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Uber die katalytische Ammoniakoxydation V1l.l) 
Erwiderung a d  die EinwHnde von F. Raaebw). 

Von Dr. LEONID ANDRUSSOW, Mannheim. 
(Ungeg. 8. November 1927.) 

1. In seinem Buch ,,Schwelel- und Stickstoff-Studien" 
( S .  221-224, 32-33) nimmt R a s c h i g far direkte und 
katalytische Verbrennung von Ammoniak an, daD die 
Hauptreaktion nach der  Gleichung 

also unter Bildung von Diimid vor sich gehe; dieses 
spnltet sich sofort in Stickstoff und Wasserstoff, ein 
Atom Stickstoff reagiert mit einem Molekul Sauerstoff 
zu Isostickstoffdioxyd N + 0, = NOy, dabei entsteht, wie 
R n s c h i g betont, kein Stickstoffoxyd; es liegt aber auch 
nichts im Wege, anzunehmen, daO schon das primar ge- 
bildete Imid NH direkt in atomaren Stickstoff und 
Wasserstoff zerfallts). Die in R a s c h i g s letzter Ar- 
beit ausliihrlich besprochene Imidtheorie kann ich in 
seinen friiheren Arbeiten lediglich in dem eben 'ange- 
fiihrten letzten Satz vertreten finden; in seiner Arbeit 
in Ztschr. physikal. chem. Unterr. 31, 138 ist von Imid 
iiberhaupt keine Rede, sondern nur von Dimid'). 

In meinen moglichst kurz gefai3ten Arbeiten konnte 
ich nicht die von verschiedenen Autoren vorgeschlagenen 
Renktionsfolgen ausfiihrlich diskutieren und habe nur 
kurz darauf hingewiesen, dal3 die Auffassung, Stickoxyd 
bilde sich iiber freie Atome, in energetischer Hinsicht 
schwer annehmbar ist. Auch konnte ich nicht die zahl- 
reichen e,xperimentellen Arbeiten iiber die katalytische 
und sonstige Oxydation von Ammoniak und anderen 
Stickstoffverbindungen in wal3rigen LUsungen, wie auch 
die Verbrennung von Ammoniak ohne Katalysatoren be- 
ruhren, obgleich diese Arbeiten sicherlich in engem Zu- 
sanimenhang mit dem l'hema meiner Arbeit stehen. 

2. Gefiihrt durch die von mir angenommene Hypo- 
these (Abhandlung I und 11), es bilde sich als haupt- 
sachliches Zwisclienprodukt nach 

Nitroxyl, habe ich versucht, am Platin als Katalysator 
durch eingehende systematische Untersuchungen Klar- 
heit in den verwickelten Prozef3 der  Ammoniakoxyda- 
tion zu bringen und ihn moglichst auch mathematisch zu 
fassen. So wurde von mir u. a. gezeigt, dal3 man den Ober- 
gang vom Ammoniak in Stickoxvd (wie auch umpekehrt 
von NO in NHs bei dem Reduktionsprozef3; 8. Abhand- 
lung IV) als Reaktion des g e  b u n d  e n e n  (im Unter- 
schied zu ntomaren pder freien molekularen) Stickstoffs 
auffassen kann, welche nacheinander in Addition, inne- 
rer  Umlngerunp und Spaltung besteht; es ist nicht not- 
wendip, das Aultreten von freien Atomen oder Radikalen 
anzunehmen, welches die Oberwindung grbflerer 
EnergiebetrageO) erforderlich machen wtirde. 

'LNIi, + 0, = N,H, + 3HIO 

I. NH, + 0 2  r NHIOy = HNO + Ha0 

1) 1.. A II d r u s s o w ,  1. ZIwhr. nnaew. Chrm. 1% %?I IlQXl: 
11. Rer. Dlsch. rhem. Crs. O I .  459 11% . 111 Zlschr. anucw. Chem. 4I. 166 
[lml. 1V. Rrr Dtsch. rhrm. Ces. M. 518 /;927i: V. ebenda U. W: VI. Zlschr. 
ilnoru. alln. Chem. 166. 6n lI927l. Vgl. hierzu nu& M. B o d e  n s t e 1 n : 
Ztsrhr. ancew. Chrm. 41. 174 Il927l. ~~. 

