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Zur Darstellung von Schwefelsiiure-
anhydrid durch die Corntactwirkung
von Eisenoxyd.

Von Q. Lunge und G. P. Pollitt.

‘Wihrend tiber die bei der Contactwirkung
des Platins auf ein Gemenge von Schwefel-
dioxyd mit Sauerstoff oder Luft auftretenden
Verhiltnisse schon ziemlich viel Licht ver-
breitet ist, namentlich auch durch die Unter-
suchungen von Kunietsch (Berl. Ber. 34,
4098 ff.)"), so ist bisher {iber die Bedingungen
der Umwandlung vor 80; und O in SO; durch
die Contactwirkung des Eisenoxyds nichts
Gepaueres bekannt. Die wenigen Versuche,
die der eine von uns dariiber in den Jahren
1877 und 1882 angestellt hat (Berl. Ber.
1877, 1827 und Chem.-Ztg. 1883, 29),
hatten, wie er in dieser Zeitschr. 1900, S. 80
nachgewiesen hat, ausschliesslich den Zweck,
die Vorginge im Pyritofen aufzukliren, ohne
dass damals die Frage gestellt oder auch
nur beriihrt wurde, wie weit man durch die
Benutzung des Eisenoxyds als Katalysator in
jener Umwandlung kommen kdnnte und was
fiir Bedingungen daftir einzuhalten seien.

Wie bekannt, ist die Eisenoxyd-Methode
seitdem vom Verein chemischer Fabriken
in Mannheim ausgebildet worden und bildet
den Gegenstand mehrerer Patente dieser
Firma, theilweise mit Ad. Clemm entnommen
(D.R.P. 106715, 107995, 108445, 108446;
Eng. Pat. No. 17266 (1898), 1859 (1899),
3185 (1899), 15151 (1899), 24748 (1899),
4610 (1901); U.S.P. 6901383). Da kein
Grund zu der Annahme vorlag, dass die
Fabrikleitung die von ihr angestellten Ver-
suche der Offentlichkeit iibergeben werde und
der betreffende Gegenstand jedenfalls sowohl
in wissenschaftlicher wie in technologischer
Hinsicht grosses Interesse gewiihrt, 8o wurde
ein Studium desselben vor 1!, Jahren im
technisch -chemischen Laboratorium des Zi-
richer Polytechnikums begonnen, dessen Re-
sultate jetzt so weit gediehen sind, dass sie

1) Selbstverstindlich sind auch von anderen,
mit der Ausarbeitung von Contactprocessen fir die
Grossindustrie betrauten Chemikern Untersuchungen
in derselben Richtung angestellt worden, von denen
jedoch bisher nichts in die Offentlichkeit gedrungen
ist. Unsere Versuche waren ibrigens vor dem
Erscheinen der Arbeit von Knietsch begonnen
worden.

Ch, 1802,

hiermit zur Veréffentlichung kommen kénnen®),
Es sei aber gleich bemerkt, dass dieses
Studium noch weiter fortgesetzt wird und
namentlich der- Einfluss anderer Metalloxyde
sowie derjenige der arsenigen Sidure als
Katalysatoren weiter untersucht wird.

Die im Folgenden zu beschreibenden Ver-
suche erstreckten sich auf die Untersuchung
folgender firr die Contactwirkung des Eisen-
oxyds bei der Bildung von SO, maassgeben-
der Bedingungen:

1. Verdiinnungsgrad der Gase mit Luft;

2. Einfluss der Feuchtigkeit;

3. Quantitative Leistung der Contact-

substanz fiir Vereinigung der Gase;

4. Einfluss der Temperatur;

5. Kinfluss verschiedener Beimengungen.

Zunichst folge eine kurze Beschreibung der
Versuchsmethode. Als Quelle von Schwefel-
dioxyd diente verfliissigtes Schwefeldioxyd,
dargestellt aus Schwefelsiure und Xupfer,
gut gewaschen, getrocknet und in einem
starken U-férmigen Glasrohr condensirt.
Das letztere war an beiden Enden durck
Hochdruck - Gummischlauch und Schrauben-
quetschhidhne verschlossen, so dass man
einen beliebig schwiicheren oder stirkeren
Strom von gasformigem SO; entnehmen
konnte. Der Verlust bei dieser Abschliessung
durch Entweichen von Gas war auch bei
mehrwochentlichem Gebrauche unbedeutend.

Die Luft wurde aus einem grossen eisernen
Gasbehilter durch eine genau geaichte Ex-
perimentirgasuhr geleitet, mit Wasser und
concentrirter Schwefelsdure gewaschen und
getrocknet?) und vermittelst eines Y-férmigen
Rohres mit dem Schwefeldioxydgas gemischt.
Das Gemisch wurde vermittelst Durchleitens
durch eine mit Glasperlen vollstindig ge-
fullte ¥lasche genfigend gleichformig gemacht
und dann in das Contactrohr geleitet. Dieses
war ein in einem gewdhnlichen Verbrennungs-
ofen liegendes Glasrohr von 15 mm Licht-

2) Schon frilher wurde eine diesen Gegenstand
behandelnde Dissertation von einem von uns (P.)
der Universitit Basel eingereicht.

