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sowohl Wasser als auch Salpetersaure abgegeben, die konstante Zusammen- 
setzung des basischen Salzes aber erst bei r4o0 erreicht werden. Unsere Er- 
gebnisse stimmen am besten mit denen Ivons  iiberein, zeigen aber, da13 schon 
langeres Erwarmen auf moo zur Bildung des bestandigen basischen Salzes 
geniigt, wenn fiir staindige Entfernung der freigewordenen Salpetersaure 
gesorgt wird. 

Unsere Versuche wurden, nachdem andere Wege sich als ungeeignet 
erwiesen hatten, in der Weise ausgefiihrt, da13 das krystallisierte Nitrat, 
durch Abpressen zwischen FlieBpapier getrocknet (Trocknen im Exsiccator 
iiber H,SO, oder CaC1, fuhrte schon bei Zimmertemperatur zu Salpetersaure- 
Verlusten) in einem kurzhalsigen, in ein Paraffinbad eingetauchten Kolbchen 
unter Durchleiten eines kraftigen Stromes von trockner Luft erwarmt wurde, 
bis sich in der entweichenden Luft bei der jeweiligen Temperatur keine Sal- 
petersaure mehr nachweisen lie& Der Ruckstand wurde dann fein gepulvert 
und nach dem Verfahren von Schulze-Tiemann in der Ausfiihrungs- 
form son I,. Spiegels) mtersucht. 
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Die technischen Verf ahren zur Herstellung von Nitr i ten und 
Ni t ra ten  bzw. von freier Salpetersaure beruhen a d  der Bildung von 
Stickoxyd bei den hijchsten Temperaturen des Hochspannungs-Lichtbogens 
oder bei der beginnenden Rotglut des Kontaktes in der Ammoniak-Luft- 
Verbrennung, sowie in der darauffolgenden schrittweisen Umsetzung von 
Stickoxyd mit Sauerstoff zu Stickdioxyd, Vereinigung der beiden Oxyde rnit 
Alkali zu Nitrit bzw. Zersetzung von Stickdioxyd mit Wasser zu Salpetersaure 
und Stickoxyd, das dam wieder zum Dioxyd oxydiert wird, usw. 

Ob auch die biochemische Bildung von Ni t r i ten  und Ni t ra ten  
aus Ammoniak und seinen organischen Abkomnilingen uber das Stickoxyd 
und seine umstandlichen Keaktionen mit Sauerstoff, Wasser und Alkalien 
verlauft, ist mindestens sehr zweifelhaft. Denn diese Salpeter-Bildung im 
Boden od& in den Salpeter-Plantagen findet bei gewiihnlicher oder schwach 
erhohter Temperatur statt, in moglichst trockener Atmosphare und unter 
starker Durchliiftung, so daB Verlust an Stickoxyden eintreten sollte, was 
aber niemals beobachtet werden konnte. Wahrscheinlich wechselt hier der 
Ammoniak-Stickstoff den Wasserstoff unmittelbar gegen Sauerstoff ein und 
bildet ohne dnderung seiner Wertigkeit Nitrit, das als solches bestehen bleibt 
oder weiter in Nitrat iibergeht, je nach der Art der hierbei tatigen Organismen. 



f1926l Oxydation von gebundenem Stickatoff zu Salpeter. 20j 

Rein anorganisch erfolgt die Nitrit-Bildung aus Ammoniakwasser und 
Luft in Gegenwart von Kupfer, wie zuerst im Wohlerschen Laboratorium 
von D. K. Tut t le l )  nachgewiesen und von Henry,  Traube,  Dobereiner, 
S c ho n b ei n und anderen bestatigt worden ist ; doch bleiben die Ausbeuten, 
wenn man nicht elektrolytisch nascenten Sauerstoff zu Hilfe nimmt, so gering- 
fiigig, da13 man diese Laboratoriums-Reaktion init dem ausgiebigen natiir- 
lichen Prozei3 der Salpeter-Bildung nicht vergleichen darf. Wir f anden aber,  
dai3 man den dreiwertigen Stickstoff aus Ammoniak, Nitriden, 
Cyanamiden, Cyanaten, Cyaniden bei Temperaturen, die weit 
unterhalb Rotglut  liegen und sich der Zimmertemperatur 
nahern,  mit  den verschiedensten Oxydationsmitteln wie Chlo- 
ra ten ,  Superoxyden und insbesondere rnit Luft-Sauerstoff auf- 
fallend g la t t ,  zum Teil fas t  quant i ta t iv  in N i t r a t  iiberfiihren 
kann,  wenn man die Gegenwart von Wasser tunl ichst  aus- 
schlieflt, wie dies fur  die Salpeter-Plantagen auch geboten ist. 

