
H a n t k e :  Reak t ionen  zwiachen Ka l iumchlora t  u n d  Amtnoniumaalzen 

Die Bedenken, die manche textile Kreise, insbes. aus 
der Weiterveraibeitung, gegeniiber paraffinhaltigen Pro- 
dukten hegten, konnten nicht allein durch genaue Wasch- 
versuche widerlegt werden, sondern auch durch die Tat- 
sache, daB etwa 15 Millionen kg Wolle nach diesem Ver- 
fahren ohne Anstand in den letzten Jahren geschmdzt 
wurdenm). 

Das Paraffin ist bekanntlich ein Abfallprodukt bei der 
Gewinnung des synthetischen Benzins. Es steht uns also 
in vollauf zureichenden Mengen aus heimischen Rohstoffen 
zur Verfiigung und vermag bei allgemeiner Einfiihrung 
auf diesem Sondergebiet einige Millionen Devisen zu sparen. 

Produkte nach dem obigen Patent werden von der Firma 
Chem. Fabrik Stockhausen & Cie., Krefeld, unter dem Namen 
Praelanol in den Handel gebracht. 

Jedoch nicht allein in Deutschland besteht ein Interesse an 
dieser Schmalze, sondern im gesamten Ausland. Die spa- 
nischen Wirren haben den Export von Olivenol in die 
Haupttextillander, also z. B. England und die Vereinigten 
Staaten, verhindert, und man sieht sich daher auch in 
diesen Staaten nach einem Ersatz um, wobei dieser gleich- 
zeitig bessere Eigenschaften, also insbes. Nichtoxydierbar- 
keit und hohere Gleitfahigkeit, aufweisen soll als das bisher 
benutzte Naturprodukt. 

Es ergibt sich hieraus, daB aus den ungeheuren Stij- 
rungen, denen die gesamte Weltwirtschaft zurzeit ausgesetzt 
ist, chemische Forschung und Technik von allen Gebieten 
aufierordentliche Anregungen erhalten, altgewohnte, bisher 
fur unabanderlich gehaltene Bahnen zu verlassen und neue, 
bessere Stoffe und Methoden zu schaffen. [A. 67.1 
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Derzeitiger Stand der KeMtni8 der Reaktionen. 
s ist bereits seit geraumer Zeit bekannt, daB Ammonium- 

salze mit Kaliumchlorat unter noch unbekannten 
Bedingungen miteinander reagieren. Kastl) nimmt an, daB 
derartige Vorgange aus einer zwischenzitlichen Bildung 

' das Wasser bei niedriger Temperatur langsam unter Vakuuni 
abdunsten l a t .  Schon wiihrend des Auskristallisierens 
treten unter diesen Umstanden Gelbfarbung des Salzes und 
Gasentwicklung ein. Der zeitliche Ablauf der Reaktion bei 
etwa ZOO ist aus der Zeichnung ersichtlich. 

E 
und explosionsartigen Zersetzung von Ammoniumchlorat 
erklart werden konnen. 

Grundlagen fur die Beurteilung dieser Fragen liefert 
eine Arbeit von K .  A .  Hofmunn und marbeitern2), in der 
die Einwirkung von gasformigem Ammoniak auf fein ver- 
teiltes Kaliumchlorat untersucht wurde. Die Ergebnisse 
dieser Untersuchung lassen sich in die folgende Gleichung 
fassen : 

3KCl0, + 2NH, = 2KN0, + KCl + 3H,O + C1, (1) 

Zwar verlauft die Umsetzung zwischen Kaliumchlorat 
und Ammoniak nicht quantitativ nach dieser Gleichung, 
doch soll die Ersetzung des Chlor- durch ein Sticksfoffatom 
bis zu 70% vor sich gehen. In diesem Zusammenhang ist 
auch eine Arbeit von J .  Gkd?um?) von Interesse, in der sich 
einige Angaben iiber die Zersetzungsprodukte von Am- 
moniumchlorat und iiber die Bedingungen finden, unter 
denen eine relativ langsame Zersetzung oder heftige Ex- 
plosionen vor sich gehen. 
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Qualitather Ablauf der Reaktionen. 
Die im folgenden geschilderten Versuche wurden mit 

