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bei denen Kerusubstitution in Para. oder Orthostellung
nicht méglich und tatsiichlich, wenn auch in geringer
Menge, O-Ather entstehen, so haben wir beim m-Nitro-
phenol den einzigen Fall, in dem durch Einwirkung von
Diphenylmethylhalogenid auf ein Phenol Alkylierung am
Sauerstoft erfolgt.

Fiihrt man die Nitrophenole in Form ihrer
Alkalisalze in die Reaktion ein, so resultieren bei
allen drei Isomeren die O-Ather. Hier entspricht der
Verlauf des Prozesses also unserer oben ausgesprochenen
Erwartung.

Bei dem Wunsche, die Diphenylmethylither der zahl-
reichen von uns herangezogenen Phenole kennen zu
lernen und mit den im Kern diphenylmethylierten Deri-
vaten vergleichen zu koénnen, hat uns das durch die be-
kannte Arbeit Staudingers?®) so leicht zugiingliche
Diphenyldiazomethan treffliche Dienste ge-
leistet. Staudinger selbst erwiihnt, dafl diese Diazo-
verbindung mit Phenol reagiere, das resultierende &lige
Produkt hat er aber nicht weiter untersuchbt. Bei dieser
Reakticn entstehen nun tatsdchlich die fraglichen Diphe-
nylmethylither, die in den meisten Fallen durch gutes
Kristallisationsvermdgen ausgezeichnet sind.

DerProzef} setzt bei manchen Phenolen mit grofler Hef.
tigkeit ein, vollzieht sich aher nicht immer glatt; in seinem
quantitativen Verlauf 146t er sich dadurch schén verfol-
gen, dafl entsorechend der Menge der mit dem Phenol
nicht in Reaktion getretenen Diazoverbindung nach

2 (CLHO, N, = (C.HY,O: N — N: CICH), + N,

als Nebenprodukt das Ketazin auftritt, welch letzteres
wegen seiner Schwerlislichkeit in Alkohol leicht zu iso-
lieren ist. Elektronegative Grupren in o- und p-Stellung
begiinstizen den quantitativen Verlauf der Realktion, so
daf} 7. B. bei Nitrophenolen die Ausbeute an Ather fast
quantitativ ist, wihrend sie in anderen Féllen bis auf 10 %
herunteraehen kann. Mehrwertice Phenole reagieren nicht
unter Atherbildung. sie scheinen sich hier also ganz in der
Ketoform zu repriisentieren, dagegen wirken sie wie
Katalvsatoren auf die 7ersetzung des Dinhenvldiazo-
methans, das unter meist stiirmischer Reaktion in Ketazin
iibergeht. — Die O-Ather lassen sich nicht umlagern, d. h.
eine Wanderuvug des Diphenylmethylrestes in den Kern
findet nicht statt.

Eingehender Bericht erfolgt demn#chst an anderer
Stelle. [A. 180.]

(Iher den EinfluR von Wasserdampf und
Chlorwasserstoff auf die - Zersetzungs-
geschwindigkeit von Ammoniak.

. Von A. S-HMIDT,
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit Berlin.
(Bingee. 1917, 1925))

Uber den beschiitzenden EinfluB von Wasserdampf
aut die Zersetzung von Ammoniak bei hohen Tempera-
turen liegt aus dem Jahre 1864 eine Arbeit vor, die
v. Tlan in Liebigs Annalen veroffenilichte, und durch

5) B. 49, 1936.
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die er den Nachweis erbringen wollte, dafl sich Ammo-
niak in Gegenwart von Wasserdampf und desgleichen
von Quecksilberdampf viel langsamer zersetzt als in
reinem Zustande. T han lieB Ammoniak durch diinne
Porzellanréhren strémen, und zwar zersetzte er durch eine
der Rohren reines, trockenes Ammoniak; durch eine
zweite Rohre strémten Dampfe aus einer wisserigen
Losung von Ammoniak, denen vorher noch Wasserdampf
aus einem zweiten Kolben in reichlicher Menge hinzu-
gefiigt war. Aus der ersten Réhre hatten sich nach etwa
zehn Minuten 17 ccm eines Stickstoft-Wasserstoffgemisches
gebildet. In derselben Zeit waren in der zweiten Réhre
kaum mefbare Anteile zersetzten Gases entstanden. Bei
einem anderen Versuch, bei dem er auflerdem noch
Quecksilberdampf enthaltendes Ammoniak untersuchte,
hatte er folgendes Ergebnis: von 1000 Teilen Ammoniak,
die ein gliihendes Rohr passierten, waren unter gleichen
Bedingungen zerfallen:

a) reines trockenes Ammoniak: 14,08 Teile;

b) Ammoniak in Gegenwart von Wasserdampf:
0,35 Teile;

¢) Ammoniak in Gegenwart von Quecksilberdampf:
0,68 Teile.

Aus diesen Angaben ldfit sich nun leider kein Schluf
ziehen auf den EinfluB des Wasserdampfes auf die Zer-
fallsgeschwindigkeit des Ammoniaks. Wir erfahreun nichts
iiber die jeweilige Reaktionsdauer, d. h. iiber die Zeit,
die bei jedem Versuch die Ammoniakteilchen in der
glithenden Réhre verweilen.

Einen Hinweis auf den Einflu} von Chlorwasserstoff

auf die Ammoniakzersetzung finden wir in einer Be-
merkung von Deville, der behauptet, daf} bei Tem-
peraturen, bei denen Ammoniak fast véllig zerfillt, Sal-
miakdampf keine merkliche Zersetzung erleidet, woraus
er folgert, daf} 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 mit dem Problem einer moglichst giin-
stigen Ausbeute an Ammoniak bei der Vergasung und
Entgasung von festen Brennstoffen beschiftigen, wird auf
die Tatsache hingewiesen, dafl Gegenwart von Wasser-
dampf die Ammoniakausbeute erhoht. Bei dem Mond-
gasverfahren wird den im Generator durch Luft ver-
gasenden Kohlen sehr reichlich Wasserdampf zugefiihrt,
und dadurch eine weit gréflere Ausbeute an Ammoniak
er-ielt, als bei der iiblichen trockenen Zersetzungsdestil-
lation. Es wird etwa 50 % des Gesamtstickstofis der
Kohle als Ammoniak gewonnen.

In der Zeitschrift fiir angewandte Chemie 32, 148
(Auszug aus der Dissertation, Aachen 1914) gibt H. Sal-
mang zahlenmiBige Angaben iiber die Wirkung des
Wasserdampfes auf die Ammoniakausbeute. Man erhielt
bei der Vergasuug von Koks mit

a) scharfgetrockneter Kohlensdure 2,1 % des Slick-
stoffs als Ammoniak;

b) lufttrockener Kohlenséure 3,4 % des Stickstoffs
als Ammoniak;

¢) feuchter Kohlensiure 17 % des Stickstoffs als Am-
moniak.

Der Verfasser fithrt dieses Ergebnis darauf zuriick,
daBl Wasserdampf den Zerfall von Ammoniak in der
Hitze verrégert, und zwar betriigt 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.) iiber die Gewinnung
von Ammoniak wird erwihnt, da8 sorgfiltige Stickstoft-
bestimmungen zeigten, dafl das beim Vergasen von Koks
im Stickstofidampfstrom erhaltene Ammoniak annihernd
dem im Koks enthaltenen Gesamtstickstoff entspricht.
Ebenso ist bewiesen worden, dal Ammoniak nur aus
dem Stickstoff der Kohle gebildet wird. '

Hier mag noch eine andere Arbeit erwihnt werden,
die den Einflufl verschiedener Gase auf die Ammoniak-
ausbeute bei der Destillation der Steinkohle untersucht.
F. Som mer!?) konstatiert hier auch den beschiitzenden
Einftufl von Wasserdampf auf den Ammoniakzerfall, und
zwar glaubt er, in Ubereinstimmung mit Sachs?) ge-
funden zu haben, dafi feuchtes Ammoniak schwerer oxy-
diert wird als trockenes Ammoniak.

