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412, K. A. Hofmann und Ulrich Hofmann: Binwirkung
von molekularem Sauerstoff und Wasserstoff auf Natriumazid.

"Aus d. Anorg.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 9. Oktober 1926.)

‘In unserer vorausgehenden Mitteilung!) ist nachgewiesen worden, dal3
Ammoniak durch Luft-Sauerstoff restlos zu Nitrat oxydiert werden
kaun, bei Temperaturen weit unterhalb Rotglut, wenn dieses Gas-
gemisch auf basische Kontakte geleitet wird. Dabei entsteht zunichst
Nitrit, das dann weiterhin vollends in Nitrat {ibergeht.

Der quantitative Verlauf dieser Reaktion bei niederen Temperaturen
von 400° abwirts bis unter 160° schlieffit die Mdglichkeit aus, daB3 hieran
die bekannte Ammoniak-Luft-Verbrennung zu Stickoxyd beteiligt sei.
Zudem kann man auch bei raschem Durchtritt des Ammoniak-Luft-Gemisches
durch diinne Schichten unserer basischen Kontakte keine freien Stickoxyde
nachweisen, und die Reihenfolge der Wirksamkeit aktivierender Zusitze
ist hiiben und driiben durchaus verschieden.

7. B. eignen sich fiir die Ammoniak-Verbrennung zu Stickoxyd sehr gut Eisenoxyd
tzw. dieses im Geinisch it Wismutoxyd als Xontakte, von denen ersteres nach B. Neu-
mann bej 670° = go %, letzteres bei 600® = g5 2, Ausbeute an Stickoxyd gibt. Bei unserem
Verfahren sind diese Stoffe wirkungslos, dagegen beschleunigen Kupfer, Silber und ganz
besonders Nickel als Oxyde oder Metalle die Bildung von Nitraten aus Ammoniak und
Luft an basischen Kontakten sehr erheblich.

Die ausnehmende Stellung von Nickel nnterscheidet unser Verfahren auch charakte-
ristisclh von der bekaunten Oxydation des Ammoniaks in wilriger Losung bei Zimnner-
Temperatur, die nach Erich Miiller? durch ein héheres Kupferoxyd vermittelt wird,
desgleichen von der Ammoniumnitrit-Bildung am Platin-Asbest.

Wir werden spiter ausfilhrlich iiber unsere Fortschritte auf dem Ge-
biete der Ammoniak-Salpeter-Bildung berichten und wollen hier zunichst
versuchen, den Reaktionsverlauf aufzukldren. Hierfilr ist zundchst wichtig
die Feststellung, dal Aminoniak und molekularer Sauerstoff nicht wie bei
der iiblichen Ammoniak-Verbrennung zunichst Stickoxyd geben, sondern
in einem Zuge Nitrit als erstes nachweisbares Produkt liefern gemif3:

1. NH, + O, + NaOH = NaNO, + H,0 + H,,

wobei der Wasserstoff nebenher zu Wasser und weiterhin das Nitrit zu
Nitrat oxydiert werden.

Ferner ist nachgewiesen, daf3 der molekulare O, auch in der erheblichen
Verdiinnung, wie sie die Luft bietet, dem viel konzentrierteren Sauerstoif
typischer Oxydationsmittel weit iiberlegen ist, indem er ohmne Stickstoff-
Verlust alles Ammoniak zu Nitrit und dann zu Nitrat oxydieren kann,
wihrend unter sonst gleichen Bedingungen Bleidioxyd, hoéhere Mangan-
oxyde, Bariumsuperoxyvd unter bedeutendem Stickstoff-Verlust viel geringere
Nitrit-Nitrat-Ausbeuten geben.

Diese besondere Wirksamkeit des molekularen O, erinnert an sein
analoges Verhalten gegen die freien Valenzen von atomarem Wasserstoff,
Alkalimetallen und organischen Radikalen wie Triphenylmethyl, und obige
Reaktionsgleichung 146t vermuten, dafl hier die Gruppe H.N::: oder ihr

1) B. 59, 204 T1926]. % Z. ElL Cl., Januar-Heft 1926.
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Metallsalz Me.N::: die glatte Aufnahme von Sauerstoff zu Me.N::: O, ver-
mittelt, woraus dann durch Umlagerung das Nitrit entsteht.

