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7. Rote Nickelbase (XIV).
0.1453 g Shst.: 0.1468 g NiDD,H, — 0.1533 g Sbst.: 0.1537 g NiD,H,.
C,oHsN,ONi. Ber. Ni 18.52. Gef. Ni 20.53, 20.37.
HCl-Aufnahme der Nickelbase: 0.1533 g Sbst. nehmen 0.0356 g HCl auf.
CoH,oN,O,Ni. Ber. HCl-Aufnahme 23.02. Gef. HCl-Aufnahme 23.22.
Wegen experimenteller Linzelheiten siehe die Dissertation von Karl Friedrich,

Berlin 1929. Dort sind auch einige hier nicht angegebene Versuche iiber basische Ver-
bindungen des Kupfers und Kobalts beschrieben.

Zum SchluB sei der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen-
schaft bestens gedankt, die uns die Mittel fiir diese Arbeit zur Verfiigung
gestellt hat.

473. K. A.Hofmann und Joachim Korpiun: Uber die Bildung
von Hydrazin beim oxydativen Abbau von Ammoniak und beim
Aufbhau in der Flamme.

“Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
{Eingegangen am 28. Oktober 71029.)

K. A. Hofmann!) und Mitarbeiter haben gefunden, dall Ammoniak-
Luft-Gemische an alkalischen, durch Schwermetalloxyde aktivierten Ober-
flichen bei Temperaturen von etwa 360° glatt Salpeter liefern ohne Verlust
an gebundenem Stickstoff, wenn dafiir Sorge getragen wird, daBl das Gas
nur in nichster Berithrung mit den alkalischen Stoffen auf die reaktions-
fahigen Temperaturen von 300—380% kommen kann, und dadurch der nach-
teilige Abbau von Ammoniak zu Stickstoff verhindert wird. Im Reaktions-
verlauf werden zwel Stufen unterschieden:

1. Unterstiitzt durch die Aktivatoren, die im Kalk oder Natronkalk
71 0.2—1.09, feinstens verteilt sind, wird Ammoniak teilweise dehvdriert:
HNH, - O, - H,NH = 2HN. .. -| 2H,0.

2) Wird das durch die alkalischen Mittel zunichst gehaltene Imid durch
den molekularen Sauerstoff schnellstens und mit grofier Energie oxydiert:
HN... + O, + NaOH = H,0 +- NO,Na — NO,Na.

Als beste Stiitze fiir die Annahme von Imid HN. .. als Zwischenprodukt
konnte der Nachweis erbracht werden, dall bei Mischungs-Verhiltnissen
von I Mol. NH;-Gas mit T—10 Vol. Luft in dem Fndgas bis tiber 3°; freier
Wasserstoff auftreten, und zwar bei Temperaturen unter 3209, wo die
thermische Spaltung von Ammoniak sich noch als verschwindend klein
erwies. Nach allem, was nian iiber das Imid?) HN... weiB}, zerfallt dieses
sehr schnell in Stickstoff und Wasserstoff, und dessen Auftreten kann hier
als Hinweis auf diese Zwischenstufe dienen. Ist reichlich Sauerstoff vor-
handen, so iiberholt die Oxydation bei 300—380° in Gegenwart alkalischer
Stoffe gemill 2.) den Zerfall des Imids, und es tritt kein Wasserstoff auf.

Wir kénnen nun zur Bestitigung dieser Auffassung neues Material
beibringen, das wohl auch sonst brauchbar und beachtenswert erscheint.

1) B. 60, 1190 {1927], 59, 204 [1926] und 62, 2509 [1929].
2) P. Raschig, Schwefel- und Stickstoff-Studien, Verlag Chemie (1924), S. 222.
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Zunachst haben wir festgestellt, dafl die der Ammoniak-Oxydation an alka-
lischen Mitteln forderlichen Aktivatoren unter denselben Bedingungen auch
die Oxvdation von molekularem Wasserstoff durch Luft kataly-
sieren, und zwar ist die Reihenfolge der Wirksamkeit fiir beide Reaktionen
dieselbe: Cu > Co > Ni > Fe >~ Mn, wenn diese Metalle, zu 0.5%, als Oxyde
im geloschten Kalk oder Natronkalk verteilt, bei 350—360° einem 59, Wasser-
stoff enthaltenden Luftstrom dargeboten werden. Damit ist die Rolle der
Aktivatoren als dehydrierende Katalysatoren gemif Vorgang 1.) (s. 0.) be-
statigt.

