
;. R o t e  Nickelbase ( S I V ) .  
~1.1453 g Shst.: 0.1468 ,q XiD2€i2. -- o,r.j33 g Sbst.: O.I.?,?; g NiD,H,. 

C,,H,,N,O,Ni. Ber. Ni 18.52. Gef. Ni 2 0 . 5 3 ,  20.37. 

HC1-Aufnahme der Nickelbase: o . r j33  g Sbst. nehmen 0.0356 g HC1 auf 
Cl&i,8X404Ni. Ber. HC1-Aufnahme 2 3 . 0 2 .  Gef. HC1-Aufnahme 2 ;.?z. 

TVc~gcm esperinienteller Binzelheiten siehe die Dissertation von K a r  1 Fr ied  r i  C'II , 
Berlin r g w .  Dort sintl auch einige hier nicht angegehene Versuche iiber hasisclie Ver- 
biiirhingen des Knpfers und Kobalts beschriehen. 

Z u n i  Schlul3 sei cier h otgenieinschaft  der  I leu tschen  Wissen- 
scha f t  bestens gedankt, die uiis die Mittel fur diese Arbeit ziir Verfiigung 
grstellt hat. 

473. K. A. Hofmann und J o a c h i m  Korpiun:  uber die Bildung 
von Hydrazin beim oxydativen Abbau von Ammoniak und beim 

Aufbau in der Flamme. 
-.Ziis d. L4norgan.-cheni. Lahorat. d. Techn. Hochschiile Berlin.] 

(Einjiejiaiipen sin 28. (Sktolicr ~ ~ 2 0 . )  

K. -4. Hofmannl )  und Mitarbeiter haten gefunden, daW Aninioiiiak- 
I,uf t -Geniische an alkalischen, durch Schwermetalloxyde aktivierten Ober- 
flachen bei Temperatmen von etwa 3600 glatt Sa lpe te r  liefern ohne Verlust 
an gebundenem Stickstoff, wenn dafiir Sorge getragen wird, daW das Gas 
nus in nachster Beriihrung mit den alkalischen Stoffen auf die 1-eaktions- 
faihigen Teniperatureii von p o  -3800 koniinen kann, und dadurch der nach- 
teilige Abbau von Ammoniak zu Stickstoff verhindert wird. Im Reaktions- 
verlauf werden zwei Stufen unterschied.en : 

I. Vnterstiitzt durch die Aktivatoren, die im Kalk oder Natronkalk 
zu O . Z - I , O ~ &  feinstens verteilt sind, wird Animoniak teilweise dehpdr j  e r t :  

2) Wird das durch die alkalischen Mittel zunachst gehaltene I m i d  durch 
den molekularen Sauerstoff schnellstens und mit grol3er Energie G xydi  er t : 
HN. . . + O2 4- NaOH = H,O 4- N0,Na + N0,Na. 

Als beste Stiitze fur die Annahme voii Imid HN. . . als Zwischenprodukt 

von I Mol, NH,-Gas mit 1-10 Vol. LuEt in dem Endgas bis iiber 30; freier 
Wasserstoff auftreten, und zwar bei 'i'ernperaturen unter po" ,  wo die 
thermische Spaltung von Animoiiiak sich noch 31s verscliwindend klein 
erwies. Nach allem, was man ubes das Imid2) HN. . . TveiW, zerfallt dieses 
sehr schnell in. Stickstoff und Wasserstoff, und dessen Auf treten kann hier 
als Hinweis auf diese Zwischenstufe dienen. 1st reichlicli Sauerstoff vor- 
handen, so iiberholt die Oxydation bei 300-3800 in Gegenwart alkalischer 
Stoffe gemaf3 2.) den Zerfall des Iniids, und es tritt kein Wasserstoff auf. 

Wir koniien nun zus Bestatigung dieser Auffasstmg neues Material 
beibringen, dns wohl auch sonst brauchbar und beachtenswert ersclieint. 

HNH, -4- 0, -t HZNH BE". . - 1  zH,O. 

konnte der Nachweis erbracht werden, dai3 bei Mischungs-Yerhiiltn Issen 

I) B. 60, 1190 [I937], 59, 204 [rgzb]  und 6e, 2509 [IgZg]. 
z,  F. Rascl i ig ,  Schwefel- mid Stickstoff-Studien, '\'erlag Chemie (1924). S. 2 2 2 .  