Um die Hypothese der zeitweisen Existenz freier Reste zu vermeiden,
ist es wohl besser, anzunehmen, daB im Ammoniak vor seiner thermischen
Dissoziation eine Lockerung bzw. Weitung eintritt, die man durch das
Schema H.N <— H, verbildlichen kann. Das durch die Affinititsreste
des Stickstoffes angezogene O,-Molekiil dringt in diese Weitung ein und
verdringt den Wasserstoff, der dann zu Wasser oxydiert werden kann.

Im Folgenden verstehen wir unter Resten oder Gruppen mit der Schreib-
weise H.N::: oder Me.N::: die durch Wirme-Bewegung in ihren Bindungen
gelockerten und dadurch reaktionsfihig gewordenen Molekiilteile. Ihr Ver-
halten 148t sich priifen an den im Sinne von Me.N <~ N, thermisch leicht
spaltbaren oder lockerbaren Aziden.

Nach den Untersuchungen von Th. Curtius und A. Bertho?), sowie
von K. F. Schmidt?) verhalten sich viele Azide, wie auch die Stickstoff-
wasserstoffsdure selbst, beim Erwidrmen so, als ob sie in die Reste R.N:::
bzw. H.N::: zerfielen, die mit organischen Verbindungen in sehr auffilliger
Weise reagieren, wie dies besonders deutlich die Bildung von Anilin nach:
H.N:::CHy = C,H;.NH, erweist. Mit. Schwefelsidure kann nach
K. F. Schmidt die Imingruppe teilweise zu NH,.OH hydratisiert werden;
verd. Sduren liefern Ammoniumsalze und Stickstoff. Auch kann sich der
Rest H.N::: zum Diimid polymerisieren, das sogleich zu N, und N,H, dis-
proportioniert wird.

Wir fanden, daB Natriumazid bei seiner thermischen Auflockerung
in einer Sauerstoff-Umgebung nahezu vollstindig in dem gemaf 1 erwarteten
Sinne reagiert:

2. Na.N; + O, = Na.NO, 4 N,.

Katalysatoren oder Ubertriger sind hierbei unniitz; wohl aber ist die
Gegenwart von freiem Alkali erforderlich, um die Umlagerung von
3 Na.N::: in Na,N + N, so lange zu verzégern, bis die Sauerstoff-Molekiile
durch die Stickstoff-Zone herankommen kdénnen.

Die glatte Anlagerung: Na.N:::0, mit folgender Nitrit- und Nitrat-
Bildung 148t sich durch Oxydationsmittel wie CuO, MnO,, PbO, hier ebenso-
wenig ersetzen wie bei unserer Ammoniak-Nitrit-Nitrat-Bildung nach 1.
Diese Stoffe befordern nur die N,-Abspaltung, indem sie das Natrium weg-
oxydieren. Dagegen konnen Superoxyde wie Bariumsuperoxyd, weil sie
molekularen O, abgeben, ebenso wirken wie gasformig zugefithrter O,.

Diese beim Natriumazid aufgefundene Analogie spricht fiir unser in 1
aufgestelltes Reaktionsschema der Ammoniak-Oxydation.

Ahnlich wie das O,-Molekiil kanu vom thermisch gelockerten Azid
auch das H,-Molekiil chne Aktivatoren glatt aufgenommen werden nach:
3. Na.N, -+ H, = Na.NH, + N,
mit uachfolgender Abspaltung von NH, durch Wasserstoff oder Wasserdampf.

Dieser Umsatz 3 ist gegen die unter 2 formulierte Oxydation des Azides
insofern begiinstigt, als der leicht diffundierende H, die NyZone des zer-
fallenden Azides geniigend schnell durchdringen kann, um die Umlagerung
von 3 Na.N::: zu NagN + N, zu verhindern, auch wenn kein freies Alkali
zugegen ist.