Uber den Einflu von Chlorwasserstoff auf Ammo-
niak, auf den ja D e ville schon hinwies, findet man in
der oben zitierten zusammenfassenden Darstellung iiber
Ammoniakgewinnung eine Erwihnung. Es wird iiber
Versuche berichtet, die Kohle bei grofiem Chlorwasser-
stoffiiberschuf3 zu vergasen, wobei eine Mehrausbeute an
Ammoniak erzielt wurde. Man wollte auf diese Weise
gleich Ammonchlorid im Generator erzeugen. Bemerkt
wird hier weiterhin, dafl diese Versuche sich nicht in der
Praxis durchfiihren lieflen.

Tn den Kriegs- und Nachkriegsjahren wurde nun ver-
sucht, das Verfahren, durch Chlorwasserstoffgegenwart
bei der Vergasung und Entgasung eine Mehrausbeute an
Ammoniak zu erzielen und das Ammoniak gleich im
Generator als Ammoniumechlorid zu gewinnen, technisch
verwertbar zu gestalten. Es erschienen eine Unmenge
von Patenten iiber solche Verfahren. Es galt, in prak-
tisch durchfiihrbarer Weise Chlorwasserstoff in der Feuer-
zone zu erzeugen. W. Ostwald?®) gibt ein Verfahren
an, Chloride in wiisseriger Lsung in die Feuerzone ein-
zuspritzen, die dann in der Hitze Salzsiure abspalten.

Ein etwas anderes Verfahren gibt Gisiko®) an. Es
wird bei der Trockendestillation der Kohle ein Alkali-
oder Erdalkalichlorid gemeinsam mit einem Silicat zu-
gesetzt. Z. B. benutzt man als Charge ein inniges Gemisch
von Steinsalz, Quarz, Wasser und Schieferten. Im Prinzip
diesen beiden Verfahren.ihnlich sind die Verfahren, die
den zahlreichen Patenten von A. Riedel zugrunde
liegen. Bei einem Verfahren wird in die heif3e Zone des
Vergasers (500 ° bis 800 %) Wasser in Gestalt des Hydrat-
wassers von Salzen wie Magnesium-Calciumchlorid usw.
eingespritzt. Bei einem anderen Verfahren wird der
Brennstoff mit Alkali- oder Erdalkalichlorid und Kiesel-
siure gemischt und in Gegenwart von Wasserdampf ge-
glitht. In der Hitze spaltet sich Chlorwasserstoft ab, und
man gewinnt, wie bei den {ibrigen Verfahren, das Am-
moniak gleich als Ammoniumchlorid. Es wiirde sich nicht
lohnen, alle Patente einzeln zu beschreiben. Es sei daher
nur eine Ubersicht iiber die vielen Patente gegeben.

‘Osterr. Pat. 81174, 81175, 81 176, 81 369, ausg. 25. 9.
1920. — D. R. P. 327867, ausg. 15. 10. 1920; D. R. P.
208 821, 298591, 298 603, 303 242, 303 362, 304 211, ausg.
5. 5. 1922. — Engl. Pat. 148 780, 148 782, 148 783, 148 779,
159 817, ausg. 9. 2. 1922. — Franz. Pat. 520390, ausg.
24. 6. 1921.

1) Beitrige zur Erhdhung der Ammoniakausbeute bei der
Destillation der Steinkohle, ,,Stah] und Eisen® 39, 261, 294, 849.

2 Dissertation Karlsruhe 1913.

3) A. P. 1367082, ausg. 1. 2. 1921.

- %) E. P. 161161, 25. 2. 1921,

Es ist wohl ohne Zweifel, daff die in den oben er-
wihnten Arbeiten und Verfahren erzielte Mehrausbeute
von Ammoniak in Gegenwart von Wasserdampf oder
Chlorwasserstoff im wesentlichen auf den hemmenden
Einfluf dieser Beimengungen auf die Zerfallsgeschwindig-
keit des Ammoniaks zuriickzufiihren ist. Denn es ist klar,
dafl von dem primiir aus dem Brennstoff entstandenen
Ammoniak ein betrichtlicher Teil durch Zersetzung in
der Feuerzone der Gewinnung verloren geht. Die Arbeit
v. Thans gibt uns keinen befriedigenden Aufschlufl
iiber die GroBle der Hemmung durch Wasserdampf. Weder
iiber die Verweilzeitenr des Ammoniaks in der glithenden
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 Einflul von Chlorwasserstoff bekannt.

Der Plan der vorliegenden Arbeit ist es nun, den
hemmenden Einflul von Wasserdampf und Chlorwasser-
stoftf auf die Zerfallsgeschwindigkeit von Ammoniak ex-
perimentell zu untersuchen. Zu diesem Zwecke war die
Zerfaligeschwindigkeit von trockenem Ammoniak zuerst
festzustellen. Es wurde hierfiir die Methode der stromen-
den Gase gewiihlt. Ammoniak strémte durch einen auf
konstanter Temperatur gehaltenen Raum von bekannter
Grofle. Mit der Stromungsgeschwindigkeit kann man die
Verweilzeit des Gases in diesem Raum, d. h. die Reak-
tionsdauer beliebig variieren und so den Umsetzungs-
betrag in seiner Abhingigkeit von der Reaktionsdauer,
also die Reaktionsgeschwindigkeit feststellen. Auch war
hier die Méglichkeit gegeben, die Frage nach der Ord-
nung der Reaktion experimentell zu l§sen. In derselben
Art war darauf Ammoniak mit verschiedenem Wasser-
dampigehalt zu untersuchen. Ist letzterer jedesmal be-
kannt, so erhilt man aus der Stromungsgeschwindigkeit
und dem Zersetzungsbetrag alle Daten, die notig sind,
um den EinfluB des Wasserdampfes festzustellen. Auf
ganz analoge Weise ist der entsprechende Einflufl von
Chlorwasserstoft zu messen.

Bei den Untersuchungen mit trockenem Ammoniak war die
Versuchsanordnung folgende: aus einer Bombe, mit Rossignol-
ventil versehen, strémte Ammoniak durch ein Natron-Kalk-
rohr und dann, von etwaiger Kohlensiure befreit, durch ein

Strémungsmanometer, das in der Hauptsache zum Einstellen
auf eine konstante Strémungsgeschwindigkeit diente. Von hier

trat das Gas in das ReaktionsgefsB ein. Das Reaktionsgefifl

war eine Porzellanbirne, aufien glasiert, von 100 ccm Inhalt,
mit capillarer Zuleitung und Ableitung. Das Gas tritt also
sehr rasch in den auf konstanter Temperatur gehaltenen Reak-
tionsraum ein und ebenso rasch wieder aus, so dafl fiir die
Zersetzung praktisch nur die Verweilzeit in dem Reaktions-
raum in Frage kommt. Ein Heraeusofen diente zum Heizen der
Birne. Die Temperatur der Birne wurde mit einem Platin-
Platinrhodium-Element gemessen. Um den Zersetzungsgrad zu
bestimmen, wurde hinter das Reaktionsgefifi ein Zehnkugel-
rohr angeschlossen; hierin wurde ein gemessenes, iiberschiissi-
ges Volumen einer zehntelnormalen Salzsiure zum Absor-
bieren des unzersetzten Ammoniaks vorgelegt. Das durch Zer-
setzung entstandene Stickstoff-Wasserstofigemisch (N, + 3 H,)
wurde ilber Wasser in einem Mefikolben aufgefangen. Die
Versuche wurden nun in folgender Weise ausgefiihrt. Mit
Hilfe des Stromungsmanometers wurde auf eine beliebige
Strémungsgschwindigkeit eingestellt. Hatte man eine genii-
gende Konstanz der letzteren erreicht, wurde durch Umstellen
eines Dreiwegehahns das Ammoniak, das vorher durch eine
Waschflasche hindurch in den Abzug stromte, durch das Zehn-
kugelrohr geleitet; gleichzeitig wurde die Stoppuhr angestellt.
Das Vorlegen der Waschflasche, durch die das Ammoniak
strémte, wenn nicht gemessen wurde, hatte folgenden Zweck.
Das Ammoniak muf}, wenn es durch das Zehnkugelrohr strémt,
einen gewissen geringen Gegendruck iiberwinden: In der
Waschflasche. wurde nun soviel Wasser vorgelegt, dai auch
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hier ein gleichgrofiler Druck zu iiberwinden war, so daB beim
Umschalten keine Anderung des Gegendruckes und damit auch
keine Anderung der Stromungsgeschwindigkeit eintreten konnte.