einem getrockneten Kaliumchlorat von iiber 99,9 % Reinheit 
vorgenommen. Dieses wurde ebenso wie die iibrigen Sub- 
stanzen, die in Analysenqualitat verwendet wurden, ge- 
pulvert, durch ein 4900-Maschen-Sieb gesiebt und bei 1100 
getrocknet. G e m a  Gleichung (1) wurden Ammonsalz und 
Kaliumchlorat im molaren Verhdtnis von 2 : 3 gleichmaBig 
gemischt. Dies Gemisch wurde in einem Schiffchen unter 
Uberleiten eines langsamen, trockenen Luftstromes bei 
konstanter Temperatur aufbewahrt. Der Beginn der Um- 
setzung, erkennbar durch eine Gelbfarbung der Substanz 
und Blaufarbung einer vorgeschalteten Jodkalium-Starke- 
Losung, erfolgte bei Zimmertemperatur (200) nach 30 Tagen, 
bei 40° nach 3 Tagen und bei 600 nach etwa einem Tag. 
Augenfdlig wird die Umsetzung bei Zimmertemperatur, 
wenn man die Mischung beider Salze in Wasser lost und 

I )  2. ges. SchieD- u. Sprengstoffwes. 21, 209 [1926]. 
*) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 818 [1924]. 
a) 2. ges. SchieD- u. Sprengstoffwes. 11, 166 [1916]. 
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Wiihrend bei Zimmertemperatur und auch herauf bis 
zu 60° nui eine stetige Gasentwicklung ohne die typischen 
Zeichen einer Explosion beobachtet wurde, traten bei 
starkerem Erwarmen plotzliche explosionsartige Zer- 
setzungen unter Feuererscheinungen auf. Die Versuche 
wurden in Mengen bis zu 5 g des Gemisches vorgenommen. 
Mit der obigen Feststellung soll nicht gesagt sein, daB bei 
groBeren Substanzmengen unter geeigneten Bedingungen 
nicht doch auch bei niederer Temperatur explosionsartige 
Umsetzung eintreten kann. Die Temperatur, bei der 
spontane Zersetzung erfolgt, ist offenbar von dem an der 
Reaktion beteiligten Ammoniumsalz abhangig. Jedoch ist 
die= Reaktionsfiihigkeit nicht auf Ammoniumsalze be- 
schrankt. Auch andere Stoffe, wie z. B. Amine u. a., ver- 
halten sich gleichartig, wie aus der umstehenden Tab. 1 
ersichtlich ist. 

Die festen Reaktionsprodukte wurden, soweit sie nicht 
sublimierten', unter Einwirkung der Reaktionstemperatur 
geschmolzen und blieben in stark blasigem Zustand im 
Schiffchen zuriick. Sie bestanden i. allg. aus kleinen Mengen 
der nicht umgesetzten Ausgangsstoffe, dem Kaliumsalz der 
im angewandten Ammoniumsalz enthaltenen Saure, Kalium- 
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Tabelle 1. 
Reaktions- 

Verwendetes Salz temperatur BegleiterscheinunRen 
OC der Umsetzung 

Risenalaun . . . . , , . , . . . . . . 

Hydrazinhydrochlorid , . . , 
Ammoniunirhodanitl . . . . . 
Ammoniumacetat . . . . . . . . 
Monoammoniumphosphat . 
Aninioniuniclironiat . . . . . . 
LJinminoni~imphospliat . . . 
Thmmoniumphosphat . . . 
Ammoniuiiinitrat . . . . . . . . 
Ammoniunichloricl . . . , . . . 
Hydrazinsulfat . . . . . . . . . . 
Anilinsulf n t . . . . . . . . . . . . . 

Ammoniumsulfat . . . . . . 
Ammoniumoxalat . . . . . 
Animoniumcarbon:ct . . . 

Amr?ioniummolybdat . . . . 

- 

60 

60 
x5--90 

85 

x5 

86 
92 

90-1 00 
120--130 

etwa 130 

155 

160 

165-1 70 

__ 

R i s  355O keine exptosions- 
artige ITmsetzung, jedoch 
schon beim Mischen bei 
ZOO Auftreten von freiem 
Chlor. Wahrend des Er- 
lxitzens weitere (hsent- 
wicklung. 