3) B. 59, 565, 589 [19206]. 9 B. §7, 704 [1924] und C. 1925, I 1572.
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Wird das Natriumazid in CO,-Atmosphire zersetzt, so treten die
Na.N:::-Reste unter N,-Abgabe zu NasN zusaminen, das dufBlerst leicht
zu 3 NaOH und NH, hydrolysiert wird, selbst dann, wenn der Wasserdampf
in sehr geringen Konzentrationen eintritt.

Schon im schwach angefeuchteten CO,-Strom verlduft oberhalb 250°
der Umsatz nach:

4. 3Na.N; + 3 H,0 = 3 NaOH + 1 NH; + 4 N,,
wobei nur 1/, der aus 3 folgenden NHj -Menge erhalten wird.

Beschrefbung der Versuche,
I. Zerfall von Natriumazid im CO,-Strom.

R.Suhrmann und Kl Clusius® haben gefunden, daf Na.N; im
Hochvakuum bei 275° glatt in Natrium und Stickstoff zerfillt, wihrend
K.N; und Rb.N; bei 355° bzw. 305° den Stickstoff zu 209, bzw. 409, in
Form von Nitrid zuriickhalten. Aus den Arbeiten von Franz Fischer
und F. Schréter® folgt, dafl auch das Natriumnitrid existenzizhig
ist; doch ist es unbestindiger als die Nitride der schwereren Alkalimetalle.
Mit Wasser reagieren diese Nitride sehr lebhaft nach:

Me;N + 3 H,O = 3 MeOH - NH,.

Da wir bei der thermischen Zersetzung von NaN, in indifferenten,
feuchten Gasen stets betrichtliche Mengen Ammoniak fanden, nehmen
wir an, dal wenigstens unter Atmosphéirendruck NasN zwischendurch
gebildet wird, und daB der Zerfall nicht unmittelbar zu freilem N, und
Natriumdampf fithrt. Letzterer miifte mit Wasserdampf freien H, geben;
wir fanden aber auch bei stark angefeuchtetem Gas-Strom stets nur ganz
untergeordnete Mengen freien Wasserstoff.

Das Natriumnitrid kann aus dem Azid mittelbar entstehen, wenn dieses
zundchst nach 1. Na.Njy = Na.N::: 4 N, zerfdllt und der Rest nach 2.
3 Na.N = Na;N 4 N, sich weiterhin umsetzt.

Aus 1 und 2 mit nachfolgender Hydrolyse ergibt sich die Gesamit-
gleichung 3: 3 NaN; 4 3 H,O = 4 N, +4 1 NH; 4 3 NaOH, nach der Y/,
des N-Gehaltes als NH; austritt.

Diese Reaktion konnten wir quantitativ durchfithren, indem wir Natriumazid,
mit der 1o-fachen Menge gebrannter Magnesia oder Soda und Tonscherben verdiinnt,
im CO,-Strom, der mit Wasser von 70° angefeuchitet war, so langsam zersetzten, daf3 die
Temperatur in 3 Stdn. auf 340° stieg. Das Natriumazid (Raschig) enthielt nach der

Elementaranalyse 96.8 9, des fiir NaN; berechineten N-Gehaltes und war somit praktisch
rein.

0.1372 g NaNj: 60.3 ccm N, (0% 760 min), 12.0 mg NHj,.

Nach Gesamtgleichung 3 fiir 8/, des N-Gehaltes berechnet 63.04 ccru freier N, und
fiir 1/, des N-Gehaltes berechnet rr.g mg NH,.

Das abstrémende Gas, iiber Kalilauge im Azotometer aufgefangen,
enthielt auBler obiger Stickstoff-Menge noch 2.z cem CO und 2.9 ccm H,,
Natriumdampf kann also nur in ganz untergeordnetem MaBe aufgetreten
sein, wihrend Gesamtgleichung 3 fast ausschlieBlich zur Geltung kam,

Hierfiir geniigen schon viel geringere XKonzentrationen des Wasser-
dampfes, wie sie durch Waschen des CO,-Stromes mit Wasser von 20° bei-

5) Z. a. Ch. 162, 52 [19206]. %) B. 43, 1465 [1910].
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gemengt werden. Selbst das Trocknen des Gases mit konz. Schwefelsiure
und Chlorcalcium verhindert nicht die teilweise Bildung von Ammoniak,
weil das Natriumnitrid gegen Spuren von Wasserdampf noch sehr empfindlich
ist. Nach Trocknen mit Phosphorpentoxyd bleibt die NH,-Bildung aus,
und man erhdlt fast den gesamten Stickstoff des Azides als N,.