(192911 beirn oqdat iven Abbau von dmmoniab. 3001 

Zunachst haben mir festgestellt, dai3 die der Ammoniak-Oxydation an alka- 
lischen Mitteln fijrderlichen Aktivatoren unter denselben Bedingungen auch 
die Oxydat ion  von niolekularem 'Wasserstoff d a r c h  L u f t  kataly- 
sieren, und zwitr ist die Reihenfolge del- Wirksamkeit fur beide Reaktionen 
dieselbe: Cu :- Co >. Ni >> Fe ;> Mn, wenn diese Metalle, zu 0.50/~ als Oxyde 
iiii gelijschten Kalk oder Natronkalk verteilt, bei 350-360° einem 5O& Wasser- 
stoff enthaltenden Luftstroni dargeboten werden. Darrd ist die Rolle der 
ilktivatoren als dehydrierende Katalysatoren genial3 Vorgmg I.) (s. 0.) be- 
statigt. 

Fur die zeitweise Existenz von imid spricht entschiedcrier als der oben 
erwahnte Nachweis von Wasserstoff &is AuEtreten von H y d r  az in  neben 
IVasserstoff in den Abgasen, wepn ilnimoniak-Stickstoff-Gemische iiber 
Eickel-Drahtnetze oder mit Nickel bzw. Kupfer aktivierten Kalk bei 340 
his 355O (also bei Temperaturen, wo der therniische Zerfall von Animoniak 
ZII vernachlassigen ist) Ftreichen. 1)~s Hydrazin entsteht aus dem Imid 
nach J. Thiele  bzw. F. Kaschig (lm. cit.) genial3 4 NH -- N,H, + N, Lzw. 
zNH + H, == N&, am wali~scheiiilicliste~i~) aber nach NH, + NH = N,H,. 
Um nachtraglichen Zerfall oder Oxydaticn des Hydrazins zu verhindern, 
mu6 die Stromungs-Geschwindigkeit des Gases gro8 sein, und es miissen 
die Produkte schnell abgekiihlt werden. 

Der Nachweis, dal3 die Amnioniak-Oxydation ohm Flamme bei mitt- 
leren Teniperaturen iiber das Imid als Zwischenstufe verlauft, gelingt z. B., 
wenn man Ammoniakgas mit wenigen Prozenten Sauerstoff durch einen 
scheibenformigen Kontakt aus feinstem. Kupfer-Dralitnetz unter 5 -7 mrn 
Quecksilberdruck bei ~ ~ o - - ~ Q o O  blast. Hier stehen im austretenden Gas 
die Zerfallsprodukte des nur beginnend oxydierten Ammoniaks sehr nahe 
im konstanten Verhaltnis voii I Vol. Wasserstoff zu I Vol. Stickstoff, was 
iiur moglich ist, wenn die erste Stufe der Ammoniak-Oxydation gemaW I.):  
HNH, + 0, + H,NH = zHN. . . - t - -  2H:?0 verlauft, und das Imid, wie be- 
kannt, nach z HN = N, + H, weiter zerfallt. 

In  genau derselben Weise verlauf t auch die Ainmonialr-Verbrennung 
iiiit &'lamme ohne Kontakt irn ersten Stadium, wenigstens solange Ammo- 
1:iak im Uberschd iiber den Sauerstoff bleibt. wie besondere Versuche er- 
gaben. Hier brannte der ans einem spitzen Quarzrohr austretende Sauer- 
btoff in uberschiissigem Ammoniakgas unter schnellster Giihlung der Abgase, 
und hier blieb das Verhaltnis voii H, : N, aus dem oxydierten Ainmoniak 
iznabhangig von der Menge des verbrannten Ammoniaks fast genau bei I : I 
konstant, solange mindestens z Vol. Ammoniak auf I Vol. Sauerstoff trafen. 
.luch bei grol3em AmmoniaB-UberschuB wird das Verhaltnis H, : N, nicht 
sclandert, woraus bestimmt folgt, daB Wasserstoff und Stickstoff hier nicht 
311s dem thermischen Zerfall des Animonjaks stanimen, denn dieser niiiI3te 
nach: zNH3 = JX2 + 3H, 3-n-lal mehr Wasserstoff als Stickstoff geben. 
Iaiese Produkte konnen wegen des konstanten Volumen-Verhaltnisses von 
I : I nur aus dein Zerfall von priniair gebildeteni Iniid stammtii : 2 HN = N, 
- I  H,. 