Keaktion unter HCl-Ab- 
spaltung. 

Starke Explosion, l~lamme. 
Schmilzt, Bildung weiOer 

Heftiges Schaumen, braun- 

Heftiges Schaumeti, briiuii- 

Braunlich-griine Dampfe. 
WeiDe Nebel. 
Nebelbildung, Plamme. 
Verpuffung. starke Nebel, 

Explosionsartige Keaktion, 
weiOe Nebel. 

Explosion, Plamme, KuO- 
bildung. Bei 1300 Schwar- 
zung der Substanz. 

Verpuffung. Nebelbildung, 
Flamme. 

Erst wei9e. dann braunliche 
Nebel. 

Allmahliches Verdampfen 
des Ammoniaks. keine 
Umsetzung. 

Nebel. 

lich-gelbe Nebel. 

lich-gelbe Nebel. 

Plamme. 

Ijis 360° keine Keaktion. 

chlorid und Kaliumnitrat. Gelegcntlich trat auch Am- 
moniumchlorid in Form eines feinen Beschlages im Re- 
aktionsgefaB auf. An gasformigen bzw. fliichtigen Re- 
aktionsprodukten wurden. gefunden : Sauerstoff, Stickstoff, 
Chlor, Salzsaure, Salpetersiiure, salpetrige Saure und Wasser. 

Um festzustellen, welche Wirkung zusa tz l iche  S to f fe  
auf die Umsetzung ausiiben, wurden Gemische von Kalium- 
chlorat und Ammoniumsulfat unter Zusatz solcher Fremd- 
stoffe, von denen feststeht, da13 sie nicht mit Chlorat 
reagieren, u. a. auch Ammoniumcarbonat, in einer Stickstoff- 
atmosphare erhitzt und das Auftreten der Reaktion be- 
obachtet. Parallelversuche wurden unter Uberleiten von 
Kohlensaure bzw. Ammoniak vorgenommen. Dabei wurde 
folgendes (Tab. 2) ermittelt: 

‘X  

0 
l o  
20 
30 
50 

70 

0 
1 0  
I (  ) 

30 
SO 

0 
5 

10 
20 
30 
50  
70 

Tabelle 2. 
Kcaktions- 
eintritt in I’arallelversiic*lie 
N,-Atm. 

OC 
177 
204 
240 
245 
248 Im 0 , -S trom Reaktionseintritt 

bei 224O. 
257 Die Reaktion tritt erst ein, wenii 

das Ammoniumcarbonat ver - 
dampft ist. 

1x1 
24h ’ In1 C0,-Strom 2900. 
243 I m  NH,-Stronr 220°, starkt. 

Ziindung. 
249 
Kcin Uinsatz bis 360°, Substanz sintert. 

178 
163 
163 
156 
152 
150 
170 

Sanitliche Reaktionen traten unter Feuererscheinung 
auf. Mit Ammoniumcarbonat geht offenbar eine Umsetzung 
erst vor sich, wenn es sich verfliichtigt hat. Eisenoxyd 
scheint als Katalysator zu wirken. Aus den Versuchen 
geht weiter hervor, daB offenbar weder Ammoniak noch 
Kohlensaure, die Dissoziationsprodukte des Amnioniuni- 
carbonats, eine irgendwie hemmende Wirkung auf die 
Reaktion ausiiben. 

Die Beobachtung, da13 Ammoniumcarbonat deutlich 
hemmend wirkt, und da13 diese Bremswirkung erst mit 
seinem volligen Verschwinden aus dem System aufhort, 
fiihrte zu der Annahme, da13 die Umsetzung des Chlorates 
mit Ammoniumcarbonat erst bei Temperaturen vor sich 
geht, die wesentlich iiber seiner Sublimations- oder Zer- 
setzungsteniperatur (58O) liegen. 

Versuche, bei denen Gemische von Animoniumcarbonat 
mit Kaliumchlorat in geschlossenen Rohrchen im elek- 
trischen Ofen auf 400-5000 erhitzt wurden, trugen nicht 
zur Klarung der Frage bei, da offenbar lediglich eine Zer- 
setzung des Kaliumchlorates in Kaliumchlorid und Sauer- 
stoff eintrat. Gleiche Versuche mit Bicarbonat an Stelle 
von Ammoniumcarbonat verliefen ebenfalls ergebnislos. 

