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ciumcarbonats immer weiter hinausgeschoben; auf der Boden des Gefafies. Die Reaktion erreicht in allen 
Oberfliche der Fliissigkeit bildet sich eine Schicht von Fallen einen konstanten Endwert; die verbleibende 
dickem Schaum. Er verschwindet im Moment Restharte ist umso groaer, je hoher die zugestzte Ge- 
der beginnenden Ausfallung von Calciumcarbonat. Das latinemenge war. [A. 44.1 
letztcre samrnelt sich als feiner weiijer Schlamm am ( S c h l u B  f o l g t . )  
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Uber die Ammoniakverbrennung. 
Von Dr. F. RASCHIG, Ludwigshafen a. Rh. 

(Eingeg. 19. September 1927.) 

\.'or einiger Zeit veriiffentlichten A n d r u s s o w l) 
und B o tl e n s t e i n 2) Arbeiten iiber d ie  katalytische 
Ammonia kverbrennung, in denen sie diesen ver- 
wickelten ProzeB auch theoretisch zu deuten ver- 
suchen. Sie erwiihnen dabei meine Versuche3) und 
meine Tlieorie dieser Reaktion nur in einer inhaltlich 
sogar falschen Anmerkung. Ich bin daher gezwungen, 
auf ihre Arbeiten ausfiihrlicher einzugehen. 

X n d r u 5 s o w untersuchte die Verbrennung des 
Amnioniaks in der Hauptsache am Platinkontakt. Er 
fand auBer Stickstoff, Wasserstoff, Stickoxyd und den 
vom Stickoxyd sic11 ableitenden Verbindungen keinerlei 
Neben- bzw. Zwiwhenprodukte der Reaktion. In der 
Annahme, dai3 solche iiberhaupt nicht nachzuweisen 
waren, hatten also e r  und B o d e n s t e i n  vollige Frei- 
heit in dtin Arinahnien iiher den Weg, auf dem die ver- 
schiedenen Verbrennungsprodukte sich bilden. Sie 
wahlten als Hauptzwischenprodukt der Reaktion 
NH, + O2 das Nitroxyl ONH, das dann durch direkten 
Zerfall nach 20KH = 2NO + H2 oder indirekt nach 
ONH + O 2  = HNO:, uber die Salpetersaure als Superoxyd 
in Stickoxyd iibergehen soll. Das Nitroxyl ONH hat 
allerdings vor anderen KGrpern den Vorzug voraus, in 
einer einfach zu errechnenden R.eaktion: NH, 4- O2 = 
H20 + ONH sich bilden zu konnen; und die Ober- 
legung R o d e n s t e i n s , dai3 der Schnittpunkt der 
Kurve der wirklichen Verbrennung mit der der Theorie 
sich an dem Punkte NH, : O2 = 1 : 1 schneidet, scheint 
auch fur die Rildung von Nitroxyl zu sprechen. 

, 4 n d r u s s o w  und R o d e n s t e i n  haben es aber 
unterlassen, ihre beiden physikochemischen Argumente 
auch voni chemischen Standpunkt aus zu prufen. Dem 
Chemiker is1 das Nitroxyl kein so ganz unbekannter 
Stoff. Es entsteht bei einer Reihe von Reaktionen als 
Zwischen produkt und verwandelt sich unseres Wissens 
ausnahmhlos rascher, als irgendein Reagens zugreifen 
kann, in Stickoxyd. Dai3 diese Verwandlung nach 
A n g e 1 i iiber die untersalpetrige Stiure verlaufen soll, 
erscheint ganz ungereimt, denn die untersalpetrige 
Saure ist ein recht haltbarer Korper. WlIhrend die 
Lebensdauer des Nitroxyls bei normaler Temperatur 
minimale Bruchteile von Sekunden betrtigt, rechnet die 
der untersalpetrigen Saure nach Monaten4). Wenn man 
nun auch zugeben mui3, dai3 das Nitroxyl bei 400-1000° 
sich anders verhalten k a n n als bei Zimmertemperatur, 
so liegt doch keinerlei Beweis dafiir vor, dai3 es das 
wirklich tut, und es ist eine ad hoc angeaommene 
Hypothese, daf3 es z. B. in H2 + 2N0 zerfallen kann. 
Gerade diese Reaktion hat gar keinen Untergrund in 
dem bisher Rekannten; denn eine solche Reaktion, bei 
der sich Wasserstoff entwickelt, mui3te durch Oxyda- 
tionsmittc.1 beschleunigt merden. Wir sehen aber im 

