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3 g Tr i ty l ch lo r id  losten wir in 15 ccm Pyridin und gaben 0.3 g Wasser 
zu; die ausgeschiedenen Krystalle wurden aus Aceton gereinigt und dann 
verbrannt. 

0.1664 g Sbst. : 0.4696 g CO,, 0.0864 g H,O. - 0.1594 g Sbst. : 0.4472 g CO,, 0.0808 g 
H,O. - 0.1634 g Sbst.: 0.4577 g CO,, 0.0859 g H,O. - 0.1615 g Sbst.: 0.4546 g CO,, 
0.0848 g H,O. 

Cl,Hl,Cl, C,H,N, H,O. Ber. C 76.66, H 5.91. 
Gef. ,, 76.97, 76.51, 76.40, 76.77, ,, 5.81, 5.67, 5.88, 5.88. 

3 g Tr i ty l ch lo r id  losten wir in 15 ccm Pyr id in ,  destillierten das 
iiberschiissige Losungsmittel im Vakuum ab, wuschen den Ruckstand einige 
Male rnit trocknem Petrolather und brachten ihn nach Trocknung im Vakuum 
zur Analyse. 

0.1928 g Sbst.: 0.5710 g CO,, 0.0897 g H,O. 

3 g 
Cl,Hl,C1, C,H,N. Ber. C 80.53, H 5.64. Gef. C 80.77, H 5.20. 

I - [M - C h l  o r - be nz y 11 - z - ox y - n a p  h t h o e s a u r e - me t h y  1 e s t e r - 3 
wurden in Aceton gelost und mit molaren Mengen Pyr id in  und Wasser  
versetzt; sehr bald schieden sich Krystalle ab, die aus Chloroform und Benzol 
umgelost wurden. Schmp. 162-164~. 

0,1155 g Sbst.: 0.2869 g CO,, 0.0609 g H,O. - 0.1107 g Sbst.: 0.2734 g CO,, 0.0482 g 
H,O. 

C1,Hl,O,C1, C,H,N, H,O. Ber. C 67.89, H 5.23. Gef. C 67.74, H 5.90. 
Bei vollkommenem A u s s c h 1 u 13 vo n Was  s e r fallt mit Pyridin aus 

Benzol-Losung ein Niederschlag, der Pyridin und Chlor enthalt, sich jedoch 
trotz mancher Bemiihungen nicht analysenrein erhalten lie& Er schmolz 
urn etwa 7O tiefer als die eben beschriebene Substanz und ergab in Mikchung 
mit derselben eine betrachtliche Depression. Die Kohlenstoffzahl kommt 
bis auf r% an die theoretisch geforderte heran. Wir diirften kaum fehl 
gehen, wenn wir hier die wasser-freie Form des Pyridiniumsalzes annehmen. 

399. Kurt  L e s c h e w s k i  und K. A. Hofmann:  
Uber die Oxydation von Ammoniak am Kalk zu Kalk-Salpeter. 

(Gemeinsam mit H e 1 e n  e G a 1 o t t i.) 
[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen a m  31. August 1929.) 
In  unseren friiheren Mitteilungenl) haben wir nachgewiesen, dai3 man 

bei adfallend niederen Temperaturen (von 300-360~)  Ammoniak-Luft- 
Gedsche an alkalischen Oberflachen ohne Verlust zu Salpeter oxydieren 
kann. Um die Reaktions-Geschwindigkeit zu steigern, sind Aktivatoren 
erforderlich, wie z. B. NiO, CuO, Ag, MnO, usw., die, ohne da3 Oxydations- 
Potential des freien Sauerstoffs zu vermindern, die Adsorption von Ammo- 
niak befordern und die Oxydation einleiten helfen. Diese fiihrt gemaB 
I) zNH, + 0, = zHN . . . + zH,O zu dem HuSerst reaktionsfahigen Imid ,  
das sofort weiter oxydiert wird zum N i t r i t :  2) NH . . . + 0, + NaOH 
= N0,Na + H,O. Dieser zweite Vorgang verlauft sehr energisch und rnit 
solcher Geschwindigkeit, daf3 er keiner Aktivierung oder Beschleunigung 

