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Sehen wir ab von den Halogenphenolen, 
\/'.'TOP 

OH ( I H  
Cl/)Cl und Cl/\Cl 

bei denen Kernsubstitution in Para- oder Orthostellung 
nicht moglich und tatsachlich, wenn auch in geringer 
Menge, 0-Ather entstehen, so haben wir beim m-Nitro- 
phenol den einzigen Fall, in dem durch Einwirkung von 
Diphenylmethylhalogenid auf ein Phenol Alkylierung am 
Sauerstoff erfolgt. 

Fuhrt man die N i  t r o p h e n o l e  in Form ihrer 
A 1 k a 1 i s a 1 z e in die Reaktion ein, so resultieren bei 
allen drei Isomeren die 0 - A t h e r. Hier entspricht der 
Verlauf des Prozesses also unserer oben ausgesprochenen 
Erwartung. 

Bei dem Wunsche, die Diphenylmethylather der zahl- 
reichen von uns herangezogenen Phenole kennen zu 
lernen und mit den im Kern diphenylmethylierten Deri- 
vaten vergleichen zu  konnen, hat uns das durch die be- 
kannte Arbeit S t a u d i n g e r s 5 ,  so leicht zugangliche 
D i p h e n y 1 d i a z o m e t h a n Dienste ge- 
leistet. S t a u d i n g e r selbst erwahnt, daB diese Diazo- 
verhindung mit Phenol reagiere, das resultierende olige 
Produkt hat er aher nicht weitor untersucbt. Rei dieser 
Iteakticn entstehen nun tatsachlich die fraglichen Diphe- 
nylmethyliither, die in den meisten Fiillen durch gutes 
Kristallisationsvernioqen ausgezeicbnet sind. 

Der ProzeO setzt bei manchen Phenolen mit groi3erHef- 
tigkeit ein, vollzieht sich aber nicht immer glatt; in seinem 
quantitativen Verlauf 1aiOt er sich dadurch schon verfol- 
gen, daO entsorechend der Menee der mit dem Phenol 
nicht in Reaktion getretenen Diazoverbindung nach 

a15 Nebenprodnkt das Ketazin auftritt. welch letzteres 
wegen seiner Schwerloslichkeit in Alkohol leicht zu iso- 
lieren ist. Elelitronegative Grupnen in 0- und p-Stellung 
bepunstiqen den quantitgtiven Verlauf der ReRlrtion. so 
daB 7. B. hei Nitrophenolen d,ie Ausbeute an Ather fast 
quantitativ ist, wahrend sie in anderen Fal!en bis auf 10 o/o 

herunkrqehen kann. Mehrwertige PFenole reaqieren nicht 
untpr Atberhildung. sie scheinen sich hier also ganz in der 
Ketoform zu repriiwntieren, dagegen wirken sie wie 
Katalvsatoren auf die 7ersetzune: des Dinhmvldiazo- 
methans, das unter meist sturmischer Reoktion in Ketazin 
iihergeht. - Die 0-Ather lassen sich nicht umlapern, d. h. 
eine Wanderung des Diphenylmethylrestes in den Kern 
findet nicht statt. 

Eingehender Bericht erfolgt demnachst an anderer 
Stelle. 

aher den Einfliifi von Wasserdarnpf und 
Chlorwasserstoff auf die . Zersetzungs- 

geschwindigkeit von Ammoniak. 
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Von A; S?HMII)T. 
P hys!ltnl.'isch-c hem isc hes InsH t ut d er Univw si ta  t Berlin. 

Uber den besohutzenden EinfluB von Wasserdampf 
auf die Zersetzung von Ammoniak bei hohen Tempera- 
turen lie@ aus dem Jahre 1864 eine Arbeit vor, die 
\., TE a n 'in Liebigs Annalen veroffentlichte, und durch 

minprp. 19.17. 19'5.) 

. .  

5 )  B. 49, 1936. 

die er den Nachweis erbringen wollte, dafl sich Ammo- 
niak in Gegenwart von Wasserdampf m d  desglei&en 
von Quecksilberdampf viel langsamer zersetzt als in 
reinem Zustande. T h a n  lie0 Brnmoniak durch dunne 
PorzellanrBhren stromen, und zwar zersetzte er durch cine 
der Rohren reines, trockenes Ammoniak; dur& cine 
zweite Rohre stromten Dampfe aus e h e r  wasserigen 
Losung von Ammoniak, denen vorher uoch Wasserdampf 
aus einem zweiten Kolben in reichlicher Menge hinzu- 
gefugt war. Aus der ersten liohre hatten sich nach etwa 
zehn Minuten 17 ccm eines Stickstoff -Wasserstoffgemisches 
gebildet. In derselben Zeit waren in der zweiten Hohre 
kaum meabare Anteile zersetzten Gases entstanden. Bei 
einem anderen Versuch, bei dem er auDerdem noch 
Quecksilberdampf enthaltendes Ammoniak untersuchte, 
hatte er folgendes Ergebnis: von 1000 Teilen Atnnioniak, 
die ein gluhendes Rohr passierten, waren unter gleichen 
Bedingungen zerfallen: 

a) reines trockenes Ammoniak: 14,08 Teile; 
b) Ammoniak in Gegenwart von Wasserdampf: 

0,35 Teile; 
c) Ammoniak in Gegenwart von Quecksilberdampf : 

0,68 Teile. 
Aus diesen Angaben 1a5t sich nun leider kein Schlui3 

ziehen auf den EinfluB des Wasserdampfes auf die Zer- 
fallsgeschwindigkeit des Ammoniaks. Wir erfahren nichts 
uber die jeweilige Reaktionsdawr, d. h. uber die Zeit, 
die bei jedem Versuch die Ammoniakteilchen in der 
gluhenden Rohre verweilen. 

Einen Hinweis auf den Einf ld  von Chlorwasserstsff 
auf die Ammoniakzersetzung finden wir in einer Be- 
merkung von D e v i l l e ,  der behauptet, daD bei l e m -  
peraturen, bei denen Ammoniak fast vollig zerfallt, Sal- 
miakdampf keine merkliche Zersetzung erleidet, waraus 
e r  folgert, daD in letzterem kein freies Ammoniak vor- 
handen ist. 

Eine wichtige Rolle spielt bekanntlich der Wasser- 
dampf bei der Ammoniakgewinnung durch Entgasung 
und Vergasung von Kohlen und Koks. In vielen Ar- 
beiten, die sich rnit dem Problem einer moglichst giin- 
stigen Ausbeute an Ammoniak bei der Vergasung und 
Entgasung von festen Brennstoffen beschaftigen, wird auf 
die Tatsache hingewiesen, dai3 Gegenwart von Wasser- 
dampf die Ammoniakausbeute erhoht. Bei dem Mond- 
gasverfahren wird den im Generator durch Luft ver- 
gasenden Kohlen sehr reichlich Wasserdampf zugefuhrt, 
und dadurch eine weit groi3ere Ausbeute an Ammoniak 
er-ielt, als bei der ublichen trockenen Zersetzungsdestil- 
lation. Es wird etwa 50 % des Gesamtstickstods der 
Kohle als Ammoniak gewonnen. 

In der Zeitschrift fur angewandte Chemie 32, 148 
(Auszug aus der Dissertation, Aachen 1914) gibt 11. S a 1 - 
m a n g ~ahlenmafiige Angaben uber die Wirliung des 
Wasserdampfes auf die Ammoniakausbeute. Man erhielt 
bei der Vergasung von Koks rnit 

a )  scharfgetrockneter Kohlensaure 2,l 70 des Slick- 
stoffs als Ammoniak; 

h) lufttrockener Kohlensaure 3,4 des Stickstoffs 
als Ammoniak; 

c) feuchter Kohlensaure 17 % des Stickstoffs als Am- 
moniak. 

Der Verfasser fiihrt dieses Ergebnis darauf zuriick, 
dai3 Wasserdampf den Zerfall von Ammoniak in der 
Hit7e veryogert, und zwar betragt nach seinen Angaben 
unter gleichen Bedingungen die Zerfallsgeschwindigkeit 
bei Gegenwart von viel Dampf etwa nur den achten bis 
zwanzigsten Teil der Zerfallgeschwindigkeit trockenen 
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Ammoniaks bei Gegenwart von Stickstoff. In einem zu- 
sammenfassenden Aufsatz in der Zeitschrift fiir ange- 
wandte Chemie 18, 1889 (15. Sept.) uber die Gewinnung 
von Ammoniak wird erwahnt, dai3 sorgfaltige Stickstoff- 
bestimmungen zeigten, daD das beim Vergasen von Koks 
im Stickstoffdampfstrom erhaltene Ammoniak annahernd 
dem im Kolrs enthaltenen Gesamtstickstoff entspricht. 
Ebenso ist bewiesen worden, dai3 Ammoniak nur aus 
dem Stickstoff der Kohle gebildet wird. 

Hier mag noch eine andere Arbeit erwahnt werden, 
die den Einffuf3 verschiedener Gase auf die Ammoniak- 
ausbeute bei der Destillation der Steinkohle untersucht. 
F. S o m m e r konstatiert hier auch den beschiitzenden 
Einflui3 von Wasserdampf auf den Ammoniakzerfall, und 
zwar glaubt er, in Ubereinstimmung mit S a c h s *) ge- 
funden zu haben, dai3 feuchtes Ammoniak schwerer oxy- 
diert wird als trockenes Ammoniak. 