1) Ztsrhr. angew. Chem. 39, 321 [1926]: ebenda 40, 166 
[1927]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 458 [1926]; ebenda 60, 536 

~~ 

u. 2005 [l927]. 
2) Ztschr. angew. Chem. 40, 174 [1927]. 
3) Ztsc'hr. physikal. chem. Unterr. 31, 138 [1918]; Schwefel- 

4) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 155, 225 [1926]. 
und Stirkitoff-Studien S. 221 [1924]. 

Gegenteil, dai3 selbst im Entstehungszustande HNO 
durch die Anwesenheit von Hypochlorit nicht gehindert 
wird, so schnell wie moglich sich zu Stxckoxydul zu 
anhydrisieren6). Hatte Nitroxyl das Bestreben, in 
Wasserstoff und Stickoxyd zu zerfallen, so mui3te es 
reduzierenden Charakter tragen. Aber wir sehen, dai3 
die Hauptreaktion, bei der Nitroxyl entsteht: 

ganz glatt und schnell verlauft und keine Spur einer 
Reduktion sowohl von salpetriger Saure wie von 
schwefliger Saure zu bemerken ist, obwohl doch beide 
gegen Wasserstoff im Entstehungszustande sehr 
empfindlich sind. Vielmehr geht das Nitroxyl auch hier 
glatt unter Wasserabgabe in Stickoxydul iiber. 

Auch iiber die Haltbarkeit des Nitroxyls HNO und 
des Dioxyammoniaks HN(OH)2 sind A n d r u s s o w und 
B o d e n s t e i n nicht im Bilde. A n d r u s s o w sagt, es 
sei A n g e 1 i gelungen, ein Hydrat des Nitroxyls, nam- 
lich das leicht zersetzliche Dioxyammoniak in wiii33riger 
Losung zu fassen und seine Eigenschaften zu studieren, 
und B o d e n s t e i n meint, die Annahme des HNO, des 
Anhydrids des Dioxyammoniaks, eines Stoffes, der bei 
Zimmertemperatur realisiert worden ist, sei deswegen 
nicht undenkbar. A n d r u s s o w  und B o d e n s t e i n  
befinden sich hier in einem Irrtum. So konnte man 
friiher denken, solange nur die Arbeiten von A n g e 1 i 
iiber diesen Gegenstand vorlagen, aber inzwischena) 
habe ich nachgewiesen, daD A n g e l i  sich getauscht hat 
und ein Gemisch von P i l o t y s c h e r  Saure mit Natron- 
lauge, in dem sich Dioxyammoniak stetig bildet, u m  
s o f o r t  w i e d e r  z u  z e r f a l l e n ,  fur ieine haltbare 
Losung von Dioxyammoniak nahm. 

A n d r u s s o w  und B o d e n s t e i n  mussen also 
dem Nitroxyl, um es als Zwischenkorper der Ammoniak- 
verbrennung verwenden zu konnen, seine einzige 
Reaktion, die man mit groDer Sicherheit kennt, ab- 
sprechen, ihm aber dafur eine Reihe anderer Reak- 
tionen zuschreiben, von denen man bisher nie eine 
Spur gefunden hat. 

Demgegenuber habe ich einen anderen Korper als 
Zwischenprodukt der Ammoniakverbrennung ange- 
nommen, dessen Eigenschaften mit den Tatsachen besser 
in Einklang stehen, namlich das Imid NH. Dieser 
Korper ist ebensowenig unbekannt wie das Nitroxyl. 
Wir kennen von ihm seine Neigung, sich zum Triimid 