Die vollsiandige Verbrennung von Anmoiiiak zu Stickstoff und Wasser 
cider gar die weitere Oxydation zu Stickoxyd bleiben hier infolge des Sauer- 
5toff-Mangels aiis. 

3) B r e d i g ,  Ztschr. physikal. Chem. 139, ,211 [rpz8]. 
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Die Hydraz in-Ausbeute  ist bei der Verbrennung von Sauerstoff 
in iiberschussigem Ammoniak sehr von der Inteusitat der Kiihlung der Flamme 
abhangig. So konnte durch Verringerung der lichten Weite des gekiihlten 
Brenner-Rohres von 7 auf 1.5 nim die Hydrazin-Ausbeute auf das 4-fache 
gesteigert werden. 

In  diesem Zusanimenhange haberi wir die voii K. A. Hofmann und 
E r i c h  Will4) beschriebene Bi ldung von Ammoniak aus St ickstoff  
u n d  Wasserstoff in einer 1,uft (innen)-Wasserstoff (aden)-Flamme naher 
untersucht und gefunden, daW man die Ausbeute an Ammoniak ohne Kata- 
lysatoren erheblich steigern und auch sicher bestimmbare Mengen von 
Hydraz in  erhalten kann, wenn man die Flamme (mit iiberschiissigem 
Wasserstoff gegen Sauerstoff init Stickstoff geniischt) in eine FlSche aus- 
brei tet, so daB die durchtretenden Produkte schnellstetis gekiihlt werden 
konnen. Dabei wachst die Ausbeute an Ammoniak mit der Temperatiir 
,der Flamme, weil die Stickstoff- bzw. Wasserstoff-Molekiile thermisch disso- 
ziiert bzw. aktiviert werden miissen, um zunachst das Imid zu bilden, dessen 
Existenz in der Flamme neuerdings auf optischem Wege bewiesen, oder 
doch sehr wahrscheinlich gemacht, worden ist. Denn Lewis5) stellte fest, 
dali eine Ultraviolett-Bande bei 3360 Ak immer dann auftritt, weiin Wasser- 
stoff und Stickstoff in einer Flanime zusammenkommen, und H u l t  h e n  
und Nakamura6)  konnten 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 Ulr ich Hofmann?)  
aus erwarmtein Natriuinazid und schwach feuchtem Wasserstoff Ammoniak 
entsteht gemaB: NaN, + NaN. . . -1- N,, bzw. hydrolytisch - NaOH + 
HN . . . -t N, und NaN . . . 4- H, -+ NaNH, (daraus durch Hydrolyse NH,), 

Das Verhaltnis, in dem Ammoniak und Hydrazin bei obiger Flamiie 
auftreten, ist sehr stark von dem Zustand der Innenwand des Rohres a (s. u.) 
abhangig, weshalb wir annehmen, dal3 hier das Hydrazin, wie vorher bei 
der Aufspaltung des Ammoniaks, aus dem Ammoniak entsteht, zumal da 
eine primare Bildung des thermisch leicht spaltbaren Hydrazins aus Stick- 
stoff und Wasserstoff wohl ausgeschlossen ist. Moglicherweise findet aber 
auch hier die Reaktion zNH +- H, = N,H, neben der kinetisch einfacheren 
und deshalb bevorzugten Ammoniak-Bildung NH + H, = NH, statt. 

Auch die von Bredig ,  Konig und Wagners)  beobachtete Bildung 
von Hydrazin aus Ammoniak im Hochspannungs-Lichtbogen, sowie die 
Resultate To mi n a g a s g, mit der ammoniak-bildenden Knallgas-Flamme 
lassen auf das h i d  als Zwischenprodukt schlieWen. Weiterhin sprechen 
fur unsere Anmhme, dalS beim oxydativen Abbau des Ammoniaks in der 
Ammoniak-Sauerstoff-Flamme das Imid als Zwischenstufe auftritt, auch die 
spektralanalytischen Befunde von BarrattlO) und Rimmerll). 

Betrachtet man den Vorgang der technischen Ammoniak-1,uft-Ver- 
brennung am rotgluhenden Plntin-Kontakt im Sinne der Auffassung von 

bzw. HN. . . + H, --z NH,. 