") Ein zbsolutes Trocknen durch Phosphor-
pentoxyd erschien fir unseren Zweck nicht nur
unnéthig, sondern hitte im Hinblick auf die Ver-
suche von E. J. Russell und Norman Smith
(Journ. Chem, Soc. 77, 340) moglicher Weise ge-
radezn schidlich sein konnen.
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weite, in dem die Contactmasse (von der
jedesmal das gleiche Gewicht, ndmlich 60 g,
angewendet wurde) die Linge von 60 cm
einnahm. Die Austrittsgase gingen durch
eine erste (Drechsel’sche) Waschflasche,
ein Zehnkugelrohr und eine zweite Wasch-
flasche. Die erste Flasche enthielt 50 ccm
/0 N.-Jod16sung, das Kugelrohr 25 ccm der-
selben Losung, die zweite Waschflasche nur
Wasser, um mechanisch fibergerissenes Jod
zuriickzuhalten, was sich als vollstindig ge-
niigend erwies. -

Die Dimpfe von Schwefeltrioxyd wurden
viel schneller und vollstindiger absorbirt,
wenn sie noch ziemlich warm in die Jod-
16sung eintraten. Wenn sie vorher abgekiithlt
oder gar in dem Verbindungsrohr etwas
feucht wurden, so entstanden weisse, in den
Absorptionsapparaten schwer verschwindende
Déampfe.

Natiirlich erhalten wir durch Riicktitriren
der Jodlosung die unverdndert gebliebene
Menge von SO, und durch Bestimmung der
Schwefelsiure in der Absorptionsfliissigkeit
mittels Chlorbaryum den Gesammtschwefel, so
dass das Verhiltniss der Umwandlung von
S0, zu SO; leicht bestimmt werden kann.
Dies ist die von dem einen von uns schon seit
1877 angewendete Methode, wihrend die
Absorption von 8O, in Natronlauge bei
Gegenwart von Luft bekanntlich ginzlich
falsche Resultate giebt, indem dann das
Sulfit grossentheils in Sulfat iibergeht.

Zu Beginn jedes Versuches wurde das
Gasgemisch stets mindestens 2/, Stunden
durch das Contactrohr geleitet, ohne die
Absorptionsgefdsse anzulegen. Letzteres ge-
schah erst, wenn man annehmen konnte,
dass alle Luft verdringt und ein stabiler
Zustand im Rohr eingetreten war. Nach
gewisser Zeit, selbstverstindlich lange vor
Verbrauch der Jodlésung, wurden dann, unter
dichtem Abschlusse des Contactrohres, die
Gefisse abgenommen und ihr Inhalt unter-
sucht.

Die Temperaturmessung geschah ge-
nau in derselben Weise, wie bei den frither
in unserem Laboratorium angestellten Ver-
suchen des einen von uns mit Marmier
(diese Zeitschr. 1897, S.105 u. 137) und mit
Wegeli (diese Zeitschr.1898, S.1097u.1121),
nimlich vermittelst einer eigens zu Réhren-
versuchen hergestellten Abinderung des Le
Chatelier’schen Pyrometers (angefertigt von
W. C. Heraeus in Hanau). Das Thermo-
element liegt in einer Porzellancapillare,
welche durch das leere Verbrennungsrohr
hindurchgefithrt wird; durch eine Reihe von
Versuchen wird dann ermittelt, welchen
Temperaturen bestimmte Flammenhohen des

Gasofens entsprechen, und bei den spiiteren
Versuchen auf diese FlammenhShen einge-
stellt. Natiirlich gilt eine solche Vergleichung
nur fiir einen bestimmten Ofen und ein be-
stimmtes Gas; auch muss man die Flammen-
héhe immer in demselben Stadium messen,
also entweder gleich bei Beginn der Opera-
tion oder aber wenn der Ofen warm ge-
worden ist, und muss auch hin und wieder
die Vergleichsversuche mit dem FPyrometer
wiederholen*).

Zu unseren Versuchen wurde zunichst
reines Eisenoxyd benutzt und auf folgen-
dem Wege hergestellt. Losung von reinem
Eisenvitriol wurde mit Salpetersdure oxydirt,
mit Ammoniak gefillt, der Niederschlag
durch Decantiren bestens ausgewaschen, ab-
filtrirt, zwei Tage lang bei 100° im Trocken-
schrank gehalten und durch sehr allmihliches
Erhitzen im Verbrennungsofen voéllig ent-
wissert. Das ziegelrothe, hygroskopische
Oxyd wurde durch Sieben in (nicht ver-
wendetes) Pulver und erbsengrosse Stiicke
getrennt, welche letzteren in das Contact-
rohr eingefilllt wurden.