/\ zu polymerisieren, das sich dann schnell in 

NH, und NB aufspaltet. 1st das Imid durch hohere Teni- 
peratur an solcher Koiidensation verhindert, so spaltet 
es sich selbst rasch in Stickstoff und Wa~serstoff~). I c ~  
nehme daher an, dai3 bei der Ammoniakverbrennung 
zunachst Imid entsteht, welches dann vielleicht direkt 
weiter verbrennt, vielleicht in atomaren Stickstoff und 
Wasserstoff zerfallt: NH = N + H, von denen bei Sauer- 
stoffiiberschui3 der Wasserstoff zu Wasser verbrennt, 

O N .  OH + H . SO,. OH IZ O N .  SO,. OH + HZO =. ONH + HZSO, 

NH 
HN - N H  

-___ 
5 )  Schwefel- und Stickstoffstudien, S. 182. 
6) Ebenda, S. 83-89. 
7) Schwefel- und Stickstoffstudien, S. 76-78, 196-197. 
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der atomare Stickstoff sich aber mit Sauerstoff zu Stick- 
oxyd oder hoheren Stickstoffoxyden verbindet. Bei 
Sauerstoffmangel aber bleiben Stickstoff und Wasser- 
stoff bestehen, und in der Tat findet man dann unter 
den Verbrennungsprodukten des Ammoniaks neben 
Stickstoff oft Wasserstoff in solcher Menge (60% Stick- 
stoff und 40% Wasserstoff8), dai3 der Gedanke, beide 
entstainniten eiiiem Zerfall des Imids, naheliegt. (Dai3 
nian 1)ei der Verbrennung am Platinkontakt keine 
nenneriswerten Mengen Wasserstoff findet, diirfte darin 
seinen Grund haben, daf3 der Wasserstoff unter der 
Einwirkung des Kontaktes vorzugsweise verbrannt 
wird.) Allerdings ist der Einwand moglich, Stickstoff 
und Wasserstoff entstammten einer thermischen Zer- 
setzung des Animoniaks, und es wiire schwer zu ent- 
dieiden,  weldie Auffiissung recht hat, wenn wir nicht 
eine weitere ReaktionO) des Imids kennen wiirden, nam- 
lich seine Fahigkeit, sich niit Ammoniak zu Hydrazin 
z u  verbinden, cine Reaktion. die im grol3en fabrikato- 
risch in der Hydrazinsynthese nach den Gleichungen 

ausgenutzt wird. 
Es war anzunehmen, daij bei der Verbrennung des 

Ammimiaks niit wenig Sauerstoff etwas lmid dem Zer- 
fall entgehen und mit dem grof3en OberschuB von 
Ammoniak Hydrazin bilden konnte. Und es war denk- 
tiar, dai3 man dieses Hydrazin durch rasches Abkiihlen 
der Reaktionsgase zum Teil wiirde erhalten und iso- 
lieren konnen. Und hi der Tat zeigten meine vor sieben 
Jahren unternommenen Versuche, daf3 sich aus einer in 
Ammoniak brennenden Sauerstoffflamme Hydrazin iso- 
lieren lie& A n d  r u s  s o w hat es allerdings nicht ge- 
lundcn. Er schreibt: ,,Die Versuche mit groBen Uber- 
schtissen von Ammoniak und sehr geringen Sauerstoff- 
niengen ergaben kein Hydrazin, wie es R a s c h i g  
v e r m u t e t ,  sondern neben Stickstoff von 600° auch 
wechselnde Mengen von Wasserstotf." Und ein Jahr 
spattr erneuert er die Rehauptung, da% in den Reak- 
tionsprodukten weder Hydroxylamin noch Hydrazin, 
nuch nicht bei niedrigen Temperaturen, wo sie relativ 
hestlindig sind, nachgewiesen werden konnten. 

Ich mu13 mich gegen den Ausdruck ,,vermutet" 
energisch verwahren. Ich habe das Hydrazin nicht 
verniutet, sondern nachgewiesen. Ich habe die Ver- 
suchsanordnung so heschrieben, da%, aIs ich die Ver- 
wche jetzt wjederholen lieij, ein Chemiker allein nach 
der Reschreihung sogleich beim ersten Versuch das 
Hydrazin fand. DaB A n d  r u s s o w  es nicht erhielt, 
ist iiicht meine Schuld. Auch das Hydroxylamin, das e r  
nacli Zusatz von Aldehyd als Hydroxamsaure nach- 
weisen wollte, hiitte er auf diesem Wege nicht gefunden, 
auch wenn es vorhanden gemesen ware, denn Hydroxyl- 
nmiti gibt rnit Acet- oder Benzaldebyd niemals 
Hydroxnmsiiuren. Nur 0 x y hydroxylamin (Dioxy- 
amiiionink)' iin Entsiehungszustnnde tut das (A n g e 1 i) 
und die Hydroxamsiiuren lassen sich dann leicht durch 
die intensive Rotfiirbung nachweisen, die sie mit Eisen- 
clilorid geben. 

