
776 Andrussow: Uber die katalytische Oxydatim [ J h g .  71 

erhohte sich der Schmelzpunkt auf 1580, der Mischschmelzpunkt rnit dem 
synthetischem Praparat war 158.5O. Nach der sechsten Krystallisation 
war der Schmelzpunkt 159O, nach neun Krystallisationen 159.5-161O. 
Mischschmelzpunkt mit dem synthetischen Produkt : 159-161O. 

Das urspriingliche aus Robinobiose dargestellte Praparat zeigte : 
[a]; = - 0.32 x 10/0.1268 = - 25.24O in Chloroform. 
Nach der dritten Krystallisation: 
[a]"= - 0.29O x 10/0.0998= - 29.06O in Chloroform. 
Nach der sechsten Krystallisation: 
[a]; = 0.38O x 10/0.1108 = - 34.300 in Chloroform. 
Nach der neunten Krystallisation : 
[a]:= - 0.19O x 10/0.0480 = - 39.58O in Chloroform. 
Demnach sind die synthetische und die aus Robinobiose dargestellte Sub- 

stanz als identisch zu betrachten. 

a- 1 - C h l  o r - - 6 - Z- r h a m  n o s i  d o - d - g a 1 a k t  0 s  e - [1.5] -hex  a ace t a t (I). 
4.32 g l-Chlor-2.3.4- t r iac  e t yl -ga la  kt  ose , 4.20 g Ace t o b r om- r ham-  

nose und 1.60 g Quecks i lberace ta t  werden in 60 ccm absol. Benzol bei 
50° in 20 Min. in Losung gebracht. Nach 4-tagigem Stehenlassen bei 
Zimmertemperatur wird die Losung 4-ma1 mit Wasser gewaschen, mit Chlor- 
calcium getrocknet und unter vermindertem Druck verdampft. Der Riick- 
stand wird in 12 ccm absol. Ather gelost, wobei rasch Krystallisation ein- 
tritt. Nach 12-stdg. Stehenlassen im Eisschrank werden die Krystalle ab- 
gesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet. Erhalten 1.1 g. Schmp. 
165.5-166.5O. Loslichkeitsverhaltnisse wie bei der u-Aceto-chlorgentio- 
biose. 0.3 g der Substanz wurden in 0.5 ccm Chloroform gelost und durch 
Zusatz von 4 ccm absol. Ather umkrystallisiert. Erhalten 0.25 g vom 
Schmp. 166.5-167.5'. 

0.0104 g:  1.736 ccm n/,,-AgNO,. 

[a]: = + 1.000 x 10/0.1514 = + 67.59O in Chloroform. 
Durch 2-stdg. Erwarmen mit Essigsaureanhydrid und Silberacetat auf 

dem Wasserbade gewinnt man daraus eine Heptaacetyl-rhamnosido-galaktose 
als farbloies Pulver vom Schmp. 84-85O (Sinterung bei 71O) und [a]:: 
- 9.90° in Chloroform. 

Cl,H18016C1 (596.72). Ber. C1 5.94. Gef. C1 5.92. 

125. Leonid Andrussow: Uber die katalytische Oxydation von 
Ammoniak, X. Mitteil., Erwiderung auf die Stellungnahme von 
J. Adadurow l): ,,Zu Andrussows Theorie der katalytischen Ge- 

winnung von Blausaure ." 

Der von mir beschriebene2) katalytische VerbrennungsprozeB von Am- 
(Aus Mannheim eingegangen am 14. Marz 1938.) 

moniak-Methan-Gemischen zu Blausaure, der nach der Bruttogleichung 
NH, + CH, + l l /sOs = HCN + 3H,O + 114.900 cal 

vedauft, wird von Ad a d  u ro w beziiglich des vorgeschlagenen Mechanismus 
einer Kritik unterworfen. 

l) J. A d a d u r o w ,  Ukrain. chem. Journ. 11, 237-249 [1936] (C. 1987 I, 3946). 
Angew. Chem. 48, 593 [1935]. 
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Der Auffindung dieses Prozesses, der an Platin bei 10000 einen Um- 
satz von uber 60% und eine Ausbeute von 90% Blausaure liefert, lag 
die Nitroxyl-Theorie als Arbeitshypothese zugrunde. Das gleiche gilt auch 
fiir die Stickoxydul-Synthese nach von  Nagel. Nun sind nach der Ni- 
troxyltheorie folgende Stufen als die wahrscheinlichsten anzunehmen : 

1) NH, + 0, = HNO + H,O. 2) HNO + CH, = CH2:A-H + H, 
Nitroxyl. Meth ylenimin. 