A. Einfluss der Verdiinnung der Gase.

Es kann als aus der Praxis sowie theo-
retisch nach dem Massenwirkungsgesetze be-
kannt vorausgesetzt werden, dass zur mog-
lichst weitgehenden Umwandlung von SO, in
80; ein Uberschuss von Sauerstoff er-
forderliech ist, sowie dass in der Praxis
immer Réstgase von Schwefel, Schwefelkies
oder Blende in Anwendung kommen, also
noch der Luftstickstoff hinzukommt. Darfiber,
dass der letztere zwar an sich fiir die Kata-
lyse nachtheilig ist, dass aber dieser Nach-
theil bei der Verdiinnung mit Luft durch
den aus der gleichzeitigen Vermehrung des
Sauerstoffs erwachsenden Vortheil aufgehoben
wird, vergleiche man besonders die Be-
sprechung der von Knietsch erhaltenen
Resultate durch Sackur (Zeitschr. f. Elektro-
chemie 8, 47). Nach dem D.R.P. des Mann-
heimer Vereins No. 108 446 wirkt eine Ver-
diinnung der Riéstgase mit Luft bis zu
einem Gehalt von 2—3 Proc. SO, auf die
Ausbeute an SO, geradezu vorheilhaft ein.
Wir mussten aber nicht nur mit diesem
Minimum, sondern auch mit dem Maximum
an SO, und den dazwischenliegenden Procent-
gehalten operiren, um die Verhiltnisse klar-
zustellen.

) Seit Ausfibrung obiger Versuche sind, bei
Fortsetzung der Arbeit in meinem Laboratorium
unter Anwendung einer anderen Messmethode, etwas
abweichende Werthe fir die Temperaturen erhalten
worden, welche nunmehr mit Hilfe eines elek-
trischen Ofens definitiv festgestellt werden sollen.
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Versuchsreihe I
Temperatur im Rohre 680—700°; Gas-
menge pro Minute 25 ccm.

Procentgehalt Procentische

der Anfangsgare Umwandlung

an SOz von 80, In §04
1. 2,5 38,1
2. 25 40,5
3. 44 38,0
4. 9,0 383
5. 9,3 35,2
6. 11,3 37,9
1. 11,9 38 4
8. 12,3 39,2
9. 139 27,5
10. 15,5 21,2
11. 16,6 18,2
12. 19,5 106

Diese Ergebnisse werden durch die Schau-
linie Fig.1 verdeutlicht.

S
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Fig. 1.

Wir finden mithin, dass fiir die Um-
wandlung von SO, in SO, unter sonst
gleichen Umstinden die Verdinnung
des Schwefeldioxyds mit Luft von
einem Procentgehalt von 2,5 an bis zu
12,3 Proc. SO, so gut wie gar keinen
Unterschied macht. Erst bei héheren
Concentrationen geht mehr unverindertes SO,
fort. Auch leidet durch Arbeiten mit diesen
hohen Concentrationen der katalytische Effect
der Contactmasse; man muss nachher das
Rokr lingere Zeit mit verdiinntem Gasgemisch
behandeln, um wieder auf den fritheren
Umwandlungsgrad zuriickzukommen, wie aus
folgenden Versuchen hervorgeht, die unmittel-
bar nachher mit demselben Contactrohr ge-
macht wurden, um den Erfolg bei verdiinnten
Gasen nochmals zu controliren,

Procentgehalt Procentische
der Anfsngsgase Umwsandlung
an 50, von BOg In 50,
13. 2,4 22,8
14. 29 31,2
15. 2,4 38,6

Nachdem Obiges festgestellt war, wurde
bei den spateren Versuchen allgemein nur
darauf gesehen, die Zusammensetzung der

Gase zwischen den Grenzen 2 und 5 Proc.
SO, zu balten.

B. Einfluss der Feuchtigkeit
der Gase.

Temperatur und Stromgeschwindigkeit
wurden wie in A gewiihlt. Aber diesmal
wurde die Trocknung der Luft unterlassen,
so dass die gewdhnliche atmosphérische
Feuchtigkeit vorhanden war.

Versuchsreihe II. Die Gase enthielten
zwischen 2 und 5 Proc. SO;. Bei 3 hinter
einander vorgenommenen Versuchen war die
procentische Umwandlung von SO, in SO,:

1. 340
2, 279
3. 227

Der die Contactwirkung allméhlich immer
mehr abschwichende Einfluss der gewihn-
lichem Luftfeuchtigkeit war so entschieden
ausgesprochen, dass die Forderung einer Ab-
haltung von Feuchtigkeit, die in dem Patent
No. 108445 am deutlichsten zum Ausdruck
kommt, als vollkommen richtig nachgewiesen
anzusehen war und weitere Versuche in
dieser Richtung unnithig erschienen. Wasser
ist also unter gewGhnlichen Umstinden ein
o Gift* fiir diese Katalyse, wie dies auch mit
allen spiteren Versuchsreihen stimmt; dies
lasst sich auch mit der oben erwihnten Arbeit
von Russell und Smith vereinbaren, wonach
bei absoluter Trocknung der Materialien
durch anhaltende Behandlung mit Phosphor-
pentoxyd die Katalyse aufhdrt, wenn wir nim-
lich annehmen, dass die zum Eintritt und zur
Forderung der Katalyse erforderliche Menge
von Wasser sehr bald, d. h. schon bei Vor-
handensein vor sehr geringen Spuren von
Wasser, das Maximum der niitzlichen Wir-
kung erreicht, und dass beim Wachsen der
‘Wassermenge fiber jenen kritischen Punkt
hinaus die Wirkungscurve plotzlich und
schnell sinkt, um bald in einen negativen
Werth {berzugehen. Der kritische Punkt
fir die glinstige Wirkung des Wassers wiirde
dann zwischen der durch P;0; erreichbaren
absoluten Trocknung der Gase und dem
durch Behandlung mit einer Schwefelsiure-
Waschflasche und einem Schwefelsiure-
Trockenthurm erreichbaren Zustande liegen,
bei dem immer noch ,Spuren® von Feuchtig-
keit zurickbleiben,

C. Einfluss der Stromgeschwindigkeit
bei gleichbleibender Menge der Con-
tactmasse.

Hierzu diente dasselbe Rohr, das mit
der in No. II (Versuch 1—3) gebrauchten
Contactmasse (60 g) beschickt war. Tempe-

ag*
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ratur wie in No. I und II, Gehalt der Gase
an SO, 2—5 Proc.
Versuchsreihe III.

Gasmenge Procentische
pro Minute Umwandlung
cem von 8Oy in 80,
1. 8 21,8
2. 8 25,0
3. 8 29,0
4. 8 34,2
5. 8 39,1
6. 8 374
1. 20 38,9
8. 36 38,5
9, 48 32,6

Die ersten Versuche zeigen deutlich, wie
die durch die feuchten Gase in Reihe II
qvergiftete® Contactmasse ganz allmihlich
wieder auf ihren vollen Wirkungsgrad, d. h.
nahe an 40 Proc. Umwandlung, kommt. Wir
sehen dann keinen merklichen Unterschied
zwischen einer Geschwindigkeit von 8, 20
und 36 ccm pro Minute, erst bei 48 cem
tritt deutliches Herabsteigen des Umwand-
lungsgrades ein. Ob man umgekehrt durch
Herabminderung des Stromes unter 8 cem
pro Minute bei dem gleichen Eisenoxyd
fiber 40 Proc. Umwandlung gekommen wiire,
wurde nicht entschieden, ebensowenig, ob
durch Vergrosserung der Menge und Ver-
lingerung der Schicht der Contactmasse der
Umwandlungsgrad hiétte erhéht werden
kénnen, wie man dies a priori wohl als
sicher annehmen kann.

Das wichtigste Resultat war hier eigent-
lich nebenbei erhalten worden, nimlich die
schon erwihnte allmahliche Steigerung der
Contactwirkung durch léngeres Hiniiber-
fiihren von trockenen Gasen bis zu einem
fir die sonstigen Bedingungen feststehenden
Maximum. Es wird sicher auf dasselbe her-
auskommen, ob die , Vergiftung“ der Contact-
substanz durch Uberleiten von feuchten Gasen
oder durch Aufnahme von atmosphirischer
Feuchtigkeit an der Luft eintritt. Man ver-
steht deshalb, warum nach D.R.P. 107995
die als Contactmasse dienenden Kiesabbrinde
frisch und warm, wie sie aus dem Ofen
kommen, angewendet und nicht durch Liegen
an der Luft verschlechtert werden sollen.

Dass fiir eine bestimmte Zusammensetzung,
Schichtlinge und Temperatur der Contact-
masse eine gewisse Geschwindigkeit des Gas-
stromes nicht fiberschritten werden darf, war ja
selbstverstindlich. Die mitgetheilten Versuche
hatten eben in erster Linie nur den Zweck,
festzustellen, welche Geschwindigkeit wir for
unseren Specialfall nicht fiberschreiten diirften.

D. Einfluss der Temperatur.

Bisher sind dartiber fir den Fall des
Eisenoxyds meist nur unbestimmte Angaben

gemacht worden, etwa ,gute Rothgluth®
u. dergl. Fur Platinasbest geht aus der
Arbeit von Xnietsch als Optimum die
Temperatur von 400—420° hervor, wihrend
er fiir kupferoxydhaltiges Eisenoxyd (Kies-
abbrand) 550° setzt mit einer Maximal-
umwandlung von SO, in SO; von 47 Proc.?).
Bei unseren Versuchen, also mit dem in den
fritheren Versuchsreihen benutzten und hier
beibehaltenen Material (reinem Eisenoxyd),
und bei der gleichen Gasverdiinnung und
Stromgeschwindigkeit erhielten wir unter 600°
nur ganz unbedeutende Mengen von SO;, so
dass wir diese Versuche gar nicht anfiihren.
Versuchsreihe IV.