In dein Moment, in dem der Mefikolben bis zur Marke mit
dem Stickstofi-Wasserstofigemisch gefiilit war, wurde der Drei-
weghahn wieder umgestellt und gleichzeitig die Uhr abge-
stoppt. Durch Titration der vorgelegten Siure mit zehntel-
normaler Kalilauge (Indicator: Methyl-Orange) wurde die
Menge des absorbierten, unzersetzten Ammoniaks bestimmt.
Man hat jetzt alle Daten, um Zersetzungsgrad und Zersetzungs-
zeit zu berechnen,

a das Volumen des zersetzten Ammoniaks — das haibe
Volumen des aufgefangenen Stickstoff-Wasserstofige-
misches (N, + 3 H, = 2 NH,),

b das, durch Titration ermittelte Volumen des unzer-
setzten, absorbierten Ammoniaks,

t die Dauer eines Versuches,

v das Volumen des Reaktionsgefafles,

T, die Temperatur des Reaktionsgefdfles,

T, die Zimmertemperatur.

Es sei:

Der prozentische Zerselzungsbetrag ist —-- - 100.

+b

Die Erhitzungszeit, also die Verweilzeit jedes Gasteilchens
im Reaktionsraum ist gleich der Versuchsdauer t, multipliziert
mit dem Verhiltnis des Reaktionsvolumens (v —=1C0ccm) zu
dem Volumen, das die durchgestrémte Gasmenge bei der Reak-
tionstemperatur nach erfolgter Zersetzung einnimmt; denn in
der Birne herrscht bei der. durch die hohe Temperatur be-
dingten, im Vergleich zur langsamen Strémung grofien Tur-
bulenz tberall die Zusammensetzung, mit der das Gas die
Birne verlifit. Gleich an der Eintrittsstelle in die Birne tritt
villige Durchmischung mit den Zersetzungsprodukten ein 3).
Wir erhalten also die Formel fiir die Erhitzungszeit

v Q734Ty
(2a+4b)2734-T)"

Die Messungen der Zersetzungsgeschwindigkeit reinen,
trockenen Ammoniaks wurden anfangs bei 10C0 ¢ ausgefiihrt. Es
wurden zunichst bei gleichbleibender Strémungsgeschwindig-
keit mehrere Messungen hintereinander in kurzen Zeitabstiin-
den gemacht, um etwaige Fehlerquellen, die in der Versuchs-
anordnung liegen konnten, festzustellen. Das Uberraschende
bei den angestellten Versuchen war nun folgendes: es zeigte
sich ein fortwidhrendes, langsames Steigen der Zersetzungs-
geschwindigkeit. Der Ofen blieb nun auch iiber Nacht auf
1000 ¢ erhitzt, wihrend Ammoniak ganz langsam durch den
Apparat stromte. Versuche am nichsten Tag ergaben dasselbe
Resultat. Von kleinen Schwankungen innerhalb kleinerer Zeit-
riume abgesehen, blieb das Gesamtbild der Vorgiénge auch an
den néchsten Tagen dasselbe.

Aus der Reihe der vielen Messungen seien hier einige
Zahlen angegeben, die ein ungefahres Bild von dem Ansteigen
der Reaktionsgeschwindigkeit geben.

t, ==t

1. Tag 2. Tag 3. Tag 4. Tag b. Tag
Zers. | Zeit | Zers. = Zeit | Zers. Zeit | Zers. Zeit { Zers. = Zeit
betr. in | betr. in | betr in | betr. | in | ber. in
Ol  Min. | /. Min. | % ~ Min. | %, " Min [ °,  Min.
28,7 ’ 0,39 | 40.1 ! 0.46 | 329 1 023 | 35,8 l 0.21 l 64.4 l 0,16
32,7 | 0,38 | 41.3 | 0.40 | 34,9 : 0,23 | 38,1 ' 0.21 [ 72,1 0,37
34,8 | 037 | 42,4 0,40 | 369 023 | 39,6 ' 0,21 !

Wenn man annimmt, dafl der Zersetzungsbetrag
linear mit der Reaktionsdauer ansteigt, was, wie wir spiter
sehen werden, bei nicht zu grofien Zersetzungsgraden ziemlich
genau stimmt, so hatten wir am 5. Tag fiir 32% Zersetzung eine
Reaktionszeit von nur 0,08 Minuten notig, wihrend am 1. Tag
dafiir 0,28 Min. nétig waren. Die Zersetzungsgeschwindigkeit
war also auf das fast Fiinffache gestiegen. Diesen Befund galt
es zunichst aufzuklaren. Es mag hier gleich erwiahnt werden,
dafl in einer Arbeit von Perman und Atkinson tiber den
termischen Ammoniakzerfall 8) erwihnt wird, dafl der Zer-

) Bodensteinu. Wolgast,
S. 423.
%) Proceedings Royal Society London 74 {1904].

Ztschr. f. phys. Ch. 1908,

setzungsbetrag sehr beeinfluit wird durch die Beschaffenheit
des Gefifles und dafl er stindig steigt, nachdem das Gefif;
einmal oder zweimal benutzt wurde. Diese Tatsache ist, nach
Ansicht der Verfasser zuriickzufiihren auf die Einwirkung des
Ammoniaks oder Wasserstoffs auf das Porzellan. Worin dies¢
Einwirkung besteht, wird nicht gesagt.

Da die Zersetzungsgeschwindigkeit bei 1000° einen, fiir
eine exakte Durchfithrung der Versuche zu grofien Wert ange-
nommen hatte, wurde zunichst bei 9000 und spiter bei 800"
gearbeitet. Auch jetzt zeigen sich dieselben Verhiltnisse: ein
standiges Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit, und zwar
in einem sehr beschleunigten Tempo. Einige, bei 900° erhal-
tene Daten moégen das veranschaulichen.

900°,

17. 3. 19. 3. 20. 3. 21. 3.
Z.-B. | Zeit Z.-B : Zeit Z.-B. | Zeit Z.-B. Zeit
0 Min. Y%, . Min. %, | Min. o Min.
34,8 0,48 45,0 0,07 69,8 1 0,15 66,8 ju,oa(

61,56 ' 0,09 70,2 ! 0,14 76,8 | 0.043
588 ! 0,16 72,3 ' 0,14 82,7 | 0.U67
64,8 | 0,27 86,6 | 0,137
! 73,2 ' 0,71 ,
Wenn man die am 19. 3, 20. 3. und 21. 3. erhaltenen

Zeiten fiir 64,8%, 69,8%, 66,8% vergleicht, so sieht man, daf
sie sich ungefiahr wie 8 :4 :1 verhalten. Hier ist also die
Reaktionsgeschwindigkeit in der Zeit von zwei Tagen auf rund
das Achtfache gestiegen.

Am 14. 3. wurde bei 800° gemessen. In 1,5 Minuten war
ein Zersetzungsgrad von 13,5% erreicht. Am 22. 3., wo wieder
bei 8009 gemessen wurde, nachdem in der Zwischenzeit bei
900 ¢ gearbeitet worden war, war fiir denselben Zersetzungs-
betrag nur eine Zeit von 0,027 Min, nétig. Die Reaktions-
geschwindigkeit war in acht Tagen also auf mehr als das
Finizigfache gestiegen.