2, F. H n s c  h i  u .  Ztsrhr. anuew. Chem. U. 11111 Il!X?71: vul. auch 
Zlsrhr. physiknl. rhrm. L'nlrrr. 31. 138 [1918]; Schwefel- und SlickstoU- 
Sludirn 1924. 

2, Clrirh dannch lolct (Srhwrlel- und Stirksloll-Sludlen. S. 224): ..Der 
Crone I'ntcrschied rwisrhen dcr lfrrstcllun~ von Snlpelcrslure durch Vrr- 
Itrmnuna vnn Ammonink und der durch Verbrennung von I.uflatlckslo~ be- 
slimde dsnn darin. dol l  hei enlerer die Bildung des alomaren Sllckslolls bei 
virl  nicdrlucrer Trmpcralur und dnhrr untrr Aulwnnd van vie1 wenlaer 
Encrcic 31s hei Irlrlrrer rrlolul. Dcr weitere Verlaul 1st dann be1 belden 
Vrrlahrrn drrsrlhc: Verbindunu von rinem Alom Stirkstoll mil einem Molrkal 
S w ~ r s t n l l  r u  Iroclirkslolldioxyd. N 4- 0. = NO.. Sic erfolgt abcr im erslen 
Fallc. weil bri lirlerer Temiicralur so U U I  wie quanlitaliv; in1 zweilen 
I'alla daueuen nur mil srhlerhler Ausheulr. 

'1 So erschien mir bis jelzi die von R a s c h i I( ausffihrlich erwlhnle 
Annnhme dec Aulirerens von alomdrem Slickslotl bei der Ammoninkoxydalion 
(wclrhe ouch von anderen Auloren voruesrhlaum war). sowie auch seine 
Isostickslolldioxyd-Hypolhcse als cine irundlegende Anilcht von Ihm. 

6) Siebe Abhandlung 111, FtiOnoie 12. 

3. Es wurde mit grol3er Sicherheit festgestellt, dab 
die Einwirkung eines z w e  i t e n Ammoniakmolekiils 
auf Nitroxyl (oder, allgemein - auf das  erste Haupt- 
zwischenprodukt) zu V e r 1 u 8 t e n an  gebundenem 
Stickstoff fiihrt: Sei es bei niedriger Temperature), bei 
welcher (wie es meine Theorie verlangt) die Weiter- 
oxydation des Nitroxyla: 

11. HNO NO + HZO 
nicht mit gentkgend groDer Geschwindigkeit fortschreitet, 
sei es bei nicht ausreichendern Sauerstoffgehalt im Oase. 
So kommt man zu der dritten Orundgleichung: 

Dabei gelangt man iiber das  entstandene Diimid weiter 
zu freiem molekularem Stickstoff: NyHI ?L+Na + &O 
oder N,Hy 

Die von R a s c h i g aufgestellte Gleichung 2NHI + 
Oa=NrH,+2HsOstell t  a l soden  B r u t t o v e r l a u f  der 
Reaktion I + I11 dar  und kann nicht fur die grooe, fast 
quantitative Bildung von Stickoxyd verantwortlich ge- 
macht werden, da (wie oben erwahnt) die Einwirkung 
z w e i e r Ammoniakmolekiile Verluste a n  gebundenern 
Stickstoff zur Folge hat. R a s c h i g s Meinung, dafi zur- 
zeit keinerlei chemische Unterlagen vorliegen, die Uber 
den Mechanismus der  zu Stickoxyden ftkhrenden Reak- 
tionen aussagen konnen, ist zu pessimistisch. 

