
1190 H o f m a n n :  ober die Oxydation e o i ~  Ammoniuk [Jahrg. 00 

-11s Beispiel wurde p -  Ni tropheng l -  diazoniulnhorf luorid annlpsiert : 0 . 2 5 5 8  g 
Shst.: 2 7 . 0  ccm N (200, 758 mm). 

C,H,O,X,F4B. Rer. S 12.92. Gef. N 12.3.  

1 )  i c 11 t e - 31 e ss 11 n ge n : 0.8844 g p-Sitrophenyl-diazoniumborfluond : 0.4 266 g ver- 
ilrangt. Petroleum; 0.6568 g ~~-Si t rophenyl-dia~oni~i inborf luon~:  o.31ES g rerdrbigt. 
Petroleurn; I .  5446 g o-Xitrophenyl-diazoniuinborfluorid: 0.7333 g wrdrangt. I'etroleum. 

p-\-erb.: c l y =  1.66; w-\'erb.: di'':; i . 6 G ;  o-\'erl).: (4":- 1.69. 

Die Zersetzung der p-Verbindung fuhrte zu p -  Fluor-n i t ro-benzol ,  
das in befriedigender Ausbeute erhalten wurde. Im iibrigen wird die Zer- 
setzung der Diazoniumborfluoride mit Kitrogruppen wie auch anderer weiter 
bearbeitet. 

Hannover ,  Techn. Hochschule, Institut fur organ. Chemie und 
Institut fur anorgan. Chemie. 
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220. K. A. Hofmann: tfber die Oxydation von Ammoniak zu 
Salpeter an alkalischen Oberfllchen. 

(Gemeinsam mit K. Leschewski ,  W. Lemme,  Helene Galot t i ,  
K.  Mayen, W. Gundelach. 

:;\us (1 .  hnorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.; 
(Eingegangen am LO. April 1927.)  

Es ist von unsl) gezeigt worden, da13 der in Ni t r iden ,  Cyaniden ,  
C y a n a  t e 11, C y an-  ami d e n  gebundene S t i c k s t of f durch molekularenS aue r  - 
s t o f f bei Temperaturen, die weit unterhalb Rotglut liegen, ohne Verlust 
zu Xi t r i t und N i t  r a t osydiert werden kann, wenn alkalisch reagierende 
Stoffe zugegen sind. Insonderheit das Aninioniak 1a13t sich bei mail3igem 
Luft-ZberschuB an h'atronkalk schon unterhalb 3100 vollstandig in Nitnt- 
Xitrat iiberfiihren, und zwar mit sehr grooer, praktisch ausreichender Ge- 
schwindigkeit, wenn A k t i v a t o  re n in geringer Menge den1 Xatronkalk 
zugesetzt yerden. Als solche kannen sehr verschiedenartige Stoffe, wie Nickel, 
Kupfer, %en, Mangan, Kobalt, Silber, Blei als Oxyde und Metalle dienen, 
und diese Zusatze wirken je nach Stromungs-Geschwindigkeit, Temperatur 
und Konzentrations-Verhaltnis von NH3 : O2 niit verschiedener Starke, so da13 
eine allgemein giiltige Reihenfolge ihrer Wirksanikeit sich nicht aufstellen 
la&. Zudem sind Gemische z. I3. von Xisen-, Nangan- und Kupferoxyd 
vie1 wirksamer als die einzelnen Zusatze. 

Schon hieraus folgt, dal j  die  N i t r i t -N i t r a t -B i ldung  n ich t  von 
den1 ak t iv i e renden  Zusa tz  d i r i g i e r t  wi rd ,  sondern  von  der  a l -  
ka l i schen  Oberflache. Stumpft man diese durch Kohlensaure ab, so sinkt 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei gleicher Temperatur (von z. B. 350') uni 
30%, und es treten dann auch, zumal oberhalb 3800, merkliche Verluste auf, 
indem das Ammoniak nicht inehr glatt zu Nitrit-Nitrat, sondern auch zu 
S t icks tof f  oxydiert wird. 

Den Beweis dafiir, da13 die freie alkalische Oberflache und nicht die 
aktivierenden Zusatze den niitzlichen Verlauf der Aniinoniak-OxJdatioii 
bestimmen, konnten wir durch raumliche Trennung der beiden Faktoren liefern. 
1,aBt man namlich das Animoniak-Luft-Gernisch bei 300 -350' durch eine 

I )  B. 59, 201 [ 1 9 2 ( i ~ .  Patent-Xnmeldung H 10.1826. 



diinne Schicht von Nickeloxyd hindurch zum Watronkalk treten, so ver- 
schwinden NH, und 0, im Volumverhaltnis von I : I bis 1.12 rnit kaum mehr 
als 10-proz. Kitrit-Ausbeute, wahrend ein inniges Gemisch von Natronkalk und 
Xckeloxyd (zoo : I) das NH, rnit 0, glatt nach dein Volum-Verhaltnis I : z 
zu Nitrat vereinigt ; das heil3t : es entsteht zunachst Nitrit, das aber schon 
unterhalb 300° schnell in Nitrat ubergeht. Xatronkalk ohne Nickeloxyd 
1%-irkt ebenso wie das Gemisch, aber bei gleicher Flache und Temperatur 
bedeutend Isngsamer. Dabei wird das Verhaltnis, in dem NH, und 0, sich 
umsetzen, namfich etwa I : I fur Nickeloxyd allein und I : z fur Natronkalk, 
sowie fur diesen gemischt mit Nickeloxyd, von dem Konzentrations-Ver- 
haltnis [NH,] : [O,] im zugefiihrten Gasstrom und von der Temperatur inner- 
halb 300-400° verhaltnisma13ig wenig beeinfluRt, weil be i  diesen 
n iederen  Tempera tu ren  die  R e a k t i o n  zwischen NH, und  O2 keines- 
wegs im Gasraume,  sonde rn  n u r  i n  der  adsorb ierenden  Ober-  
f lache  s t a t t f i n d e t .  

Ob der Umsatz nach I. NH, + z 0, + Nitrat-Bildung, oder nach 
2 .  NH, + I 0, -+ nutzloser Zerfall, erfolgt, dies wird, wie gesagt, unterhalb 
3ooo vom Alkalitatsgrad der Oberflache entscheidend bestimmt, indem z. B. 
Natronkalk lediglich nach I. dirigiert, Nickeloxyd fur sich allein aber fast ganz 
nach 2. hin wirkt. 

Die Beschleunigung des Umsatzes nach I. am Natronkalk durch geringe 
Zusatze von Nickeloxyd, Kupferoxyd usw. (siehe oben) kann nach dem 
Vorhergehenden nicht auf einer wesentlichen h d e r u n g  im Mechanismus 
der Reaktion zwischen Ammoniak und Sauerstoff beruhen, und die aktivierten 
Zusatze konnen deingenial3 nicht als Sauerstoff-Ubertrager wirken. Denn 
in diesem Falle muQten sie durch sehr bedeutende (z. B. bei NiO, MnO,, 
I:e,O,) Verminderung der Energie des freien Sauerstoffs den Vorgang nach I. 
oder 2. oder in sonstiger Richtung entscheidend beeinflussen. 