l) B. 59, 204 [1926], 60, 1190 [1g27j. 
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bedarf, wie aus der Analogie mit der von uns (loc. cit.) beschriebenen Oxy- 
dation von Natriumazid, Natriumamid, Hy droxylamin hervorgeht ; wohl 
aber ist eine Stabilisierung durch die alkalische Oberflache erforderlich, 
damit nicht Zerfall der Imidgruppe erfolgen kann. Im ganzen liefert diese 
Bildung von Natriumnitrit aus NH,, O,, NaOH bei 300° etwa 78 Cal, und 
auch die Weiteroxydation von Nitrit zu Nitrat verlauft stark exotherm 
rnit 23 Cal pro I NaNO,, so dal.3 endlich fast reines Nitrat rnit geringen 
Mengen Nitrit entsteht. 

Bei der weiteren Ausarbeitung unseres Verfahrens beobachteten wir, 
daB bei scheinbar kleinen Bnderungen in den Ausmafien des Reaktions- 
gefafies die Ausbeuten an Nitrat betrachtlich schwankten, indem das Am- 
moniak teilweise zu S t i c  k s t  off abgebaut wurde. Besondere Versuche 
ergaben, dafi dieser schadliche Vorgang sich im Gasraum oder an den Gefal.3- 
wanden abspielt, und daW man ihn vollstandig ausschalten kann, wenn man 
das warme Ammoniak-Ldt-Gemisch rnit dem alkalischen Kontakt in engste 
Beruhrung lxingt und dafur sorgt, daB das zutretende und das austretende 
Gas kiihler als 300° bleilen. Dadurch wird die Reaktion des Ammoniaks 
rnit dem Sauerstoff a d  die alkalische Oberflache beschrankt, und a l les  
Ammoniak g e h t  ohne  Ver lus t  i n  N i t r a t  iiber, soweit es nicht un- 
verandert in dem Abgas austritt. S t i ckoxyde  treten nicht auf, solange 
die Temperaturen innerhalb der Bestandigkeits-Grenze des betreffenden 
Salpeters bleiben, z. B. iiir N0,Na bis 380°, fiir Ca(NO,), + Kalk bis 3 6 0 ~ .  
Auch grol3e Stromungs-Geschwindigkeiten reifien keine Stickoxyde fort, so 
daS eine nachtragliche Bindung von salpetriger Saure asw. an die alkalischen 
Stoffe ausgeschlossen ist. IJnser Verfahren hat keinerlei Beziehungen zu 
der technischen Ammoniak-I,&-Verbrennung am Platin oder anderen Kon- 
taktflachen. 

Als a lka l i sches  Mi t te l  v o n  grol3ter Oberf lache ist besonders gut 
brauchbar ein zu Pulve r  geloschter  Ka lk  rnit ger ingen Mengen der 
friiher genannten a k t iv ie r  enden  S c hwer me t al lo  x yde ,  die gleichmaljig 
in feinster Verteilung darin untergebracht werden miissen. Hiermit er- 
reichten wir in dem nachher zu beschreibenden Ofen gleichmaWige Ausbeuten 
an Salpeter, und wir konnten bestimmen, inwieweit diese Ausbeuten und 
der zeitliche Umsatz, d. h. die in der Versuchszeit vom Kontakt verarbeitete 
Ammoniak-Menge von der Temperatur, von den Gaskonzentrationen, von 
der Menge des Aktivators, vom Feuchtigkeitsgrad und von der Stromungs- 
Geschwindigkeit beeinflufit werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Um Ammo ni  a k -Luf t - Ge mi s c h e von mafiigem Feuchtigkeitsgrad 

(siehe spater) und von bestimmter Konzentration zu erhalten, wurde Luft 
durch Ammoniakwasser geleitet und durch besondere Versuchsreihen die 
erfoderliche Starke des Ammoniakwassers, die Temperatur und die Stromungs- 
Geschwindigkeit bestimmt, so daB stets die Menge des dem Kontakt zu- 
gefuhrten Ammoniaks genau bekannt war. Das nicht verbrauchte Am- 
moniak wurde in Vorlagen hinter dem Kontakt-Raum bekannterweise er- 
mittelt und die Differenz zwischen zugefiihrtem und zmiickerhaltenem 
Ammoniak in Prozenten des zugefiihrten berechnet. A d  diesen Umsatz 
ist die Ausbeute an Sa lpe te r  bezogen, indem angegeben wird, wie vie1 Pro- 
zente von dem umgesetzten (verbrauchten) Ammoniak in Salpeter iiber- 
gegangen sind. 
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Aus dem Reaktionsprodukt wurde durch Erwarmen das noch anhaftende 
Ammoniak ausgetrieben und im Riickstand der Salpeter z, in bekannter 
Weise als Ammoniak bestimmt. 