Auch R a s c h i g  erwahnt die MBglichkeit, dal3 das 
(von mir vorgeschlagene) ReaktionsknHuel NHsOI rnit 
einem zweiten MolekUl Ammoniak in  z w e i  Imid- 
radikale iibergeht; dies ist doch im Grunde genommen 
eine mit I11 sehr ahnliche Reaktion, nur fordert meine 
Theorie, dai3 hier e i n MolekUl mit zwei Atomen Stick- 
stoff (das Diimid) entsteht. Ferner ist fUr die Re- 
aktion I11 ein A n a 1 o g o  n bekannt: so kombiniereri 
sich die Nitrosoverbindungen mit pr imlren Aminen zu 
Azoverbindungen, also zu Derivaten des Diimida. 

4. Die Ansicht R a  a c h i g s ,  daf3 Nitroxyl unter 
allen Urnstinden vorwiegend Stickoxydul bilden mUsae, 
da dies die einzige seiner bekannten Eigenschaften 
sei, ist nicht zutreffend, wie ich es in Abhandlung I11 
S. 173 in Erwiderung auf die Einwlnde P a r t i n g t o n s7) 
erwahnt habe. Aus HNO a 11 e i n kann kein NyO ent- 
stehen, dazu muf3 es mindestens mit noch einem anderen 
Molektil HNO reagieren, und wenn dies unterbleibt (z. B. 
durch den Verbrauch des  Nitroxyls infolge von Reak- 
tionen mit 0, oder NH,), so braucht auch kein Stick- 
oxydul aufzutreten. Auch kann das  aus  zwei Molektilen 
Nitroxyl gebildete HyNyOy bei hohen Temperaturen, statt 
Stickoxydul, in stabilen Stickstoff neben Wasserdampf 
und Sauerstoff zerfallen. Die Bildung von Stickoxydul 
ist immerhin, besonders bei niedrigen Temperaturen, 
mUplich und ist in keiner von meinen Arbeiten abge- 
lehnt. Es wurde vielmehr von mir betont, daB man 
durch spezielle Versuche Stickoxydul nachweisen m8sse. 
Andeutungen fur das Vorhandensein geringer Mengen 
Stickoxydul sind auch am Platin vorhanden. An eirtem 
oxydischen Kontakt ist es mir unlangst unter gewisaen 
Bedingungen gelungen, sogar bis 11 % NIO nachzuweisen 
durch Auffangen der  Reaktionsgase Uber geet t igter  
Calciumchloridlbsung, Absorbieren des unzersetzt ge- 

111. HNO + NH, = N,H, + HIO; 

+ N, + H,. 

e) Am Plalin von etwa 400-15(p an abwlrls: be1 wenigcr wlrksnmrii 
odcr ..verulflelen" Konlnkten erst von h6heren Tmperaturen an sbwlr ls .  

7, Nature 117. 590 u. 758 Il9Z.l. 



[ biisrl ir if t  ; iw 
Andrumow: Ober die kataiytische Amiiioriiakoxydlrtiori _ _  VII. . anyc.w:i ndte ( :htm - iv - ____ - - .-. - .--- . . . . . ._ -- . - - - .. . . . - -- . -  

3.N; 

bliebeneii Aaiiuoniaks uiid durch daraii unschlieBendc 
Absorption des Stirkosydds in Alkohol. 