Dies geschieht aber nur, wenn solche Oxyde ohne Zutritt von freiem Sauer- 
stoff oder Ammoniak unter Abgabe ihres gebundenen Sauerstoffs oxydieren. 

Mischt man hierfur reichlich genugende Mengen NiO oder CuO rnit 
Natronkalk und leitet rnit Stickstoff (30 : I) verdunntes Ammoniak bei 380° 
zu, so wird fast alles Ammoniak nutzlos abgebaut, und nur bei CuO entstehen 
wenige Prozente von der moglichen Nitrat-Ausbeute. Auch das sonst kraftig 
oxydierende Gemisch von Calciumplumbit und Calciummanganit nach 
G. KaBner  gibt so nur 21% der moglichen Nitrat-Ausbeute. 

Wenn man aber freien Sauerstoff zutreten la&, so steigen die Nitrat- 
Ausbeuten, und sie erreichen bei fast reinen, nur mit geringen Zusatzen von 
NiO, CuO, MnO,, Ag usw. aktivierten Natronkalk-Flachen unter 400° bis zu 
IOO yo der aus dem verbrauchten NH, berechneten Menge. Zusatze von mehr 
als 5 %  wirken ungunstiger, und zwar ganz besonders, wenn sie, wie PbO, 
oder MnO,, durch Alkali-Bindung die Alkalitat der Oberflache vermindern. 

Grundbedingungen f u r  unsere ,  der  na tu r l i chen  Ni t r i f iz ie rung  
ahnl iche  Sa lpe ter -Bi ldung a u s  Ammoniak  s ind  demnach a lka -  
l i sche  Oberf lachen und  f re ie r  Sauerstoff  m i t  se iner  max ima len  
Osydat ions-Energ ie .  

-41s erstes faQbares Produkt erscheint dabei N i t  r i  t nach der rein stochio- 
metrischen Gleichung: z NH, + 3 0, + 2 NaOH = z N0,Na + 4 H,O. 

Wed die Bildungswarme von IN~NO, ,  aus NH,, 0,, NaOH bei 300° 
etwa 78 Cal. betragt, ist der von uns nachgewiesene glatte Umsatz zwar 

76" 



1192 H o f  mann: Uber die  Oxydation von drnmoniak [Jahrg. 60 

thermochemisch begriindet, aber es ist kinetisch undenkbar, daB der Unisatz 
zwischen einer so grol3en Zahl von Molekiilen sich in einer Stufe vollzieht. 
Ninimt man aber Zwischenstufen an, dann wird es zunachst nicht verstandlich, 
warum auf dem Weg von NH, zu NO,h-a sich keine Gelegenheit finden sol1 
fur die Bildung von K2 aus abgebauten NH,-Molekulen. 

Als Zwischenstufe bei der technischen Amnioniak-Verbrennung zu Stick- 
osyd nehmen M a s  Bodens te in  undI,. Andrussow2) das sehr unbestandige 
K i t r o x y l  HNO an, das nach der molekular einfachsten Gleichung: NH, + 0, 
= HNO + H,O entsteht und bei ausreichenden Sauerstoff-Mengen weiterhin 
Salpetersaure: HNO + 0, = NOSH bzw. deren thermische Spaltprodukte 
NO, H,O, 0, liefert. \Veil am Nickelkontakt (ohne Alkali) bei 300-400° 
NH, und 0, im Verlialtnis von I : I bis I : 1.2 reagieren, wie wir gefunden 
haben, erscheint es uns sehr wahrscheinlich, daS auch hier zunachst das 
Nitroxyl entsteht, das dann aber groBtenteils nutzlos in H,O, N,, 0, bzw. 
in H,O, N,O zerfallt. 

Bei unserer Ammoniak-Osydation an alkalischen Oberflachen muG aber 
eine andere Zwischenstufe auftreten ; denn Nitroxyl niiiI3te mit dem mole- 
kularen 0, unmittelbar Nitrat geben und nicht zunachst Nitrit, dessen vor- 
laufige, dem Nitrat vorausgehende Bildung wir stets nachweisen konnten. 
Setzt man nanllich die alkalische Amnioniak-Luft-Reaktion auf gewohnliche 
Zimmer-Teniperatur herab, oder 1aBt nian das schneller oxydierbare Natrium- 
amid im trocknen Sauerstoff bei 150 reagieren, so' entsteht nicht das den1 
Nitroxyl jedenfalls nahe verwandte Hyponitrit N,O,Na, nnd auch fast kein 
Nitrat, sondern nur Nitrit. 

Das Zwischenprodukt dieser Ammoniak-Oxydation muW demnach so 
beschaffen sein, daW es mit 0, glatt Nitrit gibt, und dies ist nur fiir die I m i d -  
g ruppe  HN . . , moglich. 

Auch 3'. Raschig3) ninimt an, daB die ,4mmoniak-Verbrennung bei 
Sauerstoff-Xangel primar nach der Gleichung: z NH, + 0, = N,H, -t 2 H,O 
verlauft, wobei allerdings das Diimid sofort in N, und H, zerfallt. Wir fanden 
aber, daI3 eine in Luft brennende Wasserstoff-Ammoniak-Flamnie beini 
Abschrecken an Eis bzw. auf Eis liegenden Drahtnetzen sehr verschiedene 
Mengen von hoheren Stickoxyden gibt, je nachdem man dem 1:'is freies Alkali, 
Bicarbonat oder Schwefelsaure zusetzt. ,4lkali wirkt sehr gunstig, Saure 
sehr nachteilig. Wir schlieWen daraus, daB in der ii b e r s c h ii s s i g e 11 Wasser- 
stoff und Ammoniak enthaltenden Plamme ein sauers tof f  - f re ies ,  labiles 
Zwischenprodukt entsteht, das an saurer Bisflache nutzlos zerfallt, an alka- 
lischer aber rnit dem dort gelosten Sauerstoff glatt weiteroxydiert wird zu 
Nitrit. 

Auch dies fiihrt zur.Annahme, daB primar die Imidgruppe aus dem 
Ammoniak bloBgelegt wird, die aber von der alkalischen Oberflache so lange 
stabilisiert wird, daB die Reaktion HE. . .O,+NO,Na dein Zerfall der 
HN-Gruppe in N, und H, vorauseilen kann. 

Als starkste Stiitze fur unsere Ansicht, daW die Nitrit-Bildung aus 
Ammoniak-I,uft an alkalischen Oberflachen in den zwei Stufen: I. HNH, 
+ 0, + H,NH = z HN. . . + z H,O und 2 .  HN. . . $- 0, + NaOH = KO,Na + H,O verlauft, konnen wir den Nachweis erbringen, daI3 bei Mischungs- 

'i Ztschr. angew. Cheni. 40, r G G f f .  r1927j. 
:L) Schwefel- nncl Stickstofi-Stutlietl, Verlag Clivniie :1924], S. -1 L. 
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verhaltnissen von I Mol. KH,-Gas auf I -10 Vol. Luft in dem Endgas bis 
iiber 3% freier Wassers tof f ,  und zwar durchschnittlich etwa I H, auf 
10 Mol. verbrauchtes NH,, auftreten, bei Teinperaturen unter 32o0, wo die 
therniische Spaltung von NH, als verschwindend klein gefunden wurde. 

