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sowoh]l Wasser als auch Salpetersiure abgegeben, die konstante Zusammen-
setzung -des basischen Salzes aber erst bei 140° erreicht werden. Unsere Er-
gebnisse stimmen am besten mit denen Ivons iiberein, zeigen aber, daf} schon
lingeres Erwirmen auf 120° zur Bildung des bestindigen basischen Salzes
geniigt, wenn fiir stindige Entfernung der freigewordenen Salpetersdure
gesorgt wird.

Unsere Versuche wurden, nachdem andere Wege sich als ungeeignet
erwiesen hatten, in der Weise ausgefithrt, dall das krystallisierte Nitrat,
durch Abpressen zwischen FlieBpapier getrocknet (Trocknen im Exsiccator
iiber H,SO, oder CaCl, fiihrte schon bei Zimmertemperatur zu Salpetersdure-
Verlusten) in einem kurzhalsigen, in ein Paraffinbad eingetauchten Kélbchen
unter Durchleiten eines kriftigen Stromes von trockner Luft erwidrmt wurde,
bis sich in der entweichenden Luft bei der jeweiligen Temperatur keine Sal-
petersdure mehr nachweisen lief. Der Riickstand wurde dann fein gepulvert
und nach dem Verfahren von Schulze-Tiemann in der Ausfithrungs-
form von L. Spiegel®) untersucht.
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Die technischen Verfahren zur Herstellung von Nitriten und
Nitraten bzw. von freier Salpetersidure beruhen auf der Bildung von
Stickoxyd bei den hochsten 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 mit
Alkali zu Nitrit bzw. Zersetzung von Stickdioxyd mit Wasser zu Salpetersdure
und Stickoxyd, das dann wieder zum Dioxyd oxydiert wird, usw.

Ob auch die biochemische Bildung von Nitriten und Nitraten
aus Ammoniak und seinen organischen Abkémmlingen {iber das Stickoxyd
und seine umstidndlichen Reaktionen mit Sauerstoff, Wasser und Alkalien
verliuft, ist mindestens sehr zweifelhaft. Denn diese Salpeter-Bildung im
Boden oder in den Salpeter-Plantagen findet bei gewohnlicher oder schwach
erhohter Temperatur statt, in moglichst trockener Atmosphidre 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 Anderung seiner Wertigkeit Nitrit, das als solches bestehen bleibt
oder weiter in Nitrat iibergeht, je nach der Art der hierbeititigen Organismen.

) B 23, 1361 [1Rg0.
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Rein anorganisch erfolgt die Nitrit-Bildung aus Ammoniakwasser und
Luft in Gegenwart von Kupfer, wie zuerst im Wo&hlerschen Laboratorium
von D. K. Tuttlel) nachgewiesen und von Henry, Traube, Ddbereiner,
Schénbein und anderen bestitigt worden ist; doch bleiben die Ausbeuten,
wenn man nicht elektrolytisch nascenten Sauerstoff zu Hilfe nimmt, so gering-
fiigig, daBB man diese Laboratoriums-Reaktion mit dem ausgiebigen natiir-
lichen ProzeB der Salpeter-Bildung nicht vergleichen darf. Wir fanden aber,
daB man den dreiwertigen Stickstoff aus Ammoniak, Nitriden,
Cyanamiden, Cyanaten, Cyaniden bei Temperaturen, die weit
unterhalb Rotglut liegen und sich der Zimmertemperatur
nihern, mit den verschiedensten Oxydationsmitteln wie Chlo-
raten, Superoxyden und insbesondere mit Luft-Sauerstoff auf-
fallend glatt, zum Teil fast quantitativ in Nitrat dberfithren
kann, wenn man die Gegenwart von Wasser tunlichst aus-
schlieBt, wie dies fiir die Salpeter-Plantagen auch geboten ist.

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

3KCIO, + 2NH, = 2KNO, + KCI + Cl, + 3H,0.

Ohne daBl Stickoxyde vom Gasstrom fortgenommen werden, dringt der
Ammoniak-Stickstoff in das Chlorat ein und treibt das zentrale Chlor aus.
Stickoxyd verhilt sich hier dem Ammoniak #Zhnlich, wihrend das Stick-
oxydul mit gesdttigtem Stickstoff: N == N == O nicht angreift. Wasserstoff
oder Kohlenoxyd sind bei etwa 200° sehr trige gegeniiber dem Kalium-
chlorat.