Die Reduktion von feuchtem CO, zu CO bleibt stets sehr gering, ebenso
wie die von H,O zu H,; mit 0.13—0.15 g NaN, erreicht man hochstens
2.5 ccm CO und 3 cem H, Da in den Riickstinden weder Ameisensiure
noch Oxalsiure enthalten waren, kann somit bei der Zersetzung von
Na.N; im feuchten CO,Strom kein Reduktionsvorgang in beachtenswertem
MaBe stattfinden, und demgemiB ist ein primirer Zerfall in Natrium und
Stickstoff bei Atmosphirendruck nicht anzunehmen. Solange noch ge-
niigend Wasserdampf vorhanden ist, wenn auch in sehr geringen Kon-
zentrationen, um das Nay,N zu hydrolysieren, wird das Natrium als
Hydroxyd abgespalten unter Ammoniak-Entwicklung.

II. Oxydation von Natriumazid zu Nitrit und Nitrat.

Zersetzt man das mit trockner Soda 20-fach verdiinnte Natriumazid wie
unter I im fast trocknen CO,-Strom bei allmihlichem Anstieg der Tem-
peratur auf 350° nach Mischung mit MnO, (gefdllt) (8 g auf o0.15 g NaNj,),
PbO (15 g, desgl), CuO (8 g, desgl.), so kdnnen diese Zusitze die NH,-Ab-
spaltung durch Spuren von Wasserdampf nicht ganz verhindern, weil das
Nitrid Na,N gegen H,0O empfindlicher ist als gegen obige Oxydations-
mittel. Nur in sehr geringem MaBle findet die Bildung von Nitrit und
Nitrat statt, wodurch die Menge des frei werdenden N, auf etwa 859, der
berechneten herabgesetzt wird.

Bleidioxyd (15 g PbO, auf 0.1536 g Na.N; + 3 g Na,CO,) wirkt ver-
moge seiner sauren Natur lediglich auf das Natrium des Azides bindend
und 148t allen Stickstoff als N, austreten: gefunden 76.7 ccm N,, o® und
760 mm = 96.69, der fiir reines Na.N; berechneten Menge = 1009, des
hier verwendeten Azides.

Die Oxydation zu Nitrit und Nitrat gelingt aber mit Bariumsuperoxyd, weil
dieses im CO,-Strom schon ab 230° mithin unterhalb der Zersetzungs-Temperatur von
Na.N, (=275 molekularen O, abgibt. Bei langsamem Anstieg der Temperatur in 2 Stdn.
bei 310° wurden erhalten aus 0.1542g Na.N,; —»o0.202g Na.NO; =609, der nach : Na.N,
+ 1.50, =Na.NO, -+ N, moglichen Nitrat-Ausbeute.

Das zunichst nach Na.N; 4+ O, = Na.NO, -+ N, gebildete Nitrit wird
hierbei schnell zum Nitrat weiter oxydiert.

Mit gas-formigem O, vollzieht sich diese Oxydation des Azides auf-
fallend leicht und vollstindig. Es geniigt z. B., das Na.Nj,, mit der 10-fachen
Menge Natronkalk und einigen Milligramm NiCO,; geschiittelt, im Glas-
kolbchen auf einer Heizplatte von 220° 1—2 Tage unter zeitweisem Um-
schiitteln dem beschrinkten Luft-Zutritt auszusetzen, um gegen 209, der
nach obiger Gleichung moglichen Menge Nitrat zu erhalten.

Ohne irgendwelchen aktivierenden Zusatz kann man die Ausbeute an Nitrat bis
909, bringen, wenn man z. B. 0.2680 g Na.N;, mit 10 g Natronkalk und 5 g pordsen
Tonscherben gemischt, im trocknen Sauerstoff-Strom von 70—8o Blasen/Min. binnen
6 Stdn. auf 340° erwdrmt; gefunden 0.318 g NaNO; =90.89, der nach Na.N;-+1.50,
=Na.NO, + N, moglichen Ausbeute.