Einen Fall dieser Art haben wir schon beschrieben2), namlich die unter- 
halb 200° beginnende, unter Wiirmeentwicklung schnell fortschreitende Ein- 
wirkung von Ammoniakgas auf Kaliumchlorat, die unter Austritt von freiem 
Chlor in guter Ausbeute Nitrat liefert nach der summarischen Gleichung: 

3 KClO, + 2 NH, = 2 KNO, + KC1 + C12 + 3H,O. 
Ohne dai3 Stickoxyde vom Gasstrom fortgenommen werden, dringt der 

Ammoniak-Stickstoff in das Chlorat ein und treibt das zentrale Chlor aus. 
Stickoxyd verhdt sich hier dem Ammoniak %lmlich, wahrend das Stick- 
oxydul rnit gesattigtem Stickstoff: N = N = 0 nicht angreift. Wasserstoff 
oder Kohlenoxyd sind bei etwa zoo0 sehr trage gegeniiber dem Kalium- 
chlorat. 

Dem oxydierbaren Stickstoff kommt die besondere Fahig- 
keit  zu, in sauerstoff-haltige Oberflachen einzudringen, um 
ohne  Absplit terung von Stickstoff g a s  oder Stickoxyd das N i t r i t  
und das N i t r a t  zu bilden, woraus die s ta rke  Affinitat  des St ick-  
stoffatoms zum Sauerstoff erhellt.  Diese zeigt sich nicht nur bei 
Ammoniak und Stickoxyd, sondern auch bei krystallinisch festen Stoffen mit 
amid-, imid-, nitril- oder nitridartig gebundenem Stickstoff. So gibt z. B. auch 
Kaliumcyanat mit Kaliumchlorat gute Ausbeuten an Salpeter ; Harnstoff, 
Calciumcyanamid, Magnesiumnitrid werden durch Barium- oder Natrium- 
superoxyd schon bei mittleren Temperaturen nitrifiziert. Die Natur des 
Oxydationsmittels spielt hierbei keine besondere Rolle ; auch die Konzentration 
des gebotenen Sauerstoffs beeinflat nicht die Fiihigkeit des Stickstoffs, 
ohne Verlust Nitrat zu bilden. 

Dies zeigen besonders deutlich die folgenden Beispiele der Nitrat-Bildung 
rnit Luft-Sauerstoff. Man kann einen 3-4% NH, haltenden trockenen I,&- 
strom von bedeutender Geschwindigkeit bei 400° und darunter an basischen 
Kontakten restlos nitrifizieren. Sehr gut eignet sich hierfiir Natronkalk, und 
als Beschleuniger sind unter anderen wirksam Silber, Gold, Kupferoxyd und 
ganz besonders Nickeloxyd. 

Man kann diesen Prozel3 rnit der naturlichen Salpeter-Bildung ver- 
gleichen, er iibertrifft diese aber an Leistungsfahigkeit bei weitem, weil man 

l) A. 101, 283 [1857]. *) B. 57, S18 [I924]. 
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durch Erhohung der Teniperatur und des Druckes die Reaktionsgeschwindig- 
keit fast beliebig steigern kann. Zudem sind Schaidjgungen durch Gifte oder 
salpeter-verzehrende Organismen hier ausgeschlossen. 

Da bei der Oxydation von Ammoniak Wasser entsteht, konnte man die 
Anwesenheit von Wasser als erforderlich fur die Salpeter-Bildung erachten 
und annehmen, da13 die Nitrifizierung von Ammoniak auf denselben Vor- 
gangen beruhe wie die Salpeter-Gewinnung aus der technischen Ammoniak- 
Verbrennung, namlich auf der Umsetzung von zunachst gebildetem Stickoxyd 
n i t  Luft, Wasser und Alkalien. AUerdings m a t e  man noch hinzufugen, da13 
trotz der niederen Temperatur diese Reaktionen sich so schnell folgten, daf3 
kein Stickoxyd oder Stickdioxyd von der Luft weggefiihrt werden konnte. 
Wir fanden aber, daB auch bei vollkommenem AusschluB von Wasser aus 
Kaliumcyanat sowie aus Calciumcyanamid ini scharfst getrockneten Luftstrom 
bei 400° und darunter ohne Verlust an gebundenem Stickstoff Nitrat ent- 
steht, wenn dieselben Katalysatoren wie oben, namlich Silber-Pulver, Kupfer- 
oxyd oder Nickeloxyd zugegen sind. 

Es ist auffallend, daB bei diesen Versuchen der aus dem gasformig zu- 
tretenden Ammoniak stammende Stickstoff in die krystallin festen Korper 
zur Nitrit-Nitrat-Bildung vordringt, ohne daB die labilen Zwischenprodukte 
NO und NO, wenigstens teilweise nach a d e n  verloren gehen, und daB auch 
der anfangs an Kohlenstoff oder Metall in den Nitriden oder Cyanaten kry- 
stallin fest gebundene Stickstoff ebenso verlustlos durch den von aul3en zu- 
tretenden Sauerstoff nitrifiziert werden kann, selbst wenn der Sauerstoff nur 
in der starken Verdunnung der atmospharischen I,& zu Gebote steht. 