Diese auf fa l lende  T a t s a c h e ,  daG durch  Sauerstoff  aus  den1 
Ammoniak  Wassers toff  f re i  gemach t  wi rd ,  und zwar, wie obige Mol- 
Verhaltnisse zeigen, infolge einer Nebenreaktion, erklart sich zwanglos durch 
unseren obigen Reaktionsverlauf. Die nach I. bloflgelegte Imidgruppe HN . . . 
reagiert zwar sehr schnell weiter nach 2 .  ; wenn aber der Sauerstoff mangelt, 
dann zerfallt sie nach: z NH = PI', + H,. 

Durch die Annahme der primaren Imid-Bildung aus Ammoniak und 
Sauerstoff an alkalischen Oberflachen wird auch die unverkennbare Analogie 
unserer Ammoniak-Oxydation mit der hier am SchluS beschriebenen 0 xy - 
d a t i o n v o n N a t  r iu m - a zid , N a t r i u  m - a mid , H y d r o  x y 1 a m  i n  durch 
iiiolekularen Sauerstoff evident. Die Vorgange der Nitrit-Bildung aus Natrium- 

azid NaNkN,  + O,, aus Natriuinamid NaNi.H, + O,, aus Ammoniak 
HN.iH, + 0,, aus Hydroxylamin HN.?: (HOH) + 0, verlaufen durchaus 
parallel und werden von derselbeii Kraft getrieben, mit der der Imid-Rest 
0, hindet. 

Dieser Vorgang verlauft sehr energisch und mit grol3er Geschwindigkeit, 
so daB er keiner Aktivierung oder Beschleunigung bedarf. Sauerstoff-uber- 
tragende Oxyde irgend welcher Art konnen hier nur schaden, indeni sie die 
freie Xnergie des Sauerstoffs herabdrucken und durch atomweise Zuteilung 
voii Sauerstoff an den h id-Res t  diesen groatenteils nutzlos oxydieren, z. B. 
nach z HN + 0 = N, + H,O. Dagegen hat der freie molekulare 0, nicht 
nur das hohere Oxydationspotential vor den oxydischen Ubertragern voraus, 
sondern auch die stochiometrisch richtige Zusammensetzung, uin mit einem 
Zuge aus den1 labilen h id-Res t  das stabile Nitrit aufzubauen, wodurch die 
verlustbringende Zone zwischen dem Abbau des Amnioniaks und dem Aufbau 
des Nitrits ubersprungen wird. Die Forderung, d. h. die zeitliche Beschleuni- 
gung, der Nitrifizierung von Ammoniak an den alkalischen Oberflachen durch 
Zusatze von NiO, CuO, MnO,, Fe,O,, Ag usw. beschrankt sich auf den ersten 
Teil der Reaktion I. HNH, + 0, + H,NH = z HN..  . + z H,O, und sie 
kann in sehr verschiedener Weise, z. B. durch Verstarkung der Adsorption, 
durch beginnende Dehydrierung, durchsauerstoff-Aktivierung usw., geschehen, 
woraus sich die Mannigfaltigkeit der aktivierenden Zusatze und ihr von 
'L'emperatur, Konzentration, Strornungs-Geschwindigkeit abhangiger Wirkungs- 
grad erklart. Der zweite Gang, namlich die Oxydation von h i d  zu Nitrit, 
bedarf keiner Aktivierung. Erfolgt der erste Gang, die Freilegung der Imid- 
gruppe, von selbst mit ausreichender Geschwindigkeit, wie bei NaX3, NH, , OH 
durch Selbstzerfall oder bei NaNH, durch Autoxydation, dann sind akti- 
vierende Zusatze fiir den Ubergang in Nitrit und Nitrat iiberflussig bzw, 
nachteilig. 

Berchreibun& der Verrnchc. 
I. N i t  r i t - B i ldung mi  t de  r a bg  es  c h r  e c k t en  NH,-H,- F1 a mme. 
Die aus einem engen Quarzrohr brennende Flamme wurde senkrecht 

nach unten auf zerkleinertes Eis geleitet, das auf einer Porzellan-Nutsche 
ausgebreitet war. Die Flaminengase und das Schmelzwasser wurden in eine 
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Flasche gesaugt und hierin nach 30 Min. langer Brenndauer die €'rodukte3,' j 
bestimmt : 

I .  I kg Zis mit 20 g NaHCO,; verbraucht IO 1 H, f 2.3 1 NH,-Gas, erhaltcn 
S-Osyde = 0.0135 g SaSO,, .  - -  3. I kg Eis rnit 20 g NaHCO,; 10 1 H, + 1.5 1 SH,-(:as. 
erhalten N-Osyde = 0.0137 g SaSO,. - 3 .  I kg Eis mit 10 g S a O H ;  verbraueht 1 2  1 
If, + 2.0 1 NH,-Gas, erhalten N-Osyde == 0.0285 g h'aN0,. -- 4. I kg Eis mit I O  p 
XaOH; verbraueht 10 1 H, -t 4 .2  1 KH,-Gas, erhalten K-Osyde = 0.0238 g NaNO,. - -  

5 .  I kg Eis mit LO CCIU konz. SO,H,; verbraucht 10 I H, + 3.8 1 NH,-Gas, erhalten 
X-Oxyde = 0.012 g NaK03. - 6. I lcg Eis mit  20 c c ~ n  konz. SO,H,; verbraucht IO 1 
H, + ~ . . j  1 SH,-Gas. crhalten S-Osj-tlr = 0 . 0 1 1  g SnSO,. 

Hierbei blieb stets vie1 NH, uberschiissig, so daW bei 5. und 6. der EinfluB 
der Saure nicht zur volleii Geltung kommen konnte. Dennoch sieht inan, 
da13 die Siure die Ausbeute an hoheren Stickoxyden stark vermindert, wahrend 
Alkali diese Ausbeute erhijht. Das der Flamme entstanimende Zwischen- 
produkt der Ammoniak-Osydation gibt niit deiii Sauerstoff des Schmelz- 
wassers oder der daran hangenden 1,uftschicht hohere Stickosyde in eineni 
nlit der Alkalitat stark ansteigenden MaWe. Rei den1 groWen KH3-H2-lJber- 
schul3 in der Flamnie mu13 das Zwischenprodukt sauerstoff-frei sein, und es 
kommt hierfiir nur die HK. . .-Gruppe in Betracht, da freie S-Atome jeden- 
falls weit schwieriger entstehen werden als das I m i d  H S  oder Diimid H,S,. 
Hyponitrit oder Hydrazin und Hydroxylamin koiinteii nicht nachgewiesen 
werden, was gleichfalls fur die Annahme des Iniids als Zwischeikorper spricht, 
da dieses nach Raschig in N, mid 11, zerfallen inul3, soweit es nicht voin 
Sauerstoff oxydiert wird. Legt man auf das Eis Drahtnetze, so da13 die Flamme 
an dem kalten Metallgewebe abgeschreckt wird, so wird hierdurch wohl die 
Bildung und die Zersetzung des Zwischenproduktes (Imid) beeinfluat, nicht 
aber seine Oxydatioii zu hoheren Stickoxyden, weil ja der Sauerstoff erst 
unterhalb des Drahtnetzes in oder an der Flache des schinelzenden Eises vor- 
liegt. Kupfer und noch mehr Platin befordern die Bildung von Iinid, wahrend 
Nickel rnit Hilfe des iiberschiissigen \Vasserstoffs das Imid wieder zu Xiiiuioniak 
reduziert. 