Ober den Einflui3 von Chlorwasserstoff auf Ammo- 
niak, auf den ja D e v i 11 e schon hinwies, findet man in 
der oben zitierten zusammenfassenden Darstellung uber 
Ammoniakgewinnung eine Erwahnung. Es wird uber 
Versuche berichtet, die Kohle bei groBem Chlorwasser- 
stoffiiberschui3 zu vergasen, wobei eine Mehrausbeute an 
Ammoniak erzielt wurde. Man wollte auf diese Weise 
gleich Ammonchlorid im Generator erzeugen. Bemerkt 
wird hier weiterhin, dai3 diese Versuche sich nicht in der 
Praxis durchfiihren lieBen. 

l n  den Kriegs- und Nachkriegsjahren wurde nun ver- 
sucht, das Verfahren, durch Chlorwasserstoff gegenwart 
bei der Vergasung und Entgasung eine Mehrausbeute an 
Ammoniak zu erzielen und das Ammoniak gleich im 
Generator als Ammoniumchlorid zu gewinnen, technisch 
rerwertbar zu gestaltep. Es erschienen eine Unmenge 
von Patenten uber solche Verfahren. Es galt, in prak- 
tisch durchfiihrbarer Weise Chlorwasserstoff in der Feuer- 
zone zu erzeugen. W. 0 s t w a 1 d 3) gibt ein Verfahren 
an, Chloride in wasseriger Losung in die Feuerzone ein- 
mspritzen, die dann in der Hitze Salzsaure abspalten. 

Ein etwas anderes Verfahren gibt G i s i k o 4, an. Es 
wird bei der Trockendestillation der Kohle ein Alkali- 
oder Erdalkalichlorid gemeinsam rnit einem Silicat zu- 
gesetzt. Z. B. benutzt man als Charge ein inniges Gemisch 
yon Steinsalz, Quarz, Wasser und Schieferton. Im Prinzip 
diesen beiden Verfahren ahnlich sind die Verfahren, die 
den zahlreichen Patenten von A. R i e d e 1 zugrunde 
liegen. Rei einem Verfahren wird in die heii3e Zone des 
Vergasers (500 bis 800 a) Wasser in Gestalt des Hydrat- 
wassers von Salzen wie Magnesium-Calciumchlorid usw. 
eingespritzt. Bei einem anderen Verfahren wird der 
Rrennstoff rnit Alkali- oder Erdalkalichlorid und Kiesel- 
saure gemischt und in Gegenwart van Wasserdampf ge- 
gliiht. In der Hit7e spaltet sich Chlorwasserstoff ab, und 
man gewinnt, wie bei den iibrigen Verfahren, das Am- 
nioniak gleich als Ammoniurnchlorid. Es wiirde sich nicht 
lohnen, alle Patente einzeln zu beschreiben. Es sei daher 
nur eine Obersicht iiber die vielen Patente gegeben. 

'Osterr. Pat. 81 174, 81 175, 81 176, 81 369, ausg. 25. 9. 
1920. - D. R. P. 327867, ausg. 15. 10. 1920; D. R. P. 
298 821, 298 591, 298 603, 303 242, 303 362, 304 211, ausg. 
5 .  5. 1922. - Engl. Pat. 148 780, 148 782, 148 783, 148 779, 
169 817, ausg. 9. 2. 1922. - Franz. Pat. 520 390, amg. 
24. 6. 1921. __ 

1 )  Beitrage zur Erhohung der Ammoniakausbeute bei der 
neetillation der Steinkohle, ,,Stah1 und Eisen" 39, 261, 294, 349. 

2$ Dissertation Karlsruhe 1913. 
3) A. P. 1367082, ausg. 1. 2. 1921. 
4) E. P. 161161, 25. 2. 1921. 

Es ist wohl ohne Zweifel, daD die in den oben er- 
wahnten Arbeiten und Verfahren erzielte Mehrausbcute 
von Ammoniak in Gegenwart von Wasserdampf oder 
Chlorwasserstoff im wesentlichen auf den hemmenden 
Einflui3 dieser Beimengungen auf die Zerfallsgeschwindig- 
keit des Ammoniaks zuruckzufiihren ist. Denn es ist klar, 
dai3 von dem primar aus dem Brennstoff entstandeiien 
dmmoniak ein betrachtlicher Teil durch Zersetzung in 
der Feuerzone der Gewinnung verloren geht. Die Arbeit 
v. T h a n s gibt uns keinen befriedigenden Aufschlui3 
iiber die Groi3e der Hemmung durch Wasserdampf. Weder 
uber die Verweilzeiten des Ammoniaks in der gliihenden 
Rohre, noch iiber den Grad der Verdiinnung des Ammo- 
niaks durch den Wasserdampf finden sich Angaben. Noch 
weniger sind uns experimentelle Daten iiber den ent- 
sprechenden Einflui3 von Chlorwasserstoff bekannt. 

Der Plan der vorliegenden Arbeit ist es nun, den 
hemmenden Einflui3 von Wasserdampf und Chlorwasser- 
stoff auf die Zerfallsgeschwindigkeit von Ammoniak ex- 
perimentell zu untersuchen. Zu diesem Zwecke war die 
Zerfallgeschwindigkeit von trockenem Ammoniak zuerst 
festzustellen. Es wurde hierfiir die Methode der stromen- 
den Gase gewahlt. Ammoniak stromte durch einen auf 
konstanter Temperatur gehaltenen Raum von bekannter 
GroDe. Mit der Stromungsgeschwindigkeit kann man die 
Verweilzeit des Gases in diesem Raum, d. h. die Reak- 
tionsdauer beliebig variieren und so den Urnsetzungs- 
betrag in seiner Abhangigkeit von der Reaktionsdauer, 
also die Reaktionsgeschwindigkeit feststellen. Auch war 
hier die Moglichkeit gegeben, die Frage nach der Ord- 
nung der Reaktion experimentell zu losen. In derselben 
,414 war darauf Ammoniak mit verschiedenem Wasser- 
dampfgehaIt zu untersuchen. 1st letzterer jedesmal be- 
kannt, so erhalt man aus der Stromungsgeschwindigkeit 
und dem Zersetzungsbetrag alle Daten, die notig sind, 
um den Einfluf3 des Wasserdampfes festzustellen. Auf 
ganz analoge Weise ist der entspreclxende Einfluf3 von 
Chlorwasserstoff zu messen. 

Bei den Untersuchungen mit trockenem Ammoniak war die 
Versuchsanordnung folgende : aus einer Bombe, rnit Rossipol- 
ventil versehen, stromte Ammoniak durch ein Natron-Kalk- 
rohr und dann, von etwaiger Kohlensaure befreit, durch ein 
Stromungsmanometer, das in der  Hauptsache zum Einstellen 
auf eine konstante Stromungsgeschwindigkeit diente. Von hier 
trat das Gas in das ReaktionsgefaS ein. Das ReaktionsgefaB 
lvar eine Porzellanbirne, auBen glasiert, von 100 ccm Inhalt, 
mit capillarer Zuleitung und Ableittung. Das Gas tritt also 
sehr rasch in den auf konstanter Temperatur gehaltenen Reak- 
tionsraum ein und ebenso rasch wieder aus, so daB fur die 
Zemetzunq praktisch nur die Verweilzeit in dem Reakt'ions- 
raum in Frape kommt. Ein Heraeusofen diente zum Heizen der 
Birne. Die Temperatur der Birne wurde rnit einem Platin- 
Platinrhodium-Element gemessen. Um den Zersetzungsgrad ZU 
bestimmen, wurde hinter das ReaktionegefaiJ ein Zehnkugel- 
rohr anqesrhlossen ; hierin wurde ein gemesspnes, iiberschiissi- 
ges Volumen einer zehntelnormalen Salzsaure zum Absor- 
bieren des unzersetzten Ammoniaks vorqelegt. Das durch Zer- 
setzung entstandene Stickstoff-Wasserstoffgemisch (N, -I- 3 H,,) 
wurde uber Wasser in einem Mei3kolben aufgefaneen. Die 
Versuche wurden nun in folgender Weise ausgefiihrt. Mit 
Hilfe des Stromungsmanometers wurde auf eine beliebige 
Stromunqsgschwindigkeit eingestellt. Hatte man eine genu- 
gende Konstanz der letzteren erreicht, wurde durch Umstellen 
eines Dreiwegehahns das Ammonink, tlas vorher durch eine 
Waschflasche hiridurch in den Abzug stromte, durch das Zehn- 
lrugelrohr geleitet; gleichzeitig wurde die Stoppuhr anqestellt 
Das Vorlegen der Waschflasche, durch die das Ammoniak 
stromte, wenn nicht gemessen wurde, hatte folgenden Zweck. 
Das Ammoniak mu13, wenn es durch das Zehnkugelrohr stromt, 
einen gewissen geringen Gegendruck uberwinden: In der 
Waschflasche wurde nun soviel Wasser vorgelegt, daB auch 
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I 26,O 0,051 6,60 0.99 
30,s '0.06 7.25 1.21 

7.3 1,37 
ti,9 1,W 
6,5 1,3H 
6,7 1,45 
6,45 1.64 

61,O '0,20 7,14 I 2.64 
61.5 10,22 7.17 1 2,7 
73,9 n.62 6.4 9.4 

bier ein gleichgro5er h u c k  zu iiberwinden war, so da5 beini 
Umschalten keine Anderung des Gegendruckes und damit auch 
keine Aiiderung der Stroniungsgeschwindigkeit eintreten konnte. 