Aufschldreicher war ein Versuch, bei dem ein Gemisch 
von Kaliumchlorat mit Ammoniumcarbonat langsa  m 
e r h i t z t  wurde, wahrend ein feuchter Ammoniak- und ein 
ebenfalls feuchter Kohlensaurestrom dariibergeleitet wurden . 
Bei etwa 270°, also wesentlich unter der normalen Zer- 
setzungstemperatur von Kaliumchlorat, trat unter diesen 
Bedingungen eine, wenn auch ma8ig starke Reaktion ein, 
die einen gelblich gefarbten Ruckstand hinterlieo. Er 
enthielt neben unzcrsetztem Kaliumchlorat 6.0 bis 9,4 yo 
Kaliumchlorid. 

Mit dem pos‘itiven Ausgang dieses Versuches findet 
auch das abweichende Verhalten des Animoniumcarbonats 
seine Erklarung in dem kurz zuvor ausgefuhrten Sinn. Es 
ordnet sich in die Skala der Tabelle 1 an der dort bereits 
vorgesehenen Stelle zwanglos ein. 

Es war nun noch festzustellen, ob auch bei Tem- 
peraturen u n t e r h a l b  des ermittelten Reaktionseintritts 
eine Umsetzung unter normalen Verhiiltnissen miiglich ist. 
Zu diesem Zweck wurden Gemische von Kaliumchlorat 
und Ammoniumcarbonat im iiblichen Verhaltnis (76.3 % 
KClO,, 23,7 % [NH,],CO,) bei Zimmertemperatur und bei 
500 sich selbst iiberlassen. Die letztere Probe hatte nach 
12 Tagen einen Gewichtsverlust von 23,5 Yo aufzuweisen, 
das entspricht etwa dem Anteil des anfanglich vorhandenen 
Ammoniumcarbonats. Der Ruckstand enthielt 99,9 %, 
Kaliumchlorat und nur 0,06 %, Kaliumchlorid. Von einer 
Umsetzung kann also nicht die Rede sein. Alinliche Werte 
ergaben sich bei der Probe, die bei Zimmerternperatur auf- 
bewahrt wurde. 

Wenn hiernach also Gemische von Ammoniunicarbonat 
und Kaliumchlorat unter normalen Umstanden zwar als 
harnllos zu bezeichnen sind, so darf daraus jedoch nicht 
geschlossen werden, da13 sie nun unter allen Unistanden 
nicht explosiv waren. 

Quantitative Untersuchung der Umsetzung. 
Da der a d e r e  Ablauf der Uiiisetzung hei allen Aw- 

gangsgeinischen mehr oder weniger gleichmdig erscliien, 
wurde die quantitative Auswertung auf einige Gemisclie 
beschrankt. Die Ergebnisse fur das Gemisch Kaliumchlorat- 
Ammoniumsulfat sind aus Tabelle 3 ersichtlich. 

Mit Ausnahme des Stickstoffs in Versuch 1 ist die 
Ubereinstimmung befriedigend. Beim Sauerstoff beruht die 
vollstandige Bilanzierung darauf , daB der restliche Sauer- 
stoff auf Wasser berechnet ist, das bei der Analyse nicht 
berticksichtigt y d e .  Dd diese Berechnung eine gewisse 
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Tabelle 3. 
Versuch 1 Versuch 3 

erhalten y:- 6e4zidt erhalten 
an- 

‘‘Off gewandt 
6 g t7 g 

KC103 . . . . . .  1,9880 16,Z 2,3071 

KzS04 . . . . . .  0,9138 5,3 1,1173 
KN03  . . . . . .  0,2525 2,5 0,2008 
KCI . . . . . . . .  0,2508 3,4 0,2984 
HCl . . . . . . . .  0,4590 12,6 0,4354 

H N 0 2  . . . . . .  0,1710 3,7 
Nz . . . . . . . . .  0,0734 2,6 0,114 
oz . . . . . . . . .  0,2220 7,O 0,453 
HzO*) . . . . . .  0,2738 15,Z 0,256 
ClZ - 