Fiir die zeitweise Existenz von Imid spricht entschiedcner als der oben
erwihnte Nachwels von Wasserstoff das Auftreten von Hydrazin neben
Wasserstoff in den Abgasen, wenn Ammoniak-Stickstoff-Gemische iiber
Nickel-Drahtnetze oder mit Nickel bzw. Kupfer aktivierten Kalk bei 340
bis 355° (also bei Temperaturen, wo der thermische Zerfall von Ammoniak
zw vernachldssigen ist) streichen. Das Hydrazin entsteht aus dem Imid
nach J. Thiele bzw. ¥. Raschig (loc. cit.) gemiB 4 NH — N,H, + N, bzw.
2NH + H, == N,H,, am wahrscheinlichsten?®) aber nach NH, + NH = N,H,.
Um nachtriglichen Zerfall oder Oxvdation des Hydrazins zu verhindern,
mull die Stromungs-Geschwindigkeit des Gases grof sein, und es miissen
die Produkte schnell abgekiihlt werden.

Der Nachweis, dall die Ammoniak-Oxydation ohne ¥lamme bei mitt-
leren Temgperaturen iiber das Imid als Zwischenstufe verlauft, gelingt z. B.,
wenn man Ammoniakgas mit wenigen Prozenten Sauerstoff durch einen
scheibenférmigen Kontakt aus feinstem Kupfer-Drahtnetz unter 5—#% mm
Quecksilberdruck bei 340--400° blast. Hier stehen im austretenden Gas
die Zerfallsprodukte des nur beginnend oxydierten Ammoniaks sehr nahe
im konstanten Verhiltnis von T Vol. Wasserstoff zu 1 Vol. Stickstoff, was
nur moglich ist, wenn die erste Stufe der Ammoniak-Oxydation gemil} 1.):
HNH, + O, + H,NH = 2HN... -+ 2H,0 verlduft, und das Imid, wie be-
kannt, nach 2 HN = N, + H, weiter zerfillt.

In genau derselben Weise verlduft auch die Ammoniak-Verbrennung
mit Flamme ohne Kontakt im ersten Stadium, wenigstens solange Ammo-
niak im Uberschufl iiber den Sauerstoff bleibt. wie besondere Versuche er-
gaben. Hier brannte der aus einem spitzen Quarzrohr austretende Sauer-
stoff in {iberschiissigem Ammoniakgas unter schnellster Kiihlung der Abgase,
und hier blieb das Verhidltnis von H,: N, aus dem oxydierten Ammoniak
unabhéingig von der Menge des verbrannten Ammoniaks fast genau bei 1: 1
konstant, solange mindestens z Vol. Ammoniak auf 1 Vol. Sauerstoff trafen.
Auch bei groBem Ammoniak-Uberschuf wird das Verhaltnis H,: N, nicht
wedndert, woraus bestimmt folgt, dall Wasserstoff und Stickstoff hier nicht
ans dem thermischen Zerfall des Ammoniaks stammen, denn dieser miifite
nach: 2NH; = N, 4+ 3H, 3-mal mehr Wasserstoff als Stickstoff geben.
Diese Produkte konnen wegen des konstanten Volumen-Verhiltnisses von
I:1 nur aus dem Zerfall von primir gebildetem Imid stammen: 2 HN = N,
- H,.

Die vollstindige Verbrennuung von Amimoniak zu Stickstoff und Wasser
oder gar die weitere Oxydation zu Stickoxyd bleiben hier infolge des Sauer-
stoff-Mangels aus.

%) Bredig, Ztschr. physikal. Chem. 1389, 211 T1028].
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Die Hydrazin-Ausbeute ist bei der Verbrennung von Sauerstoff
in {iberschiissigem Ammoniak sehrvon der Intensitit der Kiihlung der Flamme
abhingig. So konnte durch Verringerung der lichten Weite des gekiihlten
Brenner-Rohres von 4~ auf 1.5 mm die Hydrazin-Ansbeute auf das 4-fache
gesteigert werden.