In dem Moment, in deni der MeDkolben bis zur Marke mit 
tiem Stickstoff-Wasserstoffgemisch gefiillt war, wurde der Drei- 
weghahn wieder unigestellt und gleichzeitig die Uhr abge- 
stoppt. Durch Titration der vorgelegten Saure mit zehntel- 
normaler Kalilauge (Indicator: Methyl-Orange) wurde die 
hlenge des absorbierten, unzersetzten Ammoniaks bestimmt. 
Man hat jetzt alle Daten, um Zersetzungsgrad und Zersetzungs- 
zeit zu berechnen. 
F:s sei: a das Volurnen des zersetzten Ammoniak,s - das halbe 

Volumen des aufgefangenen Stickstoff-Wauserstoffge- 
rnisches (N, 1- 3 H2 = 2 NH3), 

b dns, durch Titration ermittelte Volumen des unzer- 
setzten, absorbierten Amrnoniaks, 

t die Douer eines Versuches, 
v d;is Volumen des Reaktiorlsgefa5es, 
T, die Temperatur des Keaktionsgefafies, 
T, die Zirnmertemperatur. 

~ ~ ~ 

42.1 0.15 1.'8 0,37 9,24 0.10!1.1 0.11 
46.1 0,19 1,41 0,37 10,06 0.11 ,l,O 0,lO 
51,2 ;0,23 1.33 0.37 12,17 0 .15 ,0 ,93  0,lO 
5R,3 (0.30 1.27 0.48 14,Y 0,19,0,92 0,lO 
64.3 O,R6 1.16 0,M 16,8 0.231089 0 1 0  
77,O 0.79 0.93 0.76 18,9 0 , 3 0 \ 0 , i 7  0.09 
80,8 1,16 0,77)0,77 23,l 0.49:0.62 0.08 

37,l 1,04 I0.58 0,11 

.!iR 1 ' I.q!t O . i O '  0,21 
47.0 i 1.23 I OJ2, I 0,16 

a Der prozentische Zersetzungsbetrag ist -. 100. 
a + b  

Die Erhitzungszeit, also die Verweilzeit jedes Gasteilchens 
im Reaktionsrauni ist gleich der Versuchsdauer t, mnltipliziert 
niit dem Yerhaltnis des Reaktionsvoluniens (v 1CO ccni) zu 
dem Volumen, das  die durchgestromte Gasmenge bei der  Reak- 
tionstemperatur nach erfolgter Zersetzung einnimmt; denn in 
der Birne herrscht bei der. durch die hohe Ternperatur be- 
dingten, im Vergleich zur langsanien Stromung gro5en Tur- 
bulpnz iibrriill die Zusammensetzung, niit der das Gas die 
f3irne verliillt. Gleich an der Eintrittsstelle in die Birne tritt 
viillige Lhrchrnischung mit den Zersetzungsprodukten e.in 5 ) .  

Wir erhalten also die Forinel fur die Erhitzungszeit 
v . ( W : ~ + T ~ I  

t. -- t  ' - (2 a+b)?27$+T,-)' 
Die Messungen der Zersetzungsgeschwindigkeit. reinen, 

trockenen Animoniaks wurden anfangs bei lOC0 O ausgefuhrt. Es 
wurden zunachst bei gleichbleibender Stromungsgeschwindig- 
keit mehrcre Mesungen hintereinander in kurzen Zeitabstiin- 
den gemacht, um etwaige Fehlerquellen, die in der Versuchs- 
a~iordnung liegen konnten, festzustellen. Das Oberraschende 
bei den angcstellten Versuchen \var n u n  folgendes: es zeirte 
sich ein fortwiihrendes, lnngsames Steigen der Zersetzungs- 
geschwindiqkeit. Der Ofen blieb nun auch iiber Nacht auf 
1000 erhitzt, wahrend Arnmoniak ganz langsam durch den 
Apparat stromte. Versuc-he am nachsten Tag ergaben dasselbe 
Resultat. Von kleinen Srhnankungen innerhalb kleinerer Zeit- 
riiume abgfsehcn, blieb das Gesamtbild der Vorglnge auch an 
den nachsten Tagen dasselbe. 

A u s  der Reihe der vielen Messungen seien hier einige 
Zahlen angegeben. die ein ungefahrrs Bild von dem Ansteigen 
der Reaktionsgeschwindigkeit geben. 

. 

1. Tog 2.  Tag 3. TIIC 4. Tag 6. Tag 

28,7 ! 0.49 40.1 I 0.46 32.9 I 0 23 3tii,8 j 0.21 I 64.4 0,16 
32,7 ' 0.38 I 41.3 I 0.40 I 34,9 0.23 I 38.1 ' 0.21 I 72,l 1 0,37 

Wenn man annimmt, da5 der Z e r s e t z u n g s b e t r a g  
linear mit der Reaktionsdauer ansteigt, was, wie wir spater 
sehen merden, bei nicht zu groDen Zersetzungsgraden ziemlich 
genau s t immt .  so hatten wir am 5. Tag fiir 32% Zersetzung eine 
Renktionszeit von nur O,C8 Minuten niitig, wahrend am 1. Tag 
dafiir 0,?8 Min. notig waren. Die Zersetzungsgeschwindigkeit 
war also auf tlas fast Fiinffache gestiegen. Diesen Befund galt 
es zunachst aufzuklaren. Es mag hier gleich erwahnt werden, 
daf3 in einer Arbeit von I'e r rn a n und A t k i n s o n uber den 
termischen Ammoniakzerfall 8 )  erwlhnt wird, daD der Zer- 

$) I3 o d e 11 s t e i n u.  W o 1 g a s t , Ztschr. f.  phys. Ch. 1908, 

6) Proceedings Royal Society Londm 74 [1904]. 

34,8 1 0.37 42,4 0,40 36,9 0 23 39-6 j O;?l / 

S. 423. 

setzungsbetrag sehr beeinflufit wird durch die Beechaffenheit 
des GefiSes urid da5 er stiindig steigt, narhdem das Gefal; 
eiiinial oder zweimal benutzt wurde. Diese Tatsache ist, nach 
Ansicht der Verfasser zuriickzufiiliren auf die Einwirkung des 
Ammon'iaks oder Wasserstoffs auf das Porzellan. Worin diest. 
Einwirkung besteht, wird nicht gesagt. 

Da die Zersetzungsgeschwindigkeit bei 1000 einen, fiir 
eine exakte Ilurchfuhrung der Versuche zu grofien Wert a n p -  
nomrnen hatte, wurde zunachst bei 9000 und splter bei 800" 
gearbeitet. Auch jetzt zeigen sich dieselben Verhaltnisse: ein 
standiges Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit, und zwar 
in einern sehr beschleunigten Tempo. Einige, bei 900° erhal- 
tene Daten mogen das veranschaulichen. 

.~ . - .  ..- .~ . - 
9000. 

17. 3. 19. 3. 20. 3. 2 1 . 3  

0 

69 ,s  I O,15 66,s i 0,034 

Z.-B. ,! Zeit Z.-B. Zeit 

70,2 I Ii,l4 ;ti,8 0.013 

Oi0 I Min. 1 O/, I Min. 

0,137 
58.8 ' 0,16 72,3 ' 0.14 I , W2:: 1 0.1167 

I i3,P ' 0,71 I 
Wenn man die am 19. 3., 20. 3. und 21. 3. erhaltenen 

Zeiten fur 64,8%, 69,8%, 66,8!/, vergleicht, so sieht man, dafl 
sie sicli ungefiihr wie 8 : 4 : 1 verhalten. Hier ist also die 
Keaktionsgeschwindigkeit in der  Zeit von zwei Tagen auf rund 
das Achtfache gestiegen. 

Ani 14. 3. a u r d e  bei 8000 gemessen. In 1,s Minuten war 
ein Zersetzungsgrad von 13,97!, erreicht. Am 22. 3., wo wieder 
bei 8000 gemesseii wurde, nachdem in der Zwischenzeit bei 
900 O gearbeitet worden war, war fur denselben Zersetzungs- 
belrag nur eine Zeit von 0,027 Min. notig. Die Reaktions- 
geschwindigkeit war in acht Tagen also auf mehr als das 
Fiinfzigfache gestiegen. 