(NH,)&04 . . 0,7271 5,5 0,8420 

H N 0 3  . , , . . ,  0,0580 0,9 0,1668 
- 

. . . . . . . . .  - 0,0817 
*) Berechnet a m  dem fehlenden Sauerstoff, 

B i l a n z  

Milli- 
mol 

(Differem aus dem eingewogenen und dem wiedergefundenen betr. 
Element) : 

Versuch 1 Versuch 3 
% des yo des 

g gesamten g gesamten Element 
- 

K . . . . . . . .  + 0,0033 + 0,52 K . . . . . . . .  0 0 
Cl . . . . . . . .  -0,0103 - 1,79 Cl . . . . . . . .  -0,020 - 3 , O  
N . . . . . . . .  + 0,0183 +11,88 N . . . . . . . .  0 0 
0 . . . . . . . .  0 0 0 . . . . . . . .  0 0 
H . . . . . . . .  + 0,0026 + 5,67 H . . . . . . . .  + 0,001 + 1,7 . 
S . . . . . . . .  -0,0173 - 4,90 ,S . . . . . . . .  -0,0006 -0,3 

Berechtigung besitzt, geht aus der gut stimmenden Wasser- 
stoffbfianz hervor, da bei dieser das gebildete Wasser die 
groJ3te Rolle spielt. 

Der Reaktionsmechanismus. 
a) Umse tzung  m i t  Sulfat .  

Auf Grund dieser Versuche, die in ihren wesentlichsten 
Punkten durch mehrere andere bestatigt werden konnten, 
soll versucht werden, ein Schema fur die zwischen Am- 
moniumsulfat und Kaliumchlorat vor sich gehende Re- 
aktion zu geben. 

Ausgehend von der Tatsache, dal3 sich im f&en 
Reaktionsruckstand regelrnaaig in nahezu konstantem 
Mengenverhdtnis zum angewandten Kaliumchlorat Kalium- 
nitrat findet, steht fest, dal3 bis zu einem gewissen Ausmaf3 
die von K .  A .  Hofmann (1. c.) beobachtete Substitution 
stattfindet : 

Aus der quantitativen Umsetzung des Ammoniumsulfates 
zu Kaliumsulfat kann man weiter auf die Reaktion 

2KC10s + (NHJZSO4 = KzS04 + 2NH4C103 

schliel3en. Das dabei gebildete Ammoniumchlorat, das be- 
kanntlich sehr leicht zerfallt, zersetzt sich ( G e l h r ,  1. c.) 
bei der Reaktionstemperatur unter Bildung von Chlor- 
wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Wasser nach der 
Gleichung 

4NH4C10a = 6H10 + 4HCl + 2Nz + 3OX 

Die hierbei gebildete Salzsaure kann ihrerseits mit no& 
nicht zerfallenem Ammoniumchlorat nach folgendem Schema 
reagieren : 

3KC103 + 2NH3 = 2KN03 + KCl + Clx + 3Ha0 Q) 

(2) 

(3) 

2NH4C103 + 12HCl = 2NH4Cl + 6 H a 0  + GClz 
2NHACl + 6CL = 8HCI + 2NCL 
2NCi3 + ‘ 3 H z 6  = 6HCl + Nz03* 

2NH4C10s = 2HCl + Nz03  + 3H20  (4) 

Das Stickstoffsesquioxyd reagiert zu einem Teil niit 
dem nach Gleichung (1) gebildeten Chlor, wobei N205 
entsteht. Beide Oxyde bilden d a m  die zugehorigen Sauren : 

NzOs + 2C12 + 2 H a 0  = 4HCl + N306 (5) 
(6) 
(7) 

NaOa + Ha0 = ZHNOS 
N106 + HaO = ZHN03 

Durch Zersetzung von HC103. und KCI03 entstehen 
weiterhin noch Salzsaure, Sauerstoff und Kaliumchlorid. 