Lie folgenden, nach dem 22. 3. unternommenen Versuche
zeigten, dal die Reaktionsgeschwindigkeit nun nicht mehr merk-
lich zunahm. Man durfte erwarten, daf} eine Verinderung der
Wand, auf deren Einflufl allein diese Zunahme der Zerlalls-
geschwindigkeit zuriickgefithrt werden konnte, nun nicht mehr
merklich stattfand. Eine Messung am 24. 3. stimmte mit der
am 22. 3. erhaltenen Messungsreihe gut iiberein. Es wurden
jetzt bei den Temperaturen 80009, 750° und 700° Versuchs-
reihen angestellt. Die Strémungsgeschwindigkeit wurde inner-
halb eines moglichst groflen, nur durch die experimentellen
Bedingungen nach oben begrenzten Intervalls variiert, um so
die Abhingigkeit des Zersetzungsbetrages von der Rezktions-
dauer moglichst eindeutig festzustellen. Die Ergebnisse sind
in den folgenden Tabellen zusammengestellt und durch die

Kurven Fig. 1 veranschaulicht, welch letztere auch die bei
900 ¢ erhaltenen Daten wiedergeben.
800° 7500 700°

Z-B. Zeit: K, K, Z-B Zet! K, | K, |2-B.'Zeit| K, | K,
25,0:0,051 6,60 | 0,49 | 42.1 |0.15]1.°8)0,37] 9,2¢]0.10'1.1 0,11
20,3 '006 | 7.25 | 1.21 | 46,1 (0,19(1,41{0,37{10,06{0,(1'1,0 [0,10
35,4 10,075| 7.3 | 1,37 | 51,2 10,23/1.33]0.3712,17|0.15,0,93| 0,10
38,3 10,09 | %9 | 1,4 ]683(0301.27/048/149 10,19,0,92)0,10
41,1 (011 {65 |1,38]64.3]0,36]1,16/0,64[168 [0,231089|0 10
416 10,11 | 6,7 | 1,45} 77,0 |0,79/0,93/0.76718,9 10,30,0,77 0,09
47,9 10,14 | 6,45 ! 1.64 ) 80,8 [1,16]0,77/0,77]23,1 |0.49:0.62] 0,08
61,0 10,20 7,14 | 204 37,1 [1,0410.58] 0,11
6156 022 717 | 2, ‘ 47,0 1.23'0,7210.16
799 '0,62 6.4 | 94 r 58.1 '1.89 0,701 021

Diese Ergebnisse sollten nun die Vergleichsdaten sein
fiir die mit feuchtem Ammoniak festzustellenden Zer-
setzungsgeschwindigkeitsgroflen, um so den Einflul des
Wasserdampfes zahlenméig zu bestimmen. Es mag hijer
vorerst eine Erdrterung der Frage nach der Real ticns-
ordnung der Ammoniakzersetzung gestattet sein, die das
Thema der Arbeit zwar nicht berithrt. Die Kenntnis
der Reaktionsordnung kaun aber bei der Berechnung der
Reaktionsgeschwindigkeit bei groierer Verdiinnung durch
Wasserdampf oder Chorwasserstoff niitzlich sein. An-
gaben iberdieReaktionsordnung der Ammoniakzersetzung
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finden sich in erster Linie in der Arbeit von Boden-
stein und Krahnendieck?). Die nach der Glei-
chung erster Ordnung berechneten Werte fallen mit fort-
schreitender Zersetzung, die entsprechenden Werte nach
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der Gleichung zweiter Ordnung steigen dagegen an. Aller-
dings mufl hier bemerkt werden, dal diese Werte fiir
Ammoniakzersetzung an Quarzglas gefunden wurden, bei
denen besonders komplizierte Verhiltmisse der Wand-
katalyse beobachtet wurden. In der oben ritierten Arbeit
von Perman und Atkinson findet sich die Angabe,
daf} die Zerfallsreaktion bei den héchsten Temperaturen
(iber 1000°) annidhernd erster Ordnung wird, da83 aber
noch keine Formel gefunden wurde, die die erhaltenen
Resultate exakt wiedergibt.

Die Messungen vonBodensteinund Krahnen-
dieck sowie von Perman und Atkinson sind naeh
der manometrischen Methode gemacht worden, indem die
Druckinderungen bei konstantem Volumen, wie sie durch
den Zerfallsvorgang nach der Formel 2NH; =N, -+ 3H.
bedingt sind, verfolgt wurden. Die fiir diese Bedingungen
giltige Formel ist anf unsere Messungen, die mit strémen-
dem Gas vorgenommen wurden, nicht anwendbar.
Bodenstein® hat hierfir eine besondere Formel
aufgestellt, der nur die eine Voraussetzung zugrunde
liegt, dafi in dem Reaktionsraum infolge der intensiven
Turbulenz eine innige Durchmischung des Gases statt-
findet, so dafl die Ammoniakkonzentration in dem gan-en
Raum dieselbe ist, und zwar die, it der das Gasgemisch
die Birne verlafit. Ist:

A die absolute Menge des Ausgangsstoffes (NHa,),

X die absolute Menge des zersetzten Ammoniaks,

T die Dauner des Versuches,

v das Volumen des erhitzten Gefidfles,

V das Volumen, das die absolute Menge A—X, also
der un-ersetzte Anteil der Ausgangsmenge, bei der in
der Birne herrschenden Temperatur und dem dort herr-
schenden Druck, einnimmt, dann ist die Ammoniak-

7y Nernst-Festschrift 1912, S. 99—117.
8) Bodenstein u. Wolgast, Z. phys. Ch. 61 [1908].

konzentration in der Birne
O A—-X

A%

und es ist dann:

X=k, -Tv. é;—)“( (Reaktion erster Ordnung)
A\ — 2
X=k,T-v- L(V,)‘EL (Reaktion zweiler Ordnuny).
Die in der Tabelle (S. 1148) angegebenen, aus

den Messungsergehnissen bei 700, 750 und 8060° erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten, die allerdings keinen An-
spruch auf grofle Zuverldssigkeit machen kénnen, zeigen
im grofien und ganzen ein #hnliches Bild, wie die in der
Arbeit von Bodenstein und Krahnendieck an--
gegebenen Zahlen. Es scheint sich der Reaktionsverlauf
bei 800° mehr der ersten Ordnung zu ndhern als der-
Jjenige bei 700°, was mit der Bemerkung von Perman
und Atkinson in der oben zitierten Arbeit iiber-
einstimmen wiirde, dafl die Reaktion erst bei hoheren
Temperaturen erster Ordnung wird., ‘

Das danernde Ansteigen der Zersetzungsgeschwindig-
keit konnte nur — wie schon Perman und Atkin-
son bemerkten — durch eine Verinderung der Wand
verursacht sein, die durch die Einwirkung des Amto-
niaks oder seiner Zerfallprodukte zustande kam. Die
Birne wurde zerschlagen. Auf der Innenwand der Birne
zeigie sich ein grauer Uberzug, dessen ganzes Aussehen
die Vermutung nahelegte, dafl 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 ver-
teiltes Eisen ist ja ein hervorragender Katalysator fiir
den Ammoniakzerfall; dieser Befund erklirte die erhal-
tenen Ergebnisse mit einem Schlage. In dem Mafle, wie
sich durch die Reduktion metallisches Eisen auf der Wand
aunsscheidet, steigt die Zersetzungsgeschwindigkeit. Daf3
dieser Prozef} sich so langsam vollzieht, deutet mit aller
Wahrscheinlichkeit darauf hin, dafl nicht nur das an der
Oberfliache befindliche Eisen reduziert wird, sondern dafl
das Eisen in dem Porzellan aus dem Innern an die Ober-
fliche langsam herandiffundiert, wo es sich dann als
Metall in feiner Verteilung abscheidet. Auf jeden Fall
galt es nun, diesen Befund etwas eingehender zu studieren.
Es wurde zunichst auf Eisen gepriift. Die Scherben der
Porzellanbirne wurden in starke Salzsdure getan, der et-
was Flufisiure rugesetzt war, um das Eisen dem Angriff
der Siure leichter zuginglich zu machen. Es zeigte sich
eine Gasentwicklung in feinen kleinen Bldschen.

Fine einfache Anordnung der Apparatur gestallete
es, eniwickeltes Gas aufzufangen in einem engen kleinen
Mefizylinder. Siure und Sperrflissigkeit waren vorlier
mit Wasserstoft gesattigt. Das gebildete Gas wurde ge-
priift. Es war Wasserstoff. Es hatten sich ungeféhr 2 ccm
Wasserstoff gebildet. Das wiirde ungefahr einer Menge
von 5mg Eisen entsprechen. Es konnte nun auch leicht
ermittelt werden, wieviel Eisen die Oberflicheneinheit
bedeckte. Die Gesamtoberfliche der Porzellanwand be-
trug efwa 120 qcm. Auf 1gem hatten sich also durch-
schnittlich 0,04 mg Eisen abgeschieden.

Die Losung wurde auflerdem mit Hilfe der Berliner-
Blau-Reaktion auf Eisen gepriift. Es bildete sich ein deut-
lich sichtbarer Niederschlag. Diese Priiffung bringt aller-
dings. keinen vollgiiltigen Beweis fiir die Anwesenheit
metailischen Eisens, da durch den Angriff der Flufisdure
auch als Silicat vorliegendes Eisen mitgeldst werden
konnte. Ein Parallelversuch, der mit Porcellanscherben
vorgenommen wurde, die noch nicht durch Ammoniak
reduziert waren, zeigte, daff das Sduregemisch nach gleich-
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langer Einwirkung auf das Porzellan nur kaum merkliche
Spuren Eisen geldst hatte. Jedenfalls war der Nachweis
erbracht, dafl der graue Uberzug metallisches Eisen war.