Noch mehr befremdet die Tatsache, daf3 hier wie bei der technischen 
Ammoniak-Luft-Verbrennung sich fur den Stickstoff keine oder nur sehr 
geringe Gelegenheit bietet, seine bevorzugte Reaktion auszufiihren, namlich 
die Bildung des N,-Molekiiles. Diese m a t e  man erwarten, wenn der Oxy- 
dationsvorgang in obigen mannigfaltigen Bildungsweisen von Salpeter zunachst 
durch Wegnahme von Wasserstoff-, Kohlenstoff- bzw. Metallatomen atomaren 
Stickstoff freilegen wiirde. Das Ausbleiben der N,-Bildung fiihrt zu der An- 
nahme, daB der Sauerstoff gleichzeitig mit der Oxydation der an drei- 
wertigen Stickstoff gebundenen Atome oder Gruppen den Stickstoff oxydiert, 
s o  daIS keine Stickstoff-Valenzen freigelegt werden, die mit ihresgleichen das 
Stickstoff-Molekiil N = N bilden wurden. Der eindringende Sauerstoff 
verdrangt  die a n  Stickstoff gebundenen Wasserstoff-, Kohlen- 
s toff-  oder Metallatome, indem er  t rennend zwischen diese 
Bindungen e i n t r i t t  und ohne Valenzwechsel den dreiwertigen 
Stickstoff in Ni t r i t  i iberfuhrt ,  das  sich schnellstens zum N i t r a t  
weiter oxydiert. 

Den Zutritt des Sauerstoffs ermoglicht der luckenhaft ungesattigte Bau 
der Verbindungen des dreiwertigen Stickstoffs, wie dies besonders schon das 
freie Hydroxylamin zeigt. Als teilweise oxydiertes Ammoniak oxydiert sich 
dieses bei Zimmertemperatur in trockener Luft von selbst weiter unter Tempe- 
raturerhohung und Entwicklung von salpetrigen Dampfen. SchlieBt man die 
Liicke im Hydroxylamin-Molekiil durch Salzbildung mittels Sauren, so ver- 
schwindet die Empfindlichkeit gegen molekularen Sauerstoff. 

Sehr lehrreich fiir die Frage, auf welchem Weg der Sauerstoff in die Ver- 
bindungen mit dreiwertigem Stickstoff eindringt, sind auch die Versuche von 
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H. Schraders) iiber die Autoxydation von Natriumamid. Dieses 
bildet an der Luft bei Zimmertemperatur zunachst ein gelbliches Peroxyd 
NaNH,.O,, aus dem bei feuchter I,uft hydratisches Natriumperoxyd, in 
trockenem Sauerstoff aber Natriumnitrit entsteht. Dieses kann, wie im 
hiesigen Laboratorium beobachtet wurde, stattfinden, wenn Natriumsuperoxyd 
langere Zeit in mangelhaft verschlossenen Flaschen aufbewahrt wird, und 
dann beim Schmelzen mit organischen Stoffen gefiihrliche Explosionen be- 
wirken. 

Auch die Oxydation von Ammoniak und seinen Abkommlingen dhrch 
freien Sauerstoff wird eingeleitet dwch Anlagerung von Peroxyd-Sauerstoff 
an den dreiwertigen Stickstoff. Von da aus erfol& dieverdrangung von 
Wasserstoff, Kohlenstoff oder Metall durch den Sauerstoff, so daB ohne 
Valenzverminderung zunachst Nitrit entsteht, das alsbald zum stabilen 
Nitrat weiteroxydiert wird nach dem Schema : 

N== R, + 2 0 , +  R,O + N = 0,R + 0 +-NO,R 
4 1 I 

Die Vorgange bei der technischen Ammoniak-Verbrennung liegen zwar 
wegen der hohen Temperaturen aderhalb des hier besprochenen Gebietes, 
aber es besteht doch insofern tibereinstimmung, als auch dort der Ammoniak- 
Stickstoff fast quantitativ oxydiert wird und die Bildung des N,-Molekiils 
nahezu ganzlich unterbleibt, wenn die Temperatur nicht uber 6000 steigt. DaB 
zunachst nur Stickoxyd nachweisbar auftritt, spricht nicht gegen unsere Auf- 
fassung vom verdrangungsweisen ubergang des dreiwertigen Ammoniak- 
Stickstoffs in dreiwertigen Nitrit-Stickstoff ; denn am Kontakt der Ammoniak- 
Verbrennung (Platin oder Eisenoxyd-Wismutoxyd) herrschen Temperaturen 
von 500° bzw. 600°, bei denen nur Stickoxyd bestehen kann. Senkt man die 
Temperatur des Kontaktes, z. B. Platin-Asbest, unter Rotglut, so entweichen 
dicke Nebel von Ammoniumnitrit und Ammoniumnitrat, was unsere Auf- 
fassung bestatigt. 

Bei unseren Versuchen und bei der natiirlichen Nitrifizierung wird die 
salpetrige Saure vor diesem Zerfall in Stickoxyd bewahrt, indem sie sogleich 
als Salz gebunden und dann zum bestandigen Nitrat weiteroxydiert wird. 