Dem oxydierbaren Stickstoff kommt die besondere Fihig-
keit zu, in sauerstoff-haltige Oberflichen einzudringen, um
ohne Absplitterung von Stickstoffgas oder Stickoxyd das Nitrit
und das Nitrat zu bilden, woraus die starke Affinitit des Stick-
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 beeinflut nicht die Fihigkeit des Stickstoffs,
ohne Verlust Nitrat zu bilden.

Dies zeigen besonders deutlich die folgenden Beispiele der Nitrat-Bildung
mit Luft-Sauerstoff. Man kann einen 3—49, NH, haltenden trockenen I uft-
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 ProzeB mit der natirlichen Salpeter-Bildung ver-
gleichen, er iibertrifft diese aber an Leistungsfihigkeit bei weitem, weil man

1) A. 101, 283 [1857]. %) B. 57, 818 [1924).
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durch Erhohung der Temperatur und des Druckes die Reaktionsgeschwindig-
keit fast beliebig steigern kann. Zudem sind Schidjgungen durch Gifte oder
salpeter-verzehrende Organismen hier ausgeschlossen.

Da bei der Oxydation von Ammoniak Wasser entsteht, knnte man die
Anwesenheit von Wasser als erforderlich fiir die Salpeter-Bildung erachten
und annehmen, dafl die Nitrifizierung von Ammoniak auf denselben Vor-
gingen beruhe wie die Salpeter-Gewinnung aus der technischen Ammoniak-
Verbrennung, ndmlich auf der Umsetzung von zunichst gebildetem Stickoxyd
mit Luft, Wasser und Alkalien. Allerdings miifite man noch hinzufiigen, daf3
trotz der niederen Temperatur diese Reaktionen sich so schnell folgten, dafl
kein Stickoxyd oder Stickdioxyd von der Luft weggefithrt werden kdnnte.
Wir fanden aber, daBl auch bei vollkommenem AusschluB von Wasser aus
Kaliumcyanat sowie aus Calciumcyanamid im schirfst getrockneten Tuftstrom
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 gasférmig zu-
tretenden Ammoniak stammende Stickstoff in die krystallin festen Korper
zur Nitrit-Nitrat-Bildung vordringt, ohne da8 die labilen Zwischenprodukte
NO und NO, wenigstens teilweise nach auBlen verloren gehen, und dafl auch
der anfangs an Kohlenstoff oder Metall in den Nitriden oder Cyanaten kry-
stallin fest gebundene Stickstoff ebenso verlustlos durch den von aullen zu-
tretenden Sauerstoff nitrifiziert werden kann, selbst wenn der Sauerstoff nur
in der starken Verdiinnung der atmosphirischen Luft zu Gebote steht.

Noch mehr befremdet die Tatsache, daB hier wie bei der technischen
Ammoniak-Luft-Verbrennung sich fiir den Stickstoff keine oder nur sehr
geringe Gelegenheit bietet, seine bevorzugte Reaktion auszufithren, ndmlich
die Bildung des N,-Molekiiles. Diese miiite man erwarten, wenn der Oxy-
dationsvorgang in obigen mannigfaltigen Bildungsweisen von Salpeter zunédchst
durch Wegnahme von Wasserstoff-, Kohlenstoff- bzw. Metallatomen atomaren
Stickstoff freilegen wiirde. Das Ausbleiben der N,-Bildung fithrt zu der An-
nahme, dafBl der Sauerstoff gleichzeitig mit der Oxydation der an drei-
wertigen Stickstoff gebundenen Atome oder Gruppen den Stickstoff oxydiert,
so daB keine Stickstoff-Valenzen freigelegt werden, die mit ihresgleichen das
Stickstoff-Molekiil N == N bilden wiirden. Der eindringende Sauerstoff
verdriangt die an Stickstoff gebundenen Wasserstoff-, Kohlen-
stoff- oder Metallatome, indem er trennend zwischen diese
Bindungen eintritt und ohne Valenzwechsel den dreiwertigen
Stickstoff in Nitrit {iberfiihrt, das sich schnellstens zum Nitrat
weiter oxydiert.