Es mag hier kurz auf eine Notiz von v. Warten-
ber g iiber den Angriff von Silicaten durch einige Gase
eingegangen werden?®), in der erwihnt wird, dafl das
Eisen, welches im Porzellan als Oxydul vorhanden ist
— es entsteht beim Glattbrand, der mit reduzierender
Flamme vorgenommen wird, um Gelbfdarbung zu ver-
meiden — sich zum Beispiel bemerkbar macht beim
Durchleiten von Wasserdampf durch Porzellan bei hohen
Temperaturen, indem es Sauerstoff verbraucht und dabei
in die dreiwertige Form iibergeht 1°). Beim Durchleiten
von Wasserstoff durch Quarz oder Porzellan bei einer
Temperatur von 1200° oder besser noch 1300° hat
v.Wartenberg eine Abscheidung von braunem, metal-
lischem Silicium erhalten. Bei Temperaturen unter 1000 °
kommt dieser Vorgang wohl kaum mehr in Frage.

Die Feststellung der Eisenabscheidung durch die
reduzierende Wirkung des sich zersetzenden Ammoniaks
gibt uns also eine Erklirung an die Hand fiir das bestiin-
dige Ansteigen der Zersetzungsgeschwindigkeit des Am-
moniaks im Porzellan. Weiterhin 14ft sich nun auch die
Einwirkung des Wasserdampies auf die Ammoniakzer-
setzung deuten, wenn das Ammoniak mit eisenhaltigem
Material in Beriihrung kommt. Wasserdampf oxydiert
eben das Eisen, oder besser gesagt, er verhindert die
Reduktion zu Eisen, sofern er in geniigender Konzentra-
tion vorhanden ist. Bevor auf die hier vorliegenden Ver-
hiltnisse niher eingegangen wird, soll noch kurz ein Ver-
such beschrieben werden, der den EinfluB des Wasser-
dampfes auf den grauen Uberzug sichtbar machen sollte.
Scherben von reduziertem Porzellan wurden in eine Por-
zellanréhre getan und zuerst in trockenem Ammoniak-
strom auf 700—800° gebracht. Dann wurde reichlich
Wasserdampf hinzugegeben, indem man das Ammoniak
vorher durch siedendes Wasser leitete.

Nach zwei bis drei Stunden wurde die Heizung ab-
gestellt, und nachdem sich das Rohr auf etwa 100° ab-
gekiihlt hatte, wurde auch der Ammoniakwasserdampf-
strom unterbrochen. Die Porzellanscherben wurden her-
ausgenommen und sahen jetzt wieder fast weifl aus; der
graue Uberzug war fast ganz verschwunden. Erneute Be-
handlung der Scherben in trockenem Ammoniakstrom bei
800° lieB den grauen Uberzug in kurzer Zeit wieder
auftreten.

Es ist jetzt wohl kaum noch zu bezweifeln, dafi der
heschiitzende EinfluB des Wasserdampfes auf die Am-
mouiakzersetzung in den meisten Fillen durch die Ver-
hiitung der Eisenreduktion, die durch den naszierenden
Wasserstoff eingeleitet wird, erklirt werden mufl. Die
Versuchsergebnisse von v. Than. wenn sie auf rleiche
Erhitzungsdauer bezogen sein sollten, wiirden hiermit
eine zwanglose Erklirung finden. Denn sie sind ja auch
in einer Porzellanrohre vorgenommen. Bei den Ver-
suchen mit trockenem Ammoniak wurde durch Abschei-
dung metallischen FEisens die Zersetzung stark kataly-
tisch beschleunigt. Bei der zweiten Versuchsreihe war
Wasserdampf in groBlem Uberschuf zugegen, wodurch
die Bildung von metallischem Eisen verhiitet, und die Zer-
setzungsgeschwindigkeit dadurch stark zuriickgehalten
wurde.

Experimentell zu beantworten ist ncch die Frage, ob
der beschiitzende Einflut des Wasserdampfes erst bei den

8) Z. {. ancrg. Ch. 1925, ‘
10) Nerrnstu U.v. Wartenberg. Ztschr. s. phys. Ch.
1906, 536.

Zeitschrift fur
gewandte Chemie

Konzentrationen zur Geltung kommt, bei denen er Eisen
oxydiert, oder ob er auch bei kleineren Konzentrationen
des Wasserdampfes zu Kkonstatieren ist. Nehmen wir an,
wir leiten Ammoniak mit etwas Wasserdampf vermischt
durch eine glithende Porzellanbirne, so bildet sich Wasser-
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stoff, je nach der Stromungsgeschwindigkeit, bis zu einer
bestimmten Konzentrationen. Es kommt nun darauf an,
festzustellen, in welchem Konzentrationsverhiltnis der
Wasserdampf zum Wasserstoff steht, wenn man wissen
will, ob die Abscheidung metallischen Eisens méglich ist
oder nicht. Die Reaktion: Fe;O. + 4 H. = 3 Fe + 4 H,0 ist
umkehrbar.

Zu jeder Temperatur gehért ein ganz bestimmtes Ver-
héltnis der Partialdrucke von Wasserstoff zu Wasser-
dampf, bei dem das Eisen und sein Oxyd nebeneinander
existieren kénnen. Ist Wasserdampf in gréerer Konzen-
tration zugegen, so tritt Oxydation des Eisens ein, ist
Wasserstoff in groflerer Konzentration anwesend, wird
das Oxyd reduziert. Das Gleichgewicht dieser Reaktion
ist zuerst von Devillet), dann von Preuner1?) und
zuletzt von Wohler®®) untersucht worden. Die
Woéhlerschen Untersuchungen sind wohl die zuver-
lissigsten, da er durch eine bescndere Anordnung eine
schnellere Durchmischung der Gase erreicht hat, als sie
durch die Diffusion bedingt ist, so dafl bei seinen Messun-
gen sich die Gleichgewichte rasch einstellten. Wohler

fand folgende Werte fiir das Verhiltnis: K = p}i—?é(;)..
T 834° 843° 989° 991° 993° 729° ) 716°
K 064 072 084 09 090 0,61 0,61

Der Plan der folgenden Untersuchungen sei jetzt kurz an-
gegeben. In einer zweiten Birne von gleicher Form und Gréfle
wie die erste Birne war so lange trockenes Ammoniak zu zer-
setzen, bis sich eine anndhernde Konstanz der Zersetzungs-
geschwindigkeit feststellen liel. Darauf sollte dann feuchtes
Ammoniak zersetzt werden; und zwar mit allmihlich steigen-

11) Liebigs Annalen 157, 71.

12) Z. phys. Ch. 47, 416 [1904].

18) 7. f. Elektrochemie 1917, S. 199.
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dem Wasserdamplfgehalt, um festzustellen, wie sich der Einflufl
des Dampfes bei geringen Konzentrationen bemerkbar macht,
wenn eine Oxydation des Eisens noch nicht stattfindet, und
wie sich die Zersetzungsgeschwindigkeit #ndert, wenn bei
groferem Wasserdampfgehalt das Eisen verschwindet. War
jetzt die Zersetzungsgeschwindigkeit bedeutend geringer ge-
worden, so mufite bei erneuten Versuchen mit trockenem
Ammoniak durch Wiederentstehung des metallischen FEisens
von neuem eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit fest-
zustellen sein.