') B. 56, 3232 [19121. 

8) Ztschr. physikal. Chem. 139, 111 [ I ~ L S ] .  
3) Ztschr. Elcktrochern. 30, 530 [iai+j. 
10) Proc. Roy. SOC. Zondoii A % ,  [19?o:. 

j) Astrophys. Journ. 40, I j4 i1914]. 
6 )  Nature 119, 235 [1927'. '1 13. a59, 2.j74 [1026!. 

11) 1l)idein 103, hgf, '1923j. 



Raschig  gemao: 2 NH, - 1  0, ---t 2 EIN.. . + 2 H,O und HN.. . + 0, 
4 HNO,, bzw. die daraus hervorgehenclen Stickoxyde, so tritt er in Parallele 
zu unserem Verfahren, das gleichfalls iiber die Imidgruppe fiihrt gemal3 : 
HN . . . + 0, + NaOH +NaNO, + H,O oder gemaB : NaN . . . + 0, --f NaNO,. 
Aber hier liegt die giinstigste Ternperatur von 3 5 0 ~  etwa uni 300' tiefer als 
dort, und der molekulare Sauerstoff is8t noch zu trage, um mit voller Ge- 
schwindigkeit die freie Imidgruppe oxydieren zu konnen. Diese wiirde uber- 
wiegend in Stickstoff und Wasserstoff (direkt oder uber 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. KaN. . .-Bildung), daB der molekulare 
Sauerstoff Zeit gewinnt, urn osydierend einzugreifen. Bei der Ammoniak- 
L'erbrennung am rotgliihenden Platin-. oder iihnlichen Kontakten ist der 
Sauerstoff thermisch oder katalytisch (durch das Metall) geniigend aktiviert, 
urn die Imidgruppe so schnell zu oxydieren, da13 nur wenige Prozente nutzlos 
zerfallen. 

Beschreibung der Versuche. 
A. Ka ta lyse  der  Ammoniak-Verbrennung an a lka l i schen  Ober-  
f 1 ache  n un  d der  Was  s e r s t off -S a ue r s t o f f - Ve r ei ni gun  g a n  v e r - 

schiedenen Kon tak ten .  
Die Schwermeta l loxyde  wurden mit Na t ronka lk  oder auch nur 

mit geloschtern Ka lk  im Verhaltnis I :  200 gut gemischt und bei einer 
Temperatur von 350-360' einem Aninioniak-Luft-Strom mit ca. 2.2 
bis 2.8 Vo1.-Proz. Ammoniak ausgesetzt. Nach einer Versuchsdauer von 
2 Stdn. bestinirnte man das in der Reaktionsmasse entstandene Ni t r  a t .  
Das gefundene Nitrat, a d  NH, berec~hnet, gibt in Prozenten des durch- 
geleiteten NH, den Grad der Oxydation an. Die Versuchs-Apparatur stimmt 
in den wesentlichen Teilen mit der bereits fur ahnliche Zwecke beschriebe- 
nen 12) uberein. 

Die Versuche iiber die Katalyse der Wasserstoff-Sauerstoff-Vereinigung 
an den Kontakten fur die Salpeter-Bildmg wurden in der gleichen Apparatur 
in analoger Weise durchgefiihrt. Das zugefiihrte Gas Lestand aus snL, Wasser- 
stoff und 9596 Lnft. T = 350-360'. 

Nr. Kontakt NH,-Os:ydation Nr. H,-Oxydation 

I CUO 81 % 6 96 % 
2 co,o, 66 % 7 73 % 
3 NiO 64 % 8 45 % 
4 F W 3  56 % 9 7.6 % 
5 Mn@, 52  % I0 6.8 % 

Man sieht, daW die Wirksamkeit dieser Katalysatoren in beiden Fallen 
dieselbe Reihenfolge einhalt, was unsere Annahme bestatigt, daW diese Zu- 
satze zu unseren alkalischen Kontakten den ersten Teil des Prozesses, nam- 
lich die teilweise Dehydrierung des Animoniaks gema13 I.) HNH, + 0, + H,NH = 2 HN. . . + z H,O befordern. Proportionalitat kann zwischen 
beiden Reiheri nicht erfiillt sein, wed unsere Zahlen fur die NH,-Oxydation 
auch den zweiten Teil, nanilich die weitere Oxydation der Imidgruppe zuil1 
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Nitrat miteinschlieBen, die vie1 schneller verlauft als I.) und nicht von obigen 
Zusatzen, sondern nur von den alkalischen Medien, z. B. Natronkalk, be- 
herrscht wird. 