Mit Hilfe dieser Reaktionsgleichungen la& sich ein mehr 
oder weniger befriedigendes Bild des gesamten Reaktions- 
mechanismus darstellen. Es SOU dabei nicht iibersehen 
werden, dafl auch ein etwas anderes Schema den Versuchs- 
ergebnissen in gleicher Weise genugen kann. Das im Laufe 
der Reaktion entstehende Chlor [s. Gl. (l)] kann unmittel- 
bar auf Ammoniak einwirken : 

Dabei zerfallt der gebildete Chlorstickstoff sofort wieder 
2NH3 + 6ClZ = 2NC4 + 6HCl. 

gemal3 2NC13 = Nz + 3ClZ 

und die Bruttoreaktion nimmt folgende Form an:  
2NH3 + 3ClZ = Nz + 6HCl 

Der hierdurch erhohte Chlorbedarf gegenuber dem ersten 
Schema wird aus der Einwirkung von Salzsaure auf freie 
Chlorsaure vollauf gedeckt : 

HCIOs + 5HCl = 3ClZ + 3Hz0. 

Das Auftreten der Stickstoffsauerstoffsauren lafit sich unter 
diesen Voraussetzungen auf eine Verbrennung von Am- 
moniak durch nascierenden Sauerstoff, der sowohl durch 
Selbstzersetzmg von Chlorsaure als auch von Kalium- 
d o r a t  gebildet wird, zuriickfiihren : 

2NHa + 3OZ = 2HNOz + 2Ha0 .  

Der Gesamtvorgang der Reaktion zwischen Kalium- 
chlorat und Ammoniumsulfat nimmt nach diesen Dar- 
legungen folgende Formen an, von denen die erste mit 
Schema A, die zweite mit Schema B bezeichnet sei. 

S c h e m a  A. 

(8) 

(9) 

(10) 

20KCI03 + 1O(NH&3O4 = 10KzS04 + 20NH,C103 (2) 
4NH4C103 = 4NH3 + 4HCl + 6OX 

6KC108 + 4NH3 = 4KN03+2KCl+2Clz+6H20 (1) 
8NH4C10s = 8HCl + 4NaOS + 12H20 (4) 

(5) 
(7) 
(6) 

Na03  + 2Cla + 2 H 2 0  = 4HCl + NIOs 
N,05 + HsO = 2HN,0s 

3N*Os + 3H.O = 6HNO., 
&H4Clb3 = 12H10$8HCl+4N2+60z (3j 

4KC10a = 4KCl + 6OX 
30KC10a + 1O(NHJaSO4 = 10KaS04+4KN03+6KCl + 24HCl+ 180% + 6HNOZ + 2HNOS + 4Na + 24Ha0 

(11) 

S c h e m a  B. 
20KC103 + 10(NH4)xS04 = 10KaS04+20NH3+20HC103 (2) 

6KClO3 + 4NH8 = 4KNOs+2KCl+2Clz+6Hx0 (I)  
(8) 

(10) 
( 5 2  6) 

(9) 

8NH3 + 12US = 4N, + 24HCl 
8NH3 + 120z  = 8HNOa + 8H80  

2HNOz + X I x  + 2 H z 0  = 2HN03 + 4HCl 
4HClO3 + 2OHCl = 12Cla + 12Ha0  

16HC1O8 = 16HCl + 240a 
4KClO. = 4KCl + 6 0 -  

O(NHA),SOA = 10K9S0.+4KNOq+6KCl (11) 

Wie man sieht, stimmen die Bruttogleichungen beider 

Vergleicht man nun die Versuchsergebnisse mit den 
Schemata voUg uberein. 

Endgleichungen, so ergibt sich folgendes Bild : 
Tabelle 4. 

Berechnet Gefunden 
n. Gleich. 11 Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3 

Mole Mole Mole Mole 
KCIOs . . . . . .  30 30 30 30 
(NH4)zSC)4.. . 10 102 0,7 10,z 

. . . . . .  10,z KaS04 10 9,s 9 3  
KN08 . . . . . .  4 4,6 n,  ermitt. 3 2  
KCl . . . . . . . .  G 6 2  6 9  fj,4 
HCf 24 23,4 22,8 19,o 

HNOs . . . . . .  6 6 3  4*5 
H N 0 3  . . . . . .  2 1,7 n. ermitt. 4,3 
Na . . . . . . . . .  4 409 6 2  6,s  
H,O. . . . . . . .  24 28,5 n. ermitt. 22,6 

19 Cl* - - - 

. . . . . . . .  
. . . . . . . . .  Oa 18 12,9 14,3 22,6 

- 

.. . . . . . . .  