7. Kupfernetz, I kg Eis mit LO g Ir'aIlCO,; verbraucht 15 1 1-12 + 2.3  1 SH, ,  er- 
halten N-Osyde = 0.051 g NaNO,. - 8. Kupfernetz, I kg Eis mit 20 ccm SO,H,; ver- 
braucht 15  1 H, + 2.3 1 NH,, erlialten X-Oxyde - 0.017 g NaNO,. - 9. Sickelnetz, 
I kg Eis rnit 20 g NaHCO,; verbraucht 12 1 H, + I .3 I NH,, erhalten N-Oxyde = 0 . 0 0 ~  g 
NaNO,. - 10. Sickelnetz. I kg Eis rnit LO ccm SO,H,; verbraucht 12 1 H, f 1 . 3  1 NH,,. 
erhalten S-Oxyde = 0.001 g SaSO,.  - 11. Platinnetz, I kg Eis rnit 20 g SaHCOJ: 
verbraucht 1 2  1 11, f 2.8 1 NH,, erhaltcn N-Oxyde = 0.132 g NaNO,. - 12.  Platiri- 
netz, I kg Eis mit 20 ecni SO,II,; verlxaucht I L  1 H, + 2.8 1 NH,, erhalten S-Oxyiit- 
= 0.066 g NaNO,. 

11. Wassers tof f -Abspal tung  aus  Amnioniak du rch  Sauerstoff  an1 
a k t i \- i e r t e n N a t r o n k a 1 k. 

Zu diesen Versuchen diente ein glasernes U-Rohr4), clessen einer ScheIdcel 
von 2 cm Weite auf eineni Porzellan-Siebplattchen die zwischen Nickeldraht- 
netz aufgeschichtete Kontaktmasse aus S g Natronkalk, 3 g Nickelcarbonat "), 

3.1) Nitrit und S i t r a t  M urtlen ziisatnnien als Xitrat bestininit. 

5 )  Der Zusatz an Kickelcarbonat war hier lo-ma1 so grow wie bei den sonstigeii. 
auf Salpeter-Bildutrg abzielenden Versiichen, weil d3s Nickel die HL-.%bspaltung ails 

dem Ammoniak befordern sollte. 

Abbildung sielie B. 58, 811 ~1g251. 
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2 g porosen Tonscherben trug und in dieser das Thermometer, wahrend der 
andere, nur 0.5 cm weite Schenkel das Gas zufiihrte. Dieses muBte so in dem 
z cm weiten Schenkel des senkrecht gestellten U-Rohres von unten nach oben 
die Substanz durchdringen, um dann auSerhalb des Rohres in die Vorlagen 
zu gelangen. 

Die Menge des zutretenden Gases und des Ammoniaks war durch Parallel- 
versuche bekannt, das unzersetzt den Kontakt verlassende Ammoniak wurde 
in den Vorlagen bestimmt. Nach 5-stdg. Versuchsdauer wurden aus den 
Vorlagen Gasproben entnommen, der Sauerstoff mit alkalischem Pyrogallol 
und der Wasserstoff in der Chlorat-Pipette 'j) bestimmt. Diese Methode ist 
nicht nur viel bequemer und einfacher, sondern auch viel zuverlassiger als 
alle anderen, zumal wenn es sich, wie hier, darum handelt, Bruchteile von 
Prozenten H, neben N, einwandfrei zu ermitteln. 

Um moglichst hohe Prozentgehalte an H, zu bekornmen, wurde die Geschwindig- 
keit des das NH, zufiihrenden Gases niedrig gehalten, zu meistens I 1 Gas in 2.5 Stdn. 

I. Zugeleitetes Gas aus gleichen Vol. N, und NH,. 

T 410~. austretendes Gas enthalt 25 yo H, neben N,, Zerfall I :5. 
T 372O, ,, 1 2 % ~ ~  ,, . , ,  ,, 1:16. 
'r 332'. , I  4 . 2 % . .  *, a , ,  ,, 1:44. 
T 318O, ,, Null . I  , >  1 ,. Null. 

Unter Zerfall ist hier zu verstehen: Volumen des zerfallenen NH,, divi- 
diert durch Volumen des erhalten gebliebenen NH,. Da am Natronkalk allein 
auch bei 375O kein H, auftritt, mu13 man dem aus dem Nickelcarbonat durch 
das Ammoniak entstandenen Nickel') diesen dehydrierenden Abbau des 
Ammoniaks zuschreiben. Unterhalb 3 q 0  etwa wird diese NH,-Sp.altung 
durch das Nickel unmerklich; dennoch tritt bis herab zu z93O reichlich H, 
aus, wenn man das Ammoniak nicht mit Stickstoff, sondern mit Luft ge- 
mischt zufiihrt, siehe unter 2. 

Bei weitergehender Verdiinnung mit Stickstoff: I Vol. NH,-Gas a d  
22.3 Vol. N, wurde der Zerfall des NH, in einem weiteren Temperaturgebiet 
noch ermittelt als Grundlage fur Versuche, die spater Erwahnung finden 
werden. 

;In obigern Kontakt werden bei einer Stromung von 2.5 l/Stde. voni gesaniten 
zugefiihrten NH, zersetzt bei 350° = 4%, 400° = 6.6%, 4300 = 8.7%, 450' = 13%. 

2 .  Zugeleitetes Gas aus gleichen Vol. Luft und NH,. 
T 314". austretendes Gas enthalt 3 yo H, neben N,, gebildet I Vol. H, auf 7 Vol. 

verbrauchtes NH,. - T 3100, austretendes Gas enthalt 0.5% 0,, 2.0% H, neben N,, 
gebildet I Vol. H, auf 15 Vol. verbrauchtes NH,. - T 298O, austretendes Gas enthalt 
0.7% O,, 3.0% H, neben N,, gebildet I Vol. H, auf 10 Vol. verbrauchtes NH,. 

3.  Zugeleitetes Gas aus 5 Vol. Luft und I Vol. NH,. 
T zgoo, austretendes Gas enthalt 13.5 yo 0,, 1.3 yo H, neben N,, gebildet I Vol. H, 

4. Zugeleitetes Gas aus 3.3 Vol. Luft und I Vol. NH,. 
T 3360, austretendes Gas enthalt 1.7 yo H, neben N,, gebildet I Vol. H, auf 16 Vol. 

auf 6.7 Vol. verbrauchtes NH,. 

verbrauchtes NH,. 
Die Versuche 2, 3, 4 beweisen, dai3 am nickel-aktivierten Natronkalk 

durch den Sauerstoff der I,uft aus dem Ammoniak Wasserstoff frei gemacht 

0 )  K. A. H o f m a n n ,  B. 49, 1650, 1663 [1916]. 
') den Nachweis fur diese Reduktion zu metallischem Nickel haben wir durch 

magnetische Sonderung des Riickstandes erbracht. 
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wird bei Teniperaturen, die zur katalytischen Spaltung von Amnioniak allein 
nicht ausreichen. 