Geringe Verluste lassen sich nicht vermeiden, weil nach beendigtem 
Versuch beim Offnen des Reaktionsgefaoes ein Teil des im Kalk zuruck- 
gebliebenen Ammoniaks entweicht. Auch 
gehen kleine Mengen Salpeter verloren, wed 
der Kalk etwas staubt. Dieser konstante Ver- 
lust betragt insgesamt 3.5% Ammoniak, er (-- 
ist in den iolgenden Angaben nicht aufge- I 

nommen und muB zur endgiiltigen Beurteilung i 
unseres Verfahrens den Salpeter-Ausbeuten r - 

1 
Der Ofen ist aus der nebenstehenden Zeichnung , 

ersichtlich. Das innere Quarzrohr hat 4 cm lichte 1 
Weite und 65 cm Lange. Es befindet sich zu etwa 2/3 1 
in einem elektrisch geheizten Aluminium-Zylinder, I 
dessen Eigentemperatur hochstens 1 6 ~  iiber der in ' 

I 
I der Rohrmitte gemessenen liegt. Zur Verhinderung 

anderweitiger Umsetzungen sind alle Metallteile, wie I 
Netze, Riihrer usw., innerhalb der geheizten Zone zu I 
vermeiden. Um die Gas-Reaktion zwischen Ammoniak 1- - 
und Sauerstoff auszuschlieflen, ragt die wirksame 
Kalkschicht von 40 cm Hohe unten und oben iiber 
den Heizraum hinaus, und sie wird unten noch be- 
sonders gekuhlt, so daB das Gas kiihl zum Kalk ge- 
langt und nicht iiber 300" warm oben austritt. Die Versuchs-Temperatur wird in der 
Schichtmitte bei T mittels M'inkel- Quarzthermometer gemessen und infolge unserer 
indirekten Beheizung auf f 4O innegehalten. 

I. Einf lnB de r  T e m p e r a t u r  auf Umsa tz  und  Ausbeute .  

hinzugezahlt werden. I 

(:asstromungsgeschwindigkeit: 10-11 1 Luft/x Stde.; insgesamt 60 1. Kalk: I I O  g mit 
I 0/6 Cu (als CuO). Dauer 5.5 Stdn. 

Amm o ni  a k Tem- 
I . 

peratur l) zugefuhrt umgesetzt zu Salpeter oxydiert 

3 0 0 ~  0.2890 g 27.3 % 50.0 Yo (vom Umsatz) 
340" 0.3604 g 31.1 % 80.2 :h 
350O 0.3706 g 30.796 85.1 % 
360" 0.3563 g 38.9 76 89.2 % 
,3650 0.3349 g 46.2 76 78.0 % 
3700 0.3672 g 48.6 % 76.2 % 

4000 0.3958 g 62.5 96 66.7 % 
Man sieht, da13 der Umsatz, d. h. die auf roo g zugeftihrtes Ammoniak 

verbrauchten g Ammoniak, mit der Temperatur ansteigt, indem die Reak- 
tions-Geschwindigkeit naturgemaiB mit der Temperatur wachst. Die aus 
dem verbrauchten Ammoniak zu Salpeter oxydierten Prozente erreichen 
bei 360° ein Maximum mit 89.2%, bleiben also erheblich hinter den friiher 
und im folgenden erhaltenen 94-95% zuriick. Diese Verminderung der 

380° 0.3230 g 59.6 Yo (78.4 yo) 

2, Bei den folgenden Versuchen erreichte die Nitrit-Menge hochstens 0.8 % von der 
des gefundenen Nitrats. 