B. Bi ldung von Hydraz in  bei der  Zerse tzung von Ammoniak a n  
o x y d i s c h e n K a t  a 1 y s a t  0 r e 11. 

Leitet man iiber ein Alkali-Katalysator-Geniisch der unter A.) beschriebe- 
nen Art einen schnellen Aminoniak-Stickstoff-Strom, so kann man in dem 
Wasser der hinter das Reaktionsrohr geschalteten Waschflasche mit ammo- 
niakalisch-atzalkalischer Silber-Losung durch Bildung von kolloidaleni Silber 
eine reduzierende Substanz in geringer, aber deutlich nachweisbarer Menge 
feststellen. Auf Gruiid der Versuchs-Bedingungen kann diese Substanz nur 
H y d r  azin sein. Durch colorinietrischen Vergleich mit den durch bekannte 
Hydrazin-Mengen hervorgerufeiien Farbungen konnte die Menge der redu- 
zierenden Substanz annahernd bestimmt werden. Die Zusanimensetzung 
der verwendeten Silberlosung gestattete es, noch Hydrazin-Mengen von 
0.3 nig in1 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 Kickelnetz 
von ca. 20 : 100 mm und 400 Maschen pro qcm, das vorher bei 350° niit 
Luft-Sauerstoff 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, daW sich das Hydrazin an der Kontaktsubstanz, an 
der es eatsteht, auBerst leicht zersetzt, und daB die Zersetzungs-Geschwindig- 
keit urn ein Vielfaches groBer ist als die Bildungs-Geschwindigkeit 13). 

Das Hydrazin entstamnit hier, wie bei den eingangs erwahnten Ver- 
suchen von F. Kaschig,  der Iniidgruppe, und diese ist aus den1 Xinmoniak 
durch die dehydrierende Wirkung obiger metallischer Zusatze hervorge- 
gangen. 

C. Auf t re ten  von  H,: N, ini Verha l tn i s  von  I : I bei de r  teilweisen 
Oxyda t ion  des  Ammoniaks.  

Um die Oxydation des aus dem Zerfall des Imids freiwerdenden Wasser- 
stoffs zu verliindern, wurde der Druck jm Reaktionsraume auf j -7  min Hg 
herabgesetzt. Der Kontakt bestand hierbei aus einem senkrecht zur 
Stromungsrichtung gestellten Scheibchen aus Kupferdrahtnetz mit ca. 
2000 Maschen pro qcm. Auf diese Weise erreichte inan bei einem Ammoniak- 
Durchsatz von 15 l/std. bei der Versuchs-'l'emperatur vori. 350---300° eine 
Stroniungs-Geschwindigkeit von ca. 15 ni ,iSek. und den1 entsprechend eine 
Verweilzeit von 1.10-5 sec. Diese geringe \;Term.eilzeit des Gases am Kontakt 
und die durch die Herabsetzung des Druckes bewirkte groWere freie Weg- 
lange der Molekiile konnten, wie die Versuchsresultate zeigen, den ent- 
standenen Wasserstoff weitgehend vor der weiteren Oxvdation bewahren. 

Das Ammoniak murde mit dem Sauerstoff geniischt und in einer Capillare K (siehe 
Figur I) auf den Druck im Reaktionsraurn entspannt. Hinter dem Reaktionsrohr R 
befand sich ein Absorptionsrohr A niit konz. Schwefelsaure zur Absorption des unver- 
brauchten Ammoniaks. Das restliche Gas wurde mit der Volmer-Pumpe V, abgepumpt 
und a m  den1 Vorvakuuni-Iiolben V, mit einer TGpler-Pumpe V, zur Anslyse in die 

J .  0. Elg in  und H. S. T a y l o r ,  Journ. Amer. chem. SOC. 51, Z O j ?  [1?2p] 



( > asburette B komprimiert. S, ist eiri Strijinungsnicsser ziir Messung der Aniinoniak- 
Xenge, S, ein Blasenziiihler m r  Knntrd!e tles Sauerstoffs. Die Hahne H dienen zui- 
Regulierung der Gasgcschwindigkeit nnd die l\iIanorneter XI, %I2, %Iz zur Messnng des 
i t n  den betreffenden Stellen 1ierrschendc.n Dritcks. 