47s 
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Diese Zusammenstellung zeigt, daD in groaen Ziigen 
der entwickelte Realrtionsmechanismus den tatsachlichen 
Verhdtnissen nahekommt. DaB sich die Reaktion nur in 
grooen Ziigen durch die gegebene Gleichung darstellen lBBt, 
geht aus Versuch 3 hervor. Hier fehlt die salpetrige Saure 
im Endprodukt, auch die Summe von salpetriger Saure und 
Salpetersaure entspricht nicht den Forderungen der Glei- 
chung (ll), obwohl die Stickstoffbilanz stimmt. Diese Tat- 
sache 1aBt sich folgendermaoen erklaren : Die Umsetzung 
des Ammoniaks gems Gleichung (8) und (10) ist Zuni 
groDten Teil nach (8), und zwar an Stelle von 50% zu 
etwa 75 yo des Gesamtammoniaks verlaufen, daher im 
Einklang mit der Rechnung nur 50% der Gesamtstickstoff- 
sauren und 50% zu vie1 freierstickstoff in den Endprodukten, 
zugleich vergroaerte Chlorwasserstoffproduktion gems (8), 
hierdurch Bildung von freiem Chlor laut (9) und Ersparnis 
an Sauerstoff infolge geringeren Verbrauchs nach (10). Die 
Ergebnisse des Versuchs 3 decken sich vollkommen mit 
diesen Uberlegungen. 

b) Umsetzung mi t  Chlorid. 
Die ifbertragung dieser Ergebnisse auf andere Am- 

nioniumsalze fuhrt zu der allgemeinen Gleichung : 

+ 180, + 6HNO, + 2HN0, + 4Ny + 24H,O., 
30KC10, + 20NH,X = 20KX + 4KN0, + 6KCI + 24HC1 + 

(12) 

wobei X ein Saureradikal bedeutet. Wendet man nun die 
Gleichung fur Ammoniumchlorid an, so erhdt man : 
30KClO; + 20NH,CI = 20KU + 4KNO, + 24HC1 + 180, 

+6HNO, + 2HN0, + 4N, + 24H,O. (12a) 

Einige mit Aninioniumchlorid ausgefiihrte Versuche ergaben 
jedoch Werte, die in verschiedenen Punkten von dem nach 
-(12a) geforderten Reaktionsverlauf abweichen (Tab. 5). 

Tabelle 5. 
Rerechnet Gefunden 

Millimol Millimol Millimol 
ti. Gleich. (12a) Versuch 4 Versucli 5 

KC10, . . . . . . . . .  30 30 30 
NH,CI . . . . . . . .  20 20.8 22 
K C1 . . . . . . . . . . .  26 25.1 27,2 
KNO, . . . . . . . . .  4 5 3.6 
HCI . . . . . . . . . . .  24 16,8 14,s 
0, . . . . . . . . . . . .  1u 24.6 36.9 
HNO, . . . . . . . . .  6 
HNO, . . . . . . . . .  2 3 ,9  
x* . . . . . . . . . . . .  4 6,3 9 3  
H,O . . . . . . . . . . .  24 18,9 
CI 2 . . . . . . . . . . . .  0 27 4.0 

? 

Salpetersaure und salpetriger Saure in den Reaktions- 
produkten scheint im ubrigen darauf hinzudeuten, daB der 
Zerfall nach (4) zweifelhaft ist. Diese Verniutung wird 
bestarkt, wenn man berucksichtigt, d& bei Versagen der 
Gleichung (4) ein groaerer Teil des Ammoniumchlorates im 
Schema A nach der Gleichung (3) zerfallen kann, wodurcli 
sowohl eine groBere Menge Sauerstoff als auch Stickstoff 
und Salzsaure entstehen, was mit den Versuclisergebnissen 
aus der Reaktion zwischen Ammoniumchlorid und Kalium- 
chlorat in Einklang steht. D& salpetrige Saure in den 
Reaktionsprodukten, in denen freies Chlor vorhanden ist , 
fehlt, durfte nicht weiter verwunderlich sein. 