Auch im Luft-Strom gelangt man bis zu 809, Ausbeute, und merkwiirdigerweise
vermindert Wasserdampf, wie er durch Waschen des Luft- oder Sauerstoff-Stromes
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mit Wasser von 20° beigemischt wird, die Ausbeute nicht merklich. Z. B. 0.5 g Na.Nj,
mit 10 g Natronkalk gemischt, im feuchten Luft-Strom binnen 8 Stdn. auf 340° erwirmt,
gaben o0.523 g Na.NO; =809, der wie vorstehend berechneten Ausbeute. Dasselbe im
feuchten Sauerstoff-Strom o0.621 g Na.NO;=959%, Wenn man Na.N; (statt wie oben
mit Natronkalk), mit trockner Soda vermischt, im trocknen Sauerstoff-Strom von
60 Blasen/Min. wie oben zersetzt, so erhilt man nur Spuren von Nitrit und Nitrat. Steigert
man die Strontungs-Geschwindigkeit auf go—100 Blasen/Min., so entstehen 339 der
berechneten Nitrat-Ausbeute.

Verdiinnung des Azides mit etwa der 1o-fachen Menge MgO driickt die Ausbeute
anch bei hoher Geschwindigkeit des trocknen O, auf 69, herunter. Ist der O,-Strom
feucht, so wird die Ausbeute an Nitrit oder Nitrat verschwindend klein.

Die primidre, ohne Katalysatoren verlaufende Reaktion: Na.N; 4 O,
— Na.NO, + N, wird demnach sehr stark beeinfluit vom Alkalititsgrad
der Zusitze, weniger stark vom Wasser-Gehalt und von der Konzentration
des Sauerstoff-Gases, sowie von der Stromungs-Geschwindigkeit des Gases.

Ganz dhnlich wie bei unserer Ammoniak-Sauerstoff-Nitrat-Bildung,
steigt die Ausbeute an Nitrat bei stark alkalischen Zusidtzen bis zum theo-
retisch moglichen Hochstbetrag und sinkt bei schwach alkalischen Bei-
mengungen fast auf Null herunter, kann aber hier durch héhere zeitliche
Sauerstoff-Konzentration und Trocknung erheblich verbessert werden.

Diese scheinbar - verwickelten Verhiltnisse werden beim Natriumazid
und, wie spiter gezeigt werden soll, auch beim Ammoniak-Prozef3 in dhnlicher
Weise verstindlich, wenn man bedenkt, dall mit der Reaktion 1. Na.N, +

, = Na.NO, + N, konkurriert, 2. der Ubergang der NaN-Reste in Na,N
und N,, sowie 3. die schlieflliche Hydrolyse zu 3 NaOH und 1 NH,.

Durch die N,-Entwicklung wird eine Zone indifferenten Gases um die
zerfallenden Teile des Na.N, gelegt, unter deren Schutz der Vorgang 2 sich
abspielen kann, ehe die O,-Molekiile herankommen. ILetzteres wird durch
erhohte O,-Konzentration im Gas und verstarkte Stromungs-Geschwindigkeit
wenigstens merklich beférdert.

Solange die Konzentration von H,O-Dampf hinter der des O, erheblich
zuriicksteht, wird die Feuchtigkeit des Gases nur wenig schaden konnen,
weil die Reaktion Na.N:::0, sehr schnell verlduft. Um diesé vollkommen
zur Geltung zu bringen, mufl der Vorgang 2 so lange verzdgert werden, bis
die Oy-Molekiile durch die Stickstoff-Zone hindurchgedrungen sind. Diese
Verzdgerung wird durch die alkalischen Zusitze bewirkt, vielleicht dadurch,
daBl sie die Na.N:::-Reste koordinativ stabilisieren bzw. dadurch, da} sie
mit Na.N «<—> N, zu einem leicht oxydierbaren Zwischenprodukt Na.
N(OH')Met+ zusammentreten unter Verdringung von N, Zudem wird
durch das beigegebene Alkali die Hydrolyse zu H.N::: verhindert und
damit der Verlust an Stickstoff nach H,N, = N, -+ H, (Raschig) oder
2 N,H, = N, + N,H, (Thiele) vermieden.