Die gefundenen H,-Mengen sind etwas geringer als die durch die 0,-NH,- 
Reaktion wirklich frei geniachten, weil auch unterhalb 336O der entwickelte 
W'asserstoff vom Sauerstoff am Kontakt, wenn auch langsam, so doch nierk- 
lich zu Wasser oxydiert wird. Auch diirften Schwankungen in der Stromungs- 
Geschwiiidigkeit und in der Lagedichte des Kontaktes die H,-Ausbeute be- 
einflussen, so daW wir das Verhaltnis von entwickeltem Wasserstoff zum ver- 
brauchten -4mmoniak nur annahernd fur gesichert halten. So wird im 
Mittel auf 11 Mol. voni Sauerstoff umgesetztes Ammoniak nur etwa I Mol. 
H, frei, und dies beweist, daB der Wasserstoff nicht primar durch Sauerstoff 
aus den1 Animoniak verdrangt wird, sondern daS der Wasserstoff durch 
untergeordneten Zerfall eines bei der primaren 0,-NH,-Reaktion gebildeten 
labilen Produktes entsteht. Dieses muB ohne weitere Ammoniak-Einwirkung 
den Wasserstoff abgeben kiinnen, weil auch bei iiberschiissigeni Sauerstoff 
und bei vollkommenem Ammoniak-Verbrauch noch deutlich Wasserstoff aus- 
tritt, wie wir unter I11 sehen werden. 

Es bleibt soniit keine andere Moglichkeit, das Auftreten von Wasserstoff 
bei der Bmmoniak-Sauerstoff-Reaktion am aktivierten Natronkalk zu deuten, 
als durch die ,4nnahme der primaren Bildung von I m i d  nach: HNH, + 0, 
+ H,NH = z HN. .  . + z H,O. Ob man diese Imidgruppe als HN. .  ., 
durch den Natronkalk fur Augenblicke stabilisiert, ansehen sol1 oder als das 
Diimi d HN: NH, konnen wir nicht entscheiden; aber sicherlich mu13 dieses 
labile Liickengebilde sehr schnell in N, und H, ubergehen, wenn nicht 
sofort 0, zutritt, der dann nach HN. .  .O, + NaOH = N0,Na + H,O das 
stabile Nitrit bildet. 

Die -Iffinitat dieser Reaktion mu13 aufierordentlich groW sein (auch nach 
der %17arnietiinung zu beurteilen), weil der Natronkalk aus den vorigen Ver- 
suchen 2, 3 ,  4 bedeutende Mengen oxydierten Stickstoff enthielt : 0.045 g 
NaNO, -+ 0.451 g NaNO,, obwohl im ganzen weniger als I Mol. 0, auf I Mol. 
NH, zugefiihrt worden war. 

111. Sauers tof f -Verbrauch  von  se i t en  des  Ainmoniaks am Nickel  
und  a m  Nat ronkalk .  

Die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei 11, die Stromung des 
Gases gab I 1 Luft in 1.5 Stdn., die Versuchsdauer war 5-6 Stdn. Die Nitrat- 
Ausbeute gibt an, wieviel Mol. NH, in Nitrit und Nitrat iibergingen auf 
zoo Mol. verbrauchtes NH,. Der Umsatz gibt an die mit I Mol. verbrauchten 
KH, umgesetzten Mol. 0,. 

I .  Kontakt aus 2 g NiCO, + 5 g porosen Tonscherben, oben und unten von 
5 Sickel-Gazenetzen abgeschlossen. Die gebildeten Stickoxyde werden in Torgelegtem 
S a t  ronkalk auf gef angen . 

a) Zugeleitetes Gas enthalt j . 3  Vol. Luft auf I Vol. NH,-Gas. 
T 31z0, Endgas nur Stickstoff; Nitrat Spuren, Umsatz o 9. 

h) Zugeleitetes Gas enthalt 12.2 Vol. Luft auf I Vol. NH,-Gas. 
T 3100, Endgas 11.6% 0, neben N,; Nitrat Spuren, Umsatz 1.06 

v )  Zugeleitetes Gas enthalt 12.8 Vol. Luft auf I Vol. NH,-Gas. 
7 357O, Endpas 10.6% 0, neben N,; Nitrat I .z%, Umsatz 1.2.  

Es fallt zunachst auf, daB hier am Nickel ohne Natronkalk auch bei 
groWerer SH,-Konzentration (cf. a) kein Wasserstoff frei wird, wahrend am 



(1927): I.U Xalpeter an alhlischen Oberflachen. I I97 

aktivierten Natronkalk unter gleichen Bedingungen (cf. unter 11, 3 und 4) 
erhebliche Mengen Wasserstoff austreten. Dies berechtigt zu den1 SchluS, 
da13 am Nickel ohne Natronkalk nicht das Imid als erstes Produkt auftritt, 
sondern ein zur Abspaltung von Wasserstoff unfahiges und zur weiteren 
Sauerstoff-Aufnahme (siehe die verschwindend kleinen Nitrat-Ausbeuten) 
unterhalb 360° wenig befahigtes Gebilde. Nach dem von den NH,-Konzen- 
trationen wenig abhangigen Umsatzverhaltnis = I in erster Annaherung, 
wirkt I NH, auf I 0,, und dies diirfte als erstes Produkt das Nitroxyls)  HNO 
geben, das dann weiterhin groDtenteils nutzlos, d. h. mit nur sehr geringer 
Nitrat-Ausbeute, zerfallt nach: z HNO = H,O + N,O oder z HNO = H,O 

Erst bei grooem Sauerstoff-UberschuS und bei hoheren Temperaturen 
(cf. c) erfolgt auch deutliche Stickoxyd- bzw. Salpetersaure-Bildung nach 
HNO + 0, = NOSH. 

d) Zugeleitetes Gas eiithalt 30 Vol. Luft auf I Vol. NH,-Gas. 

+ N, + 0. 

T 3g0°, Stroniung 5 l/Stde.; Kitrat 12.9. 
Labt man im Kontakt die Verdiinnung mit porosen Tonscherben weg 

und verteilt z g NiCO, zwischen 5 Nickel-Gazenetzen, so steigt die Nitrat- 
Ausbeute merklich. 

e)  Zugeleitetes Gas enthalt 33 Vol. Luft auf T Vol. NH,-Gas. 
'r 3900, Nitrat 20.5; T 370°, Nitrat 21.4; T 350°, Nitrat 22.3; T 2500, Nitrat 1.6. 