In diesem Zusammenhange haben wir die von K. A. Hofmann und
Erich Will*) beschriebene Bildung von Ammoniak aus Stickstoif
und Wasserstoff in einer Luft (innen)-Wasserstoff (aullen)-Flamme niher
untersucht und gefunden, dall man die Ausbeute an Ammoniak ohne Kata-
lysatoren erheblich steigern und auch sicher bestimmbare Mengen von
Hydrazin erhalten kann, wenn man die Flamme (mit {iberschiissigem
Wasserstoff gegen Sauerstoff mit Stickstoff gemischt) in eine F¥liche aus-
breitet, so daB die durchtretenden Produkte schnellstens gekithlt werden
konnen. Dabei wichst die Ausbeute an Ammoniak mit der Temperatur
der Flamme, weil die Stickstoff- bzw. Wasserstoff-Molekiile thermisch disso-
ziiert bzw. aktiviert werden miissen, um zunichst das Imid zu bilden, dessen
Existenz in der Flamme neuerdings auf optischem Wege bewiesen, oder
doch sehr wahrscheinlich gemacht, worden ist. Denn Lewis®) stellte fest,
dal eine Ultraviolett-Bande bei 3360 A immer dann auftritt, wenn Wasser-
stoff und Stickstoff in einer Flamme zusaminenkommen, und Hulthén
und Nakamura® kounnten auf Grund der Struktur diese Bande der Ver-
bindung NH zuordnen. Aus diesem Imid entsteht das Ammoniak nach
NH + H, = NH, ganz analog, wie nach K. A. und Ulrich Hofmann?)
aus erwdrmtem Natriumazid und schwach feuchtem Wasserstoff Ammoniak
entsteht gemdll: NaN,; - NaN... - N,, bzw. hydrolytisch — NaOH +
HN... + N, und NaN... 4 H, - NaNH, (daraus durch Hydrolyse NH,),
bzw. HN... + H, - NH,.

Das Verhiltnis, in dem Ammoniak und Hydrazin bei obiger Flamme
auftreten, ist sehr stark von dem Zustand der Innenwand des Rolres a (s. 11.)
abhingig, weshalb wir annehmen, dafl hier das Hydrazin, wie vorher bei
der Aufspaltung des Ammoniaks, aus dem Ammoniak entsteht, zumal da
eine primidre Bildung des thermisch leicht spaltbaren Hyvdrazins aus Stick-
stoff und Wasserstoff wohl ausgeschlossen ist. Moglicherweise findet aber
anch hier die Reaktion 2NH -+ H, = N,H, neben der kinetisch einfacheren
und deshalb bevorzugten Ammoniak-Bildung NH + H, = NH; statt.

Auch die von Bredig, Kénig und Wagner?®) beobachtete Bildung
von Hydrazin aus Ammoniak im Hochspannungs-Lichtbogen, sowie die
Resultate Tominagas® mit der ammoniak-bildenden Knallgas-Flamine
lassen anf das Imid als Zwischenprodukt schlieBen. Weiterhin sprechen
fiir unsere Annahme, daBl beim oxydativen Abbau des Ammoniaks in der
Ammoniak-Sauerstoff-Flamme das Imid als Zwischenstufe auftritt, auch die
spektralanalytischen Befunde von Barratt!®) und Rimmerl?),

Betrachtet man den Vorgang der technischen Ammoniak-Tuft-Ver-
brennung am rotglilhenden Platin-Kontakt im Sinne der Auffassung von

1y B. 85, 3232 [1922). 5 Astrophys. Journ. 40, 154 [1914].
%) Nature 119, 235 [1927". ) B. 39, 2574 [1926).
8) Ztschr. physikal. Chem. 139, 211 [1925].