162* 
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Ausbeute, die oberhalb 360O noch starker hervortritt, wird durch die Aus- 
trocknung des Kalkes bedingt ; denn das zugefhrte Ammoniak-Luft-Gemisch 
hat nur einen Wasserdampf-Druck von etwa 17 mm, wahrend der Disso- 
ziations-Druck von Calciumhydroxyd : Ca (OH), + CaO + H,O bei 350' schon 
IOO mm betragt. Durch entsprechendes Anfeuchten des Gasstromes 1aBt 
sich diesem Mange1 begegnen, wie die folgende Tabelle zeigen wird. 

Unterhalb 350° wird die Reaktions-Geschwindigkeit am Kalk nicht 
mehr geniigend groB, um die verlustbringende Ammoniak-Zerstorung im 
Gasraum auszuschalten ; in den folgenden Versuchen ist demgemao stets 
eine Temperatur von 350 -360~ inmitten des Kalkes beibehalten worden. 

2. EinfluB der  Wasserdampf-Konzent ra t ion .  
Versuchs-Temperatur: 352-360~. Kalk: 110 g rnit 2% Cu (als CuO). Luftmenge: 

62-70 1. Dauer 5.5 Stdn. 
Wasser-Gabe Ammoniak  

in ccm zugefiihrt umgesetzt zu Salpeter oxydiert 
50 ccm 0.9401 s 27.3 % 64.2 04 
4~ ccm 1.2546 g 57.3 % 82.5 % 
10.4 ccm 1.3872 g 67.9 % 83.4 % 

8.0 ccm 0.3519 g 85.4 % 93.9 76 
Unter Beriicksichtigung der 3.5 96 Ammoniak-Verlust durch den Apparatur-Fehler 

(s .  0.) betragt die im letzten Versuch erzielte, wahre Salpeter-Ausbeute 97.4 %. 
Der Wasserdampf wird hier durch einen Luftstrom dem Ammoniak- 

Luft-Gemisch dicht vor dem Eintritt in den Reaktionsraum beigemengt. 
Die beste Ausbeute lie@ bei einer Zugabe von Wasserdampf entsprechend 
8.0 ccm flussigem Wasser. Hierdurch wird in der angegebenen Luftmenge 
ein Dampfdruck erreicht, der zusammen mit dem von der Ammoniak-Oxy- 
dation gelieferten Dampf etwa 120 mm betragt und mithin den Dissoziations- 
druck des Calciumhydroxydes von cu IIO mm erreicht oder etwas iiber- 
bietet. So kann der Kalk nicht austrocknen, das stark alkalische Calciurn- 
hydroxyd bleibt erhalten, und es wird hierdurch unsere friihere Folgerung 
bestatigt, daa die  Alka l i t a t  des  K o n t a k t e s  die  Sa lpe ter -Bi ldung 
bewirkt .  N ich t  d a s  Calciumoxyd,  sondern  d a s  a lka l i sche  
H y d r o x y d  i s t  hier  wirksam. Der Umsatz an Ammoniak fallt rnit 
steigendem Dampfdruck im Gas, weil die Adsorption von Ammoniak rnit 
der Uberfeuchtung des Kalks abnimmt, wie ja stets adsorbierende Stoffe 
durch Beladung rnit DaGpfen fur die Adsorption andrer Gase weniger wirk- 
Sam werden. DaB auch die fur IOO g umgesetztes Ammoniak erhaltene 
Salpeter-Ausbeute bei iiberschiissigem Dampf-Gehalt zuriickgeht, liegt 
grooerenteils an der hierdurch stark verminderten Sauerstoff-Konzentration 
im Gas, kleinerenteils an der abnehmenden Wirksamkeit des Kalk-Kontaktes 
infolge der Uberfeuchtung, wodurch wie bei den vorausgehenden Versuchen 
die schadliche Reaktion im Gasraum begiinstigt wird. 