Lie  folgenden, nach dem 22. 3. unternommenen Versuchc 
zeigten, da13 die Reaktionsgeschwindigkeit nun nicht niehr merk- 
lich zunahm. Man durfte erwarten, daD eine Verhderung der 
Wand, auf deren EinfluD allein diese Zunahme der Zerfalla- 
geschwindigkeit zuriickgefiihrt werden konnte, nun nicht mehr 
merklich stattfand. Eine Messung am 24. 3. stimmte mit der 
am 22. 3. erhdtenen Messungsreihe gut uberein. Es wurden 
jetzt bei den Temperaturen 8000, 750° und 7000 Versuchs- 
reihen angestellt. Die Stromungsgeschwindigkeit wurde inner- 
halb eines moglichst groBen, nur durch die experimentellen 
Bedingungen nach oben begrenzten Intervalls variiert, um so 
die Abhangigkeit des Zersetzungsbetrages von der Rezktions- 
dauer mog'lichst eindeutig festzustellen. Die Ergebnisse sind 
in den folgenden Tabellen zusammengestellt und durch die 
Kurven Fig. 1 verans:haulicht, welch letztere auch die bei 
900 0 erhaltenen Daten wiedergeben. 

- ~ ._ . -. .- ~ 

I 7000 

800 7.10" 
2.-B. Zeit ~ K, K, 2 . - B  %e t \ K, 1 K, z.-R. 'zpit j K ,  i K, 
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finden sich in  erster Linie in der Arbeit von B o d e n - konzentration in der Birne 
s t e i n  und K r a h n e n d i e c k ? ) .  Die nach der Glei- C=-- A-X 

V '  chung erster Ordnung berechneten Werte fallen mit fort- 
schreitender Zersetzung, die entsprechenden Werte nach und es ist d a m :  

A-X X = k , . T . v .  -- (Reaktion erster Ordnuog) 

(",$ (Reaktion zweiter Ordnung). X = k , . T . z .  (1-X)Z 

Die in der Tabelle (S. 1148) angegebenen, aus 
den Messungsergebnissen bei 700, 750 und 800O erhaitenen 
Geschwindigkeitskonstanten, die allerdings keinen An- 
spruch auf groBe Zuverlassigkeit machen konnen, zeigeri 
im groi3en und ganzen ein ahnliches Bild, wie die in der 
Rrbeit von B o d e n s t e i n  uud K r a h n e n d i e c k  an-. 
gegebenen Zahlen. Es scheint sich der Reaktionsverlauf 
bei 800° mehr der ersten Ordnung zu nahern als der- 
jenige bei 700 O, was mit der Bemerkung von P e r m a n 
und A t k i n s o n  in der oben zitierten. Arbeit iiher- 
einstimmen wiirde, d+D die Reaktion erst bei hoheren 
Temperaturen erster Ordnung wird. 

Das dauernde Ansteigeq der Zersetzungsgeschwindig- 
keit konnte nur - wie schon P e r m a n und A t k I n - 
s o R bemerkten - durch eine Veranderung der Wand 
verursacht sein, die durch die Einwirkung des Ammo- 
niaks oder seiner Zerfallprodukte zustande kam. Die 
Rime wurde zerschlagen. Auf der Innenwand der Birne 
zeigte sieh ein grauer Oberzug, dessen ganzes Aussehen 
die Vermutung nahelegte, daf.3 er nichts anderes als fein 
verteiltes Eisen war, welches sich durch die Reduktions- 
wirkung des Ammoniaks resp. des entstehenden Wasser- 
stoffes aus dem Porzellan abgeschieden hatte. Fein ter- 
teiltes Eisen ist ja ein hervorragender Katalysator fur 

der Gleichung zweiter Ordnung steigen dagegen an. Aller- den Ammaniakzerfaff; dieser Befund erkErte die er hal- 
dings rnua Eer bemerkt werden, da8 diese werte !iir tehen Ergebnisse mit einem Schlage. In dem MaBe, wie 
14mm0niakzersetzung an Quarzglas gefunden wurden,, bei sich durch die Reduktion metalliscbes Eisen auf der Wand 
denen besonders kompGzierte Verhgitnisse der wand- ausscheidet, Steigt die Zersetzungsgeschwindigkeit. Dai3 
katalyse beobachtet wurden. der oben zitiefien Arb& dieser PrOzefi sich So bngsam vouzieht, deut,et mit a k r  

von p e r o n  findet sich die ~ ~ ~ b ~ ,  Wahrscheinlichkeit darauf hin, dai3 nicht nur das an  der 
daG die Zerlallsreaktion bei den hijchsten Temperaturen Oberflache befindliche Eisen reduniert wird, sondern daf.3 
(iiber 10000) annaherrld erster Ordnung wird, dafi aber das Eisen in dem Porzellan aus dem Innern an die Ober- 
noch Iieine Formel gefunden wurde, die die erhaltenen flac,he lan@am herandiffundiert, wo es sich d a m  als 

Metall in feiner Verteilung abscheidet. Auf jeden Fall Resultate exakt wiedergibt. 
Die M~~~~~~~~ B d t i und K a l1 - galt es nun, diesen Befund etwas eingehender zu studieren. 

d i k sovie p a und Ll k sind naell Es wurde zunlchst auf Eisen gepruft. Die Scherben der 
der manometrischen Methode gemacht worden, indem die Porzellanbirne wurden in starke Salzsaure getan, der et- 
Druckanderungen bei konstantem VoIumen, wie sie durch was FluB,s6ure i'ugesetzt war, um das Eisen dem Angriff 
den Zerfa]lsvorgan,o nach der Forme] 2 NH, = N~ + 3 H~ der Saiure leichter zug5ngIich ZU machen. Es zeigte sich 
liedin@ sind, verfolgt arurden. ~ i e  fur diese Bedingungen eine Gasentwicklung in feinen kleinen Blaschen. 

Eine einfache Anordnung der Apparatur gestattete giiltige Formel ist auf unsere Messungen, die mit stronien- 
dem Gas vorgenommen wurden, nicht anwendbar. cfs, entwickeltes Gas  aUfZUfangen in einem engen kleinell 

d e I1 s t i R) hat hierfiir cine besondere Forme] MeR~ylinder. Saure und Sperrflussigkeit waren VOrher 
aufgestellt, der nur die eine Voraussetzung zugrunde mit Wasserstoff gesattigt. Das gebildete Gas wurde ge- 
lie@, dafi in deIn Reaktionsraum infolge der intensive,, pruft. Es war Wasserstoff. ES hatten sich ungefahr 2 ccm 
TmbuIenz cine innige Durchmischung des Gases statt- Wasserstoff gebildet. Das wiirde ungefahr einer Menge 
find&, dafi die Ammoniakkonientration in dem gan-en von 5 mg Eisen entsprechen. Es konnte nun such leicht 
Raum dieselbe ist, und zwar die, der das Gasgemis& ern?i,ittelt werden, WieVkl Eisen di.e Oberflacheneinheit 

bedeckte. Die Gesamtoberflache der Porzel1anwan.d be- die Birne verla0t. 1st: 
trug efwa 120 qcm. Auf I qcrn hatten. sich also durch- A die absolute Menge des Ausgangsstoffes (NHa), schnittlich 0,04 mg Eisen abgeschieden. X die absolute Menge des zersetzten Ammoniaks, Die Lusung wurde auDerdem mit Hilfe der Berliner- 
Blau-Reaktion auf Eisen gepriift. Es bildete sich ein deut- T die Dauer des Versuches, 

v das Volumen des erhitzten GefaBes, Iich sichtbarer Niederschlag. Diese Prufung bringt aller- V das Volumen, das die absolute Menge A-X, also dings keinen vollgiiltigen Beweis fur die Anwesenheit 
metaIlischen Eisens, da dureh den Angriff der FluDsaure der un-ersetzte AnteiI der Ausgangsmenge, bei der in 

der Birne herrschenden Temperatur und dem dort herr- auch als Silicat vorliegendes Eisen mitgelost werden schenden Druck, einnirnmt, dam ist die Arnmoniali- 
-.___ konnfe. Ein Parallelversuch, der mit Porrellanscherben 

vorgenommen wurde, die noch nicht durch Ammonialc 
reduziert waren, zeigte, daf3 das Siiuregernisch nach gleich- 

Fig. 1. 

3 ; ; ;  
-+ Ze i t  in  Mintden 

a n und A t k i 

') N e r 11 s ,t - Festschrift 1912, S. 99-117. 
8 )  B o d e n s t e i n u. W o 1 g a s t , Z. phys. Ch. 61 [1908]. 
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dige Ansteigen der Zersetzungsgeschwindigkeit des Am- 
rnoniaks im Porzellan. Weiterhin lafit sich nun auch die 
Einwirkung des Wasserdampfes auf die Ammoniakzer- 
setzung deuten, wenn das Ammoniak mit eisenhaltigem 
Material in Beruhrung komnit. Wasserdampf oxydiert 
eben das Eisen, oder besser gesagt, er verhindert die 
Heduktion zu Eisen, sofern er in  genugender Konzentra- 
tion vorhanden ist. Bevor auf die hier vorliegenden Ver- 
haltnisse naher eingegangen wird, sol1 noch kurz ein Ver- 
wch beschrieben werden, der den Einflui3 des Wasser- 
dampfes auf den grauen Oberzug sichtbar machen sollte. 
Scherben von reduziertem Porzellan wurden in eine Por- 
zellanrohre getan und zuerst in trockenem Ammoniak- 
strom auf 700-800 0 gebracht. Dann wurde reichlich 
Wasserdampf hinzugegeben, indem man das Ammoniak 
\orher durch siedendes Wasser leitete. 