#) Ztschr. Elcktrochem. 30, 530 [1924:.
10) Proc. Royv. Soc. London A §8, yu T1920]. 1y Ibidem 103, 696 T1g23].
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Raschig gemdfl: 2NH;- O,-»2HN... +2H,0 und HN... 4+ O,
— HNOQO,, bzw. die daraus hervorgehenden Stickoxvde, so tritt er in Parallele
zu unserem Verfahren, das gleichfalls iiber die Imidgruppe fithrt gemif:
HN. ..+ 0,+ NaOH—->NaNO, -+ H,0 oder gemifl: NaN... -+ O,—NaNO,.
Aber hier liegt die giinstigste Temperatur von 3509 etwa um 300° tiefer als
dort, und der molekulare Sauerstoff ist noch zu trige, um mit voller Ge-
schwindigkeit die freie Imidgruppe oxydieren zu kénnen. Diese wiirde iiber-
wiegend in Stickstoff und Wasserstoff (direkt oder iiber das Hydrazin hin-
weg) zerfallen, wenn sie ungeschiitzt bliebe. Diese zu sichern, ist der Zweck
des alkalischen Kontaktes, indem die labile Imidgruppe wenigstens so weit
stabilisiert wird (vielleicht unter z. B. NaN. . .-Bildung), da8 der molekulare
Sauerstoff Zeit gewinnt, um oxydierend einzugreifen. Bei der Ammoniak-
Verbrennung am rotglithenden Platin- oder dhnlichen Kontakten ist der
Sauerstoff thermisch oder katalytisch (durch das Metall) geniigend aktiviert,
um die Imidgruppe so schnell zu oxydieren, dal nur wenige Prozente nutzlos
zerfallen.

Beschrefbung der Versuche.

A. Katalyse der Ammoniak-Verbrennung an alkalischen Ober-
flichen und der Wasserstoff-Sauerstoff-Vereinigung an ver-
schiedenen Kontakten.

Die Schwermetalloxyde wurden mit Natronkalk oder auch nur
mit geléschtem Kalk im Verhaltnis 1:200 gut gemischt und bei einer
Temperatur von 350—360° einem Ammoniak-Luft-Strom mit ca. 2.2
bis 2.8 Vol.-Proz. Ammoniak ausgesetzt. Nach einer Versuchsdauer von
2 Stdn. bestimmte man das in der Reaktionsmasse entstandene Nitrat.
Das gefundene Nitrat, auf NH, berechnet, gibt in Prozenten des durch-
geleiteten NH, den Grad der Oxydation an. Die Versuchs-Apparatur stimmt
in den wesentlichen Teilen mit der bereits fiir dhnliche Zwecke beschriebe-
nen'?) {iberein.

Die Versuche iiber die Katalyse der Wasserstoff-Sauerstoff-Vereinigung
an den Kontakten fiir die Salpeter-Bildung wurden in der gleichen Apparatur
in analoger Weise durchgefithrt. Das zugefithrte Gas bestand aus 5%, Wasser-
stoff und 959%, Luft. T = 350—360°. '

Nr. Kontakt NH,-Oxydation Nr. H,-Oxydation
I CuO 819, 6 96%
2 Co,04 66 % 7 73%
3 NiO 64 % 8 45%
4 Fey0y 56 % 9 76 %
5 Mn,O, 529, 10 6.89,

Man sieht, dafl die Wirksamkeit dieser Katalysatoren in beiden Fillen
dieselbe Reihenfolge einhilt, was unsere Annahme bestitigt, dal3 diese Zu-
sdtze zu unseren alkalischen Kontakten den ersten Teil des Prozesses, nim-
lich die teilweise Dehydrierung des Ammoniaks gemdl 1.) HNH, 4- O,
+ H,NH = 2 HN... + 2 H,O beférdern. Proportionalitit kann zwischen
beiden Reihen nicht erfiillt sein, weil unsere Zahlen fiir die NH,-Oxydation
auch den zweiten Teil, ndmlich die weitere Oxydation der Imidgruppe zumn

12) B. 60, 1194 [1927].
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Nitrat miteinschlieBen, die viel schneller verlduft als 1.) und nicht von obigen
Zusatzen, sondern nur von den alkalischen Medien, z. B. Natronkalk, be-
herrscht wird.