Steht der Sauerstoff in konzentriertester, aktivster Form zu Gebote, 
wie beim Auftreffen von Ammoniak auf Kallumchlorat, so kann die Oxydation 
des Stickstoffs so schnell verlaufen, daI3 es keinen Sinn mehr hat, einz&e 
Glieder der Reaktion zu bezeichnen. Der Sauerstoff des Chlorates wird sogleich 
alle Valenzen des Stickstoffs erfassen zur Nitrat-Bildung unter Eliminierung 
des Chlors, so daB es rein formal zul&sig ist, hier von einer Verdrangung des 
Chlors durch Stickstoff zu sprechen. In diesem Sinne moge unsere friihere 
Bezeichnung der Salpeter-Bildung aus Kaliumchlorat und Ammoniak auf- 
gefa13t werden. 

Beschreibun& der Verrache. 
Der qualitative Nachweis von Nitrit lie13 sich ohne weitere Umstkinde 

mit Lunges Reagens vornehmen. We2 die Nitrit-Mengen stets sehr gering 
waren im Vergleich zum entstandenen Salpeter, wurde das Nitrit mit diesem 
zusammen quantitativ bestimmt durch Uberfiihrung in Ammoniak mit 
Devar dascher Legierung. Waren Cyanat oder Cyanamid zugegen, so wurden 

s, 2. a. Ch. 108, 44 [ r g ~ g ] .  
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diese vor der Reduktion des Nitrates durch Kochen mit verdunnter Schwefel- 
saure, dann durch Abdampf en mit uberschussiger Kalilauge und Erhitzen 
a d  1500 zerstort. Zudem sicherten wir die Nitrat-Bestimmungen durch den 
Farbvergleich der Eisenvitriol-Schwefelsaure-Reaktion mit Nitrat-Losungen 
von bekanntem Gehalt. 

I. Die Einwirkung von Stickoxyd auf Kaliumchlorat  konnte 
in der friiher4) beschriebenen Weise untersucht werden, indem gelostes 
Kaliumchlorat auf porose Tonscherben gebracht und eingetrocknet wurde. 

Das Stickoxyd war mit etwa der 4-fachen Menge Stickstoff verdunnt 
und frei von hoheren Oxyden. Die Umsetzung zu KNO, und KCI begann 
bei 2100 und verlief mit gesteigerter Temperatur bis 3 0 0 ~  beschleunigt, aber 
viel weniger lebhaft als mit Arnmoniakgas, wed dieses unter Oxydation des 
Wasserstoffs viel mehr Warme entwickelt als das Stickoxyd bei seiner weitera 
Oxydation. Auch wird neben Chlor hier Sauerstoff in betrachtlichem MaBe 
frei, weil er in bezug auf das zur Nitrat-Bildung gebotene Alkali iiberschiissig 
ist gemaf3 der Gleichung: 

z NO + z KC10, = 2 KNO, + C1, + 0,. 
Nebenher verlauft in mit der Temperatur steigendem Grade der bekannte 

Zerfall in Chlorid und Sauerstoff. 
Der frei werdende Sauerstoff oxydiert im Gasraum iiberschussiges Stick- 

oxyd, so daf3 im Unterschied von der Ammoniak-Chlorat-Reaktion bedeutende 
Mengen Nitrit und Nitrat in den alkalischen Vorlagen erscheinen. 

Beispiel: 3.68 g KClO, gaben bei 210-230° als Ruckstand 1.848 g KNO, neben 
0.884 g KC1, und in den Vorlagen Nitrit + Nitrat entsprechend 4.83 g KNO,, sowie 
Hypochlorit und Chlorid entsprechend 1.25 g KCl. Bei hoherer Konzentration des Stick- 
oxydes wachst das Verhaltnis KNO,/KCl z. B. gefnnden aus 4.3 g KC10, im Ruckstand 
2.40 g K,NO, und 0.83 g KCl, d. h. der Sauerstoff des Chlorates wird voraussetzungs- 
gemaR vom konzentrierteren Stickoxyd besser ausgenutzt als vom verdiinnten, und der 
Zerfall des Chlorates in Chlorid und Sauerstoff geht zuriick. 

Die dern Stickoxyd eigene leichte Oxydierbarkeit fehlt bekanntlich dem 
innerlich gesattigten Stickoxydul N = N = 0, und dementsprechend zerfdlt 
Kaliumchlorat bei Temperaturen von 360° an im Stickoxydul-Strom all- 
mtihlich zu Chlorid und Sauerstoff, ohne daf3 Nitrit oder Nitrat im Ruckstand 
oder in den Vorlagen auftreten. 

DaB erhitztes Chlorat gegen Wasserstoff ziemlich trage ist, weil3 man aus 
dern bekannten Vorlesungsversuch der Verbrennung von Kaliumchlorat im 
Wasserstoff-Strom, der nur gelingt, nachdem das Chlorat an einer heikien 
Bunsen-Flamme zur Verbrennung mit dem Gas gebracht worden ist. 

Auch Kohlenoxyd ist auff allend gleichgultig gegen erwarmtes Kalium- 
chlorat. 