Nach zwei bis drei Stunden wurde die Heizung ab- 
gestellt, und nachdem sich das Rohr auf etwa looo ab- 
gekuhlt hatte, wurde auch der Ammoniakwasserdampf- 
strom unterbrochen. Die Porzellanscherben wurden her- 
ausgenommen und sahen jetzt wieder fast weifi aus; der 
qraue Oberzug war fast ganz verschwunden. Erneute Be- 
handlung der Scherben in trockenem Ammoniakstrom bei 
800° lie5 den grauen Oberzug in lrurzer Zeit wieder 
auftreten. 

Es ist jetzt wohl kaum noch zu bezweifeln, da5 der 
beschutzende Einfluf3 des Wasserdampfes auf die Am- 
rnoriiakzersetzung in den meisten Fallen durch die Ver- 
hutung der Eisenreduktion, die durch den naszierenden 
Wasserstoff eingeleitet wird, erklart werden mu& Die 
\'ersuchsergebnisse von v. T 11 a n . wenn sie auf deichr 
Erhitzungsdauer bezogen seiii sollten, wiirden hiermit 
eine zwanglose ErlrlHrung finden. Denn sie sind ja auch 
in einer Porzellanrohre vorgenommen. Bei den Ver- 
suchen mit trorkenem Ammoniak wurde durch Abschei- 
dung metallischen Eisens die Zerset7ung stark kataly- 
tisch beschleunigt. Bei der zweiten Versuchsreihe war 
Wasserdampf in grofiem Oberschui3 zugegen, wodurch 
die Bildung von metallischem Eisen verhutet, und die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit dadurch stark zuruckgehalten 
wurde. 

Experimentell zu beantworten ist ncch die Frage, ob 
der beschutzende Einflu5 des Wasserdampfes erst bei den 

langer Einwirkung auf das Porzellan nur kaum merkliche 
Spuren Eisen gelost hatte. Jedenfalls war der Nachweis 
erbracht, dai3 der graue Oberzug metallisches Eisen war. 

Es mag hier kurz auf eine Notiz von v. W a r t e n - 
b e r g uber den Angriff von Silicaten durch einige Gase 
eingegangen werdene), in der erwahnt wird, da5 das 
Eisen, welches im Porzellan als Oxydul vorhanden ist 
- es entsteht beim Glattbrand, der mit reduzierender 
Flamme vorgenommen wird, um Gelbfarbung zu ver- d " 

ineiden - sich zum Beispiel bemerkbar macht beim 
Ourchleiten von Wasserdampf durch Porzellan bei hohen 

in die dreiwertige Form ubergeht lo). Beim Durchleiten 
von Wasserstoff durch Quarz oder Porzellan bei einer 

v. W a r t e n b e r g eine Abscheidung von braunem, metal- 

Konzentrationen zur Geltung kommt, bei denen er Eisell 
oxydiert, oder ob er auch bei kleineren Konzentrationen 
des Wasserdampfes zu konstatieren ist. Nehmen wir an, 
wir leiten Ammoniak mit etwas Wasserdampf vermischt 
durch eine gluhende Porzellanbirne, so bildet sich Wasser- 
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Temperaturen, indem es Sauerstoff verbraucht und dabei 70 - 

Temperatur von 12000 oder base r  noch 1300' hat 60 - 
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aJ lischem Silicium erhalten. Bei Temperaturen unter 1000 " 

kommt dieser Vorgang wohl kaum mehr in Frage. 
Die Feststellung der Eisem-bscheidung durch die 
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reduzierende Wirkung des sich zersetzenden Ammoniaks , 
gibt uns also eine Erklarung an die Hand fur das bestln- 
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9) Z. f .  ancrg. Ch. 1925. 
10) N e r c s t  u. U. v. W a r t e n b e r g .  Ztschr. s. phys. Ch. 

1906, 536. 
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stoff, je nach der Stromungsgeschwindigkeit, bis zu eirier 
lrestimmten Konzentrationen. Es kommt nun darauf an, 
festzustellen, in welchem Konzentrationsverhaltnis der 
Wasserdampf zum Wasserstoff steht, wenn man wissen 
will, ob die Abscheidung metallischen Eisens moglich ist 
oder nicht. Die Reaktion: Fe30r + 4 H2 = 3 Fe + 4 H 2 0  ist 
umkehrbar. 

Zu jeder Temperatur gehort ein ganz bestimmtes Ver- 
haltnis der Partialdrucke von Wasserstoff zu Wasser- 
dampf, bei dem das Eisen und sein Oxyd nebeneinander 
existieren konnen. 1st Wasserdampf in grofierer Konzen- 
tration zugegen, so tritt Oxydation des Eisens ein, ist 
Wasserstoff in gro5erer Konzentration anwesend, wird 
das Oxyd reduziert. Das Gleichgewicht dieser Reaktion 
ist zuerst von D e v i 1 1 e 11), dann von P r e u n e r l2) und 
zuletzt von W 8 h 1 e r 13) untersucht worden. Die 
W o h 1 e r schen Untersuchungen sind wohl die zuver- 
lzssigsten, da er durch eine besmdere Anordnung eine 
schnellere Durchmischung der Gase erreicht hat, als sie 
durch die Diffusion bedingt ist, so daf3 bei seinen Messun- 
gen sich die Gleichgewichte rasch einstellten. W 8 h 1 e r 
fand folgende Werte fur das Verhaltnis: K = pLH20)  

P(H2) . 
K 0,64 0,72 0,84 0,90 0,90 0,61 0,61 

Der Plan der folgenden Untersuchungen sei jetzt k u n  an- 
gegeben. In einer zweiten Birne von gleicher Form und GroBe 
wie die erste Birne war so lange trockenes Ammoniak zu zer- 
setzen, bis sich eine annahei-nde Konstanz der Zersetzungs- 
geschwindigkeit feststellen lie13. Darauf sollte dann feuchtes 
Arnmoniak zersetzt werden; und zwar mit allrnahlich steigen- 

r r ' *  8340 843.0 9890 9910 9930 7290 7160 

- 
11) L i e b i g s Annalen 157, 71. 
I*) Z. phys. Ch. 47, 416 [1904]. 
I*) Z. f .  Elektrochemie 1917, S. 199. 
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dtm Wasserdampfgehalt, um festzustellen, wie sich der Einff ut3 
des Dampfes bei geringen Konzentrationen bemerkbar maeht, 
weiin eine Oxydation des Eisens nwh nicht stattfindet, und 
wie sich die Zersetzungsgeschwindigkeit andert, wenn k i  
grof3erem Wasserdampfgehalt das Eisen versehwindet. War 
jetzt die Zersetzungsgeschwindigkeit bedeutend geringer ge- 
worden, so muate bei erneuten Versuchen mit trockenem 
Ammoniak durch Wiederentstehung des metallischen Eisens 
von neuem eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit fest- 
zustellen sein. 

Die Zersetzungsversuche mit trockenem Ammoniak in der 
neuen Birne, die durchweg bei 8000 vorgenommen wurden, 
zeigten ein ganz ahnliches Bild, wie die Versuche in der 
ersten Birne. Allerdings war das Ansteigen der Reaktions- 
geschwindigkeit nicht so stark. Die ersten Versuche zeigten 
von vornherein eine gro8ere Reaktionsgeschwindigkeit als die 
entsprechenden bei 800 O vorgenommenen Versuche in der 
ersten Birne, trotzdem in dieser schon einige Tage Ammoniak 
bei 1000° zersetzt worden war. Dagegen stieg in der ersten 
Rime die Zersetzungsgeschmindigkeit in kurzer Zeit auf das 
etwa Fdnfzigfache der zuerst bei 800° erhaltenen Werte, wah- 
rend in der zweiten Birne, die in einem Monat festgestellte 
Zunahme nur ungefahr das Zehnfache betragt. Die in Figur 2 
gezeichnete Kurvenschar gibt ein anschauliches Bild von dem 
standigen Steigen der Zersetzungsgeschwindigkeit. DaB die* 
Im zweiten Rohr nicht in demselben Mafie stieg wie im ersten 
Kohr, 1a8t sich wohI durch die Verschiedenheit in der Ober- 
flachenbeschaff enheit und in der Porositat erkliiren, daneben 
vielleicht auch durch den Unterschied des Eisengehaltes. Beim 
Abkiihlen der Birne, nach Beendigung der Versuche mit 
trockenem Ammoniak, zersprang sie, und zwar ohne iede me- 
chanische Beanspruchung, was wohl auch darauf zuriickzufiih- 
ren ist, da8 durch die Abscheidung des Eisens, also durch die 
Zersetzung des fur  die Festigkeit des Porzellans wesentlichen 
Eisensilicats, Spannungen enlstanden waren, und die Birne 
briichig geworden war. 