5. Wegeii des au~erordeIitlich schnellen Verlaufs 
der Heaktioneii mi KitlaIysator (diese vollzieheri sich 
viel schneller als in niillioIiste1 Sekunden) korinte der 
irinere Mechanisnius der Heaktion 11 nicht eindeutig 
festgestelit werden; ich habe dnher verschiedene plau- 
sibel erscheinende ~ ~ l i c h k e i t e n  diskutierta). Eine von 
diesen wird von H a s c h i g besonders angefochten, nam- 
lich die Annnhme, daD an der Kntalysatoroberflache eine 
Wasserstoffabspal tung voni Nit roxyl stattfinden kanne) ; 
obgleich diese Annahnie sich auf die bekannte l'atsache, 
daD ein Osydatioiiskatalysator auch dehydrierend wirken 
kaiin, und auf den engen Z u s a 111 ni e n h a n g des Oxy- 
dationsprozesses mit dern ulligekehrteti Vorgang - Hy- 
drierung des Stickoxydes zu Xnimoniak - sttitzt. Hier 
verlauft der ProzeQ in folgenden Stufen: NO - 'J& .HNO 
und weiter uber Hydroxylaniiii wie auch uber Diimid 
zu Aiiimoni~k (siehe Naheres Abh. 1V). Ich sehe in 
dieser umkehrbareii Verknupfung von Oxydation und 
Reduktion einen der grllfiten Vorzlige der Nitroxyl- 
hypothese. 

6, Nun kann das nach Reaktion 111 gebildete Diimid 
dutch Wasserstoff zu Animoniak reduziert werden (siehe 
Abh. IV). In Xnalogie zu der Reduktion der Azover- 
hindungen tiber Hydrazoverbindungen zu Aminen 

kounte ntan erwarten, dab unter bestiiiimten Bedingun- 
gen Hydraziii a h  Zwischenstufe dieser Ammoniak- 
bildung zu isolieren ware, wenn auch die weitere Reduk- 
tion des Hydrazins zu Animoniak freiwillig und schnell 
unter groDer Wlrmeentwicklung vor sich geht. Es ist 
jedoch die leichte Zersetzbarkeit des Hydrazins . i n  
. ~ n ~ m o ~ i i a k  und Stickstoff bekannt, und G u t b i e r und 
N e u d 1 i 11 g e r 10) habeii festgestellt, daD am Platill 
der H ydrazinzerfall unter quantitativer Bindung des 
Wasserstoffs zu Ammoniak verlluft. 

H a s c  h i g  ist es gelungen unter bestimmten Be- 
dingungen beini direkten Verbrennen des Amnioniaks 
mit unzureichenden ~uerstoffmengen und ohne Kata- 
lysatoren eine Bildung von geringen Mengen Hydrazin 
nachzuweisen"), und er nimnlt offenbar an, daf3 auch bei 
der k a t a 1 y t i 6 c h e n Oxydation Hydrazin leicht nach- 
zuweisen seiii musse. Am Platinnetz (bei Ctnsstrllmungs- 
gesch~indigkeiten bis 10 cm/Sek.) ist es mir nicht ge- 
lungen''). 

H N - N H  *HlIN-NlIH p'LRNH2 

") Sivhe z. 11. Alrhnndluny 111. S. 171. Fullnokc I t ;  .\bhnn.lhtnu !'I.  

*) ~ u f  S 1116-107 seines Uucher sclirell)l H a I r h i I. dan rr Im Ilspo- 
chiorit brw. iu unlerchluriger Siure f in  Oxydalionsmitt~~l gcfunden hat. das so 
srhtielt rucrrift. daO dem Nifroxyl (lie Zcit rum Zuwnmrnnchlull nirht nichr 
ubrigblc.ibl. ..Vor allcn Ilingcn wirfl sir (dii! unti-rrhloriyc SBure) sich nuyctr- 
blicklich :ruf rhs Sitr i ix~l .  uiid Bat sic rrbt rlrssen \VasscrsfoRalotn vcg- 
oxydiert. ro Mribt das NO. Stirkoxyd. itliriy. das n u n  natllrlich d u n  Ein- 
Ilutl dcs stets im Cbcrsrhufl vorhaiid~ni.ti Oxs~~ t i#~ i smi l t e i s  untcrfirgf untl 
:iufoxydicrl wird bis zur hijchslcii bestindigen Oxydationssfufe dcs Stick- 
stolls. d r r  Snlpetrr~3urc." 1)in strht in dirrktrm Widrrsrirurh zu dcm i i i  
clcr letrteti Artivil H :i s r it i c: s voii I l i i i i  eingrnomnicwen Stiinilvunkt (rut 
s. 1 I K I ) .  