Sehr bestimmt folgt aus diesen Versuchen, daB unsere Salpeter-Bildung 
anderer Art ist als die schon von S c h on bei n aufgefundene Nitrit-Bildung 
in kupferoxyd-haltigem Ammoniakwasser ; denn fur unsere Reaktion wirken 
grol3ere Wasser-Mengen, als sie zur Erhaltung des alkalischen Calcium- 
hydroxydes erforderlich sind, nachteilig. 
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Setzt man bei An€euchtung des Gasstromes (siehe oben, 8 ccm Wasser 
fur 5'lz Stdn.) obige Versuche langere Zeit fort, so bleiben Umsatz und Sal- 
peter-Ausbeute bis etwa 15 Stdn. unverandert, erst bei 27 Stdn. sinkt der 
Umsatz auf 45% und die Salpeter-Ausbeute a d  68%, weil sich in der ruhenden 
Kalkschicht allmahlich Kanale ausbilden, deren Wande durch Kalk-Salpeter 
verkrustet werden, so daB die Beriihrung des Gases mit dem salpeter- 
bildenden Btzkalk erschwert wird und die Aufnahme des Ammoniaks nach- 
laat. Das in den Kanalen stromende Gas fallt in bemerklichem Grade der 
schadlichen Umsetzung zu freiem S t i cks t  off anheim. Urn dies zu verhindern 
und um durch geniigend lange Behandlung den Kalk in praktisch brauch- 
barer Weise mit Salpeter anzureichern, mu0 man die Kalkschich t  in ent- 
sprechender Weise d u r  c hmi  sc  he  n. 

Das von uns in diesen Versuchen stets verwendete Cupr ioxyd ist, 
wie aus unseren friiheren Mitteilungen hervorgeht, keineswegs der einzige 
und auch nicht der wirksamste Aktivator ; es wurde hier deswegen ausschlief3- 
lich verwendet, weil hierdurch die Vergleichbarkeit dieser Versuche mit 
anderen, spater zu beschreibenden, gewahrt bleibt. 

Die Konzentration des Aktivators im Kalk kana von 0.2-2.5% Cu 
wechseln, ohne daB die Ausbeute an Salpeter fiir IOO g umgesetztes Am- 
moniak sich andert; dagegen steigt der Umsatz, d. h. die von Kalk aufge- 
nommene und verbrauchte Ammoniak-Menge, entschieden mit der Konzen- 
tration des Kupfers im Kalk. 

Bei 360° unter den aus Tabelle I ersichtlichen Bedingungen geben 0.2 yo Cu + 10.8 yo 
Umsatz, 1.0% C u - t  38.9% Umsatz, 1.5% Cu-+64.3yo, 2.5% Cu+ 76.4%. 

H ie raus  fo lg t ;  daB d ie  Aufnahme von  Ammoniak  a m  K a l k  
u n d  wohl  auch  die zunachs t  folgende Dehydr i e rung  zum I m i d  
NH . . . vom Akt iva to r  s t a r k  beeinf luf i t  werden ,  wogegen d i e  
Vereinigung von I m i d  m i t  Sauerstoff  zu  N i t r i t  und  N i t r a t  l ed ig-  
l i ch  v o n  d e m  a lka l i schen  Medium bed ing t  is t .  

Nun ist das Calciumhydroxyd, zumal wenn es wie hier sich an der Ent- 
wasserungs-Grenze befindet, schwacher alkalisch als der N a  t r o n k a l  k , 
den wir friiher verwendeten. Deshalb darf man nicht wie dort 5 %  Am- 
moniak enthaltende Luft-Gemische dem Kalk zufiihren, sondern nur etwa 
2 . ~ 7 ~  Anmioniak, wenn Verluste an gebundenem Stickstoff vermieden werden 
sollen. Mit der Steigerung der Ammoniak-Dehydrierung pro Zeit- und 
Flachen-Einheit wachst die Gefahr, daf3 der schadliche Zerfall: z NH . . . 
-+ N, + H, sich geltend macht, und die Hintanhaltung dieses Vorganges, 
sowie die Beforderung der Weiteroxydation zu Nitrit und Nitrat beruhen 
auf dem Alkalitatsgrad des Mediums, der beim Kalk geringer ist als beim 
Natronkalk. 