III. Reduktion von Natrinmazid durch Wasserstoff zu Ammoniak.

Wie der molekulare Sauerstoff von den Na.N-Resten glatt aufgenommen
wird, so konnen diese auch molekularen Wasserstoff ohne irgendwelche
Ubertriger oder Aktivatoren zu Na.NH, binden, aus dem dann durch Wasser-
dampf, vielleicht auch durch H, selbst, das Ammoniak hervorgeht nach:
Na.NH, -+ H,0 = NaOH - NH, bzw. Na.NH, + H, = NaH + NHj, so daB
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nicht wie bei I auf 1 Na.Nj nur ¥/; NH,, sondern auf 1 Na.N; genau 1 NH,
entsteht nach:

1. Na.N; + H, + H,0 = NaOH + NH; + N,.

Wiéhrend aber die Zone von gasférmigem N,, die sich um die Na.N-
Reste beim Zerfall des Azides lagert, vom O, nicht sofort durchdrungen
wird, so daBl starke Alkalien die Na.N-Reste wenigstens voriibergehend
schiitzen miissen, um vollkommene Nitrit- und Nitrat-Bildung zu ermdg-
lichen, kann der leicht diffundierende H, sofort zu den Na.N-Resten gelangen.
Er wird auch den. H,0O-Molekiilen hier vorauseilen kénnen, und so finden
wir, dal die NHj-Ausbeute nach obigem Vorgang von dem Alkalitidtsgrad
der Beimengung und von dem Feuchtigkeits-Gehalt des Wasserstoffes ver-
hiltnismalBig wenig beeinflufit wird.

a) z. B. 0.1900 g Na.N;+ 5 g Na,CO,; im H,-Strom vollig trocken in 4 Stdn. bis
340° gaben 46 mg NH,, das sind 929, der nach Gleichung 1 ber. Menge.

b) 0.2800g Na.N,; + 5g Na,CO; + 1 g NiCO; sonst wie a, gaben 54 mg NH;=749%,
der ber. Menge.

¢} o.1990 g Na.N; + 10 g Natronkalk + 1 g NiCO,, sonst wie a, gaben 37 mg NHg
=719 der ber. Menge.

d) o0.2406 g Na.N; wie ¢, aber H, mit Wasser von 20° angefeuchtet, gaben 37 mg
NH; =599% der ber. Menge.

Die beste NHjz-Ausbeute gibt somit trockner Wasserstoff ohne akti-
vierenden Zusatz, woraus folgt, daf molekularer H, glatt aufgenommen
wird nach: Na.N:::H,.

Eine Stabilisierung durch Natronkalk ist nicht erforderlich, wie die
nahe Ubereinstimmung von b) und c) zeigt.

Nach d) vermindert H,0O-Dampf die NHj-Ausbeute, aber lingst nicht
auf 1/; der aus 1 berechneten Menge, wie dies die vollstindige Hydrolyse
von 3 Na.N-Resten bzw. des daraus hervorgehenden NayN fordern wiirde.

Die Hydrolysen-Reaktion von I, 3: 3 Na.N,; +3 H,O=4 N, + 1 NH; +
3 NaOH wird also von dem schnell eindringenden Wasserstoff iiberholt zu-
gunsten von II, 1: Na.N; + H, + H,0 = NaOH + NH; 4 N,.

SchluB: Wie man auch den Zustand des Na.Nj- oder des NHz-Molekiils

im Augenblick der Reaktion auffassen will, indem man zeitweise freie Na.N:::-
Reste oder nur einen durch die Wiarme gelockerten Bindungszustand
Na.N <« N, annimint, so bésteht das Wesen der von uns hier geschilderten
Vorgénge:

Na.N:N, 4+ O, = Na.NO, + N,,

Na.N:N, + H, = Na.NH, + N,,

Me.N:H, + O, = Me.NO, + H, (Ammoniak-Salpeter-Bildung),

in dem Ersatz der lockeren N:N,-Bindung durch die festere N:0,- bzw.
N:H,-Bindung, sowie von H, im Me.N:H, durch O,, das sind simtlich
stark exotherme Reaktionen.
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