B. Bildung von Hydrazin bei der Zersetzung von Ammoniak an
oxydischen Katalysatoren.

Leitet man iiber ein Alkali-Katalysator-Geinisch der unter A.) beschriebe-
nen Art einen schnellen Ammoniak-Stickstoff-Strom, so kann man in dem
Wasser der hinter das Reaktionsrohr geschalteten Waschflasche mit ammo-
niakalisch-atzalkalischer Silber-Lésung durch Bildung von kolloidalem Silber
eine reduzierende Substanz in geringer, aber deutlich nachweisbarer Menge
feststellen. Auf Grund der Versnchs-Bedingungen kann diese Substanz nur
Hydrazin sein. Durch colorimetrischen Vergleich mit den durch bekannte
Hydrazin-Mengen hervorgerufenen Farbungen konnte die Menge der redu-
zierenden Substanz anndhernd bestimmt werden. Die Zusammensetzung
der verwendeten Silberlésung gestattete es, noch Hydrazin-Mengen von
0.2 mg im Liter sicher zu erkennen.

Bei der Verwendung von NiO- und CuO-Atzkalk-Gemischen waren nach
3 Stdn. etwa 0.02 mg N,H, entstanden. Mit einem aufgerollten Nickelnetz
von ca. 20:7100 mm und 400 Maschen pro qcm, das vorher bei 350° mit
Luft-Sauverstoff anoxydiert war, wurden in 3 Stdn. 0.05 mg N,H, erhalten.

Bei der Beurteilung dieser an sich sehr geringen Hydrazin-Ansbeuten
ist zu beriicksichtigen, dafl sich das Hydrazin an der Kontaktsubstanz, an
der es entsteht, duBerst leicht zersetzt, und dal} die Zersetzungs-Geschwindig-
keit um ein Vielfaches grofer ist als die Bildungs-Geschwindigkeiti?).

Das Hydrazin entstammt hier, wie bei den eingangs erwihnten Ver-
suchen von F. Raschig, der Imidgruppe, und diese ist aus dem Ammoniak
durch die dehydrierende Wirkung obiger metallischer Zusdtze hervorge-
gangern.

C. Auftreten von H,: N, im Verhdltnis von 1:1 bei der teilweisen
Oxydation des Ammoniaks.

Um die Oxydation des aus dem Zerfall des Imids freiwerdenden Wasser-
stoffs zu verhindern, wurde der Druck im Reaktionsraume auf 5—7 mm Hg
herabgesetzt. Der Xontakt bestand hierbel aus einem senkrecht zur
Stromungsrichtung gestellten Scheibchen aus Kupferdrahtnetz mit ca.
2000 Maschen pro qem. Auf diese Weise erreichte man bei einem Ammoniak-
Durchsatz von 15 1/std. bei der Versuchs-Temperatur von 350---400° eine
Stromungs-Geschwindigkeit von ca. 15 mi/Sek. und demi entsprechend eine
Verweilzeit von I.107° sec. Diese geringe Verweilzeit des Gases am Kontakt
und die durch die Herabsetzung des Druckes bewirkte groBere freie Weg-
lange der Molekiile konnten, wie die Versuchsresultate zeigen, den ent-
standenen Wasserstoff weitgehend vor der weiteren Oxvdation bewahren.

Das Ammoniak wurde mit dem Saunerstoff gemischt und in einer Capillare K (siehe
Figur 1) auf den Druck im Reaktionsranm entspannt. Hinter dem Reaktionsrohr R
befand sich ein Absorptionsrohr A mit konz. Schwefelsdure zur Absorption des unver-
brauchten Ammoniaks. Das restliche Gas wurde it der Volmer-Pumpe V; abgepumpt
und aus dem Vorvakuum-Kolben V, mit einer Tdpler-Pumpe V; zur Analyse in die

13) 7. 0. Elgin und H.S. Taylor, Journ. Amer. chem. Soc. 81, 2059 [1929].
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(Gasbiirette B komprimiert. $; ist ein Stromungsinesser zur Messung der Ammoniak-
Menge, S, ein Blasenzihler zur Kontrolle des Sauerstoffs. Die H&hne H dienen zur
Regulierung der Gasgeschwindigkeit und die Manometer M|, M,, M, zur Messung des
an den betreffenden Stellen herrschenden Drucks.