In einem langsamen Strom von 40 yo CO und 60 yo N, trat erst bei zgoo am Chlorat 
etwas CO, auf, und diese Oxydation blieb bis zu 350° recht geringfiigig. DasChlorat 
zerfiel langsam zu Chlorid und Sauerstoff, der zum allergrodten Teil wirkungslos entwich. 

Diese Tragheit energisch verbrennbarer Gase gegen erwarmtes Kalium- 
chlorat steht in auffallendem Gegensatz zu dem friiher beschriebenen Ver- 
halten des Ammoniaks, das schon unter zooo einsetzt und unter Temperatur- 
steigerung progressiv das Chlorat zerstort. Das Ammoniak wird leichter 
adsorbiert, und der sich oxydierende Stickstoff erfaBt in seinern Strehen zur 

4) B. 57, 823 [ ~ g q - , .  
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Nitrat-Bildung das die Chlorat-Molekiile stabilisiernde Alkali, wodurch die 
Reaktion beschleunigt wird. Dagegen sind die aus H, oder CO an der Ober- 
ffache des Chlorates mehr zufallig gebildeten. H,O- ader C0,-Molekiile zu 
weiterem Eindringen nicht f a g ,  und sie verlassen die nur spurenweise an- 
gegriffene Oberflache rnit dem voriibergleitenden Gasstrom. 

11. Oxydation von Kaliumcyanat rnit Kaliumchlorat  sowie 
von Magnesiumnitrid, Calciumcyanamid, Harnstoff mit  Natrium- 
oder Bariumsuperoxyd. 

Obwohl das Kaliumcyanat NC. OK aus dem Cyanid durch Oxydation 
entsteht, wird es doch von Chlorat sehr hdtig weiteroxydiert. Wird z. B. 
ein Gemenge von 2 g NC.OK rnit 4.5 g KCIO, erhitzt, so tritt zunachst leb- 
hafte Gasentwicklung ein und dann erfolgt starke Explosion. Durch ge- 
brannten Kalk oder trockene Soda kann man die Reaktion mUigen, und dann 
entsteht ohne Feuererscheinung neben Kohlendioxyd und Chlorid Salpeter 
in grol3en Mengen. 

2. B. 2 g NC. OK + 4.5 g KC10, + 6.5 g Na,CO, kommen bei vorsichtigem Erwarmen 
bald in Reaktion, die sich durch rasch fortschreitendes Sintern kundgibt, doch kann 
bei flacher Ausbreitung trotz der erheblichen Warme-Entwicklung Entziindung vermieden 
werden; im abziehenden Gas war Vie1 CO, nachzuweisen. der Riickstand enthielt 0.935 g 
KNO, = 37.4 yo der aus dem CyanatStickstoff moglichen Salpeter-Menge. 

Harnstoff rnit Natriumsuperoxyd verpufft beim Erwiirmen lebhaft, nach 
Verdiinnen mit der doppelten Menge gebranntem Kalk entsteht bei aus- 
reichenden Mengen Peroxyd sehr viel Nitrat. 

Aus Magnesiumnitrid (I g) mit Natriumsuperoxyd (8 g) kann man nach 
vorsichtigem Anwarmen unter leicht fortschreitender Reaktion ohne Feuer- 
erscheinung 0.2 bis 0.25 g NaNO, erhalten. 

Kalkstickstoff (5.5 g) rnit Bariumsuperoxyd (30 g) gibt schon bei 
60-800 bald nachweisbare Mengen von Nitrit und schliel3lich sehr vie1 Nitrat. 

Kalkstickstoff (I g) mit Natriumsuperoxyd (10 g) tritt nach stellenweisem 
Anwarmen bald in Reaktion, die sich ohne Feuererscheinung durch die ganze Yasse 
fortpflanzt. Gefunden werden 0.687 g NaNO,, das sind 65 yo der dem Cyanamid-Stickstoff 
entsprechenden Ausbeute; daneben sind nur Spuren von Nitrit vorhanden. 

Diese Beispiele zeigen die zum Teil recht glatte und bei mal3igen Tempe- 
raturen einsetzende Oxydierbarkeit des krystallin gebundenen Stickstoffs 
durch verschiedenartige Oxydationsmittel in fester Form. 

111. Oxydation von Kaliumcyanat,  Ammoniak, Kalkstick- 
stoff rnit Luft  bei niederen Temperaturen, Reduktion von 
N i t r a t  zum Cyanid. 