TJni die Nachpriifungen nieiner Versuchsergebnisse 
noch niehr xu erleichtern, wi11 ich gnnz eingehend meine 
Versuchsanordnung zum Nachweis des bei der Ammo- 
nialrverbreimung entstehenden Hydrazins beschreiben: 
Ein weithalsiger Rundkolben von 1 1 Inhalt steht fest 
it1 einem stiindig i'on kaltem Wasser durchflossenen 
Bevherglas. Er tragt einen dreifach durchbohrten 
Gummistopfen. In der einen Bohrung steckt ein kurz 

NH,(II +- Naotr y1 ~ , o  -c X ~ C I  -1- NH N H ~  + NH = NJL 

.. 

") Ztsc4tr.. ph! 4 I i : l l .  c.li<2111. (1tltei.r. 26, 169 [1913]. 
") Sc~lin-c~f .~l-  u r i ~ l  Stic.ltstoffstudieti, S. 78. 

unter dem Stopfen miindendes Rohr, das zur Zuleitung 
des Ammoniaks dient. Ein bis in die Mitte des Kolbens 
reichendes zweites Rohr dient zur Ableitung der Gase 
ins Freie. Die dritte Bohrung tragt ein T-Stuck aus 
Glas, in dem, durch einen iibergestreiften Schlauch ver- 
schiebbar befestigt, ein engeres Glasrohr mit aus- 
gezogener Spitze steckt. An das innere Glasrohr wird 
nach Zwischenschaltung eines Blasenzahlers die Sauer- 
stoffbombe, an das freie Ende des T-Stiickes die Leucht- 
gasleitung angeschlossen. (Diese Kombination stellt 
also einen ,,D a n i e 11 schen Hahn" dar.) Zwischen 
die Ammoniakbombe und das Ammoniakeinleitungsrohr 
wird gleichfalls ein Blasenzahler eingeschaltet. Zur In- 
betriebsetzung des Apparates werden in den Kolben 
50 ccm Ammoniakwasser gegossen, der dreifach durch- 
hohrte Gummistopfen mit allen Rohren und Verbindun- 
gen aufgesetzt und in starkem Strome Ammoniak ein- 
geleitet, bis die Luft von Ammoniak verdrangt ist. 
Jetzt wird der Ammoniakstrom so eingestellt, wie er in1 
Laufe des Versuches bleiben soll, also auf ungefahr 50 1 
in der Stunde. D a m  wird der Stopfen abgenommen, 
und der Kolben rasch durch ein Uhrglas verschlossen. 
Die Gasleitung wird schwach geoffnet, und das am Endc 
des T-Sttickes austretende Leuchtgas entziindet. Jetzt 
wird der Sauerstoffstrom so angestellt, daij am Ende 
des inneren zugespitzten Rohres die im Leuchtgas 
brennende Sauerstoffflamme erscheint. (Es stromen 
dann ungefahr 10 1 Sauerstoff in der Stunde aus. Diese 
Einstellung ist aber durchaus nicht kritisch. Etwas 
mehr oder weniger Leuchtgas oder Sauerstoff schaden 
gar nicht.) Jetzt wird das Uhrglas von der Miindung 
des Kolbens abgehoben und rasch der Stopfen mit der 
brennenden Sauerstoffleuchtgasflamme aufgesetzt. Die 
Flamme befindet sich ungefahr in der Mitte des Kol- 
bens. Nachdem sie sich beruhigt hat, wird das Leucht- 
gas abgestellt, und an Stelle der blaulichen Sauerstoff- 
leuchtgasflamme erscheint jetzt die Ammoniaksauer- 
stofflamme in fahlgelbem Licht. Indem man das innere 
Rohr, an dessen Spitze also jetzt die ca. 2 cm lange Stich- 
flamme brennt, in dem abschlieijenden Gummischlauch 
verschiebt, richtet man die Flamme so gegen die Ober- 
flache des am Boden befindlichen Ammoniakwassers, 
daij sie sich darauf zu einer ungefiihr 5 mm breiten 
Scheibe ausbreitet. Bei liingerem Brennen der Flamme 
mui3 sie von Zeit zu Zeit etwas hiSher gestellt werden. 
damit sie nicht von dem infolge der Kondensation des 
bei der . Verbrennung entstehenden Wassers steigenden 
Flussigkeitsspiegel erdriickt wird. - Schon nach etwa 
10 Minuten kann man in dem Ammoniakwasser nach 
dem Ansauern das gebildete Hydrazin mit Benzaldehyd- 
wasser nachweisen. L5Ot man den Versuch etwas 
llnger gehen, so ist es leicht, das Hydrazin durch Titra- 
tion init Jod zu bestillinlen und als Benzalazin zu iso- 
lieren. Indieser Weise wurden folgende Versuchegeniacht : 
1. Snuerstoffstrom 12 list. 