L

-

e Ni,

TMg. 1.

Der bei diesen Versuchen gefundene Wasserstoff mull zweifellos aus
der Umsetzung des Ammoniaks mit dem Sauerstoff entstanden sein, denn
bei der alleinigen Verwendung von Ammoniak konnte in keinem Falle Wasser-
stoff nachgewiesen werden. Auch miilte der thermische Zerfall von Am-
moniak das 3-fache Volumen Wasserstoff gegeniiber dem: Stickstoff liefern,
wahrend bei den folgenden Ergebnissen der Verhiltnis I:1I erreicht wird,
wie es dem Zerfall von Imid: 2NH — N, +- H, eatspricht. Die meist deutlich
erhishte Stickstoffmenge ist einfach daraus zu erkliren, daB auch das Imid
trotz der starken Verdiinhung teilweise oxydiert wird, und zwar infolge
der sehr geringen Sauerstoff-Konzentration zu Stickstoff und Wasser.

Versuchs-Ergebnisse:

Druck im Reaktionsraum: 5-—7 mm Hg; Ammoniak-Durchsatz: 15 I/std.

Nt Temperatur Sauerstofl H,:N, im Endgas

’ oL cem/std. cem nach 30 Min.

I 340 100 I12:1.8 =1:1.5
2 375 100 I.7:1.7=1:1

3 360 65 0.9 I.f = TI:T.5

4 3605 100 I.3:7.5 — 1:1.2

3 368 100 I.3:1.0 ==1I:71.5

. Bildung von Hydraziu in der Ammoniak-Flamme.

Die Flamme brannte innerhalb eines wasser-gekiihlten Bergkrystall-Rohres a (vergl.
Figur 2) aus einem zugespitzten Quarzrohre b. Das Rohr a hatte eine lichte Weite von
7 mm, war aber bei ¢ auf 1.5 mm lichter Weite eingeengt. Je mnach der Stellung des
Breuner-Rolres b konnte man die Flamme in der weiten oder in der engen Zone von a
brennen lassen und demgemil die Intensitdt der Flammen-Kiihlung variieren. Zur
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Ziindung der Flamme wurde der Hahn d geschlossen und Hahn e gedffnet. Der durch
a zustromende Wasserstoff wurde bei f angeziindet und die entstandene Flamime durch
allmédhliche Steigerung der Sauerstoff-Zufuhr zum Zuriickschlagen an die Spitze des.
Brenner-Rohres b gebracht. Der Wasserstoff wurde jetzt durch die gewiinschte Menge
Ammoniak ersetzt, Hahn d wurde wieder getffnet und e geschlossen. Das bei der Ver-
brennung entstandene Wasser sammelte sich in dem gekiihiten Kolben g und geniigte
vollkommen zur Absorption des gebildeten Hydrazins.

Nach Beendigung des Versuchs wurde zur Bestimmung des entstandenen
Hvdrazins das im Kondenswasser enthaltene Ammoniak im Vakuum-Ex-
siccator iiber konz. Schwefelsiure entfernt, schwach angesiduert und nach
Zusatz von Bicarbonat und Stirke mit #n/yg-Jod titriert. Die Abgase der
I'lamime wurden in einer Waschflasche vom Ammoniak befreit und einem
(Gasometer zugefiihrt, aus dem die Gasproben zur Analyse entnommen wurden.

Versuchs-Ergebnisse:

Flamme in der 7-mm-Zone

Nr Sauerstoff Ammoniak 2NH,/O, Abgas 95 Hydrazin
B 1/std. std. 9%H, N, mg/fstd.
I 7.0 61 4.35 50.1 19.9 0.81
2 8.7 41 2.32 460.1 539 0.88
3 35 61 8.75 49.7 50.3 0.84
+ 35 41 5.80 47-3 52.7 0.82

Wirkung der Flammen-Kiithlung auf die Hydrazin-Ausbeute:

Flamme brennt Hydrazin-Ausbeute
Nr. . -
in der mg/std.
5 7-mmni-Zone 1.9
6 1.5-mm-Zone 7.5

Bei den Versuchen 5 und 6 wurden durch™das duflere Rohr 171 O,/std.,
durch das innere Rohr 42 1 Ammoniak gemischt mit 17 1 H,/std. zugeleitet.