Die Zersetzungsversuche mit trockenem Ammoniak in der

neuen Birne, die durchweg bei 800° vorgenommen wurden,’

zeigten ein ganz #hnliches 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 groflere Reaktionsgeschwindigkeit als die
entsprechenden bei 800° vorgenommenen Versuche in der
ersten Birne, trotzdem in dieser schon einige Tage Ammoniak
bei 1000° zersetzt worden war. Dagegen stieg in der ersten
Birne die Zersetzungsgeschwindigkeit in kurzer Zeit auf das
etwa Fiinfzigfache der zuerst bei 800°¢ erhaltenen Werte, wih-
rend in der zweiten Birne, die in einem Monat festgestellte
Zunahme nur ungetihr das Zehnfache betrigt. Die in Figur 2
gezeichnete Kurvenschar gibt ein anschauliches Bild von dem
stindigen Steigen der Zersetzungsgeschwindigkeit. Daf} diese
im zweiten Rohr nicht in demselben Mafle stieg wie im ersten
Rohr, 14t sich wohl durch die Verschiedenheit in der Ober-
flichenbeschaffenheit und in der Porositit erkliren, daneben
vielleicht auch durch den Unterschied des Eisengehaltes. Beim
Abkithlen der Birne, nach Beendigung der Versuche mit
trockenem Ammoniak, zersprang sie, und zwar ohne jede me-
chanische Beanspruchung, was wohl auch darauf zuriickzufiih-
ren ist, daf} durch die Abscheidung des Eisens, also durch die
Zersetzung des fiir die Festigkeit des Porzellans wesentlichen
Eisensilicats, Spannungen entstanden waren, und. die Birne
briichig geworden war.

Fir die Messungen an feuchtem Ammoniak mufite nun
eine elwas andere Vorrichtung getroffen werden. Es wurde
ein gewdhnliches Porzellanrohr genommen, das auflien und
innen glasiert war, und in seinem mittleren Teil mit den Por-
zellanscherben der zweiten Birne gefiillt. Die Linge des Rohres
wurde nun so gewidhlt, daf} es zu beiden Seiten etwa 3—4 cm
aus dem Ofen herausragte. Die Gaszuleilungs- und Ableitungs-
rohre wurden durch Kautschukstopfen in das Porzellanrohr
eingefithrt. Die Stopfen waren an ihrer Innenseite durch Be-
decken mit einem Asbest-Wasserglasgemisch gegen die Strah-
lung und gegen die Einwirkung der heiflen Gase geschiitzt.

Dem Ammoniak wurde nun dadurch Wasserdampf bei-
gemischt, dafl man eine Spiralwaschflasche mit Wasser vor-
schaltete, durch die das Ammoniak strémen mufite, wobei es
sich, je nach der Temperatur des Wassers in der Flasche, mit
Wasserdampf von verschiedenem Partialdruck belud. Das
Rohr, das die Waschflasche mit dem Reaktionsrohr verband,
wurde durch eine elektrische Heizung auf iiber hundert Grad
erwiarmt, so dafl keine Kondensation von Wasserdampt darin
stattfinden konnte. Die Waschflasche stand in einem gréfieren
Wasserbade, dessen Temperatur durch geeignete Regulierung
der Heizflamme eine, fiir unsere Versuche geniigend lange
Zeit konstant gehalten werden konnte. Ein Konstanthalten der
Temperatur war nicht nur fiir eine gleichmiflice Beladung des
Ammoniaks mit Wasserdampf, sondern auch fiir die Erzielung
einer gleichmifligen Stromungsceschwindigkeit nétig, da Am-
moniak bekanntlich sehr stark 1§slich in Wasser ist und diese
Laslichkeit sehr mit der Temperatur variiert, so daf8 bei einer
geringen Temperaturinderung die Strémungsgeschwindigkeit
sehr schnell ab- oder zunahm,

~ Die Analysenmethode mufite nun so abge&ndert werden.
dafl auch der Gehalt an Wasserdampf mitgemessen werden
konnte. Das Zehnkugelrohr wurde so gestaltet, dal man es be-
quem in einer quantitativen Analysenwage wigen konnte.
Wihrend jeden Versuches wurde das Zehnkugelrohr gekiihlt,
so daf} sich der Wasserdampf vollstindig darin niederschlug.
Aus der Gewichtszunahme, vermindert um das Gewicht des ab-
sorbierlen Ammoniaks, lie8 sich der Partialdruck des Wasser-
dampfes (p 1.n) und damit auch das Gesamtvolumen des Gas-
gemisches nach der Zersetzung leicht berechnen. Die folgende

Tabelle gibt die erhaltenen Resultate wieder. K bedeutet das
Konzentrationsverhéltnis von Wasserdamp! zu Wasserstoff.

I H.
Trockenes Ammoniak Feuchtes Ammoniak
Umsetzung Zeit Umsetzung Zeit | K
o/ Sek. ol sek. | PH0
69,6 3,36 53,7 0.79 0,02 0,02
62,0 1,82 51,0 0,71 0,03 0,04
50,0 0,81 44,3 0,51 0,02 0,03
44,8 0,62 58,7 0,95 0,05 0,06
44,3 0,51
38.9 0,37
34,7 0,26

Iit.
Stark wasserdampfhaltiges Ammoniak

Umsetzung | Zeit !
o, | Sek. P(%,0) | K
22,4 0,97 0,18 \ 0,64
1.7 0.49 0.45 . 35
21 0.6 0.54 1 36
48 1.5 0.27 5,2

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

Ein ganz anderes Bild erhilt man, wenn man die
Zahlen der Reihe III. mit denen der Reihe 1. vergleicht.
Bei dem ersten hier angefiihrten Versuch hat das
Mischungsverhiltnis (K = 0,64) gerade die Zahl iiber-
schritten, bei der nach den Untersuchungen Wéhlers
(s. obenstehende Tabelle) bei der Versuchstemperatur von
700 © Metall und Oxyd nebeneinander existieren kénnen.
Hier muB 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 hier
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 100 cem bei der Stromung verweilt;
sie dienen also lediglich dazu, einen Vergleich der Zer-
setzungsgeschwindigkeit, auf den es ja hier ausschlief}-
lich ankommt, durchfiithren zu k6nnen.

Den Geschwindigkeitsabfall kann man aus den er-
haltenen Daten wenigstens angenihert berectnen. Es
wurde bei stark wasserdampfhaltigem Ammoniak in
1,5 Minuten eine Zersetzung von etwa b % erreicht. Wenn
wir nun, was bei kleinen Zersetzungsgraden sicher an-
genihert zutrifft, annehmen, dafl die Reakticn nach der
ersten Ordnung vor sich geht, spielt die Verdiinnung des
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Ammoniaks durch Wasserdampf auf die prozentische
Umsetzung keine Rolle. Wir diirfen also in diesem Falle
die aus der Kurve fiir trockenes Ammoniak abzulesende
Zeit fiir 5% Zersetzung = 0,04 Minute direkt zum Ver-
gleich heranziehen. Es wiirde sich auf diese Weise er-
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geben, daB die Reaktionsgeschwindigkeit auf beinahe den
vierzigsten Teil gesunken ist. Es ist ohne weiteres klar,
nachdem erkannt worden ist, worauf der Einfluffi des
Wasserdampfes meistens beruht, dafl die Gréfie dieses
Einflusses sehr verschieden sein wird, je nach der Inten-
sitiit der katalytischen Wirksamkeit des sich in der redu-
zierenden Atmosphédre abscheidenden Eisens. Das er-
gibt sich schon aus den folgenden Versuchen.

Durch Abkiihlung der Wasserwaschflasche sank der Was-
serdampfgehalt des Amnioniaks. Bei Wasserdampfpartial-
drucken von 0,02 bis 0,3 wurden wieder bei 700°¢ Messungen
gemacht. Die jetzt beobachteten Reaktionsgeschwindigkeiten
hatten nicht nur die vor der Oxydation des Eisens gemessene
GroBe wiedererlangt, sondern waren noch ganz erheblich ge-
stiegen. Diese auf den ersten Blick iiberraschende Tatsache
148t sich wohl dadurch erkliren, dafi das durch Reduktion des
Oxyds von neuem entstandene Eisen sich anfangs noch in einer
oberflichenreicheren, feiner verteilten Form befindet, die
es im Laufe der Zeit bei der hohen Temperatur wohl wieder
einbiiffen 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.)

1v.
Zersetzung Zeit '
i K

o, Sek. P(n,0)
54,2 0,26 0,05 0,03
88,2 0.78 0,10 0.08
80,9 0.61 0,3 0.2

3,7 1,08 0,6 14,2

Es bleibt jetzt noch {ibrig, den Einflu} von Salz-
sduregas auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von Am-
moniak zu untersuchen. Nach unserer Feststellung, daf3
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 Erkldrung fiir die Wirkung
der Salzsdure sehr nahe. Wird durch die Reduktion des
sich zersetzenden Ammoniaks metallisches Eisen aus-
geschieden, so bildet dieses mit der Salzsiure Eisen-
chlorid, das bei den hohen Temperaturen als Dampf mit
fortgeht. In Gegenwart von Salzsdiure ist also die Ent-
stehung von katalysierendem, metallischem Eisen un-
moglich.