Den Zutritt des Sauerstoffs ermoglicht der liickenhaft ungesittigte 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 Liuft von selbst weiter unter Tempe-
raturerh6hung und Entwicklung von salpetrigen Diampfen. Schliet man die
Liicke im Hydroxylamin-Molekiil durch Salzbildung mittels Sduren, so ver-
schwindet die Empfindlichkeit gegen molekularen Sauerstofi.

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.Schrader3) iiber die Autoxydation von Natriumamid. Dieses
bildet an der Luft bei Zimmertemperatur zunichst ein gelbliches Peroxyd
NaNH,;.0,, aus dem bei feuchter Luft hydratisches Natriumperoxyd, in
trockenem Sauerstoff aber Natriumnitrit entsteht. Dieses kann, wie im
hiesigen I,aboratorium beobachtet wurde, stattfinden, wenn Natriumsuperoxyd
lingere Zeit in mangelhaft verschlossenen Flaschen aufbewahrt wird, und
dann beim Schmelzen mit organischen Stoffen gefihrliche Explosionen be-
wirken.

Auch die Oxydation von Ammoniak und seinen Abkémmlingen darch
freien Sauerstoff wird eingeleitet durch Anlagerung von Peroxyd-Sauerstoff
an den dreiwertigen Stickstoff. Von da aus erfolgt die Verdringung von
Wasserstoff, Kohlenstoff oder Metall durch den Sauerstoff, so dal ohne
Valenzverminderung zunidchst Nitrit entsteht, das alsbald zum stabilen
Nitrat weiteroxydiert wird nach dem Schema:

N =R, + 20, > R,0 + N = O,R + O -» NO,R
4 | 4 |

Die Vorginge bei der technischen Ammoniak-Verbrennung liegen zwar
wegen der hohen Temperaturen aullerhalb des hier besprochenen Gebietes,
aber es besteht doch insofern Ubereinstimmung, als auch dort der Ammoniak-
Stickstoff fast quantitativ oxydiert wird und die Bildung des N,-Molekiils
nahezu ginzlich unterbleibt, wenn die Temperatur nicht iiber 600° steigt. Dald
zunichst nur Stickoxyd nachweisbar auftritt, spricht nicht gegen unsere Auf-
fassung vom verdringungsweisen 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 bestitigt.

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

Steht der Sauerstoff in konzentriertester, aktivster Form zu Gebote,
wie beim Auftreffen von Ammoniak auf Kaliumchlorat, so kann die Oxydation
des Stickstoffs so schnell verlaufen, daf3 es keinen Sinn mehr hat, einzelne
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 zuldssig ist, hier von einer Verdringung des
Chlors durch Stickstoff zu sprechen. In diesem Sinne indge unsere frithere
Bezeichnung der Salpeter-Bildung aus Kaliumchlorat und Ammoniak auf-
gefalit werden.

Beschreibung der Versuche.

Der qualitative Nachweis von Nitrit lie§ sich ohne weitere Umstinde
mit L, unges Reagens vornehmen. Weil die Nitrit-Mengen stets sehr gering
waren im Vergleich zum entstandenen Salpeter, wurde das Nitrit mit diesem
zusammen quantitativ bestimmt durch Uberfithrung in Ammoniak mit
Devardascher Legierung. Waren Cyanat oder Cyanamid zugegen, so wurden

3) Z. a. Ch. 108, 44 [1910].
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diese vor der Reduktion des Nitrates durch Kochen mit verdiinnter Schwefel-
sdure, dann durch Abdampfen mit iiberschiissiger Kalilauge und Erhitzen
auf 150° zerstért. Zudem sicherten wir die Nitrat-Bestimmungen durch den
Farbvergleich der Eisenvitriol-Schwefelsdure-Reaktion mit Nitrat-I,6sungen
von bekanntem Gehalt.

I. Die Einwirkung von Stickoxyd auf Kaliumchlorat konnte
in der frithert) beschriebenen Weise untersucht werden, indem geldstes
Kaliumchlorat auf pordse Tonscherben gebracht und eingetrocknet wurde.