Ammoninkstrom 50 1/St. Versticlisxeit 1 Stutide. 
hmmonialrwasser, niit Essigsiiure neut rnlisiert, vcrbrauditc 

Gebildet 3,6 mg N,B,, entsprechend 0,01!% der m6glicheii 
4,5 ccm dIfl J. 

Menge, berechilet auf verbrniichteii Sauerstoff. 
2. Snuerstoffstrom 10 list. 

Ammonialrstrom 50 I;'%. 
Erhalten 250 ccni Ammonialiwasser, (Iavoti 50 ccm i i i i t  

Essigslurc neutralisiert, verbraucht n!,,, J. 29,O ccm. 
Qebildet 0,116 g NJl,,, entsprechend 0,05% der moglicSheri 

Menge. 200 wm wurden im Wnsserbad eingedampff, mil 
Schwefelsaure schwach angesauert und mit 13enzaldeh;vit- 
wasser versetzt. 

Veraurliszcit 8 Slundcn. 

Erhalten 0,s g Beiizalazin, Schmp. 93". 
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Wenig glanzend, 
kleine weiBe I Fleckchen, begin- 

[ nende RiBbildung, 
noch kein Rost 

3. Sauerstoffstrom 8 list. 
Ammoniakstrom 70 1/St. Versuchszeit 7 Stunden. 
Erhalten 220 ccm Ammoniakwasser, davon 25 ccm mit 

Essigsaure neutralisiert, verbraucht nllo J. 10,8 ccm. 
Gebildet 0,076 g N2H4, entsprechend 0,05% der moglichen 

Menpe. 
In Anbetracht dessen, da5 von dem primar ge- 

bildeten Imid nur ein ganz geringer Teil in Hydrazin 
ubergehen wird, und dai3 man von diesem nur wieder 
einen ganz geringen Teil wird isolieren konnen, diirfen 
wir die gefundenen Hydrazinmengen von bis 0,05% der 
Theorie als so betrachtlich ansehen, dai3 sie zu dem 
SchluD berechtigen, es gehe das ganze Ammoniak 
primar in Imid uber. Und nun durfen wir auch in dem 
massenhaften Auftreten von Wasserstoff (40% s. 0.) und 
Stickstoff ein Indizium fur das vorherige Vorhandensein 
17011 Imid, dessen Zerfallsprodukte sie ja sind, sehen. 

Ich kann also das von mir angenommene Zwischen- 
produkt der Ammoniakverbrennung, das Imid, durch 
2 fur diesen Korper charakteristische Reaktionen nach- 
weisen. Die Theorie von A n d r u s s o w und B o d e n - 
s t e i n dngegen beruht auf der falschen Voraussetzung, 
dai3 bei der ,Immoniakverbrennung kein Hydrazin ent- 
stehe, sie kann die Bildung dieses Korpers nicht auf 

plausiblem Wege erklaren und sie ist gezwungen, um 
den iibrigen Tatsachen gerecht zu werden, dem von ihr 
angenommenen Zwischenprodukt, dem Nitroxyl, die 
einzige von ihm bekannte Eigenschaft abzusprechen und 
ihm dafiir eine Reihe von anderen Eigenschaften zuzu- 
schreiben, von denen keine durch irgendwelche chemi- 
schen Erfahrungen belegt wird. Sie hat dafiir den Vor- 
teil, die Bildung eines hypothetischen Zwischenprodukts 
in einer einfachen hypothetischen Gleichung ausdrucken 
zu konnen. 

