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0.1475 g Sbst.: 0.3348 g CO3, 0.0585 g HaO. — 0.1410 g Sbst.: 12.7 ccm
N (180, 735 mm).

Ci4H1904Na. Ber. C 61.76, H 4.41, N 10.29.
Gef. » 61.91, » 4.44, » 10.07.

In Gemeinschaft mit Hrn. L. Frentzel hat der Eine von ups
die im Vorstehenden beschriebene Reaction weiter verfolgt und aunf
andere aromatische Amine ausgedehnt. Es lieferten hierbei m-Nitro-
anilin, p-Nitroanilin, m-Nitro-o-Toluidin, o-Nitroanilin-p-sulfosiiure
relativ glatt die entsprechenden Biphenylderivate, wihrend Anilin,
o- und p-Toluidin, o-Chloranilin hauptsichlich Azoderivate lieferten.
Die Untersuchung wird noch weiter fortgesetzt.

Genf, den 2. November 1901. Universititslaboratorium.

567. J. Mai: Ueber Stickstoffgewinnung aus®Ammoniumnitrat.
(Eingegangen am 12. November 1901.)

Zur Darstellung grosserer Mengen von Stickoxydul beabsichtigte
ich, Ammoniumnitrat in einem hoch siedenden Lésungsmittel zu er-
hitzen, um darch diese Verdiinnung die Zersetzung des Salzes gleich-
missiger zu gestalten und Explosionen, die hier und da am Ende
auftreten sollen, zu vermeiden. Als gute L&sungsmittel erwiesen
sich im Allgemeinen hydroxylreiche, organische Verbindungen, wie
Glycerin, Maonit, Pyrogallol, Glucose etc. Fiir meine Versuche ver-
wendete ich Glycerin conc. puriss. vom spec. Gew. 1.26, wobei
freilich die Gefahr einer oxydativen Wirkung des Ammoniumnitrates
voraunszuschen war.

Glycerin und Ammoniumnitrat.

In einem Destillationskolben werden 50 g Glycerin mit 25 g Am-
moniumnitrat erwirmt, wobei sich Ietzteres beim Schiitteln leicht auf-
16st. Bei hoherem Erhitzen firbt sich die Flissigkeit gelb, und im
weiteren Verlaufe nimmt sie einen charakteristisch rothen Ton an.
Sobald das in die Losung taucbende Therinometer anf 190 gestiegen
ist, treten Gasblasen auf, die sich schnell vermehren. Jetzt muss die
Flamme entfernt werden, da die Reaction eine Zeit lang von selbst
weiter geht, bis die Temperatur auf 150° gesunken ist. Nun geniigen
160—170% um einen gleichmissigen Gasstrom zu erzielen. In diesem
Stadium kann man den Versuch jeder Zeit unterbrechen und von
Neuem beginnen. Schon iiber 1009 fingt dann die Entwickelung an
und wird bei ca. 165° constant. Hobere Temperaturen als 170° soll
map mdglichst vermeiden, pachdem die Reaction einmal eingeleitet ist.
Bei der qualitativen Prifung erwies sich das Gas im Wesentlichen als



3806

Stickstoff, dem kleinere Mengen von Kohlensdure beigemischt sind,
die gegen das Ende des Processes etwas zunehmen. Das durch con-
centrirtes Alkali von Kohlenstiure gereinigte Gas ldsst nan beim
Schiitteln mit kaltem Wasser keine Volumenverminderung mehr wahr-
nehmen, was die Anwesenheit von Stickoxydul auszuschliessen scheint.
Werden jedoch die obigen Bedingungen nicht eingehalten, und ver-
liuft die Zersetzang zu stiirmisch, so ist das Gas unreiner.

Ich zweifle nicht, dass diese Methode der Stickstoffgewinnung
ein gewisses Interesse beanspruchen diirfte, da Glycerin, welches auch
in weniger reinem Zustande verwendet werden kann, ein relativ bil-
liges Product ist. Auch kann die Menge desselben wesentlich herab-
gesetzt werden.

Die einzige Schwierigkeit bestand einstweilen nur in der Ein-
leitung des Processes, wo bei unvorsichtigem Arbeiten die Masse
stark aufschiumt und manchmal sogar herausgeschleudert wird. Es
ist mir pun gelungen, auch diesen Missstand durch Zusatz einiger
Tropfen concentrirter Schwefelsiure vollkommen zu beseitigen. 20 g
Glycerin werden mit 3 Tropfen concentrirter Schwefelsidure schwach
erwirmt und 10 g Ammoniumnitrat hinzugegetzt; nun beginut schon
iiber 100° die Gasentwickelung und wird bei 165° regelniissig, wobei
das Salz fast gunantitativ zersetzt wird. Zur Reinigung wird das Gas
zuerst durch Alkali und dann durch Schwefelsiure geleitet, welch’
Letztere zur Absorption von Pyridinbasen dient, die in geringer
Menge als Nebenproduct auftreten. Das wissrige Destillat lidsst man
in die erste Waschflasche fliessen.

Bei der Oxydation des Glycerins wird wobl wesentlich Glycerin-
sidure entstanden sein und sich weiter zersetzt haben, wofir auch
das Auftreten der Kohlensdure spricht. Die Hauptreaction wire dann
durch die Gleichung zu veranschaulichen: C3;HsO; + 2 NH,.NO;
= C3Hg Oy + 2 N2 + 5H30. Durch eine rohe Messung des Stick-
stoffs konnte nachgewiesen werden, dass nur ein verschwindend kleiner
Theil desselben zur Bildung von Pyridinbasen Veranlassung giebt,
die sich in dem Destillate vorfinden.

10 g Ammoniumnitrat gaben ca. 2885 cem Stickstoff (b = 720 cem,
t =;4"). Es entspricht dies ca. 2690 cem normal. Theoretisch
wiren zu erwarten ca. 2775 ccm.

Das weitere Studium der Zersetzungsproducte wird die volle Auf-
klirung iber den Mechanismus dieser Reaction bringen. Ausserdem
bin ich momentan damit beschiftigt, diese Art der Oxydation auch auf
andere Verbindungen auszudehnen.

Bern, den 10. November 1901,