Das Stickoxyd war mit etwa der 4-fachen Menge Stickstoff verdiinnt
und, frei von hoheren Oxyden. Die Umsetzung zu KNO; und KCl begann
bei 210° und verlief mit gesteigerter Temperatur bis 300° beschleunigt, aber
viel weniger lebhaft als mit Ammoniakgas, weil dieses unter Oxydation des
Wasserstoffs viel mehr Wirme entwickelt als das Stickoxyd bei seiner weiteren
Oxydation. Auch wird neben Chlor hier Sauerstoff in betrichtlichem MaBe
frei, weil er in bezug auf das zur Nitrat-Bildung gebotene Alkali iiberschiissig
ist gemdl der Gleichung:

2NO + 2KClO,; = 2KNO, -+ Cl, + O,.

Nebenher verlduft in mit der Temperatur steigendem Grade der bekannte
Zerfall in Chlorid und Sauerstoff.

Der frei werdende Sauerstoff oxydiert im Gasraum iiberschiissiges Stick-
oxyd, so daB 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 Riickstand 1.848 g KNO,; neben
0.884 g KCl, und in den Vorlagen Nitrit 4 Nitrat entsprechend 4.83 g KNO,, sowie
Hypochlorit und Chlorid entsprechend 1.25 g KCl. Bei hdherer Konzentration des Stick-
oxydes wichst das Verhiltnis KNO,/KC(l z. B. gefunden aus 4.3 g KCIO4 im Riickstand
2.40 g K,NO, und 0.83 g KCl, d. h. der Sauerstoff des Chlorates wird voraussetzungs-
gemill vom konzentrierteren Stickoxyd besser ausgenutzt als vom verdiinnten, und der
Zetfall des Chlorates in Chlorid und Sauerstoff geht zuriick.

Die dem Stickoxyd eigene leichte Oxydierbarkeit fehlt bekanntlich dem
innerlich gesdttigten Stickoxydul N == N = O, und dementsprechend zerfillt
Kaliumchlorat bei Temperaturen von 360° an im Stickoxydul-Strom all-
mihlich zu Chlorid und Sauerstoff, ochne da Nitrit oder Nitrat im Riickstand
oder in den Vorlagen auftreten.

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

Auch Kohlenoxyd ist auffallend gleichgiiltig gegen erwidrmtes Kalium-
chlorat.

In einem langsamen Strom von 40 % CO und 609, N, trat erst bei 290® am Chlorat
etwas CO, auf, und diese Oxydation blieb bis zu 350° recht geringfiigig. Das Chlorat
zerfiel langsam zu Chlorid und Sauerstoff, der zum allergréfiten Teil wirkungslos entwich.

Diese Trigheit energisch verbrennbarer Gase gegen erwirmtes Kalium-
chlorat steht in auffallendem Gegensatz zu dem frither beschriebenen Ver-
halten des Ammoniaks, das schon unter 200° einsetzt und unter Temperatur-
steigerung progressiv das Chlorat zerstort. Das Ammoniak wird leichter
adsorbiert, und der sich oxydierende Stickstoff erfafit in seinem Streben zur

%) B. 87, 823 [1924%.
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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-
fliche des Chlorates mehr zufillig gebildeten- H,0- oder CO,-Molekiile zu
weiterem Eindringen nicht fdhig, und sie verlassen die nur spurenweise an-
gegriffene Oberfliche mit dem voriibergleitenden Gasstrom.

II. Oxydation von Kalinmcyanat mit 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 heftig weiteroxydiert. Wird z. B.
ein Gemenge von 2 g NC.OK mit 4.5 g KClO, erhitzt, so tritt zunichst leb-
hafte Gasentwicklung ein und dann erfolgt starke Explosion. Durch ge-
brannten Kalk oder trockene Soda kann man die Reaktion mifligen, und dann
entsteht ohne Feuererscheinung neben Kohlendioxyd und Chlorid Salpeter
in groBen Mengen.

Z. B. 2 g NC.OK + 4.5 g KClO;3 4 6.5 g N2,COq4 kommen bei vorsichtigem Erwidrmen
bald in Reaktion, die sich durch rasch fortschreitendes Sintern kundgibt, doch kann
bei flacher Ausbreitung trotz der erheblichen Wirme-Entwicklung Entziindung vermieden
werden; im abziehenden Gas war viel CO, nachzuweisen, der Riickstand enthielt 0.935 g
KNOQO,; =37.4% der aus dem Cyanat-Stickstoff moglichen Salpeter-Menge.