3) CH2:NH = HCN + H, H, +A H,O. 

Es wurde von mir u. a. besonders2) darauf hingewiesen, daS die Bil- 
dung von Nitroxyl und Methylenimin als erste Stufe der katalytischen 
Reduktion des NO zu NH, bzw. der Blausaure zu NH, + CH, zwangs- 
laufig angenommen werden md3: 

NO +- HNO +- H,NOH --t NH, HCN -+ H,C : NH -+ H,CNH, +- NH, + CH,. 
Von diesen Zwischenprodukten sind Hydroxylamin und Methylamin 

bereits gefunden worden. Die Oxydation sowie die Reduktion kann nur 
durch einen stufenweisen Verlauf erklart werden. 

Adadurow nimmt dessenungeachtet an, es handle sich bei der Oxy- 
dation von Ammoniak zu Stickoxyd oder Blausaure urn ,,einfachste elemen- 
tare Akte" des Zerfalls in die Romponenten, z. B.: 

NH, = N + H + H, N + O = N O  
C H , = C + Z H + H ,  C + N = C N  
CH, = CH+ H + H, CN + H = HCN 

C + H = C H  C H + N = H C N  
CH + NO = HCN + 0 USW. 

Nach seiner Meinung ist ferner meine Theorie ,,von thermodynamischer 
Seite ungerechtfertigt", da weder Ammoniak noch Methan bei den hohen 
Temperaturen (lOOOo) bestandig waren und in ihre Elemente zerfallen 
sollten. Als ,,Beweis" hierfiir zieht er u. a. einige Literaturdaten uber 
Zerfalls-Gleichgewichte heran, nach welchen bei 1000° nur 0.024% NH, und 
2.59% CH4 unzersetzt bleiben diirften. Adadurow iibersieht, daI3 man 
mit den von ihm zitierten Befunden in Ubereinstimmung bleibt, sofern 
man den Faktor Zeit gebiihrend beriicksichtigt. Die katalytischen Oxyda- 
tionsreaktionen gehen am Platin so schnell vor sich - in einigen zehn- 
tausendstel Sekunden 7, daI3 ein Zerfall in dieser kurzen Zeit nur in unter- 
geordnetem Mal3e stattfindet. Wenn man die thermodynamischen Betrach- 
tungen so anstellt, wie es Adadurow tut, so miil3te auch die Bildung 
von Stickoxyden aus Ammoniak angezweifelt werden, denn auch diese zer- 
fallen bei 10000 weitgehend. Dem widerspricht die Tatsache, dal3 durch 
Oxydation von Ammoniak Stickoxyde mit fast hundertprozentiger Ausbeute 
gewonnen werden. Genau das gleiche gilt fur die Bildung von Blausaure. 

Der Nachweis einer Hydroxylaminbild~ng~) bei der Verbrennung von 
Ammoniak bei Drucken von einigen Hundertstel mm Hg diirfte ebenfalls 
dafiir sprechen, daS ein vorheriger Zerfall des Ammoniaks in die Elemente 
kaum fur die Bildung von Stickoxyd verantwortlich gemacht werden kann. 
Ubrigens kann m. E. das Auffinden von Hydroxylamin nicht die Annahme 