Um fiir die folgenden Versuche die anzuwendende Temperatur nach oben 
hin zu begrenzen, wurde zunachst die Bestandigkeit von Kaliumnitrat be- 
stimmt durch manometrische Messung der Gasentwicklung und Nachweis d s  
beim Zerfall gebildeten Nitrites. Durch organische Staubteilchen kann schon 
bei 4150 schwache, bald aufhorende Gasentwicklung veranlal3t werden. Erst 
von 4650 an wird bei reinstern KNO, merklich und anhaltend Sauerstoff ent- 
Wick& unter Nitrit-Bildung, aber dieser Zerfall wird rnit steigender Tempe- 
ratur nur mal3ig beschleunigt, bis bei 5800 eine erhebliche Geschwindigkeit 
erreicht ist. Wir hielten bei unseren Versuchen die Temperatur bei 400° und 
darunter, um das entstehende Nitrat vor der Zersetzung durch die reduzierend 
wirkenden Ausgangsstoffe zu bewahren. 
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I. Salpeter-Bildung aus Kal iumcyanat  und Luft. 
Gemenge von je 1.0 g NC.OK (Kaliumcyanat etwa go-proz.) mit 1.5 g Na,CO, 

und I g porosen Tonsplittern wurden im Heraus-Ofen bei 400° 3 Stdn. lang einem Strom 
von insgesamt 30 1 Luft ausgesetzt. Diese war mit Kalilauge, Natronkalk und Phosphor- 
pentoxyd gereinigt sowie vollkommen getrocknet. Die gefundene Nitrat-Menge blieb 
um 0.036 g KNO,, stieg nach Beimengung von 0.2 g Kupfer oder Nickel-Pulver auf etwa 
0.043 g, von I g basischem Kupfercarbonat auf 0.045 g, von 1.0 g Nickelcarbonat auf 
0.096 g, von 0.2 g Silber-Polver auf 0.163 bis 0.176 g KNO,. Bei 4600 sanken die Aus- 
beuten etwa auf die Halfte, bei 3500 blieben sie nahezu gleich mit den bei 400° erhaltenen. 

Nachst dem Silber erweist sich hier auch das Gold (auf porose Tonsplitter aufge- 
brannt) gut wirksam =o.og g KNO, auf I g NC.OK. Wird die Luft nicht mit Phosphor- 
pentoxyd, sondern nur mit Natronkalk getrocknet, so steigt die Ausbeute mit 0.2 g 
Silber-Pulver bei 400° von 0.176 g KNO, auf 0.252 g KNO,, das sind etwa 22 yo der aus 
dem CyanatStickstoff berechenbaren Nitrat-Menge. 

Der giinstige EinfluB kleiner Mengen Wasserdampf in der zugeleiteten Luft beruht 
wohl auf primarer Spaltung des Cyanates in Carbonat und Ammoniak, das nach dem 
Folgenden restlos und schnell Nitrat bildet ; aber die vorausgehenden Versuche mit 
scharfst getrockneter Luft zeigen, da13 auch ohne Hydrolyse das Cyanat durch Luft 
nitrifiziert wird, allerdings langsamer, weil die Oberflache wahrend .des Prozesses dicht 
zusammensintert. Ein Verlust an Stickstoff konnte nicht nachgewiesen werden; denn 
es bleibt neben dem gebildeten Salpeter das noch nicht oxydierte Cyanat erhalten. 

Es gelingt somit, auch den krystallinisch gebundenen Stickstoff des 
Kaliumcyanates bei mittleren Temperaturen durch Luft zu nitrifizieren, ohne 
dal3 gasformige Zwischenprodukte austreten. Der Sauerstoff tritt an die 
Stelle von Kohlenstoff im N = C - OK-Molekiil und bildet zunachst wohl 
Nitrit, das aber schnellstens zu Nitrat weiteroxydiert wird. Da Kaliumcyanat 
durch Oxydation von Kaliumcyanid im trockenen Luftstrom bei mX3igen 
Temperaturen entsteht, gilt das Gesagte auch fur die Uberfiihrung von 
Cyanid in Nitrat. 

2 .  DemgemaS liegt es nahe, zu untersuchen, ob auch die Umkehrung 
der vorstehenden Reakt ion,  namlich die Redukt ion von N i t r a t  
zu Cyanid moglich ist. Dies scheint nach Berthelot6) mittels Kohle und 
Salpeter sehr wohl zu gelingen; aber die dort formulierte Gleichung: 

ist nur fingiert. 
Unter den verschiedensten Bedingungen des Abbrennens erhielten wir 

aus zahlreichen Mischungen verschiedener Kohlen mit Kaliumnitrat hochstens 
0.025 g KCN auf I g KNO,, das sind etwa 4% der berechneten KCN-Aus- 
beute. 

Hierzu wurde ein Gemisch gleicher Teile Kaliumnitrat und Faulbaumkohle zu 
Pastillen gepreat, in einem schmalen Porzellantiegel abgebrannt. In  lockerer Form 
gibt dasselbe Gemisch nur I yo Ausbeute. Die abziehenden Gase enthielten weder Cynn 
noch Blausaure. 