Fur die Messuneen an feuchtem Ammoniak muf3te nun 
eine etwas andere Vorrichtung getroffen werden. Es wurde 
ein gewtihnliches Porzellanrohr genommen, das auflen und 
innen glasient war, und in seinem mlittleren Teil mit den Por- 
zellanscherben der zweiten Birne gefullt. Die Lange des Rohres 
wurde nun so gewahlt, dafl es zu beiden Seiten etwa 3-4 cm 
R U S  dem Ofen herausrapte. Die Gaszuleitungs- und Ableitungs- 
rohre wurden durch Kautschukstopfen in das Porzellanrohr 
eingefiihrt. Die Stopfen waren an ihrer Innenseite durch Be- 
decken mit einem Asbest-Wasserglasgemiseh gegen die Strah- 
lung und gegen die Einwirkung der hei8en Gase geschiitzt. 

Dem Ammoniak wurde nun dadurch Wasserdampf bei- 
g-emischt, da8 man eine Spiralwaschflasche rnit Wasser vor- 
schaltete, durch die das Ammoniak stromen muBte, wobei es 
sich, j e  nach der Temperatur des Wassers in der Flasche, mit 
Wasserdampf von verschiedenem Partialdruck belud. Das 
Rohr, das die Waschflasrhe rnit dem Reaktionsrohr verband, 
wurde durch eine elektrische Heizung auf uber hundert Grad 
erwarmt, so daB keine Kondensation von Wasserdampf darin 
stattfindpn konnte. Die  Waschflasche stand in einem pro8eren 
Wasserbade, dessen Temperatur durch geeignete Regulierung 
der Heizflamme eine, fur unsere Versuche genugend lanqe 
Zeit konstant gehalten werden konnte. Ein Konstanthalten der  
Temperatur war nicht nur fur eine gleichmal3ice Beladunq des 
Ammoniaks mit Wasswdampf, sondern auch fur die Erzielung 
einer gleichrnaaiqen Stromunqsuesrhwindigkeit notig, da Am- 
moniak bekanntlich sehr stark loslich in Wasser ist und diese 
Liislichkeit sehr rnit der Temperatur variiert, SO dnf3 bei einer 
geringen Ternperaturanderung die Stromungsgeschwindigkeit 
sehr schnell ab- oder zunahm. 

Die Analysenmethode mufite nun so abpeandert werden. 
dab auch der Gehalt an Wasserdampf mitpemessen werden 
konnte. Das Zehnkugelrohr wurde so gestaltet, daB man es be- 
quem in einer quantitativen Analysenwage waqen konnte. 
Wahrend jeden Versuches wurde das Zehnkuqelrohr gektihlt, 
so d ~ f 3  sich der Wasserdarnpf vollstandrig danin ni;ederechlug. 
Aus der Gewichtszunahme, vermindert um das Gewicht des ab- 
sorbierten Ammoniaks, lieB sich der  Partialdruck des Wasser- 
dampfes (11 b O m n )  und damit auch das Gesamtvolumen des Gas- 
gemisches nach der Zersetzung leicht berechnen. Die folgende 

Tabelle gibt die  erhaltenen Resultate wider. K bedeutet das 
Konzentrationsverhiiltnis von Wasserdampf zu Wasserstoff. 

Die unter I. gegebenen Zahlen sind diejenigen, 
welche erhalten wurden, nachdem trockenes Ammoniak 
wahrend mehrerer Tage auf die Scherben eingewirkt 
hatte und nachdem mehrere hintereinander unternom- 
mene Messungen zeigten, da5 eine merkliche Zunahme 
der Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr stattfand. Bei 
der zweiten Versuchsreihe (11.) war die Wasserdampf- 
konzentration zu gering, um eine Oxydation des Eisens 
zu bewirken. K bedeutet hier das Verhaltnis der Partial- 
drucke von Wasserdampf zu Wasserstoff. Die erhaltenen 
Daten stehen rnit den bei trockenem Ammoniak gefun- 
denen Zahlen in befriedigender Obereinstimmung, so daB 
hier ein deutlich wahrnehmbarer Einflufi auf die Am- 
moiiiakzersetzung noch nicht zu konstatieren ist. Es ist 
sogar bei den Versuchen mit geringem Wasserdampf- 
gehalt die Zersetzungsgeschwindigkeit ein wenig griif3er 
als bei den Versuchcen mit ganz trockenem Ammoniak. 
Dieser Unterschied ist aber wohl nur einer erneuten 
geringen Eisenabscheidung zuzuschreiben. 

Ein ganz anderes Bild erhalt man, wenn man die 
Zahlen der Reihe 111. mit denen der Reihe I. vergleicht. 
Bei dem ersten hier angefiihrten Versuch hat das 
Mischungsverhaltnis (K = 0,64) gerade die Zahl iiber- 
schritten, bei der nach den Untersuchungen W o h 1 e r s 
(s. obenstehende Tabelle) bei der Versuchstemperatur von 
700 O Metal1 und Oxyd nebeneinander existieren konnen. 
Hier mu5 also Oxydation des Eisens eintreten. Die Zer- 
setzung geht hier schon merklich langsamer vor sich; bei 
den darauffolgenden Messungen, bei denen alles Eisen 
zweifellos oxydiert ist, ist die Reaktionsgeschwindigkeit 
auf sehr kleine Werte gesunken. Die in Fig. 3 gezeich- 
neten Kurven zeigen die erhaltenen Ergebnisse wohl am 
anschaulichsten. Die angegebenen Zeiten haben h ier  
nicht dieselbe absolute Bedeutung, wie bei den Versuchen 
mit der Porzellanbirne, wo . wir einen wohldefinierten 
Reaktionsraum von iiberall gleicher Temperatur hatten, 
sondern sie sind die Zeiten, die jedes Ammoniakteilchen 
in einem Raum von 100ccm bei der Stromung verweilt; 
sie dienen also lediglich dazu, einen Vergleich der Zer- 
setzungsgeschwindigkeit, auf den es ja hier ausschlief3- 
lich ankommt, durchfiihren zu konnen. 

Den Geschwindigkeitsabfall kann man aus den er- 
haltenen Daten wenigstens angenahert berect-nen. ES 
wurde bei stark wasserdampfhaltigem Ammoniak in 
1,5 Minuten eine Zersetzung von etwa 5 'YO erreicht. Wenn 
wir nun, was bei kleinen Zersetzungsgraden sicher an- 
genahert zutrifft, annehmen, da5 die Reakticn nach der 
ersten Ordnung vor sich geht, spielt die Verdiinnung des 
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Xmmoniaks durch Wasserdampf auf die prozentische 
Umsetzung keine Rolle. Wir diirfen also in diesem Falle 
die aus der Kurve fur trockenes Ammoniak abzulesende 
Zeit fur 5 "/: Zersetzung = 0,04 Minute direkt zum Ver- 
gleich herunziehen. Es wurde sich auf diese Weise er- 

geben, daB die Reaktionsgeschwindigkeit auf beinahe den 
vierzigsten Teil gesunken ist. Es ist ohne weiteres klar, 
nachdem erkannt worden ist, worauf der EinfluB des 
Wasserdampfes meistens beruht, daB die GroBe dieses 
Einflusses sehr verschieden sein wird, je nach der Inten- 
sitat der katalytischen Wirlisamkeit des sich in der redu- 
iierenden Atmosphlre abscheidenden Eisens. Das er- 
gibt sich schon aus den folgenden Versuchen. 

Durch Abkiihlung der Wasserwaschflasche sank der Was- 
serdampfgehalt des Amnioniaks. Bei Wasserdampfpartial- 
druckeri von 0,02 bis 0,3 wurdeii wieder bei 7000 Messungen 
gemacht. Die jetzt beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten 
hatten nicht nur die vor der Oxydation des Eisens gemessene 
GroBe wiedererlangt, sondern waren noch ganz erheblich ge- 
sliegen. Diese auf den crsten Blick iiberraschende Tatsache 
1aBt sich wohl dadurch erklaren, daB das durch Reduktion des 
Oxyds von neuem entstandene Eisen sich anfangs noch in einer 
oberflachenreicheren, feiner verteilten Form befindet, die 
es  im Laufe der Zeit bei der hohen Temperatur wohl wieder 
einbiiBen wird. 

Bei erneutem Ansteigen der Wasserdampf-Konzentration 
trat, nachdem K den Gleichgewichtswert iiberschritten hatte, 
wieder der steile Abfall in der Zersetzungsgeschwindigkeit ein. 
(S. folgende Tabelle.) 

Es bleibt jetzt noch ubrig, den EinfluB von Salz- 
sauregas auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von Xm- 
moniak zu untersuchen. Nach unserer Feststellung, daB 
Reduktion zu Eisen oder Oxydation des Eisens die Ur- 
sache der Unterschiede ist in den Zersetzungsgeschwin- 

digkeiten zwischen trockenem und stark wasserdampf 
haltigem Ammoniak, liegt eine Erklarung fur die Wirkung 
der Salzsaure sehr nahe. Wird durch die Heduhtion des 
sich zersetzenden Animoniaks metallisches Eisen nos- 
geschieden, so bildet dieses mit der Salzsaure Eiwn- 
chlorid, das bei den hohen Temperaturen als Danlpf mit 
fortgeht. In Gegenwart von Salzsaure ist also die Ent- 
stehung ~ 0 1 1  katalysierendem, nietallischem Eiserl u11- 
moglich. 