*a) Zlsrhr. pliysiknl. Chrm. 84. 2(w [tH13]. 
11) Dicrcr h'achwcis an sirh solllr in meinrii Arbeiten nicht beslrittrri 

wcrdcii; ich wolltc in drr w t i  It n s c h i y crwilitifrn Anmrrkuny, olrnc die?% 
dcr Kirrre u w v n  dcutiirh ymug tirmorwhobrn 811 habcn. Iediglirh dir 
Ohertrngung drr Verhtillnlsse aid clir k :I I II 1 y I i E c h e ;\mmoniak-Oxu- 
(lation. rnit d r r  sich der vim ihm nnyrgvlicne Vwsurh gnr nirht besrhaftiyt. 
:11s Vermutung kcnnrcirhncn. I1 a J c h i g bcflndel sich im lrrlum. wenn rr 
dial t  Anmrrkunu aufb 13 o d P II I I e 1 n (lor. rit.) ruschrelb!; in seiner Arbeit 
wird R i t  s r h i g y:ir iiirht i*rw5htrt; Y I )  c l ; i l l  icli allpin dic. Vrrsnlworluny 
IrlerflLr lrsyi'. 

13) For die Hcrichliyuriy 11 a L) r h i il s , dnO nus dcoi Auublrilicn der 
Ilydroxnins8urrbilcluiiy mil I\ltli~hytlrn nur auf dic Ahwcscuheit dcs Oxy. 
liydroxslnmin EU srhlirfitn is!. bin i rh  srhr  dsnkIi:tr. Irh rnuO nach hinztt. 
lugcn. d:tU die Prtifung uul lIydroxylamiii mil lleiuoglchlorid iincli 14 a m - 
I) e r c e r rbcnfnlls negativ nusflrl, und c l d l  dicw? Frststrlluny bcini %ti- 
sammenschrriben rnciner Arbeit versehcntlich unrrwlhnl blirb; doch geht d : ~ c  
I'chlen einer reduzierenden Substanz auch srhon aus riner llcihc andrrcr 
in "lei- ArIrrif angegcbmen llrfuntlr hrrvtir. 

9. l i l .  I'rtfinotc 2 

Bei Verbreiinurig in hocherhitzten, kurzen Platin- 
littpiltaren bei hoher Gasstrthnungsgesehwindigkeit (ti1)t.r 
LO OOO cm/Sek.) und AnimoniakiiberschuD wurde von niir 
iieulich (Abh. V) nach Ausfrieren des unzersetzten 
~ i i~ inon iaks  und der Stickosyde riiittels flussiger Luft 
Stickstoff und auch Wasserstoff neben unverbrauchteni 
Sauerstoff gefunden (der Wasserstoff ist zum groDen Teil 
aut Konto der Reaktiou III zu setzen). Es ist somit 
durchaus moglich, daD durch diese oder iihnliche An- 
ordnuny wichtige weitere Hinweise auf die m8glicheii 
Zwischeiistufen oder Nebeiireaktioiien gefunden werden. 
Eine solche kann, auch meiner Aiisicht nach, die 
Hydr~inbi ldung aus NIHl sein. 