Die in der Einleitung zitierten Verfahren nach Wa.
Ostwald, sowie die vielen Riedelschen Patente,
bei deneu durch Bildung von Salzsiure in der heifien
Zone des Generators eine Mehrausbeute von Ammoniak
erzielt werden soll, veranlaBten uns, nunmehr Versuche
an Koks zu machen, um die hierbei in Frage kommenden
Verhiltnisse etwas ndher kennenzulernen. Es wurde
zuniichst die Zersetzung von Ammoniak an Koks unter-
sucht. Es wurde das schon bei den letzten Versuchen iiber
den Wasserdampfeinflufl benutzte Porzellanrohr dieses
Mal mit ungefihr erbsengrofien Koksstiickchen gefiillt, die
den ganzen heizbaren Teil des Rohres ausfiillten (40g
Koks).

Nun wurden Zersetzungsmessungen von trockenem
Ammoniak in dieser Réhre vorgenommen. Sie zeigien
den zu erwartenden Verlauf. Die Reaktionsgeschwindig-
keit stieg stetig an. Es ist anzunehmen, daf sich an dem
Koks sehr viel leichter Eisen abscheidet als am Porzellan.
Schon beim Kochen mit Salzsdure kann man leicht be-
triachtliche Mengen von Eisen herauslosen, was beim Por-
zellan nicht moglich ist. Es wurden 10g von feinge-
mahlenem Koks etwa drei Stunden mit starker Salzsiiure
gekocht; aus dieser Losung konnten mit Ammoniak 0,07 ¢
Fe, 0, ausgefallt werden. Das Eisen liegt wohl zum
groBten Teil in dem Koks in einer leichter angreifbaren
Form vor als im Porzellan. Die folgende Tabelle zeigt
die Ergebnisse der Zersetzung von trockenem Ammoniak
an Koks bei 700°.

Zer- g | Ze™ | ogei | ZeT ’ Zeit |7 | zeit
setzung setzung selzupg | setzung

% Sek. %o Sek. % Sek. % Sek.
73,0 l 4,43 68,4 : 2,05 74,4 ! 2.7 83,2 4,77
721 ' 4,29 61.4 0,87 73,0 1.9 74,1 0,60
66,3 ) 2,81 74,3 ' 3,11 68,0 ! 1,0 77,2 1,16
64,0 17 78,7 ! 6,9 65,1 0,34
58,0 ; 10,6 i

55,4 . 0,75

Nachdem die Zersetzungsgeschwindigkeit einen ziem-
lich konstanten Wert angenommern hatte (vorstehende Ta-
belle,IV.Versuchsreihe), wurde der Ofen ausgeschaltet und
nach dem Abkiihlen auch der Ammoniakstrom abgestellt.
Mit Stickstoff wurde die Réhre bei etwa 200 ° 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, dafl immer noch merkliche Mengen Am-
moniak mitgefithrt wurden. Ein deutliches Zeichen, da8
der Koks Ammoniak in groflen Mengen absorbiert hatte,
was bei seiner portsen Beschaffenheit weiter nicht wun-
dernehmen kann. Um das Austreiben des Ammoniaks
zu beschleunigen, wurde die Temperatur auf etwa 400°
gesteigert. Nachdem der Koks zur Geniige von Ammoniak
befreit war, wurde Chlorwasserstoff, welcher im Kipp-
schen Apparat aus Ammoniumchlorid und Schwefelsdure
entwickelt wurde, durch das Reaktionsrohr geleitet, wiih-
rend die Temperatur allmihlich wieder auf 700° gesteigert
wurde. Das Rohrende an der Austrittseite der Gase
wurde gut gekiihlt, damit das entstehende Eisenchlorid
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sich dort abscheiden konnte. Wahrend der Zeit von etwa
drei Stunden stromte bei 700° Chlorwasserstoff durch die
Réhre. Nach dem Erkalten konnte man an der gekiihlten
Stelle der Rohre einen deutlichen, mischfarbenen Be-
schlag wahrnehmen, der in der Hauptsache aus Ammon-
chlorid bestand. Er wurde mit warmem, salzséiurehaltigem
Wasser herausgelost. Die Losung wurde abfitriert. Eine
kleine Probe des Filtrats zeigte intensive Berliner-Blau-
Reaktion. Die Lésung wurde dann zum Sieden erhitzt
und mit Ammoniak versetzt. Es zeigte sich bald der be-
kannte rotbraune Eisenhydroxydniederschlag. Dieser
wurde filtriert, ausgewaschen, geglitht und dann gewogen.
Es ergab sich, daf 0,021 g Fe.0, = 0,014 g Fe abdestilliert
waren. Nun hatten wir aus 10 g feinzerstoSenem Koks
durch zwei- bis dreistiindiges Kochen mit starker Salz-
siure 0,07g Fe:0; herausiosen konnen. Man durfte also
annehmen, daff durch die Einwirkung des gasférmigen
Chlorwasserstoffs nur ein kleiner Bruchteil des in dem
Koks vorhandenen Eisens iiberdestilliert war. Der Chlor-
wasserstoff hatte wahrscheinlich in der Hauptsache die
Oberfliache der Koksstiickchen angegriffen. Die Reaktion
war noch nicht geniigend in die Tiefe gedrungen. In
seiner schon oben erwihnten Notiz iiber den Angriff von
Silicaten durch einige Gase bemerkt v. Wartenberg,
dafl beim Durchleiten von Chlor durch ein mit frischen
Porzellanscherben gefiillles, innen glasiertes Porzellan-
rohr ein Uberdestillieren von Eisenchlorid nachgewiesen
werden konnte. Aber auch hier wird die Beobachtung ge-
macht, daf3 trotz ofteren Ausglithens im Chlorstrom die
Eisenchloridbildung immer wieder ungeschwiicht auftritt,
was dadureh zu erkliren ist, daf} die Reaktion durch Dif-
fusion allmdhlich in die Tiefe dringt; dieser Vorgang
braucht nun sehr viel Zeit. Ganz #éhnlich liegen die Ver-
hiltnisse nun auch wohl bei der Einwirkung des Chlor-
wasserstoffs auf Koks.

Die nun folgenden Ammoniakzersetzungsmessungen
— die Salzsiure war vorher bei 300° durch Stickstoff aus-
getrieben worden — zeigten die Richtigkeit unserer An-
nahme. Zu Anfang halten die Zersetzungsgeschwindig-
keiten kleinere Werte als vor der Behandlung mit Salz-
sduregas. Das vorher an der Oberfliche abgeschiedene
Eisen war woh!l in der Hauptsache als Chlorid abdestil-
liert. Ein rasches Ansteigen der Zersetzungsgeschwindig-
keit bei den weiteren Versuchen liefi darauf schlielien,
daB sich von neuem Eisen abschied. Die folgende Tabelle
zeigt den Verlauf der Messungsergebnisse in ejpem Zeit-
raum von vier Tagen.