Die in der Einleitung zitierten Verfahren nach Wa. 
0 s t w a 1 d , sowie die vielen H i e d e 1 schen Patente, 
bei denen durch Bildung von Salzsaure in der heifieri 
Zone des Generators eine Mehrausbeute von Ammonialr 
erzielt werden soll, veranlaflten uns, nunmehr Versuche 
in Koks zu machen, um die hierbei in Frage komnienden 
Verhaltnisse etwas naher kennenzulernen. Es wuIde 
zunichst die Zersetzung von Ammoniak an Koks uqter- 
sucht. Es wurde das schon bei den letzten Versuchen iiber 
den WasserdampfeinfluB benutzte Porzellanrohr dieses 
Ma1 mit ungeflhr erbsengroBen Koksstiickchen gefiillt, die 
den ganzen heizbaren Teil des Rohres ausfiillten (49g 
Koks). 

Nun wurden Zersetzungsmessungen von trockenein 
Ammoniak in dieser Rohre vorgenommen. Sie zeiglen 
den zu erwartenden Verlauf. Die Reaktionsgeschwindig- 
Iieit stieg stetig an. Es ist anzunehmen, daB sich an den1 
Koks sehr vie1 leichter Eisen abscheidet als am Porzellan. 
Schon beim Kochen mit Salzsaure kann man leicht be- 
trachtliche Mengen von Eisen herauslosen, was beim Yor- 
zellan nicht moglich ist. Es wurden l o g  von feinge- 
mahlenem Koks etwa drei Stunden mit starker SalxBure 
geliocht; aus dieser Losung konnten rnit Ammoniak 0,07 g 
Fe,O,, ausgefallt werden. Das Eisen liegt wohl Zuni 
groijten Teil in dem Koks in einer leichter angreifbnreii 
Form vor als im Porzellan. Die folgende Tabelle zeigt 
die Ergebnisse der Zersetzung von trockenem Ammoniali 
an Koks bei 700O. 

Nachdem die Zersetzungsgeschwindigkeit eirien zicin- 
lich korlstanten Wert angenomnien hatte (vorstehende Ta- 
belle, IV.Versuchsrcihe), wurde deTOfen ausgeschaltet und 
nach dem Xbkiihlen auch der Animoniakstrom abgestellt. 
Mit Stickstoff wurde die Rohre bei etwa 20O0 ausgespiilt. 
Das Austreiben des Ammoniaks nahm lange Zeit in An- 
spruch. Noch nach zwei Stunden konnte man, trotzdem 
der Stickstoffstrom ziemlich lebhaft war, deutlich am Ge- 
ruch erkennen, daB immer noch merkliche Mengen Am- 
inoniak mitgefiihrt wurden. Ein deutliches Zeichen, daD 
der Koks Ammoniak in groOen Mengen absorbiert hatte, 
was bei seiner porosen Beschaffenheit weiter nicht wun- 
dernehmen kann. Um das Austreiben des Ammoniaks 
zu beschleunigen, wurde die Temperatur auf etwa 430 
gesteigert. Nachdem der Koks zur Geniige von Ammoniak 
hefreit war, wurde Chlorwasserstoff, welcher im Kipp- 
when Apparat aus Ammoniumchlorid und Sohwefel," caure 
entwickelt wurde, durch das Reaktionsrohr geleitet, wah- 
rend die Temperatur allmahlich wieder auf 700° gesteigert 
wurde. Das Rohrende an der Austrittseite der Case 
wurde gut gekiihlt, damit das entstehende Eisenchlorid 
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sich dort abscheiden konnte. Wahrend der Zeit von etwa Koks 0,196g Eisen herausgelost worden waren. Es ist 
drei Stunden stromte bei 700 O Chlorwasserstoff durch die auch diesmal nicht alles Eisen fortdestilliert, aber immer- 
Rohre. Nach dem Erkalten konnte man an der gekuhlten hin ungefahr zehnmal so viel wie beim ersten Male. Diese 
Stelle der Rohre einen deutlichen, mischfarbenen Be- Abnahme des Eisengehalts machte sich bei erneuten Zer- 
schlag wahrnehmen, der in der Hauptsache aus Amman- setzungsversuchen sehr deutlich bemerkbar. Die Zer- 
chlorid bestand. Er wurde mit warmem, salzsaurehaltigem setzungsgeschwindigkeit zeigt einen erheblich groDeren 
Wasser herausgelost. Die Losung wurde abfiltriert. Eine AbfaIl als das erstemal. Die folgende Tabelle zeigt die 
ltleine Probe des Filtrats zeigte intensive Berliner-Blau- hierbei erhaltenen Resultate. 
Reaktion. Die Losung wurde dann ZUM Sieden erliitzt 
und niit Ammoniak versetzt. Es zeigte sich bald der be- 
liannte rotbraune Eisenhydroxydniederschlag. Dieser 
wiirde filtriert, ausgewaschen, gegliiht und dann gewogen. 
Es ergab sich, daD 0,021 g FetO, = 0,014g Fe abdestilliert 
waren. Nun hatten wir aus l o g  feinzerstofienem Koks 
durch zwei- bis dreistiindiges Kochen mit starker W z -  
siiure 0,07g Fe203 herauslosen konnen. Man durfte also 
annehmen, dai3 durch die Einwirk,ung des gasformigerr 
Chlorwasserstoffs nur ein kleiner Bruchteil des in dem 
Koks vorhandenen Eisens iiberdestilliert war. Der Chlor- 
wasserstoff hatte wabrscheinlich in der Hauptsache die 
Oberflache der Koksstuckchen angegriffen. Die Reaktion 

seiner schon oben erwahnten Notiz iiber den Angrift' van moniakzersetzung kablytisch beschleunigt, nicht 
Silicaten durch einige Gase bemerkt v. w a r t e n b e r g , 
dafi beini Durchleiten von Chlor durch ein mit frischen 
l'orzellansch~erben gefiilltes, innen glasiertes Porzellan- 
rohr ein fiiberdestillieren von Eisenchlorid nachgewiesen 
merden konnte. Aber auch hier wird die Beobachtung ge- 
macht, dai3 trotz ofteren Ausgliihens irn Chlorstrom die 
Eisenchloridbildung immer wieder ungeschwacht auf tritt, 
was dadurch zu erklaren ist, daij die Reaktion durch Dif- 
fusion allmahlich in die Tiefe dringt; dieser Vorgsiig 
braucht nun sehr viel Zeit. Ganz Bhnlich liegen die Ver- 
IlSltnisse nun auch wohl bei der Einwirkung des Chlor- 
wasserstoff s auf Koks. 

Die nun folgenden Ammoniakzersetzungsmessungen 
- die Salzsaure war vorher bei 300° durch Stickstoff aus- 
getrieben worden - zeigten die Richtigkeit unserer An- 
nahme. Zu Anfang halten die Zersetzungsgeschwindig- 
lieiten kleinere Werte als vor der Behandlung mit Salz- 
ssuregas. Das vorher an der Oberflache abgeschiedene 
Eisen war wohl i n  der Hauptsache als Chlorid abdestil- 
liert. Ein rasches Snsteigen der Zersetzungsgeschwindig- 
lieit bei den weiteren Versuchen Iief3 darauf schlieaen, 
darJ sich von neuem Eisen abschied. Die folgende Tabelle 
zeigt den Verlauf der Messungsergebnisse in e@em 
~ a u i n  von vier Tagen. 

_-___ 

Fig. 4 veranschaulicht die bei den Zersetzungsver- 
suchen an Koks erhaltenen Ergebnisse. zeigen deut- 
lich, dafi die Rolle des Chlorwasserstoffs bei der Ammo- 
niakzersetzung in erster Linie in seiner Einwirkung auf 
durch Reduktion entstandenes Eisen besteht. In Gegen- 

War noch nicht in die Tiefe !@rungen* In wart von'Ch]orwasserstoff kann sich Eisen, das die An,- 

scheiden, 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit hatte nicht nur die 
Werte vor der  Behandlung mit Chlorwasserstoff erreicht, 
sondlern sie bei weitem iiberfliigelt. Der G-rund hierfur ist 
i n  einer erneuten EisenabscheidLlng zu sehen. Es wurde 
nun die Rehandlung des Kokses mit Chlorwasserstoff 
bei 700 O wiederholt, uad zwar diesmal fur eine Dauer von 
zwolf Stunden. Der an der kalten Wandung entstandene 
Beschlag wurde wieder auf Eisen gepriift. Die AusEoute 
an Eisen betrug diesmal 0,14 g. Im ganzen waren aus 
den 40 g Koks also 0,154 g fortdestmiilliert, wahrend durch 
Korhen mit Salzslure aus einer entsprechenden Menge 

14uf Oiund dieser Ergebnisse darf man als sicher 
ansehen, dai3 die in der Einleitung angefiihrten Ver- 
fahren, durch Wasserdampf- oder Chlorwasserstoffeinwir- 
kung im Generator die Ausbeute an Ammoniak zu er- 
hohen, mindestens zum groi3en Teil dadurch zu erklaren 
sind, dai3 Wasserdampf sowohl wie Chlorwasserstoff die 
Abscheidung metallischen Eisens verhindern und so das 
einmal gebildete Ammoniak vor schneller Zersetzung 
schutzen. Sowohl Kohlen und Koks, wie auch die Wande 
d es Genera t om en th a1 ten Ei sen verbi nd ungen, a us d enen 
durrh Reduktion metallisches Eisen gebildet werden kann. 
H .  S a  I ni a n g  gibt in  seiner Arbeit (s. oben) auch an, 
dai3 Zuschlage van Calciumcarbonat oder Calciumoxvd 
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bei der Entgasung die Ammoniakausbeute erhohen, wah- 
rend Zuschlage der entsprechenden Eisenverbindungen 
den entgegengesetzten Erfolg haben. Auch diese Tatsache 
ist jetzt klar. Ob nun eine Mehrausbeute an  Ammoniak 
auch noch dadurch bedingt ist, daD der primare ProzcD 
der Ammoniakbildung aus den Brennstoff en durch Wasser- 
oder Chlorwasserstoff begiinstigt wird, ist eine Frage, die 
durch die Ergebnisse dieser Arbeit nicht beantwortet 
wird. Es ist immerhin moglich, daD der Stickstoff in den 
Brennstoffen in Verbindungen vorliegt, die, ahnlich wie 
die Aminosauren, durch Wasser und Saure hydrolisiert 
werden. 