Procentische

Temperatur Umwandlung
1. 6200 46,7
2. 620 475
3. 635 384
4. 690 38,0
5. 730 40,1
6. 750 38,5
1. 790 30,9
8. 790 31,6
9, 790 32,7

Versinnlicht wird dies durch Schaulinie
Fig. 2. Hiernach steigt der Umwandlungs-
grad sehr schmell bis zu einem Maximum
von ca. 47 Proec. bei 620", sinkt dann schnell
auf ca. 38 Proc. und bleibt auch bei steigen-
der Temperatur ziemlich auf gleicher Hohe
bis 750 wum dariiber ziemlich stark zu
fallen ©).
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Dies ldsst sich vielleicht in folgender
‘Weise erklaren. Zunichst, d. h. bei Tempera-
turen unter 600° wird SO, und O von Fe,0,

5) Dies kann man aus der Ber. 1901, S. 4095
gegebenen Curve F' ablesen. Eine Beschreibung
der Versuche ist dort nicht gegeben.

) Vergleiche, was in Fussnote § iiber die
Moglichkeit gesagt ist, dass die absoluten Werthe
fir die Temperaturen etwas anders ausfallen
konnten; der Gang der Curve wird je immer der-
selbe bleiben.
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zu Ferrisulfat aufgenommen, von dem sich nur
wenig in Fe;O; und SO; zersetzt; bei dem
Freiwerden des S0O; wird dann ein Theil
desselben wieder zu SO, und O zerfallen,
Bei 620° liegt der Fall so, dass hier schon
sehr viel (oder fast alles) SO, aus dem
Ferrisulfat frei wird und bel dieser Tem-
peratur auch noch grossentheils als solches
bestehen bleibt. Uber 620° hinaus wichst
die Dissociation in SO, und O iiber die
Neubildung von SO, hinaus an, und die
Bildungscurve von SO; muss sich senken.
Dies wiirde wohl continuirlich geschehen,
aber das Curvenbild #ndert sich dadurch,
dass bei 650—750° diejenigen Reactionen
ihr Maximum haben, durch die SO, sich
auf Kosten von Sauerstoff aus dem Fe,O,
oxydirt, wihrend gleichzeitig das gebildete
Fe;O, durch den Luftsauerstoff wieder zu
Fe, 0, regenerirt wird. Bis 750° hilt diese
Neubildung von SO; der Zersetzung des SO,
durch ansteigende Temperatur das Gleich-
gewicht, und erst iiber 750° erlangt die
Zersetzungsreaction das Ubergewicht.

Zur weiteren Aufklirung wurden noch
folgende Versuche unternommen. Die bisher
gebrauchte Contactmasse wurde einige Stun-
den einer Temperatur von 550° ausgesetzt,
und wihrend dessen das Gemenge von SO,
und Luft eingeleitet; es bildeten sich sehr
wenig Dimpfe von SO;. Nun wurde die
Temperatur sehr langsam erhoht; der Strom
von SO, wurde abgestellt und nur trockene
Luft durchgeleitet, bis keine weiteren Nebel
mehr auftraten. Die Temperatur, bei der
starke Dampfe auftraten, lag etwas unter
620° aber entschieden iiber 600° Zwei
Versuche zeigten folgende Umwandlungen
von S0, in 80,:

10. 44,9 Proec.
11. 513 -

Letzteres ist der hochste mit dieser Con-
tactmasse iiberhaupt von uns erreichte Um-
wandlungsgrad in SO; und deutet darauf hin,
dass unter 600° hauptsichlich Ferrisulfat
gebildet, aber bald dariiber in Fey;O und
SO; gespalten wird, wobei noch weniger SO,
in SO, und O zerfillt als bei 620°.

Es ist kaum ngthig zu sagen, dass bei
der Ausfiihrung im Grossen dieser oder jener
Umstand dazu noéthigen kann, sich von dem
im Kleinen festgestellten Temperatur-Optimum
von 600-—620° etwas zu entfernen; viel-
leicht auch nicht; kaum aber um einen be-
deutenden Betrag.

E. Einfluss von Beimengungen.
Hydratwasser des Eisenoxyds.

In der Praxis wird man das Eisenoxyd
fir Fabrikation von Schwefelsiureanhydrid

wohl immer in Form von Kiesabbrinden an-
wenden. Diese werden natirlich nie reines
Eisenoxyd darstellen (am nichsten kommen
diesem Zustande die Abbrinde von Aguas
Tefiidas-Kies), sondern andere Metalloxyde
und Gangart enthalten. Ferner wird sich im
Verlaufe des Processes Flugstaub in der
Contactmasse anhiufen, d. i. neben Eisenoxyd
quantitativ hervorragend Arsen, welches ja
bei Platin-Katalysen als eines der schlimm-
sten ,Katalysen-Gifte® erkannt worden ist.
Es war also der Einfluss solcher Beimengungen
zu studiren, von denen nur die Gangart als
voraussichtlich unwesentlich vernachlissigt
werden kann.

Versuchsreihe V.