Uer bei diesen Versuclien gefundene Wasse r s t  off mu0 zweifellos aus 
der Umsetzung des Amrnoniaks init dem Sauerstoff entstanden sein, denn 
hei der alleinigen Verwendung von -4mrnoniak korinte in keiriein Falle Wasser- 
stoff nachgewiesen werden. Auch miil3te der therinische Zerfall von Ail]- 

inoniak das 3-fache Volumen Wasserstoff gegeniiber den1 Stickstoff liefern, 
wahrend bei den folgenden Ergebnissen der Verhaltnis I : I erreicht wird, 
wie es dern Zerfall voii Imid: 2NH -+ N, + H, rntspricht. Die lneist deutlich 
erhohte Stickstoffmenge ist eiiifach da.raus zu erklaren, dafi auch das Imid 
trotz der starken Verdunfiung teilweise oxydiert wird, und zwar infolge 
der sehr geringen Sauerstoff-Konzentration zu Stickstoff und Wasser. 

Versuchs-Ergebnisse :  
Druck iiii Reaktionsraltni : 5- 7 mm Hg  : Ammoniak-Durclisatz: 15 l/std 

Teir:peratiir Sauerstoff H, : N, im Endgas 
oc ccm/std. ccin nach 30 ,Mn. 

h'r 

1 . 2  : 1.8 = I : 1.5 
1.7: 1.7 = I :  I 

0.5,:  I. 1 = I : J . j  

1.3 : 1.5, := I : I . ,?  

1 . 3 :  J.j - I: 1.2 

1). Ei!tl.ung von H y d r a z i  11 i n  der  ~~i i~rnoni3k- ' I ; l an ln l r ' .  
Die Flaiiime hraniite innerhalb eines wasser-gekiihlten Bergkrystall-Rohres ii [ r-crgl. 

Figur 2) ails einein zugespitzten Quarzrohre b. Das Rohr a hatte eine lichte Weitc Ton 
7 irim, war aber bei c auf 1.5 inin lichter 1Veite eingeengt. Je  nach der Stellung des 
Brenner-Rohres b konnte inan die Flamme in der weiten oder in der engen Zone von a 
Lreiincii lassen und demgeiuZD die Intensitgt dcr I ~ l a n ~ ~ i ~ e n - E I U h l ~ ~ ~ ~ g  variieren. Zur 



Ziindung der Flamine wurde der Hahn d geschlossen und Hahn e geoffnet. Der durch 
a zustromende Wasserstoff wurde bei f angeziindet und die eiitstandene Flainine durch 
allmahliche 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 geoffnet und e geschlossen. Das bei der Ver- 
brennuiig entstandene Wasser samnielte sich in dem gekiihlten Kolben g und genugte 
vollkoininen zur Absorption des gebildeten Hydi-azins. 

Nach Beendigung des Versuchs wurde zur Bestiinmung des entstandenen 
Hydrazins das ini Kondenswasser enthaltene Amnionialr iin Vakuum-Ex- 
siccator iiber konz. Schwefelsaure entfernt, schwach angesaiuert und nach 
Zusatz von Bicarbonat und Starke niit n/lo,-Jod titriert. Die Abgase der 
1:laninie wurden in einer Waschflasche vom Ammoniak Lefreit und einern 
Gasometer zugefiihrt, aus dem die Gasproten zur Analyse entnonimen wurden. 

V er  s u c h s - E rge b n iss  e : 
Flainme in der 7-mm-Zone 

Sauerstoff Ainmoniak 2NH3/03 Xbgas 0 '  . o  H ydrazin 
l/std. l/std. 0: /o H 2 N* ntg/std. Nr. 

I 7.0 61 4.35 50.1 49.9 0.81 
L 8.7 41 2 . 3 2  4G. I 53.9 0.88 
> 3.5 61 8.75 19.7 50.3 0.84 
4 3.5 4' 5.80 47.3 52.7 0.82 

\V i r kn ii g de r 121 a in nien - K ii h l u  n g ail. f die  M y dr  az i 11- h ti 512 e u t e : 
Flamme brennt €I~.draziii-.4~isbellte 

in der mg/std. Nr . 