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

Aus Magnesiumnitrid (1 g) mit Natriumsuperoxyd (8 g) kann man nach
vorsichtigem Anwidrmen unter leicht fortschreitender Reaktion ohne Feuer-
erscheinung 0.2 bis 0.25 g NaNO; erhalten.

Kalkstickstoff (5.5 g} mit Bariumsuperoxyd (30 g) gibt schon bei
60—80° bald nachweisbare Mengen von Nitrit und schlieBlich sehr viel Nitrat.

Kalkstickstoff (1 g) mit Natrinmsuperoxyd (1o g) tritt nach stellenweisem
Anwirmen bald in Reaktion, die sich ohne Feuererscheinung durch die ganze Masse
fortpflanzt. Gefunden werden 0.687 g NaNQ,, das sind 65 %, der dem Cyanamid-Stickstoff
entsprechenden Ausbeute; daneben sind nur Spuren von Nitrit vorhanden.

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

III. Oxydation von Kaliumcyanat, Ammoniak, Kalkstick-
stoff mit Luft bei niederen Temperaturen, Reduktion von
Nitrat zum Cyanid.

Um fiir die folgenden Versuche die anzuwendende Temperatur nach oben
hin zu begrenzen, wurde zundchst die Bestindigkeit von Kaliumnitrat be-
stimmt durch manometrische Messung der Gasentwicklung und Nachweis des
beim Zerfall gebildeten Nitrites. Durch organische Staubteilchen kann schon
bei 415° schwache, bald aufhérende Gasentwicklung veranlaBt werden. Erst
von 4650 an wird bei reinstem KNO; merklich und anhaltend Sauerstoff ent-
wickelt unter Nitrit-Bildung, aber dieser Zerfall wird mit steigender Tempe-
ratur nur miBig beschleunigt, bis bei 580° 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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1. Salpeter-Bildung aus Kaliumcyanat und Luft.

Gemenge von je 1.0g NC.OK (Kaliumcyanat etwa go*proz.) mit 1.5 g Na,CO,
und 1 g porésen Tonsplittern wurden im Herdus-Ofen bei 400° 3 Stdn. lang einem Strom
von insgesamt 30 I 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-Pulver auf 0.163 bis 0.176 g KNO,. Bei 460° sanken die Aus-
beuten etwa auf die Hilfte, bei 350° blieben sie nahezu gleich mit den bei 400° erhaltenen.

Nichst dem Silber erweist sich hier auch das Gold (auf pordse Tonsplitter aufge-
brannt) gut witksam =o0.09 g KNO, auf 1 g NC.OK. Wird die Luft nicht mit Phosphor-
pentoxyd, sondern nur mit Natronkalk getrocknet, so steigt die Ausbeute mit o.z g
Silber-Pulver bei 400° von o0.176 g KNO, auf 0.252 g KNO,, das sind etwa 22 %, der aus
dem Cyanat-Stickstoff berechenbaren Nitrat-Menge.

Der giinstige Finflu kleiner Mengen Wasserdampf in der zugeleiteten Luft beruht
wohl auf primdrer Spaltung des Cyanates in Carbonat und Ammoniak, das nach dem
Folgenden restlos und schnell Nitrat bildet; aber die vorausgehenden Versuche mit
schérfst getrockneter Luft zeigen, dall auch ohne Hydrolyse das Cyanat durch Luft
nitrifiziert wird, allerdings langsamer, weil die Oberfliche 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
daBl gasformige Zwischenprodukte austreten. Der Sauerstoff tritt an die
Stelle von Kohlenstoff im N == C — OK-Molekiil und bildet zunichst wohl
Nitrit, das aber schnellstens zu Nitrat weiteroxydiert wird. Da Kaliumcyanat
durch Oxydation von Kaliumcyanid im trockenen Luftstrom bei miBigen
Temperaturen entsteht, gilt das Gesagte auch fiir die Uberfithrung von
Cyanid in Nitrat.

2. Demgemil liegt es nahe, zu untersuchen, ob auch die Umkehrung
der vorstehenden Reaktion, nimlich die Reduktion von Nitrat
zu Cyanid méglich ist. Dies scheint nach Berthelot®) mittels Kohle und
Salpeter sehr wohl zu gelingen; aber die dort formulierte Gleichung:

4C + KNO, = 3CO + KCN
ist nur fingiert.