Die stets sehr schlechten Nitrat-Ausbeuten, sowie die weitgehende Zer- 
stiirung des Ammoniaks zu Stickstoff und wohl auch zu Stickoxydul konnen 
nicht auf sekundarem Verbrauch von primar an1 Kontakt gebildeten sal- 
petrigen Gasen durch Ammoniak beruhen, etwa nach NO,. NH, = N, + z H,O 
oder NO,.NH, = N,O + z H,O; denn hierauf miiSten die NH,-Konzen- 
trationen, die Temperatur und die Stromungs-Geschwindigkeit einen vie1 
groBeren EinfluS haben als nach dem Obigen gefunden wurde. Vielmehr mu13 
man schlieBen, daIj Nickel allein den Umsatz zwischen NH, und 0, von vorne 
herein in einem der weiteren Oxydation zu Nitrit und Nitrat bzw. zu Stick- 
oxyd ungiinstigen Sinne lenkt, bei den hier innegehaltenen Temperaturen 
unter 400~. 

Weit giinstiger fur die schliel3liche Nitrat-Ausbeute vermitteln alkalische, 
irgendwie aktivierte Oberflachen die Vereinigung von Ammoniak mit mole- 
kularem Sauerstoff. 

2 .  Kontakt aus 10 g Natronkalk, s g Nickelcarbonat9), s g porosen Tonscherben, 
oben und unten von 5 Nickel-Gazenetzen abgeschlossen. Stromung I 1 Luft in 1.5 Stdn. 

a) Zngeleitetes Gas enthalt 5.5 Vol. Luft auf I Vol. NH,-Gas. 

b) Zugeleitetes Gas enthalt 6 Vol. 1,uft auf I Vol. NH,-Gas. 
T 312O, Endgas 0.7% H, neben AT,: Nitrat 26%, Umsatz 1.35; gebildet I Vol H, 

c) Zugeleitetes Gas enthalt 8 Vol. Luft auf I Vol. NH,-Gas. 
T 314O, Endgas 0.9 % H, neben N,; Nitrat 51 %, Umsatz 1.8; gebildet I Vol. H, 

T 311O, Endgas o 4% H, neben IT2; Nitrat 17%. Umsatz 1.24. 

auf 22 Vol. verbrauchtes NH,. 

suf 12.5 1'01. verbrauchtes NH,. 

*) A. M Bodens te in  und I,. Andrussow,  Ztschr. angew. Chem. 40, 167 und 

$) Dieser Zusatz von Nickelcarbonat ist etwa so-ma1 groDer als zur vollen Akti- 
Um aber mit I. hinsichtlich der Nickel-Wirkung vergleichbare 

174 [I927I. 

vierung notig ware. 
Bedingungen einzuhalten, w-urde der Zusatz so groB genoiiimen. 
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d) Zugeleitetes Gas enthalt 13.7 Vol. Luft auf I Vol. WH,-Gas. 
T 3100, Endgas kein H,, 5.3yb 0, neben N,; Nitrat IOO%, Umsatz 2.0. 

Der Vergleich rnit I. Nickel ohne Natronkalk a, b, c zeigt zunachst, 
daf3 der Natronkalk zur H,-Abspaltung fiihrt, und zwar rnit steigendem 
0,-Gehalt zunehmend, bis das Verhaltnis I NH, :2 0, erreicht ist. 

Die verhaltnismaf3ig groljeren Ausbeuten an H, in den vorhergehenden 
Versuchen I1 3 uiid 4 kommen davon, da13 dort die Stromungs-Geschwindigkeit 
im Verhaltnis 1.5 : 2.5 kleiner war als hier, und der Kontakt reicher an Nickel 
war im Verhaltnis zum Natronkalk. 

Sehr wichtig ist der Nachweis, daB auch bei dem zur h’itrit-Bildung nicht 
ausreichenden Verhaltnis von 1.1 0, bzw. 1.2 0, zu I NH, (cf. a und b) 
doch schon erhebliche Mengen Nitrit und Nitrat (siehe unten) gebildet wurden, 
und daf3 der Umsatz verbrauchter 0, : verbrauchtem NH, betrachtlich groljer 
ist als das Verhaltnis zugefiihrter 0, : zugefiihrtem NH,. Es bleibt bei a 
und b etwa des zugefiihrten NH, unverbraucht, bei c etwa llSs, zugunsten 
weitergehender Oxydation des verbrauchten NH, mit dem restlos ausge- 
nutzten 0,. 

Beim Nickel ohne Natronkalk (cf. I11 I, a, b, c) bleibt der Unisatz auch 
mit iiberschiissigem 0, nahe an I stehen, d. h. der groljte Teil des NH, wird 
einfach nutzlos zu N, oder N,O abgebaut; in Gegenwart von Natronkalk 
aber strebt der Umsatz zu dem der vollen Salpeter-Bildung entsprechenden 
Wert 2 .  

Das am Natronkalk unter der Beihilfe von Niekel beschleunigt  ge- 
bildete Imid oxydiert sich nach 2.  HN. . . + 0, + NaOH = NaNO, + H,O 
so schnell, dalj 2 .  schon in betrachtlichem Mal3e verlauft, auch wenn der 
Sauerstoff noch nicht ausreicht, um alles Ammoniak nach I. zu Imid zu 
oxydieren. 

Sobald das Verhaltnis von zugefiihrtem 0,: NH, den zur Nitrat-Bildung 
erforderlichen Wert z ein wenig iiberschreitet, entsteht aus I Mol. NH, glatt 
I Mol. NO,Na nach: I NH, + 2 0, + NaOH = N0,Na + z H,O, indem das 
zunachst gemal3 2 .  aus dem Imid gebildete Nitrit vollends zu Nitrat oxydiert 
wird. 

Aus dem Verhaltnis des erhaltenen Nitrates zum Nitrit: fur a = 4.5, 
fiir b = 5 ,  fur c = 32, fur d = 80, sieht man, dalj bei mangelndem Sauerstoff 
bedeutende Mengen Nitrit erhalten bleiben, die bei hinreichendem Sauerstoff 
wieder verschwinden. Das als erstes faljbares Produkt entstehende N i t r i t  
geht, wie besondere Versuche bestatigen, schon bei 310O schnell in N i t r a t  
iiber, entsprechend der bedeutenden Warmetonung : 2 NaNO, fest + O2 
= z NaNO, + 45.8 Cal. 

Verwendet man Natronkalk ohne aktivierenden Zusatz (wie im vorigen 
das NiCO,), so bleibt der Charakter des Umsatzes derselbe, d. h. es werden 
unter teilweiser (bei 0,-Mangel) H2-Entwicklung NH, und 0, moglichst ini 
Verhaltnis I : 2 zu Salpeter umgesetzt, und zwar bei hinreichender Sauerstoff- 
Menge ohne Verlust. Doch ist die Geschwindigkeit, mit der sich NH, und 0, 
vereinigen, bei 3100 nur 1/5 so groB wie bei aktivierter Oberflache, und man mui3 
mit Natronkalk allein auf eine Temperatur von 4000 steigen, um brauch- 
bare Ergebnisse zu erzielen. 