Zusatze von Eisen, Zinkstaub, Magnesiumfeile verminderten die Ausbeute ; dagegen 
lieferte die Beigabe von Kalkstickstoff (I T1. auf I TL'Weidenkohle und 1.5 g KNO,) 
7 % und Kalkstickstoff (5 Tle. auf 4 Tle. KNO,) I I % der aus dem Nitrat berechneten 
Menge KCN. Doch wird diese Steigerung wohl hauptsachlich bewirkt durch die bekannte 
Cyanid-Bildung aus Calciumcyanamid, Kohle und Alkalisalzen und weniger durch eine 
bessere Ausniitzung des Salpeter-Stickstoffs. €$he solche tritt erst ein, wenn man die 
Wlinne-Entwicklung steigert, z. B. durch Calciumcarbid-Zusatz (I T1. auf I T1. Weiden- 

4 C  + KNO, = 3 C 0  + KCN 

5, A. ch. [s] 9, 154. 
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kohle und 1.5 Tle. KNO,), was 9.5 % KCN-Ausbeute gibt, oder durch Aluminiumcarbid 
(I  TI. auf I "1. Weidenkohle und I TI. RNO,), womit 11 YQ erreicht wurden. 

Es ist zwar nicht ausgeschlossen, da13 man noch bessere Ausbeuten 
an Cyanid erhalten kann, aber es lafit sich voraussehen, dal3 hierfiir die 
hohen Temperaturen voh uber 8000 erforderlich sein werden, wie sie ja 
auch fur die Darstellung von Cyanid aus Alkalicarbonat, Kohle und Stickstoff 
gelten. 

Dies und die starken Verluste an gebundenem Stickstoff berechtigen 
zu dem Schluf3, da13 die Cyanid-Bildung aus Nitrat und Kohle nicht als 
Umkehrung der Nitrifizierung von Cyanid-Cyanat anzusehen ist, insof ern 
als der Stickstoff seinen Platz verlkif3t und nachtraglich als Gas auf das 
gliihende Verbrennungsprodukt, namlich Kaliumcarbonat und iiberschiksige 
Kohle, zuruckwirkt. 

3. Die Oxydation von Ammoniak durch Luf t  zu N i t r a t  ge- 
lingt bei Temperaturen weit unterhalb Rotglut, wenn diese Gase auf 
basische Kontakte geleitet werden, und man kann rnit relativ kleinen Ober- 
flachen bedeutende Mengen Ammoniak in kurzer Zeit als Nitrat ohne Verlust 
binden, wenn geeignete Vbertrager zugesetzt werden. Mit der Temperatur 
fallt naturgema die Geschwindigkeit des Umsatzes; doch ist diese bei 
380-4ooo sehr erheblich, und sie kann durch Druck auflerordentlich ge- 
steigert werden. 

Z. B. wurden 10 1 Luft mit 0.26 g NH,, dux& Natronkalk getrocknet, in 2 Stdn. 
bei 4000 auf Gemische aus 4 g Natronkalk mit 2 g porosen Tonsplittern geleitet.. Diese 
Cemische waren zwischen Nickel-Drahtnetzen in einem Tiegel locker ausgebreitet. 

Auf 10 1Luft und 0.26 g NH, werden erhalten: Ohne weiteren Zusatz 0.21 g NaNO,; 
mit I g Kupfercarbonat 0.26 g NaNO,; rnit 0.5 g Nickel-Pulver 0.33 g NaNO,; mit 0.5 g 
Silber-Pulver 0.77 g NaNO,; mit I g Nickelcarbonat 1.18 und 1.26 g NaNO, neben Nitrit 
= 0.005 g N,O,. Die letzteren Werte entsprechen go bzw. 97 Yo der aus dem verbrauchten 
NH, berechneten Salpeter-Ausbeute. 

Die Aufnahme des Ammoniaks aus dern Gasstrom und die Oxydation 
zu Nitrat ist somit schon unter diesen. einfachsten Versuchsbedingungen 
vollstandig. Die gewohnlichen Beimengungen im rohen technischen Ammoniak, 
wie Kohlenwasserstoffe, Cyanide, Sulfide, Phosphorwasserstoff (bei der 
Darstellung aus Kalkstickstoff) schaden nicht ; sie werden zusammen rnit 
dem Ammoniak oxydiert. Aus dem mit Salpeter gesattigten Produkt wird 
dieser rnit Wasser ausgezogen, und der Ruckstand ist nach Ersatz des ni- 
tratisierten Alkalis von neuem reaktionsfag. Neben den Alkalien Iassen 
sich auch Erdalkalien sowie die betreffenden Carbonate verwenden ; do& 
darf die vorkommende Hochsttemperatur nicht zum Zerfall der betreffenden 
Nitrate ausreichen. 

4. Technischer Kalkstickstoff (Calciumcyanamid + Kohle + 
Kalk) von 18.33% N-Gehalt 1aBt sich schon bei Temperaturen 
unter  zoo0 nitrifizieren, wenn man ihn,  rnit Natronkalk und 
Kupferoxyd vermischt, in  flacher Schicht mehrere Tage lang 
der  Luft  aussetzt. 