Unter den verschiedensten Bedingungen des Abbrennens erhielten wir
aus zablreichen Mischungen verschiedener XKohlen mit Kaliumnitrat héchstens
0.025 g KCN auf 1 g KNO,, das sind etwa 49, der berechneten KCN-Aus-
beute.

Hierzu wurde ein Gemisch gleicher Teile Kaliumnitrat und Faulbaumkohle zu
Pastillen gepref3t, in einem schmalen Porzellantiegel abgebrannt. In lockerer Form
gibt dasselbe Gemisch nur 1 9, Ausbeute. Die abziehenden Gase enthielten weder Cyan
noch Blausdure.

Zusétze von Eisen, Zinkstaub, Magnesiumfeile verminderten die Ausbeute; dagegen
lieferte die Beigabe von Kalkstickstoff {1 Tl. auf 1 Tl Weidenkohle und 1.5 g KNOy)
7% und Kalkstickstoff (5 Tle. auf 4 Tle. KNO) 119, der aus dem Nitrat berechneten
Menge KCN. Doch wird diese Steigerung wohl hauptsichlich bewirkt durch die bekannte
Cyanid-Bildung aus Calciumcyanamid, Koble und Alkalisalzen und weniger durch eine
bessere Ausniitzung des Salpeter-Stickstoffs. Fine solche tritt erst ein, wenn man die
Wirme-Entwicklung steigert, z. B. durch Calciumcarbid-Zusatz (1 Tl auf 1 Tl. Weiden-

5) A.ch. (519, 154.
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kohle und 1.5 Tle. KNO,), was 9.5 % KCN-Ausbeute gibt, oder durch Aluminiumcarbid
(r Tl. auf 1 T1, Weidenkohle und 1 Tl. KNO,), womit 11 9, erreicht wurden.

Es ist zwar nicht ausgeschlossen, dal man noch bessere Ausbeuten
an Cyanid erhalten kann, aber es 148t sich voraussehen, daf hierfiir die
hohen Temperaturen voh iiber 800° etforderlich sein werden, wie sie ja
auch fiir die Darstellung von Cyanid aus Alkalicarbonat, Kohle und Stickstoff
gelten.

Dies und die starken Verluste an gebundenem Stickstoff berechtigen
zu dem Schluf, daB die Cyanid-Bildung aus Nitrat und Kohle nicht als
Umkehrung der Nitrifizierung von Cyanid-Cyanat anzusehen ist, insofern
als der Stickstoff seinen Platz verliBt und nachtriglich als Gas auf das
gliithende Verbrennungsprodukt, ndmlich Kaliumcarbonat und iiberschiissige
Kohle, zuriickwirkt.

3. Die Oxydation von Ammoniak durch Luft zu Nitrat ge-
lingt bei Temperaturen weit unterhalb Rotglut, wenn diese Gase auf
basische Kontakte geleitet werden, und man kann mit relativ kleinen Ober-
flichen bedeutende Mengen Ammoniak in kurzer Zeit als Nitrat ohne Verlust
binden, wenn geeignete Ubertriger zugesetzt werden. Mit der Temperatur
fillt naturgemiB die Geschwindigkeit des Umsatzes; doch ist diese bei
380—400° sehr erheblich, und sie kann durch Druck auBlerordentlich ge-
steigert werden.

Z. B. wurden 101 Luft mit 0.26 g NH,;, durch Natronkalk getrocknet, in 2 Stdn.
bei 400" auf Gemische aus 4 g Natronkalk mit 2 g porésen Tonsplittern geleitet. - Diese
Gemische waren zwischen Nickel-Drahtunetzen in einem Tiegel locker ausgebreitet.

Auf 10 1Luft und 0.26 g NH, werden erhalten: Ohne weiteren Zusatz o.21 g NaNOy;
mit 1 g Kupfercarbonat 0.26 g NaNO;; mit 0.5 g Nickel-Pulver 0.33 g NaNO,; mit 0.5 g
Silber-Pulver 0.77 g NaNO,; mit 1 g Nickelcarbonat 1.18 und 1.26 g NaNO, neben Nitrit
==0.005 g N,O,. Die letzteren Werte entsprechen go bzw. 979, der aus dem verbrauchten
NH, berechneten Salpeter-Ausbeute.