Die Wi rkung  der  ak t iv i e renden  Zusa tze  erstreckt sich, wie schon 
einleitend bemerkt wurde, rricht auf die eigentliche Nitrifizierung, die hier 
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lediglich vom Alkali dirigiert wird, sondern nttr auf den ersten Gang: I. HNH, 
+ 0, + H,NH = 2 HN..  . + 2 H,O. 

Setzt man Nicke lcarbonat  hinzu, so wird dieses vom Ammoniak 
wenigstens teilweise zu nietallischem Nickel reduziert, und es macht keinen 
Unterschied aus, ob man vorher niit Wasserstoff bei 400° reduziert hat, oder 
ob man das Ammoniak-Luft-Gemisch zum Nickelcarbonat-Natronkalk zu- 
treten laat. 

Weil nun, wie unter I1 gezeigt worden ist, Nickel die thermische H,- 
Abspaltung aus dem NH, beschleunigt, so wird man annehmen, daS die bei 
tieferen Temperaturen schon bedeutende Forderung der Reaktion I. +HN. . . - 
Bildung durch das Nickel auf einer der Dehydrierung vorausgehenden 
Lockerung von Ammoniak-Wasserstoff beruht : HNH,. . . Ni, was natur- 
gemaD das Eingreifen des Sauerstoffs begiinstigt im Sinne obiger Reaktion I. 

Gleiches diirfte vom Koba l toxyd  bzw. dem Meta l l  gelten, wahrend 
Ku p f e r o x y d , Man g ano  x y d , B lei  o x y d , Ei s eno x y d vielleicht den zur 
Reaktion I erforderlichen 0, aktivieren. Bemerkenswert ist noch, daI3 fein 
verteiltes P l a t i n  nur mittelmaflig aktiviert, obwohl doch gerade dieses 
Metall fur die Ammoniak-Verbrennung besonders geeignet ist. Auch hieraus 
folgt, daI3 unsere alkalische Ammoniak-Nitrifizierung keine Beziehungen hat 
zu der bisher iiblichen technischen Ammoniak-Salpetersaure-DarsteHung. 

Am besten, d. h. schon als I-proz. Zusatz, aktivieren Gemische v o n  
E i senoxyd  m i t  wenig Manganoxyd u n d  Spuren  von Kupfe roxyd ,  
wie spater gezeigt werden soll. Man kann damit auch am Atzkalk schnelle 
und vollstandige Nitrifizierung erreichen. 

IV. Oxyda t ion  von  Ammoniak  d u r c h  Oxyde.  
Weil die Vorbedingung zur Salpeter-Bildung namlich die Bildung von 

Nitrit gemaB 2.  HN. . . + 0, + NaOH = NaNO, + H,O molekularen Sauer- 
stoff erfordert, konnen Oxydationsmittel oder Sauerstoff-Ubertrager den 
freien Sauerstoff hier nicht ersetzen. Auch das von G. KaBnerlO) zur Dar- 
stellung von Stickoxyden aus Ammoniak und Luft vorgeschlagene Gemisch 
von Calciumplumbat und Calcium-manganit-manganat arbeitet erst oberhalb 
4joo im Sinne der Stickoxyd-Bildung giinstig, gibt aber bei unseren Tem- 
peraturefi unter 400° nur muige  Nitrat-Ausbeuten. 

Mit einem Luftstrom von 4. j Val.-% NH, erhielten wir bei 3g0° gegen 
45 -50 yo vom zugefiihrten NH, als Nitrat, bei 35 jo+ 33 yo, bei 3100+ 17 yh ; 
das iibrige NH, wird zu N, abgebaut. Dies Verfahren ist demgemaS vom Er- 
finder auch nicht auf die unmittelbare Nitrat-Gewinnung, sondern auf die 
NO --f N0,H-Darstellung angelegt. Allgemein fanden wir, da13 zur vollen, 
verlustlosen Nitrifizierung von Ammoniak die aktivierenden Zusatze in so 
niederen Grenzen gehalten werden sollen, dal3 die alkalische Oberflache da- 
durch nicht beschrankt wird, und daS sich zur Aktivierung neutrale Oxyde 
besser eignen als saure, wie z. B. Cr,O, oder PbO, oder MnO,, weil diese die 
wirksame Alkalitat der Oberflache abstumpfen. 

Ohne freien Sauerstoff konnen die in kleinen Mengen gut aktivierenden 
Zusatze wie NiO oder CuO das von einem sauerstoff-freien N,-Strom zuge- 
fiihrte NH, nur in ganz geringem MaSe nitrifizieren, auch wenn der in ihnen 
enthaltene Sauerstoff hierzu vollkommen ausreicht. 

lo) Deutsch. Reichs-Pat. 414 111. 
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Zum Beispiel oxydieren 10 g Xi0 hei 385O das zugefiihrte NH, = O . I Z  g nnd 0.10 g 
restlos, ohne Spuren hoherer Stickoryde zu geben, desgl. 10 g CuO + 0.12 g und 0.11 g 

T m  Geiiiisch mit 1 2  g Xntronkalk oxydiereii zo g NiO bei 3850 das zugefiihrte 
NH, = o.oj84 g hzw. o.oj64 g gleichfalls vollstandig ohne h-itrat-Bildung, nnd 20 g 
CuO desgleichen geben mit 0.057 g hzw. 0.059 g NH, nur 0.032 g bzw. 0.041 g iYaN03, 
mithin iiur I 1-14 yo der dem Ammoniak entsprechenden Ausbeute. 

31it nur 4 g Satronkalk bleibt in ohigen Ansatzen auch am CuO die Xitrat-Bildung 
aus. 
cles zugefiihrten S H ,  als Kitrat. 

V. O s y d a t i o n  von  NH,, NaK,, NaNH,, KH,.OH bei  n iederen  Tem-  
p e r a t  u r en  d u r c h m o 1 e ku l  a re  n S a u e r s t o f f . 

Es ist zwar moglich, daW die Oxydation von Ammoniak bei 15-300, 
wie sie bei der natiirlichen Nitrifizierung im Boden oder in den friiherensalpeter- 
Plantagen stattfindet, auch auf primarer Imid-Bildung beruht, aber die 
Bedingungen, zumal die im Laboratoriuni wirksamen, sind doch wesentlich 
andere als bei dem von uns hier beschriebenen Vorgang. W e  schon Schon-  
bein gefunden hat, besitzen das Kupfer und sein Oxyd die ganz ausnahms- 
weise Fahigkeit, Ammoniakwasser  a n  der  L u f t  in N i t r i t  iiberzufiihren. 
E r i ch  Miiller , der sich in letzter Zeit eingehendel- hiermit beschaftigte, 
nimmt an, da13 diese Osydation durch ein hoheres Kupferoxyd vermittelt 
wird. Wir fanden, daW hier das Kupfer von keinem der bei unsereni Verfahren 
wirksamen Aktivatoren auch nur annahernd erreicht w i d ;  nur Silber und 
win Oxyd sind wenigstens deutlich wirksam. 

Besonders in Gegenwart von Soda oder Lauge konnen schon Spuren von 
Kupfer eine wail3rige Ammoniak-Losung so weit aktivieren, daW man die 
0,-Aufnahme gas-analytisch verfolgen kann. 