3. Ammoniak-Konzent ra t ion ,  Umsatz  u n d  Ausbeute .  
Versuchs-Temperatur: 357.O. Kalk: IIO g mit 2 %  Cu (als CuO). Luftmenge: 62-68 1, 

bei Versuch 3 nur 52 1. Dauer 5.5 Stdn. 
Ammoniak  

zugefiihrt umgesetzt zu Salpeter oxydiert 
- 

1) 1.3872 g 67.9 % 83.4 yo (vom Umsatz) 
2) 0.9809 g 69.3 % 91.1 % 
3 )  0.6239 g 90.8 % 93.1 % 
4 )  0.3519 g 88.4 Yo 93.9 % 

Die Vo1.-Konzentrationen von Ammoniak in Luft betragen bei I) = 3.0y0, bei 
2 )  = 2.12%, bei 3) = 1.6676, bei 4) = 0.78%. 
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Der Umsatz (d. i. die vom Kalk umgesetzten, fur IOO g zugefuhrtes 
Ammoniak verbrauchten Mengen) nimmt mit steigender Ammoniak-Kon- 
zentration iiber etwa 1.9% deutlich ab, und es gehen zunehmend grofiere 
Mengen Ammoniak unverbraucht durch den Kalk in das Abgas, doch ist 
die Aufnahmefahigkeit der 40 cm hohen m d  4 cm breiten Kalkschicht (siehe 
S. 2511 bei Beschreibung des Ofens) bei der immerhin betrachtlichen 
Stromungs-Geschwindigkeit sehr befriedigend. 

Addiert man zu den erhaltenen Salpeter-Ausbeut.cn den konstanten 
Analysenfehler von 3.5% hinzu, so sind die Ergebnisse bis etwa 2.50/b Am- 
moniak-Gehalt der I,&. den Ausbeuten der technischen Ammoniak-Ver- 
brennung mindestens gleichwertig. Bei 3y0 Ammoniak treten deutliche 
Verluste a d ,  weil der Kalk, wie vorhin erortert wurde, nicht so stark alka- 
lisch ist, um auch dann noch die Salpeter-Bildung glatt zu bewirken. 

4. Stromungs-Geschwindigkei t  u n d  Luft-Menge. 
Versuchs-Temperatur: durchweg 3520.  Kalk: IIO g mit 2% Cu (als CuO). 

Stromunes- Inseesamt -4 m m o n i a k - - I -  
\ 

Geschwindigkeit zugefiihrte Luft- ZU- um- Salpeter 
in Liter/I Stde. menge in Litcrn gefiihrt gesetzt (96 voin Umsatz) 

9.5 5 2  1 0.6239 g 90.8 04 93.1 O/b 
11.3 62 1 0.8925 g 81.7% 89.5 96 
12.7 70 * 0.5355 g 57-3 76 82.5 06 
20.0 I 1 0  1 0.9588 g 30.8 yo 80.1 yo 

Die umgesetzte, d. h. vom Kalk zuriickbehaltene und verarbeitete 
Ammoniak-Menge sinkt naturgemafl mit wachsender Stromungs-Geschwin- 
digkeit, und es sind hierfiir auch die Dimensionen des Kontakt-Raumes 
(siehe Zeichnung) mitbedingend, so daB nur der maximale Umsatz im ersten 
Versuch wichtig ist, indem er zeigt, daB eine Schichthohe von 40 cm Kalk 
und 4 cm Durchmesser praktisch ausreicht. Interessanter ist die zwar geringe, 
aber doch deutliche Abnahme der aus IOO g voni aufgenommenen Ammoniak 
erhaltlichen Salpeter-Menge, weil man hieraus folgern darf, dafl das erste 
Reaktionsprodukt, unter dem wir das I m i d  NH . . . verstehen, durch schnell 
bewegtes Gas vom Kontakt teilweise weggeblasen wird, bevor es durch den 
Sauerstoff in Nitrit iibergegangen ist. Im Gasraum erliegt das h i d  dem 
Zerfall in N, und H,, und so geht ein allerdings kleiner Teil vom aufgenom- 
menen Ammoniak nutzlos verloren. 

Durch diese Untersuchung sind unsere friiheren Ergebnisse und Folge- 
rungen bestaitigt und in den Einzelheiten der ade ren  Bedingungen wesentlich 
erganzt worden. Der Nachweis, dafl die Nitrifizierung von Ammoniak bei 
verhaltnismaflig niederen Temperaturen auch am Kalk glatt verlauft, la& 
die Analogie mit der natiirlichen Salpeter-Bildung noch besser hervortreten, 
als unsere friiheren Versuche zeigen konnten. 