Bei 4000 verlauft diese Oxydation viel schneller (in 3 Stdn. bis etwa 
zur Hiilfte des vorhandenen Stickstoffs), und bis 450' wachst die Reaktions- 
geschwindigkeit noch weiter ; doch ist es erforderlich, anfangs nicht uber 
400° zu gehen, we2 sonst der neben dem Cyanamidcalcium stets vorhandene 
Kohlenstoff das schon gebildete Nitrit und Nitrat unter stellenweisem Auf- 
gluhen zerstoren konnte. 1st geniigend Kupferoxyd oder sonstiger Sauerstoff- 
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ubertr'ager zugegen, so wird hierdurch der Kohlenstoff alsbald wegoxydiert, 
und dann kann man die Temperatur bis 450° steigern, um die Nitrat-Bildung 
zu beschleunigen. 

Uni die Wirksamkeit verschiedener tfbertrage genauer vergleichen zu koiinen, 
wurden die Versuche zunachst nur bis zu etwa 35-prot. CyanamidSalpeter-Umsatz 
geleitet, was mit einem trocknen Luftstrom (mit SO,H,, CaCI,, Natronkalk gereinigt) 
bei 3800 in 3 Stdn. erreiclit wurde bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 5 l/Stunde 
und Gemischen aus z g Kalkstickstoff (18.33 yo N-Gehalt) + 3 g trockner Soda + 2 g 
porosen Tonsplittern, die zwischen Nickel-Drahtnetzen aufgelockert waren. 

Eisen-Pulver, Natriumvanadinat bleiben als Zusatze wirkungslos, Nickel- oder 
Kupfer-Pulver gaben sehr deutlich Nitrit und Nitrat, Silber-Pulver (I g) gab 14%. 
Kupfercarbonat (I g) gab ,35 76, Nickelcarbonat ( I  g) gab 38 yo der berechneten Salpeter- 
Ausbeute. Daneben blieb das nicht oxydierte Calciumcyanamid erhalten, denn e s  
konnte stets die entsprechende Menge Cyanamid als gelbes Silbersalz gewogen werden. 

Bei langerer Dauer der Versuche steigt natiirlich die Nitrat-Ausbeute, wahrend 
das Cyanamid zuriickgeht. 

Hier wie bei der vorhin beschriebenen Ammoniak-Oxydation steht 
somit von den bisher untersuchten ubertragern das Nickelcarbonat obenan, 
und man konnte folgern, daB diese Nitrifizierung von Kalkstickstoff auf 
einer hydrolytischen Abspaltung von Ammoniak beruhe, da die oben an- 
gegebenen Trocknungsmittel nicht vollkommen ausreichen diirften. 

Deshalb mirden Parallelversuche ausgefiihrt, in denen die Luft mit 6-proz. Kali- 
lauge angefeuchtet und durch ein kurzes Natronkalkrohr nur teilweise getrocknet war. 
Diese. ergaben bei gleicher Temperatur, Luftmenge und Versuchsdauer bei I g Kupfer- 
carbonat 34 % Nitrat statt 3 j yo (siehe oben), bei I g Nickelcarbonat 30 % Nitrat s ta t t  
38 yo (siehe oben). Anfeuchten des Luftstromes mit Eiswasser anderte fur Kupfercarbonat 
den Wert von 34% auf 32%. 

Die primare Abspaltung von Ammoniak durch den Wasserdampf im 
Luftstrom bewirkt also zumindest keine Forderung der Nitrat-Bildung, 
doch diirften sehr geringe Mengen Wasserdampf beschleunigend wirken ; 
denn scharfste Trocknung des Luftstromes mit SO,H,, Natronkalk, P,O, 
driickte die Ausbeute von 34% Nitrat auf 31 % herab fur Kupfercarbonat, 
erhohte sie aber von 14% auf 15% fiir Silber-Pulver bei stets gleicher Tern- 
peratur, Gasmenge und Versuchsdauer. 

Es liegt also hier doch wohl eine direkte Oxydation des im Calcium- 
cyanamid gebundenen Stickstoffs zum Nitrat vor, die, wie wir spater zeigen 
werden, durch gewisse Hilfsmitte16) sehr betrachtlich uber das vorhia ge- 
gebene MaB hinaus beschleunigt werden kann. Insbesondere ist hier erhohter 
Druck von grogem Vorteil. 

In  allen den vorausgegangenen Fiillen der Stickstoff -0xydation kann 
man namentlich zu Anfang der Reaktionen recht deutlich Nitrit nachweisen, 
und zwar um SO mehr, je schneller die Oxydation im ganzen verlauft. Gegen 
das Ende zu, wenn die Nitrat-Bildung ihren groBten Wert erreicht hat, 
nimmt der Nitrit-Gehalt wieder ab. Es geht demnach, wie schon eingangs 
eriirtert worden ist, der dreiwertige Stickstoff aus dem Ammoniak und seinen 
Abkommlingen zunachst in den dreiwertig oxydierten Zustand des Nitrits 
uber, und dieses wird unter obigen Versuchsbedingungen stets mit erheblicher 
Schnelligkeit zum Nitrat weiter oxydiert. 

'j) Die hier beschriebenen Verfahren zur Nitrifizierung von Ammoniak und von 
Kallrstickstoff sind zum Deutschen Reichspatent angemeldet. 