Abbrinde, bestehend aus méglichst
reinem XEisenoxyd. Als Contactsubstanz
wurden hier Abbriinde von Aguas Tefiidas-Kies
angewendet, der von der Halde einer Fabrik
stammte und demnach lingere Zeit der Luft
ausgesetzt worden war, wobei immer etwas
Feuchtigkeit aufgenommen wird, gleichviel
ob durch mechanische Absorption oder durch
beginnende Hydratbildung. Die auf Erbsen-
grosse zerklopften Abbrinde wurden durch
Absieben von allem Feineren befreit und
vor dem Gebrauche 4 Stunden bei 620° aus-
gegliiht. Die bei den Versuchen angewendete
Gasmischung enthielt wieder 2—5 Proc. SO,,
mit einer Geschwindigkeit von 25 ccm pro
Secunde. Umwandlungsgrad bei den auf-
einander folgenden Versuchen (je 4 Stunden
Dauer):

1,2 Proc.
135 -
325
43,2
45,1
448
469
46,6

Mit vollster Deutlichkeit zeigt es sich,
dass die an der Luft gelagerten Abbriande
Anfangs ein sehr schlechter Katalysator sind,
aber bei lingerem Gebrauche allmihlich das-
selbe Maximum der Wirkung erreichen, wie
das ganz reine Eisenoxyd bei den friheren
Versuchen. Es ist doch kaum anzunehmen,
dass bei dem lang andauernden Erhitzen
eine theilweise Sinterung, also jedenfalls ein
Dichterwerden des Oxyds seine Contact-
wirkung verbessert habe; nur das Gegentheil
hitte irgend welche Wahrscheinlichkeit. Man
kann aber die Verbesserung der Wirkung auf
einen der beiden folgenden Factoren zuriick-
fihren. Entweder hilt das Eisenoxyd hart-
nickig ein wenig Hydratwasser zuriick, das
nun als Contactgift wirkt, und die Verbesse-
rung besteht darin, dass allmihlich dieses
Hydratwasser vollstindig ausgetrieben worden

PN O BIN0
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ist. Oder es konnte die Oberfliche des
Eisenoxyds durch die immer wiederholte
Bildung und Zerstdrung von Ferrisulfat all-
mihlich einen pordseren und dann wirksameren
Zyustand annehmen, Zur Priifung hiervon
stellten wir die Versuchsreihe VI an.

Aguas Tefiidas-Abbrinde von FErbsen-
grosse wurden mit concentrirter Schwefel-
siiure langsam erhitzt, bis die iiberschiissige
Schwefelsiure abgeraucht war und das Oxyd
sich mit einer weissen, in der Hitze gelben
Sulfatschicht bedeckt hatte. Die Masse wurde
nun im Verbrennungsrohre viele Stunden in
dem gewdhnlichen Gasstrome (2—5 Proc.
S0,) auf ca. 650" erhitzt, wobei seine Farbe
ziegelroth wurde, ganz anders wie die Ab-
brinde fir sich, aber gleich dem kiinstlichen
Eisenoxyd der ersten Versuchsreihen. Die
hiermit erhaltenen procentischen Umsetzungen
betrugen:

21,0
95,1
928 4
26,1
24,2,

Die angewendete Behandlung, welche viel-
leicht eine pordsere Oberfliche schaffen konnte,
hatte also.einen durchaus unginstigen Erfolg
gehabt. Auch bei aus Ferrosulfat durch langes
Glithen erhaltenem Oxyd kamen wir nur auf
eine Maximalumsetzung von 28 Proc.

Vorldufig kdpnen wir also fiir den grossen
Unterschied zwischen der Wirkung von frisch
aus dem Kiesofen kommenden oder sehr lange
geglihtem Eisenoxyd und solchem, das einige
Zeit an der Luft gelegen hat und Feuchtigkeit
aufgenommen hat, nur die Erkléarung geben,
dass das Austreiben des letzten Hydratwassers
sehr lange dauert und dass dieses inzwischen
als Contactgift functionirt.

ol

F. Einfluss des Arsens.

Arsen kommt in so gut wie allen Schwefel-
kiesen vor, wenn auch in manchen nur
spurenweise. Die Abbrinde konnen schon
an und fir sich diesen Korper enthalten; bei
ihrer Benutzung als Contactsubstanz wird
sich aber jedenfalls beim Abriosten des Kieses
Arsentrioxyd darin ansammeln und der Ar-
sengehalt der Contactsubstanz demnach be-
stindig steigen. Das D.R.P. No. 106715
des Vereins chemischer Fabriken in Mann~
heim besagt, dass alles aus den Kiesofen
kommende Arsen in den ersten Schichten
des als Contactmasse dienenden Eisenoxyds
zuriickgehalten werde und dann keinen Ein-
fluss auf den Process mehr ausiiben konne.

‘Wir werden uns aber iiberzeugen, dass
ein Gehalt des Eisenoxyds fiir die Katalyse
nicht nur nicht schidlich, sondern sogar in
erheblichem Grade férdernd wirkt.