> 7-mm-Zoiie 
6 1.5-mm-Zone 

Rei den Versuchen 5 iind 6 wurden durch-das aul3ere Rohr 17 1 O,/std., 
durch das innere Rohr 42 1 Ammoniak geinischt niit 17 1 H,/std. zugeleitet. 

Hier bleibt also das Verhaltnis H, : N, innerhalb engster Grenzen kon- 
stant = I :  I, wie es unsere Annahme der prim&-en Imid-Bildung fordert, 
und zwar auch bei sehr erheblicher Variierung des vorgegebenen Ammoniak- 
Sauerstoff-Verhaltnisses. Auch die Hydrazin-Ausbeute bleibt bei unver- 
anderter Brenner-Stellung konstant; sie sinkt, wenn die Flamme in der weiten 
Zone brennt, weil dort die dbkiihlung nicht so schnell erfolgt wie in der 
engen Zone mit nachster Kiihlung an der kalten Quarzwand. NatnrgeinaJ3 
zerfallt ein um so grofierer Teil des aus dem Ammoniak, iiber das Imid hinweg, 
entstandenen Hydrazins, je langer dieses den hohen Temperaturen ausgesetzt 
bleibt . 

E. Rildung von Ammoniak und  Hydraz in  i n  der  Knal lgas-Flamme.  
Rei den Knallgas-Versuchen wurde die gleiche Apparatur (Fig. 2) ver- 

wendet wie bei den Versuchen mit der Aniinoniak-Flamme. Der im 
UberschuB befindliche Wasserstoff wurde durch das innere Rohr, der Sauer- 
stoff, mit Stickstoff gemischt, durch das Bullere Rohr zugeleitet. Hierdurch 
erhielt die Flamme die Gestalt eiiier senkrecht zur Rohrachse stehenden 
Scheibe. Die Flamnienzone hatte also in der Richtung dex Gasstromung 
nur eine sehr geringe Ausdehnung und gestattete RO, die Reaktionsprodukte 
sehr schnell abzukiihlen. 



V e r s u clis - Er g e h n i s s e : ;.-nim-Zonc 
Stickstoff Sauerstoff Wasscrstoff NIX, NEW, 

l/std. I/std. Xr. 

I 2.6 1.5 

3.8 15 
3 j .0 15 
1 13.0 15 
5 13.0 5 

7 5.0 10 

- 

6 13.0 1 5 

8 13.0 30 

Diese Versuclie zeigen, dal3 die 
L4niinoniak-Ausbeute innerhalb weiter 
Grenzen unabhangig von der Menge 
des zugeleiteten Stickstoffs ist und 
fast linear niit dem Sauerstoff-Zusatz, 
d. h. mit der pro Stunde verbraanten 
Wasserstoff-Menge, ansteigt. Die Inten- 
sitat der Knallgas-Verbrennung ist 
also maagebend fur die Arnmoniak- 
Bildung. 

Nach I:. Haber14) und K. 12. 
Bonhoeffer  verlauft der Uinsatz 
im Knallgas als Kettenreaktion nach : 
OH + H, = H,O + H und z H + 0, 
= z OH, mithin durch Vermittlung 
freier Wasserstoffatome. Tseffen diese 
auf die in der Flamme angeregten 
oder dissoziierten Stickstoffmolekiile, 
so entsteht Imid, das bei der schnellen 
Kiihlung in unserem Quarzrohr als 
Aninioniak wenigstens teilweise er- 
halten Lleibt. 

Die Hydrazin-Ausbeute schwankt, 
u ie ersichtlich, unregelmaBig, und 
wir konnten beobachten, daB diinne 
Spiegel von Eisenoxyd,  wie sie aus 
Spuren von Eisencarbonyl  im 
Bomben-Wasserstoff an der Rohrwand 
entstehen, die Ausbeuten an Hydrazin 
deutlich erhdhen. Wir schliefien 
daraus, da13 das Hydrazin bei unsereni 
Versuch aus dem Ammoniak an der 
katalysierenden Wand gemaiB den 
weiter vorne beschriebenen Vorgangen 
entsteht . 

14) Naturn-iss. 17, 674 [rgzg]. 
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Fig. 2. 




