirrwarr der Tatsachen hindurchzu- 
finden, ist es notig, den Prozei3 zu idealisieren, und dann 
zu untersuchen, wie aus vernunftigen Griinden die beoh- 
achtbaren Tatsachen von diesem Ideal abweichen miissen. 
Das Ungewohnlichste an der Ammoniakverbrennung ist 
zweifellos, daD nicht, wie es sonst bei chemischen Um- 
setzungen geschieht, bei zunehmenden Reaktionszeiteri 
die Ausgangsstoffe allmiihlich verschwinden und den Re- 
nktionsprodukten Platz machen, sondern daD, von Ver- 
suchen abgesehen, die unter extremen Bedingungen an- 
gestellt sind, stets das gesamte Ammoniak ver- 
schwunden ist, und die Resultate sich nur dadurch unter- 
scheiden, daB entweder mehr in Stickoxyd oder mehr in 
Stickstoff ubergegangen ist. 

Zur Deutung dieser Tatsachen hat A n d r u s s o w 
cine Reaktionsfolge angenommen, in der zuerst aus 
Sauerstoff und Ammoniak am Katalysator der Stoff HNO 
sich bildet 

der d a m  weiter mit Ammoniak Stickstoff und, sei es fur 
sich, sei es mit Sauerstoff, Stickoxyd liefert. 

Ich glaube nun, daB eine ausfuhrliche Diskussiou 
dieser Gedanken zu den genannten Grundziigen einer 
Theorie des Vorgangs auch heute schon berechtigt, und 
mochte das im folgenden darlegen. 

Zuniichst die Annahme des HNO. Das ware das An- 
hydrid eines Diosyammoniaks NH(OII).,, eines Stoffes, 
der bei Zimmertemperntur realisiert worden ist, und 
deswegen nicht undenkbar. Dieselben Dienste leistet 
ubrigens dieses Dioxyammoniak selbst, wie sich ohne 
weiteres aus dem Folgenden ergeben wird. 

NH, + 0, = HNO + H20, 