Versuchsreihe VII,

Diese sollte zunéchst die Art der Fixi-
rung des Arsens ermitteln. Dass nicht schon
im XKiesofen das Arsen fixirt wird, kann
nicht Wunder nehmen. In den obersten
Schichten, wo der Arsenkies verbrennt, ist
noch wenig Risenoxyd vorhanden und der
Gasstrom treibt das Arsentrioxyd schnell
vorwirts; das in den tieferen Schichten des
Ofens vorhandene Eisenoxyd kommt gar
nicht in Berithrung damit; auch ist hier die
Temperatur schon zu niedrig fiir die Fixirung
des Arsens, wie folgende Versuche zeigten.

1. Die frither (Versuchsreihe V und VI)
gebrauchten Aguas Tefiidas-Abbréinde wurden
in das Contactrohr gebracht, in dessen leeren
vorderen Theil man 1 g As,O; brachte, und
dieses dann langsam in einem schwachen
Gasstrome verfliichtigt, wihrend die Ab-
brinde auf 450° erhitzt waren. Hierbei war
die Absorption nicht gut; die Arsendimpfe
vertheilten sich fiber das ganze Rohr und
condensirten sich theilweise im hinteren
kalten Theile.

2. In dasselbe Robhr wurde nochmals 1 g
AsyO3 gebracht und verfliichtigt, aber das
Eisenoxyd auf ca. T00° erhitzt. Jetzt trat
vollstindige Absorption ein wund zwar
grosstentheils gleich im ersten Theile des
Rohres. Die Analyse zeigte bei den ersten
5 cm der Abbrandschicht einen Gehalt von
3,48 Proc. As, bei den letzten 5 cm nur
0,51 Proc. As, welch’ letzteres jedenfalls auf
die beim Versuch 1 darin abgelagerte Menge
zuriickzufithren ist.

Nun wurde durch das so mit Arsen
(jedenfalls in Form von Arseniat) beladene
Eisenoxyd bei 620° ein SOj-haltiger Luft-
strom 6 Stunden lang durchgeleitet und dann
die folgenden Versuche mit je vierstiindiger
Behandlung quantitativ angestellt.

3. 41,1 Proc. Umwandlung von 80, in SO;

4 527 - - -

5. 635 - - - - - -

Nun wurde trockene Luft, ohne SOg, hin-
durchgeleitet, bis keine Démpfe mehr zum
Vorschein kamen.

6. 59,4 Proc. Umwandlung
7. 51,2 - -

Jetzt wurde abgestellt, von neuem 0,5 g
As8,0; hineinsublimirt und wieder das Ge-
menge von SO; und Luft, immer 4 Stunden
bei 620°% durchgeleitet.

8. 39,1 Proc. Umwandlung

9. 514

10. 481 - -
1. 565 - -
12. 607 - -
13. 621 - -

Hijernach war, uns ganz unerwartet, das
friher unter sonst gleichen Umsténden er-
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reichte Maximum von 45-—47 Proc. nach | Optimum ist for die gleiche Temperatur

Fixirung des Arsens weit iiberschritten worden.
Dies forderte natiirlich zu einer Controle
dieser auffallenden Erscheinung auf.

Versuchsreihe VIII.

Frische, also arsenfreie Aguas Tedidas-
Abbrinde wurden in ein neues Rohr einge-
fiillt und je 4 Stunden lang mit dem Ge-
menge von SO, und Luft bei 620° behandelt.

22,0 Proc. Umwandlung
214 -

382 - -

421 - .

464 - -

464 - -

Soweit a.lso eine vollige Bestitigung der
Versuchsreihe V, nimlich allmihliches An-
steigen des Etfectes, bis zu einem Maximum
von 46,4 Proc. Umwandlung bei arsenfreier
Contactsubstanz.

Nun wurde in dasselbe Rohr 1,5 g As,04
bei ca. 690° hineinsublimirt, wobei keine
merkliche Menge am anderen Ende hinaus-
ging. Dann wurden wieder je 4 Stunden SO,
und Luft bei 620° durchgeleitet, mit fol-
gendem FErgebnisse:

37,0 Proc. Umwandlung

268 - -

413 -
461 -
421 -

PO oo

43,8
454

Hier sind also die Ergebnisse etwas un-
regelméssig, kommen aber nie #ber das
Maximum bei nichtarsenhaltigem Eisenoxyd
heraus — also ein anscheinender Wider-
spruch mit Versuchsreihe VII.