Ein Vergleich dieser Griinde fur und wider spricht 
wohl eindeutig fur das von mir angenommene Imid als 
Zwischenprodukt der Ammoniakverbrennung. Wie 
allerdings aus dem NH, das NH entsteht, ob vielleicht 
atomarer Sauerstoff eine Rolle spielt: NH, + 0 = NH + 
+ HzO, ob vielleicht ein Korper oder ein Reaktions- 
knauel NH302 sich bildet, der mit einem zweiten Mole- 
kul Ammoniak in 2 Molekule Imid ubergeht, wie weiter 
aus dem Imid oder dem atomaren Stickstoff Stickoxyd 
wird, oder ob direkt hohere Stickstoffoxyde sich bilden, 
das sind Fragen, fur die zurzeit keinerlei experimentelle 
chemische Unterlagen vorliegen, uber die zu streiten 
daher zwecklos ware. [A. 106.1 

Analyfisch-technische Untersuchungen. 

Priifung von Nitrocelluloselacken. 
Von E. v. MUHLENDAHL und H. SCHULZ. 
Laboratorium der Fa. Wolff & Co., Walsrode. 

(Eingeg 3 M8rz 1927.) 

Zu den vielen Neuerungen, welche die letzten Jahre schieht. Im folgenden seien einige der im hiesigen 
fur die chemische Industrie gebracht haben, gehort ohne Laboratorium bewahrten Priifungsmethoden beschrieben. 
Zweifel der Umschwung auf dem Gebiete der Lack- I. Am besten entspricht es den naturlichen VerhBlt- 
herstellung. Von den Vereinigten Staaten ausgehend, nissen, die Anstriche den Wi t t e r u n g s e i n f 1 u s s e n 
haben die Nitrocelluloselacke auch bei uns neuerdings auszusetzen. Nach einem Vorschlag des Staatlichen 
festen Fu5 gefa5t. Auf einigen Anwendungsgebieten, spe- Materialprufungsamtes, Berlin-Dahlem; werden allseitig 
ziell dem der Autolacke, scheinen sie die alten 01- und lackierte Bleche von 2 mm Dicke (Figur 1) auf dem 
Kopallacke vollstandig verdrangen zu wollen, besonders 
seit es gelungen ist, auch in Deutschland die dazu be- 
tiotigten niedrig-viscosen Collodiumwollen in ent- 
sprechender Gute und Menge herzustellen. 

Naturgemafi kann die Nitrocelluloselackindustrie 
Rich hierbei nicht auf so alte Erfahrungen stutzen, wie 

sie die ijllackfabrikation besitzt, die z. T. uber jahr- 
zehntealte, gutbenahrte Ilezepte verfugen kann. Aui3er- 
dem briiigt fast jeder Tag Neuerungen an Losungs- und 
Weichmachungsmi tteln. Eine rein empirische Beherr- 
schung des Stoffes ist nicht mehr moglich, sondern nur 
mit Hilfe pliysiknlischer und chemischer Methoden ge- 
l ingt es, das ganze Gebiet einigermafien zu ubersehen. 
Wer sich nur auf Beobaclitungen stutzen wollte, wie sich 
die Anstriche bei den Beanspruchungen in der Praxis 
verhalten, stande vor einer uniibersehbaren Fulle von 
oft jahrealten Versuchen, die einfach nicht zu bewaltigen 
ware. Es ist daher besonders in letzter Zeit das Be- 
streben des Lackchtmikers gewesen, Priifungen aus- 
findig zii mxhen, welche in moglichst kurzer Zeit An- 
striche ebenso beeinflussen, wie es unter naturlichen 
Verhaltriissen in sehr vie1 langeren Zeitraumen ge- 
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