- g—‘\_‘l I T ': ‘—__*._"
t i S
7er- . Zer- N Z.er- . Zer | .
setzung i Zeit setzung | Zeit setzung ° Zed, setzung | Zeit
of, | Sek o, | Sek | ©, o Sek.| Oy , Sek
[ |
420 |12 76,0 2,7 68,5 | 031 690 | 0,16
493 | 174 89 , @8 785 ! 0421 758 . 022
547 276| 789 © 08 | 789 | os4| 809 | 032
82,1 . 0,81 87,9 | 0,76
. 87,1 . 27 89,3 | 1,65
922 ' 147

Die Zersetzungsgeschwindigkeit hatte nicht nur die
Werte vor der Behandlung mit Chlorwasserstoff erreicht,
sondern sie bei weitem iiberfliigelt. Der Grund hijerfiir ist
in einer erneuten Eisenabscheidung zu sehen. Es wurde
nun die Behandlung des Kokses mit Chlorwasserstofl
bei 700 ¢ wiederholt, und zwar diesmal fiir eine Dauer von
zwolf Stunden. Der an der kalten Wandung entstandene
Beschlag wurde wieder auf Eisen gepriift. Die Ausbeute
an Eisen betrug diesmal 0,14 g. Im ganzen waren aus
den 40 g Koks also 0,154 g fortdestiiliert, wihrend durch
Kochen mit Salzsiure aus einer entsprechenden Menge

Koks 0,196 g Eisen herausgelést worden waren. Es ist
auch diesmal nicht alles Eisen fortdestilliert, aber immer-
hin ungefahr zehnmal so viel wie beim ersten Male. Diese
Abnahme des Eisengehalts machte sich bei erneuten Zer-
setzungsversuchen sehr deutlich bemerkbar. Die Zer-
setzungsgeschwindigkeit zeigt einen erheblich grdéfieren
Abfall als das erstemal, Die folgende Tabelle zeigt die
hierbei erhaltenen Resultate,

Zersetzung i Zeit Zersetzung Zeit
%, i Sek. s Sek.
20,3 ! 0,86 21.6 0,77
25,1 1,41 26.3 ; 1,19
29,4 2,16 30,9 ] 2,17
34,0 3,12 39,8 k 3,75
411 4,72 :

Fig. 4 veranschaulicht die bei den Zersetzungsver-
suchen an Koks erhaltenen Ergebnisse. Sie 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-
wart von Chlorwasserstoffi kann sich Eisen, das die Am-
moniakzersetzung Kkatalytisch beschleunigt, nicht ab-
scheiden.
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Auf Ciund dieser Ergebnisse darf man als sicher
ansehen, dafl die in der Einleitung angefiihrten Ver-
fahreu, durch Wasserdampf- oder Chlorwasserstoffeinwir-
kung im Generator die Ausbeute an Ammoniak zu er-
héhen, mindestens zum groBen Teil dadurch zu erklidren
sind, dafi Wasserdampf sowohl wie Chlorwasserstoff die
Abscheidung metallischen Eisens verhindern und so das
einmal gebildete Ammoniak vor schneller Zersetzung
schiitzen. Sowohl Kohlen und Koks, wie auch die Winde
des Generators enthalten Eisenverbindungen, aus denen
durch Reduktion metallisches Eisen gebildet werden kann.
H. Salmang gibt in seiner Arbeit (s. oben) auch an,
daf3 Zuschlige von Calciumcarbonat oder Calciumoxvd
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bei der Entgasung die Ammoniakausbeute erhéhen, wih-
rend Zuschlige der entsprechenden Eisenverbindungen
den entgegengesetzten Erfolg haben. Auch diese Tatsache
ist jetzt klar. Ob nun eine Mehrausbeute an Ammoniak
auch noch dadurch bedingt ist, dafl der primire Prozef
der Ammoniakbildung aus den Brennstofien durch Wasser-
oder Chlorwasserstoff begiinstigt wird, ist eine Frage, die
durch die Ergebnisse dieser Arbeit nicht beantwortet
wird. Es ist immerhin mdglich, dafl der Stickstoff in den
Brennstofien in Verbindungen vorliegt, die, &hnlich wie
die Aminosduren, durch Wasser und Sdure hydrolisiert
werden.

Zusammenfassung.

Es wurde der EinfluB von Wasserdampf sowie von
Chlorwasserstoff auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von
Ammoniak bei hohen Temperaturen untersucht. Es konnte
festgestellt werden, daf3 bei der Zersetzung trockenen Am-
moniaks in Porzellanbirnen die Zerfallsgeschwindigkeit
im Laufe der Versuche stark ansteigt, und dafl 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. Ahnlich wirkt Salzsduregas, das bei der hohen
Temperatur mit dem Eisen fliichtiges Eisenchlorid bildet.
Zersetzungsversuche an Koks zeigen, daf3 der Zerfall des
Ammoniaks in dem Mafle langsamer wird, wie durch Ein-
wirkung von Chlorwasserstoff das im Koks enthaltene
Eisen fortdestilliert. Es wird damit wahrscheinlich ge-
macht, da3 die Erhohung der Ammoniakausbeute bei der
Vergasung und Entgasung von festen Brennstoffen bei
Gegenwart von Wasserdampt oder Chlorwasserstofi im
wesentlichen darauf zuriickzufiihren ist, daf} die Bildung
metallischen Eisens verhindert wird, das seinerseits die
Ammoniakzersetzung stark katalytisch beschleunigen
wiirde.

Herrn Professor Bodenstein danke ich bestens
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und sein Interesse bei
ihrer Ausfithrung. [A. 132.]

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

Von D. VORLANDER, Halle.
(E ngeg. 27./9. 1925.)

Die Veroffentlichung der Vorschlige der Kommission
in der Zeitschrift f. angew. Chemie gibt mir Anlaf, auf
folgende Worte hinzuweisen, die im Unterricht besonders
stérend wirken:

1. Ammin : Sowohl in der neuen Ausgabe von Gme-
lins Handbuch der anorganischen Chemie, als auch in weit
verbreiteten Lehrbiichern hat man Werners Namen-
gebung, Ammine fiir Ammoniakkomplexe aufgenommen.
Ich bitte dringend, dieses Wort Ammin aus Hand- und
Lehrbiichern, Zeitschriften und auch aus dem Chemischen
Centralblatt verschwinden zu lassen. Was Amine
sind, mit einem m, wird man dem Anfénger allenfalls klar
machen kénnen, doch mufl diesem unverstindlich bleiben,
warum wissenschaftlich so génzlich verschiedene Dinge,
wie die Ammoniakkomplex-Verbindungen, ebenso be-
zeichnet werden; zwei m kann man beim Sprechen nicht
immer kenntlich machen. Dafl wir in Sulfiden und
Sulfiten oder in Chloriden und Chloriten bereits eine
ahnliche, sprachlich torichte, Kollision haben, sollte

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

Wenn der Ausdruck Ammoniakkomplex zu lang oder
sonst nicht geeignet erscheint, so schlage ich dafiir das
Wort Ammon, im Plural Ammone vor: z. B.
Ammone sind Zinkammonsulfit, Kupferammonsulfat; das
Diammon ldf3t sich auch gut zu einem Monoammon ab-
bauen, und ein Calciumhexammon abscheiden. Eine
Verwechslung von Ammonen mit 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 kénnen bei ein und derselben Ver-
bindung 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 zustimimt, der muf} ver-
suchen, ganz neue Worte zu erfinden. Er wird bald
merken, daf} es recht schwer féllt, altbekannte Dinge ganz
fremdartig zu benennen.

2. Die Amine haben aufier den Amminen noch andere
Konkurrenten, das sind die Basen, die vielen Stick-
stoffbasen, Tertidirbasen 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 Amine 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
dlteren Zeit, da Basen und Séuren 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, friiher verzeichneten Stickstoffbasen und Nitril-
basen streichen und dafiir Amine (primére, sekundire,
tertiire) oder, wenn wirklich Basen, Nitrile u. a. dabei
sind, als Uberschrift zusammenfassend Stickstot!-
verbindungen setzen konnen. Das ist wenigstens zu-
treffend. Bei der vorherrschenden Neigung, vielen Ver-
bindungen, die es kaum verdienen, ein -inium oder
-onium anzuhéngen, versinken die wesentlichen Grund-
lagen alles chemischen Geschehens, das mijt Additions-
vorgdngemn und mit 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 Auflerungen, so habe ich frither!) den Mut gehabt
anzuregen, die Worte Aminund aminisch zu verall-
gemeinern und auch auf #hnliche Verbindungen anderer
Elemente zu iibertragen, z. B. O-Amine im Ather, Di-
methylpyron, Wasser u. a.,S-Amine in den Thiodthern usw.
Inzwischen bin jch jedoch bescheidener geworden und
wiirde es schon fiir einen gewaltigen Fortschritt halten,
wenn wenigstens die Stickstoffbasen im Sinne von
N-Aminen verschwinden, und wenn z. B. ein Patent-
verfahren zur Darstellung basischer Farbstoffe sich in ein
Verfahren zur Darstellung aminischer Farbstoffe verwan-
delte. Es gibt auch echte basische Farbstoffe!

3. Nicht minder schlimm steht es mit den Bezeich-
nungen ChlorhydratfirHydrochlorid,Brom-
hydrat fir Hydrobromid, Jodhydrat (sel-
tener!) tir Hydrojodid ,usw. Auch hier miissen wir

1) J. prakt. Ch. (2) 87, 84 [1918].