") M. Bodenstein,  Ztschr. Elektrochem. 41, 466 [1935]; Angew. Chem. 47, 
364 [1934]; 48, 327 [1935]; Trans. elektrochem. Soc. 71, 353 [1937]. 
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des Nitroxyls als Zwischenstufe ausschalten. Es ist doch auffallend, daB 
Hydroxylamin in der Bodensteinschen Versuchsanordnung neben vie1 
Stickstoff und nur bei Temperaturen uber l l O O o  gefunden wurde, die 
groBte Ausbeute sogar bei 1350O. Bei diesen Temperaturen und bei nie- 
drigen Drucken findet aber eine merkliche Verfliichtigung des als Kataly- 
sator angewandten Platins statt, und die Vermutung liegt nahe, daB an 
den gekuhlten GefaBwanden sich Platin fein zerstaubt niederschlagt und 
eine Reduktion des primar gebildeten Nitroxyls oder des Stickoxyds zu 
Hydroxylamin an der Gefaflwand katalysiert. 

Es sei noch zu der von Adadurow aufgestellten Behauptung Stellung 
genommen, nach welcher diejenigen Katalysatoren, die den Ammoniak- 
zerfall am besten beschleunigen, auch die hochsten Stickoxydausbeuten 
liefern. Hier sind jedoch zahlreiche Absnahmen zu verzeichnen. So wird 
an metallischem Eisen keine gute Stickoxydausbeute erzielt, obgleich es 
Ammoniak sehr gut zersetzt. DaB Nickelnetze - ebenfalls hervorragende 
Katalysatoren fur den Ammoniakzerfall- nur geringe Ausbeuten an Stick- 
oxyd liefern, ist u. a. auch von Adadurow4) selbst festgestellt worden. 
Bei der Blausauresynthese versagt Nickel ganzlich, was von mir eigens 
hervorgehoben wurde 5). 

Wie friihere6) systematische Vergleichsversuche an Platinnetzen zeigten, 
wird Ammoniak z.  B. bei 832O erst in Sek. zu 60% und bei 6840 nur 
zu 15% zersetzt. Die Ammoniak-Oxydation verlauft schon in lo4 Sek. 
vollstandig und kann auch bei 350° und kurzer Verweilzeit durchgefiihrt 
werden. Gerade bei tieferen Temperaturen ist die Annahme, daB der Zer- 
fall von Ammoniak in die Komponenten und die weitere Oxydation des 
Stickstoffs zu Stickoxyden fur den Mechanismus des Prozesses verant- 
wortlich seien, sehr unwahrscheinlich. Erst bei Temperaturen uber 12000 
konnte der den Auffassungen von Adadurow zugrunde gelegte Zerfall 
des Ammoniaks, daneben aber auch der des Stickoxyds, in wirksame Kon- 
kurrenz zu den Oxydationsprozessen treten, dann aber nur unter Bildung 
von elementarem Stickstoff. 

Bemerkenswert sind die von Adadurow') neuerdings angenommenen, 
fur die Stickoxydgewinnung ,,unerwunschten", d. h. zu Stickstoff und Stick- 
oxydul fuhrenden Reaktionen : 

NH, = NH, + H (NHz)a + 0, = 2HzO + Nz 
N + N = N z  N i N * + O = N , O ( ! )  u . a .  

Obgleich Ada  d u r  ow einerseits die von mir vorgeschlagenen Zwischen- 
stufen wie Nitroxyl, Diimid, Methylenimin ablehnt, da sie nicht isoliert 
werden konnten, muB er bei seinem Reaktionsschema eine ganze Reihe 
schlecht begrundeter Annahmen heranziehen. 

Die Nitroxyl-Theorie gibt m. E. auch heute noch am besten den kom- 
plizierten Mechanismus der katalytischen Ammoniak-Oxydation wieder, er- 
hebt jedoch keineswegs den Anspruch auf Alleingiiltigkeit, wie A dadurow 
zu meinen scheint. 

4, Chem. Journ. Ser. B. Joum. angew. Chem. [russ.] 8, 1321 [1935] (C. 1986 

6 ,  A n d r u s s o w ,  Ztschr. angew. Chem. 39, 321 [1926]; B. 60, 2005 [1927]. 
7)  Ztschr. chem. Ind. [russ.] 14, 738 [1937] (C. 1888 I, 144). 

11, 3978). 6) Angew. Chem. 48, 595 [1935]. 