Z u s  a ni m e n f  a s s u n g. 
Es wurde der EinfluB von Wasserdampf sowie von 

Chlorwasserstoff auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von 
Ammoniak bei hohen Temperatwen untersucht. Es konnte 
festgestellt werden, daB bei der Zersetzung trockenen Am- 
moniaks in Porzellanbirnen die Zerfallsgeschwindigkeit 
im Laufe der Versuche stark ansteigt, und dai3 dieses 
Ansteigen parallel geht einer Abscheidung von metalli- 
schem Eisen auf der Porzellanwand, die hervorgerufen 
wird durch die reduzierende Wirkung des zerfallenen 
Ammoniaks. Wasserdampf verhindert bei geniigender 
Konzentration die Eisenabscheidung. Er hemmt dadurch 
die Zersetzung, die durch das Eisen beschleunigt werden 
wiirde. dhnlich wirkt Salzsauregas, das bei der hohen 
'I'emperatur rnit dem Eisen fluchtiges Eisenchlorid biJdet. 
Zersetzungsversuche an Koks zeigen, daD der Zerfall des 
Amnioniaks in dem MaBe langsamer wird, wie durch Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoff das im Koks enthaltene 
Eisen fortdestilliert. Es wird damit wahrscheinlich ge- 
macht, da5 die Erhohung der Ammoniakausbeute bei der 
Vergasung und Entgawng von festen Brennstoffen bei 
Gegenwart von Wasserdampf oder Chlorwasserstofi im 
wesentlichen darauf zuruckzufiihren ist, daf3 die Bildung 
metallischen Eisens verhindert wird, das seinerseits die 
Ammoniakzersetzung stark katalytisch beschleunigen 
wiirde. 

Herrn Professor B o d e n s t e i n danke ich bestens 
fur die Anregung xu dieser Arbeit und *in Interesse bei 
ihrer Ausfiihrung. [A. 132.1 

An die Nomenklaturkommission der deut- 
schen Chemischen Gesellschaft in Berlin. 

Von D. VORLANDER, Halle. 
(E ngeg. 27.19. 1925.) 

Die Veroffentlichung der Vorschlage der Kommission 
in der Zeitschrift f. angew. Chemie gibt mir AnlaB, auf 
folgende Worte hinzuweisen, die im Unterricht besonders 
storend wirken : 

1. A m m i n : Sowohl in der neuen Ausgabe von Gme- 
lins Handbuch der anorganischen Chemie, als auch in weit 
verbreiteten Lehrbiichern hat man W e  r n e r s Namen- 
gebung, Ammine fur A4mmoniakkomplexe aufgenommen. 
Ich bitte dringend, dieses Wort Ammin aus Hand- und 
Lehrbiichern, Zeitschriften und auch aus dem Chemischen 
Centralblatt verschwinden zu lassen. Was A m i n e 
sind, mit einem m, wird man dem Anfbger  allenfalls klar 
machen konnen, doch muD diesem unverstandlich bleiben, 
warum wissenschaftlich so gbzlich verschiedene Dinge, 
wie die Ammoniakkomplex-Verbindungen, ebenso be- 
zeichnet werden; zwei m kann man beim Sprechen nicht 
immer kenntlich machen. DaD wir in Sulfiden und 
Sulfiten oder in Chloriden und Chloriten bereits eine 
ahnliche, sprachlich torichte, Kollision haben, sollte 

uns Chemiker nicht anregen, das Wort Ammi11 
neben Amin in Literatur und Lehrbetrieb aufzunehmen. 

Wenn der Ausdruck Ammoniakkomplex zu lang oder 
sonst nicht geeignet erscheint, so schlage ich dafiir d a s 
W o r t  A m m o n ,  in1 P l u r a l  A m m o n e  vor: z. B. 
Ammone sind Zinkammonsulfit, Kupferammonsulrat; das 
Diamnion laf3t sich auch gut zu einem Monoammon ab- 
bauen, und ein Calciumhexammon abscheiden. Eine 
Verwechslung von Ammonen rnit Ketonen ist wohl aus- 
geschlossen. Aber, so wird man einwenden: gerade der 
Unterschied zwischen Ammoniak- und Ammoniumver- 
bindungen sollte' durch das Wort Ammin betont werden; 
wird man nun nicht Ammone und Ammoniumverbin- 
dungen verwechseln? Ich sehe hier keine Schwierig- 
keit. Beide Worte konnen bei ein und derselben Ver- 
hindung zutreffen: Salmiak kann als Ammonhydrochlorid 
und auch als Ammoniumchlorid reagieren. Der Unter- 
schied kommt mit beiden Worten hinreichend zum Aus- 
druck. 

Wer diesem Vorschlag nicht zustimmt, der mu0 ver- 
suchen, ganz neue Worte zu erfinden. Er wird bald 
merken, daB es recht schwer fallt, altbekannte Dinge ganz 
f re mdartig zu benennen. 

2. Die Amine haben auBer den Amrninen noch andere 
Konkurrenten, das sind die B a s e n , die vielen S t i c k - 
s t o f f b a s e n, T e r t i a r b a s e n usw., die keine Basen 
sind. Man wird vergeblich versuchen, in der Literatur hier 
sogleich Wandel zu schaffen und die Dinge einfach zu 
nennen, wie sie sind, namlich ehrliche A m  i n  e mit 
einem m. Die Stickstoffbasen und die falschen basischen 
Eigenschaften sind leider sehr eingewachsen in den che- 
mischen Sprachgebrauch, denn sie stammen ja aus der 
alteren Zeit, da Basen und Sauren noch Salze gaben ohne 
Wasseraustritt. Immerhin wird man im Chemischen 
Centralblatt, in der neuen Auflage von Beilsteins Hand- 
buch und in Lehrbiichern der organischen Chemie die 
zahllosen. fruher verzeichneten Stickstoffbasen und Nitril- 
basen streichen und dafiir Amine (primare, sekundare, 
tertiare) oder, wenn wirklich Basen, Nitrile u. a. dabei 
sind, als Uberschrift zusammenfassend S t i c k s t o f f - 
v e r b i n d u n g e n setzen konnen. Das ist wenigstens zu- 
treffend. Rei der vorherrschenden Neigung, vielen Ver- 
bindungen, die es kaum verdienen, ein -inium oder 
-onium anzuhangen, versinken die wesentlichen Grund- 
lagen alles chemischen Geschehens, das mit Additions- 
vorgangen und rnit der Natur der Addukte verkniipft 
ist, in Nichtachtung und Unkenntnis. 

Da aminische und basische Eigenschaften ausein- 
ander gehalten werden miissen, die aminischen aber min- 
destens ebenso allgemein bedeutsam sind wie die basi- 
schen AuDerungen, so habe ich friiher') den Mut gehabt 
anzuregen, die Worte A m i n und a m i n i s c h zu verall- 
gemeinern und auch auf ahnliche Verbindungen anderer 
Elemente zu iibertragen, z. B. 0-Amine im Ather, Di- 
methylpyron, Wasser u. a.,S-Amine in den Thioathern usw. 
Inzwischen bin ich jedoch bescheidener geworden und 
wiirde es schon fur einen gewaltigen Fortschritt halten, 
wenn wenigstens die Stickstoffbasen im Sinne von 
N-Aminen verschwanden. und wenn z. B. ein Patent- 
verfahren zur Darstellung basischer Farbstoffe sich in ein 
Verfahren zur Darstellung aminischer Farbstoff e verwan- 
delte. Es gibt auch echte basische Farbstoffe! 

3. Nicht minder schlimm steht es mit den Bezeich- 
nungen C h l  o r h y d  r a t fur H y d r o  c h l  o r  i d , B r o m -  
h y d r a  t fur H y d  r o  b r  o m i d ,  J o  d h y d r a t (sel- 
tener!) fiir H y d r o j o d i d .usw. Auch hier miissen wir 

I) J. prakt. Ch. (2) 87, 84 [1913]. 