c) Umsetzung m i t  N i t r a t  

Bei den Versuchen mit Animoniumnitrat lie@ das 
Verhaltnis der reagierenden Molekiile Chlorat : Nitrat un- 
gefiihr bei 1 : 1, in den Reaktionsprodukten ist ein erheb- 
licher Mange1 an Salzsaure, ein oberschd  an Stickstoff 
und eine ziemlich groBe Menge freies Chlor vorhanden - 
alles verglichen mit der Gleichung (12). In welchem Ver- 
hdtnis auch die Ausgangsstoffe gemischt werden, immer 
reagiert auf ein Molekiil Nitrat nahezu ein Molekiil Chlorat. 
Das legt den Schlul3 nahe, daD das uberschiissige Nitrat 
die nach der Hauptreaktion gebildete Salzsaure oxydiert . 
Der dabei stattfindende Vorgang kiinnte folgendermaBen 
aussehen : 

NH,NO, = NH, + HNO, 
HNO, + 3HC1 = NOCl + C1, + 2H,O 

NOCl + NH, = N, + HyO + HCI 

NH,NO1 + ZHCI = C1, + N, + 3H,O (13) 

Addiert man (13) zu der auf Nitrat abgestimmten Glei- 
chung (12), so erhiilt man ein qualitativ mit den Versuchen 
ubereinstimmendes Ergebnis, wie sich aus den folgenden 
Zahlen ergibt : 

Tabelle 6. 
KCIO, NH,NO, KNO, HCI 0, KCI HNO, N, C1, 

'rheor. 30 2s 24 x IS 6 x 12 1 0  
Vers. 1 30 28 2u 3 - 7 , 5  7 . 5  12 
Vers. 2 30 zx 25,s - - 6 , 3  I L , ~  11 
Vers 3 30 26 2.i H,3 - - 1 0  
\'C1& 4 30 30 29 14 - 1 0  

An den Stellen, die nur Striche enthalten, ist eine quan- 
titative Untersuchung auf die betreffende Substanz nicht 
erfolgt . 

Es f a t  hierbei auf, daU im Sinne der Gleichung (12) 
ein ifberschuLi an Ammoniumchlorid umgesetzt wird; wie 
wirH sich dieser in den Endprodukten aus? W&rend die 
Menge Ka]iunlchlorid und Kdiumnitrat den Erfordernissen 
der ~ l ~ i & ~ ~ ~  (12 a) im Mittel genugt, ist ein Obers&& 

handen, und auljerdem tritt freies Chlor auf, wahrend 
Salpetersaure in einem palle aberhaupt nicht, ini anderen 
in zu Rrofier Menge gebildet wurde. Die Eruarung fur die= 
A4bweichungen dem emarteten Ergebnis ist darin zu 
suchen, d& der dem 
Chlorwasserstoff zunachst nofiere Mengen Chlor durch die 

Gemische von Kaliumchlorat mit Ammoniumsalzen 
und verwandten Stoffen reagieren aderordentlich lebhaft 
miteinander. Es handelt sich dabei offenbar urn einen 
ziemlich venvickelten Prozefi nebeneinander verlaufender 

mit Hilfe der entwickelten Gleichung (12) in den Grund- 
ziigen moglich ist. Durch die grooe Reaktionsfahigkeit der 
Chlorsaure sind gewisse additive Berichtigungen -- je nach 
der an das Ammoniak gebundenen Saure erfotderlich. 
In  welcher Weise diese zu erfolgen haben, wird an Bei- 
'pielen gezei@. 

von Sauerstoff md Sti&stoff, ein Mangel an SaLsaure vor- llnd keHenartig verknupfter Re&ionen, dessen Deutung 

Einwirkung auf Chlorsauri frei machc Diem gibt nach 
Gleichung (8) groljere Mengen Stickstoff und Salzsaure. 
Durch deren Anwachsen wird g e m u  (9) wiederum aus der Fur bereitwillige Unterstiitzung und fordernde An- 
Chlorsaure iiiehr Chlor -- allerdings hauptsachlich a d  regung habe ich Herrn Direktor Dr.-Ing. Ramstetter meinen 
Kosten der Salzsaure - frei gemacht, wiihrend zur Sauer- besten Dank abzustatten. Den Analytikern Herrn K. A h -  
stoffentwicklung entsprechend erhohte Mengen Kalium- Men und W. Lehwnn danke ich fur verstiindnisvolle Mit- ' 
chlorat verfugbar werden. Das geleg&.liche Fehlen von arbeit. [A. 36.1 