Fur die von ihni entdeckte Eiiiwirkuny de8 Chlor- 
amins nuf Amiiioniak unter Bildung von Hydrazin gab 
R a s c h i g zunachst'~) das Schema 

neuerdings aber 

Welche z w i n g e n d e n Grunde ftir die hypothetischc 
Annahnie einer vorausgehenden Sprengung des Chlor- 
aminmolekiils unter Bildung des Radikals' NH vorliegen, 
und ob die sehr verbreitete und plausible Annahnie 
einer Addition (und darau~foIgender inneren Umlage- 
rung) iiberhaupt aufgegeben sein soil, geht aus den Ar- 
heiten R a s c h i g s nicht hervor. Das Kochen oder die 
Neutralisat~onsw~rme ktinneu sicherlieh nicht die 
Energie zur Oberwindung des groDen Energieberges 
liefern, welche ftir das LosreiBen des Radikals NH (zu- 
ma1 dieses nach R a s c h i g in Stickstoff- und Wasser- 
stoffatome sich spalten kann) aus dem Chloraminniolektil 
Voraussetzung ist. Bei der also bestehenden Unklarheit 
in dieser Frage kann daraus, daD geringe Mengen Hydr:i- 
zin gefunden wurden, kein bindender RuckschluD auf 
das Auftreten des Radikals h i d  als Hauptzwische~- 
produkt der Ammoniakoxydation gezogen werden. Die 
Hydrazinbildung kann doch auch iiber das nach Real{- 
tion 111 gebildete Diimid verlaufen. Auch das Auf- 
treten von Wasserstoff ist nach meiner Auffassung viel- 
mehr dem Diimid mwie dem Zerfall des Ammoniaks 
zuzuschreiben. 

7. Soweit die Einwande R a s c h  i g s .  Ich habe die 
NitroxyIhypothe6e einer strengen Kritik unterworfen 
und, soweit ich es ubersehe, mit allen bis jetzt bekann- 
ten Erfahrungen in Einklang gefunden"). Die Einwllnde 
R a s c h i g s gegen die Nitroxylhypothese sind keines- 
wegs stichhaltig: 1. Die Auffassung, dab HNO vor- 
wiegend (wenn nicht ausschlieblich) N,O bilden muO, 
darf nicht ftkr alle FBlle gelten und (wle es in der Lite- 
ratur sehr haufig steht) als etwas Selbstverstiindliches 
betrachtet werden; 2. Das Auftreten des Wasserstoff?. 
mub auf den Zerfall des Diimids und des Ammoniaks 
zuruckgefiihrt werden, sowie 3. die geringe Hydrazin- 
bildung auf Hydrierung des Diiniids; 4. die Meinung 
R a s c h i g s , daD die Nitroxyltheorie auf der Voraus- 
setzung beruht, daD bei der Amnioniakoxydation keiii 
Hydrazin entstehen kann, ist keinesfalb zutreffend. 

NH&l+ NH, = NH*-NH,. HCI, 

NH,CI = NH + HCI NH + NHB = NIHI 

[A. 2.1 

1s) Bcr. Dtsch chem. Ccs. 40. 1 M  
$4) 1)agcgen kann man mil drr l t n i ~ i - l I y ; ~ ~ ~ t l ~ e s ~  z. 11. den cnycn Zu- 

sanimcnhnny der Ammoniakoxydation mit d r r  Stickuxyd-Heduklion nlcht 
iilausibei machrn. Auch liir die Thcorie der  rleklrolylischen Ammoniak . 
uxydation kam hishtr  d3s Auffrctcn des Imid-Hndikals nirht in Frage. Sofern 
man den WCY Ilber freie Atome nusschlirOt. miinre man d m  Hadiknl Xl l  
mil cbenst~viti oder ebensoweniy Hccht rnit It a s r h i g s riymcn Wortrii 
(lie yon ihm bekannten Eigcnschnflen obsprerhrn und cine Reihc ondrrer 
rusrhreibcn. son denen kcine durch irRendwclchr rhemischc ~ r f ~ h r u n y  tw 
Iryt ist. So miiDte man dem lmld seine ..rhnraktrristisrhe" I h k t i o n ,  i n  
Stirkcton und Wnsscrslon zu rerfallcn, absyrrrhrn in 1:811en, wo man f:t\t 
qti:intitative Ausbeufe an Stirkoxyden bekommf. 

ll!Ntil. 