Zuni Beispiel nehinen 3 j o  ccm einer .j-prwL. Xmnioniak-Losung mit 50 c a n  reinster 
4-proz. Natronlauge und I g Kupfervitriol in einer Hempel-Pipette im Tag anfanps 
gegen 5 ccin 0, auf, und nach 4 Monaten findet man 0.8055 g NaNO, und 0.066 g 
NaNO, bei einem Sauerstoff-Verbrauch von 450 ccm, was dem Bedarf an Sauerstoff 
fur diese Nitrit- und Nitrat-Menge gerade entspricht. 

Vielleicht vermitteln sonst nicht nachweisbare Spuren von Kupfer die 
Oxydation von Ammoniakwasser, wenn es langere Zeit in nur teilweise ge- 
fiillten Glasflaschen aufbewahrt wird. Man findet darin stets Nitrit, auch wenn 
das Ammoniakwasser durch Destillation iiber Natronkalk im Wasserstoff- 
strom zuvor vollig nitrit-frei war und Kontrollversuche mit verdiinnter 
reinster Natronlauge kein Eindringen von Nitrit aus der Luft erkennen lassen. 

Vie1 leichter oxydierbar wird das Ammoniak, wenn man dieses mit dem 
stark sauerstoff-affinen Natrium zum Na t r ium-  amid  konibiniert. 

In Erganzung der Versuche von H. Schrader ' l )  konnten wir feststellen, daO 
0.5 g NaNH, bei 200 in 24 Stdn. etwa 15 ccm 0, aufnehmen konnen und schlieSlich 
18 yo der berechneten Menge Nitrit geben, wobei naturgemaB durch das bei der Oxydation 
gebildete Wasser der groSere Teil des Amides zu NH, und NaOH gespalten wird. Hypo- 
nitrit konnten wir nicht nachweisen, wohl aber bis zum SchluG der Osydation eine durch 
verd. Sauren sofort zerstorbare Substanz, die ammoniakalische Silber-Msung reduziert . 

Warnungshalber sei betont, da13 te i lweise  i n  N i t r i t  ubergegangenes 
N a  t r iu  m - am i d , wie es sich in mangelhaft verschlossenen Flaschen schon 

SH,. 

Zusatze 1-on gefalltem MnO, oder PbO, zum Katronkalk geben hochstans 2 3  

11) Ztschr. anorgan. Chcni. 108, 44  [ ~ g ~ g j .  
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nach wenigen Tagen bilden kann, beini E r w a r m e n  auf k a u m  16oO s e h r  
h e f t i g  explodier t .  

Die glatte Oxydierbarkeit (und auch Hydrierbarkeit) der aus zerfallendem 
Natriumazid NaN . . . N, bloljgelegten Imidgruppe durch molekularen Sauer- 
stoff (bzw. Wasserstoff) haben wirl,) schon beschrieben; wir wollen nur hinzu- 
fiigen, dalj die Oxydation NaN, + 0, = NaNO, + N, auch bei Temperaturen, 
wo noch keine Spur von freiwilligem Zerfall eintritt, namlich unterhalb 270°, 
zwar sehr langsam, aber doch merklich fortschreitet. Der molekulare Sauer- 
stoff kann also die durch die Warme zwar gelockerte, aber noch nicht zerfalls- 
fahige NaN . . . N,-Bindung trennen, indeni er die N,-Gruppe von der NaN . . . - 
Gruppe verdrangt. 

Weil die Schwierigkeit der Ammoniak-Oxydation nach tinserein Verfahren 
nur in dem an sich (d. h. ohne Aktivatoren) langsamen Verlauf des ersten 
Ganges: HNH, + 0, + H,NH -+ 2 HN. .  . + 2 H,O liegt, mahrend der 
zweite Gang: H N . .  . + 0, + NaOH = NaNO, + H,O rnit grol3er Affinitat 
verlauft, kann man vorhersagen, daB Hydroxy lamin ,  HNH.OH, in den1 
durch die Wasser-Bildung intraniolekular die I,oslosung der HN. . . -Grtippe 
von selbst verlauft, schon bei niederen Temperaturen zti N i t r i t  und N i t r a t  
oxydierbar sein wird. Wir fanden, dalj Hydroxylamin-Sulfat, mit der 10-fachen 
Menge Natronkalk trocken geniischt, schon bei 20° autoxydabel ist und in 
Luft oder schneller in Sauerstoff nach einigen Tagen in Nitrit iibergeht. Er- 
warmt man zum SchluB auf IZOO, so erhalt man leicht 40°4 der berechneten 
Menge Nitrit neben 20 yo des berechneten Nitrates, und bei noch langsanierer 
Zersetzung des Hydroxylamins wird man allen Stickstoff in Nitrit und Nitrat 
iiberfiihren konnen. Aktivatoren, wie Nickelcarbonat, Kupferpulver oder 
Silberpulver, sind eher schadlich als forderlich, und Oxydationsmittel, wie 
Bleidioxyd, Mangandioxyd, Bariumperoxyd an Stelle von molekularem Sauer- 
stoff, bringen hochstens 1/6 der berechneten Nitrit-Nitrat-Ausbeute zustande, 
gemaf3 unserer Folgerung, daB die zweite Reaktion: HN. . . + 0, + NaOH 
= NaNO, + H,O nur mit dem molekularen Sauerstoff glatt ablauft. 

221. Mario Passer in i :  ober die Einwirkung von Cyankalium 
auf Pernitroso-Derivate. 

[Aus d. Laborat. fur pharmazeut. Chemie d. UniversitHt F1orenz.j 
(Bingegangen am 2. April 1927.) 

Vor einiger Zeitl) habe ich gezeigt, da13 man durch E inwi rkung  v o n  
Cyan k a1 i u ni a u f Pe r  ni t r o s o - camp her  un d Pe r  n i  t r o s o -fen c h o n die 
K a1 i u m s alz e 2- C y an -  2 - [ni t ro  s o - h y d r o x y 1 a in i n 01- c a m p  h a n  s 
bzw. 2 - Cyan- 2 - [nit r os o- h y d r  ox  ylamino] - fen c hans  erhalt. Von dieses 
Salzen aus kommt man durch Einwirkung von Mineralsaure und Erhitzen 
leicht zu den Cyanhydr inen  des  Camphers  bzw. Fenchons ,  1-011 
welchen Verbindungen ich als erster die Darstellungsniethode angegebeii 
and die Formel festgestellt habe. 

Als ich nun meine Reaktion mit Cyankalium auf andere Pernitroso- 
Derivate ausgedehnt und gerade das Studium des Produktes aus Pe r  ni t r o so - 
m e n t h o n  beendet hatte, kam mir die vor kurzem erschienene Arbeit der 
HHrn. Houben  und Pfankuch2)  zur Kenntnis. Wie diese Autoren, habe 

d e s 

12) B. 59, 2j74 [ I ~ z G ] .  
l) Gnzz .  cliini. Ital .  55, 559; C. 1926, I 644. ?) B. 60, j S 6  [19271. 