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

4. Technischer Kalkstickstoff (Calciumcyanamid 4+ Kohle +
Kalk) von 18.339%, N-Gehalt 148t sich schon bei Temperaturen
unter 200° nitrifizieren, wenn man ihn, mit Natronkalk und
Kupferoxyd vermischt, in flacher Schicht mehrere Tage lang
der Luft aussetzt.

Bei 400° verliuft diese Oxydation viel schneller (in 3 Stdn. bis etwa
zur Hilfte des vorhandenen Stickstoffs), und bis 450° wichst die Reaktions-
geschwindigkeit noch weiter; doch ist es erforderlich, anfangs nicht iiber
400° zu gehen, weil sonst der neben dem Cyanamidcalcium stets vorhandene
Kohlenstoff das schon gebildete Nitrit und Nitrat unter stellenweisem Auf-
glithen zerstoren konnte. Ist geniigend Kupferoxyd oder sonstiger Sauerstoft-
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Ubertriger zugegen, so wird hierdurch der Kohlenstoff alsbald wegoxydiert,
und dann kann man die Temperatur bis 450° steigern, um die Nitrat-Bildung
zu beschleunigen.

Um die Wirksamkeit verschiedener Ubertrige genauer vergleichen zu konnen,
wurden die Versuche zunichst nur bis zu etwa 35-pro}. Cyanamid-Salpeter-Umsatz
geleitet, was mit einem trocknen Luftstrom (mit SO,H,, CaCl,, Natronkalk gereinigt)
bei 380° in 3 Stdn. erreicht wurde bei einer Strémungsgeschwindigkeit von 5 1/Stunde
und Gemischen aus 2 g Kalkstickstoff (18.339 N-Gehalt) 43 g trockner Sodat-2 g
pordsen Tonsplittern, die zwischen Nickel-Drahtnetzen. aufgelockert waren.

Eisen-Pulver, Natriumvanadinat bleiben als Zusitze wirkungslos, Nickel- oder
Kupfer-Pulver gaben sehr deutlich Nitrit und Nitrat, Silber-Pulver (1 g) gab 14 9%,
Kupfercarbonat (1 g) gab 359%, Nickelcarbonat (rg) gab 38 9, der berechneten Salpeter-
Ausbeute. Daneben blieh das nicht oxydierte Calciumcyanamid erhalten, denn es
konnte stets die entsprechende Menge Cyanamid als gelbes Silbersalz gewogen werden.

Bei lingerer Dauer der Versuche steigt natiirlich die Nitrat-Ausbeute, wihrend
das Cyanamid zuriickgeht.

Hier wie bei der vorhin beschriebenen Ammoniak-Oxydation steht
somit von den bisher untersuchten Ubertrigern 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 wurden 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 1 g Kupfer-
carbonat 34 9% Nitrat statt 359, (siche oben), bei 1 g Nickelcarbonat 309, Nitrat statt
38 9 (siehe oben). Anfeuchten des Luftstromes mit Eiswasser dnderte fiir Kupifercarbonat
den Wert von 349 auf 329,

Die primire Abspaltung von Ammoniak durch den Wasserdampf im
Luftstrom bewirkt also zumindest keine Fo6rderung der Nitrat-Bildung,
doch diirften sehr geringe Mengen Wasserdampf beschleunigend wirken;
denn schirfste Trocknung des Luftstromes mit SO,H, Natronkalk, P,0O,
driickte die Ausbeute von 349, Nitrat auf 319, herab fiir Kupfercarbonat,
erthihte sie aber von 149, auf 159, fiir Silber-Pulver bei stets gleicher Tem-
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 spiter zeigen
werden, durch gewisse Hilfsmittel®) sehr betrichtlich iiber das vorhin ge-
gebene MaB hinaus beschleunigt werden kann. Insbesondere ist hier erhohter
Druck von groflem Vorteil.

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

§) Die hier beschriebenen Verfahren zur Nitrifizierung von Ammoniak und von
Kalkstickstoff sind zum Deutschen Reichspatent angemeldet.