Hier bleibt also das Verhiltnis H,: N, innerhalb engster Grenzen kon-
stant = 1:1, wie es unsere Annahme der primgren Imid-Bildung fordert,
und zwar auch bei sehr erheblicher Variierung des vorgegebenen Ammoniak-
Sauerstoff-Verhiltnisses. Auch die Hydrazin-Ausbeute bleibt bei unver-
inderter Brenner-Stellung konstant; sie sinkt, wenn die Flamimne in der weiten
Zone brennt, weil dort die Abkiihlung nicht so schnell erfolgt wie in der
engen Zone mit nichster Kiithlung an der kalten Quarzwand. Naturgemil
zerfallt ein um so gréBerer Teil des aus dem Ammoniak, iiber das Imid hinweg,
entstandenen Hydrazins, je linger dieses den hohen Temperaturen ausgesetzt
bleibt.

E. Bildung vonAmmoniak und Hydrazin in der Knallgas-Flamme.

Bei den Knallgas-Versuchen wurde die gleiche Apparatur (Fig. 2) ver-
wendet wie bei den Versuchen mit der Ammoniak-Flamme. Der im
Uberschu befindliche Wasserstoff wurde durch das innere Rohr, der Sauer-
stoff, mit Stickstoff gemischt, durch das duBere Rohr zugeleitet. Hierdurch
erhielt die Flamme die Gestalt einer senkrecht zur Rohrachse stehenden
Scheibe. Die Flammenzone hatte also in der Richtung dex Gasstromung
nur eine sehr geringe Ausdehnung und gestattete so, die Reaktionsprodukte
sehr schnell abzukiihlen.
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Versuchs-Ergebnisse: 7-mm-Zone
. Stickstotf Sauerstoff Wasserstoff NH; N,H,
Nr. Ustd. 1std. std. mg/std. mg/std.
1 2.6 I5 60 I.7 0.145
2 3.8 15 6o 1.05 0.083
3 5.0 15 6o 1.84 0.162
4 13.0 I5 6o 1.96 0.144
5 13.0 15 6o 1.84 0.221
6 13.0 I5 60 1.80 0.016
7 5.0 10 60 I.31 0.098
8 13.0 30 120 3.2 0.133

Diese Versuche zeigen, dali die
Ammoniak-Ausbeute innerhalb weiter
Grenzen unabhinglg von der Menge
des zugeleiteten Stickstoffs ist und
fast linear mit dem Sauerstoff-Zusatz,
d. h. mit der pro Stunde verbrannten
Wasserstoff-Menge, ansteigt. Die Inten-
sitit der Knallgas-Verbrennung ist
also malgebend fiir die Ammoniak-
Bildung.

Nach I, Haber!) und K. F.
Bonhoeffer verlduft der Umsatz
im Knallgas als Kettenreaktion nach:
OH4+ H,=H,O0+Hund 2H + O,
=2 OH, mithin durch Vermittlung
freier Wasserstoffatome. Treffen diese
auf die in der Flamme angeregten
oder dissoziierten Stickstoffmolekiile,
so entsteht Imid, das bei der schnellen
Kiihlung in unserem Quarzrohr als
Ammoniak wenigstens teilweise er-
halten bleibt.

Die Hydrazin-Ausbeute schwankt,
wie ersichtlich, wnregelmaBig, und
wir konnten beobachten, daff diinne
Spiegel von Eisenoxyd, wie sie aus
Spuren von Eisencarbonvl im
Bomben-Wasserstoff an der Rohrwand
entstehen, die Ausbeuten an Hydrazin
deutlich erhéhen. Wir schlieBen
daraus, dafl das Hydrazin bei unserem
Versuch aus dem Ammoniak an der
katalysierenden Wand gemif3 den
weiter vorne beschriebenen Vorgingen
entsteht.

14) Naturwiss. 17, 674 1929].
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