Die Lésung des Widerspruches wird durch
die Analyse der Contactmasse im Rohre ge-
geben. Die ersten 5 cm derselben enthielten
3,43 Proc. As, 5 cm aus der Mitte des Rohres
nur 0,39 Proc. As, die letzten 5 cm kein Arsen.
Das Arsen war also schon im ersten Theile
des Rohres vollstindig zuriickgehalten worden,
was mit VII, No. 1 und 2 stimmte. Wenn nun
auch in diesem Theile des Rohres vermuthlich
eine weit héhere Umwandlung wie ohne Arsen
stattgefunden hatte, so musste das dort ge-
bildete Schwefeltrioxyd in dem hinteren,
kein Arsen haltenden Theile des Eisenoxyds
theilweise zerfallen, weil dort der Gleich-
gewichtszustand fir SO; 4+ O <= SO; bei der
gleichen Temperatur natiirlich derselbe wie
bei den Versuchsreihen IV und V sein wird,
also das Verhiltniss von SO, zu SO; auf
denselben Betrag wie bei diesen Versuchs-
reihen herabsinken muss. Es wird eben fiir
jede Contactsubstanz ein gewisses Optimum
geben, bei dem die umkehrbare Reaction
80; + O & 8Os den grosstmoglichen Betrag
von links nach rechts erreichen wird; dieses

g oo

augenscheinlich hoher bei arsenhaltigem als
bei arsenfreiem Eisenoxyd, und musste daher
der Gleichgewichtszustand im hinteren, arsen-
freien Theile des Rohres bei der betreffenden
Temperatur sich wieder in der Richtung von
rechts nach links verschieben, d. h. es musste
von dem im vorderen Theile gebildeten
Schwefeltrioxyd ein Theil wieder in SO; + O
zerfallen. Dies ist iibrigens mit den von
Knietsch gefundenen Thatsachen durchaus
in Ubereinstimmung.

Versuchsreihe IX.

Man musste also suchen, das Arsen in
der Contactmasse gleichfdrmiger zu verbreiten,
was in folgender Weise geschah. Aguas
Tefiidas-Abbrinde wurden mit ihrem halben
Gewicht von As;O; innig gemischt, in ein
Rohr gefiillt und mdglichst rasch auf 700°
erhitzt. Dabei sublimirte das meiste As,Oq
einfach weg, gemischt mit ein wenig gelbem
As;8; (aus dem im Abbrand ja immer ent-
haltenen Schwefel entstanden). Sehr wenig
Arsen blieb beim Eisenoxyd; wie die spitere
Analyse zeigte, im Durchschnitt nur 0,14 Proc.
As. Dem entsprechend zeigt sich auch nur
eine unbedeutende ErhShung der Contact-
wirkung, nédmlich:

22,4 Proc. Umwandlung

278 -
364 -
415 - -
44,7 - -
49,1 - -
482 - -

Ein Versuch, das wie oben bereitete Ge-
misch mit Abbrinden und Arsentrioxyd in
einen iiber 1000° erhitzten Thontiegel ein-
zutragen, ergab ein noch schlechteres Re-
sultat, ndmlich nur 0,04 Proc. As im Kisen-
oxyd. Natirlich verflichtigt sich fast alles
As,0y, ehe es zur Reaction gelangen kannm.

Versuchsreihe X.

Zum Ziele gelangten wir auf folgendem
‘Wege. Das Gemenge von Abbrinden und
Arsentrioxyd wurde in einem zugeschmolzenen
Glasrohre im ,Schiessofen !j; Stunde lang
auf 550—600° erhitzt (ein erster Versuch
hatte gezeigt, dass eine Temperatur von
450—500° nicht ausreicht). Auch dann
war noch viel As;O;, neben etwas As;S,,
theils als Pulver, theils als Glas, zu er-
kennen. Das Ganze wurde im Verbrennungs-
ofen auf 650° erhitzt, bis keine Dampfe mehr
entwichen, und nun Muster von verschiedenen
Theilen des Rohres entnommen, die Gehalte
von 2,69-—2,73 Proc. As, also so gut wie
vollstindige Gleichmissigkeit zeigten. Die
Katalysenversuche mit dem Gemenge von SO,
und Luft je 4 Stunden lang bei 6207 er-
gaben nun:

NGO oo
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1. 17,9 Proc. Umwandlung

2. 9281 - -
3. 404 - -
4. 629 - -

Nach diesem Versuche wurde durch einen
Unfall das Rohr zerbrochen und das Oxyd
musste in ein anderes Rohr umgefiillt werden.
Diese kurze Berithrung mit der Luft fithrte
sofort einen erst allmihlich wieder einzuholen-
den Sturz der Wirksamkeit herbei, wie Fol-
gendes zeigt: '

5. 21,3 Proc. Umwandlung
6. 387 - -
T. 426 - -
8. 482 - -
9. 526 - -
10. 56,8 -
11. 59,7 -
12. 679 - -
13. 628 - -
14. 618 -
15. 158 - -
16. 688 - -
17. 144 -
18. 749 - -

Hiermit war denn der endgiiltige Beweis
dafiir geliefert worden, in Bestdtigung von
Versuchsreihe VII, dass unter sonst ganz
gleichen Umstinden die katalytische
Wirkung des Eisenoxyds durch Be-
ladung desselben mit Arsen ganz be-
deutend gesteigert wird. Statt eines
Umwandlungsgrades von ca. 46 Proc. kommen
wir auf 75 Proc., also ein Verhiltniss von
100:163.

Bei Versuchen, das FEisenoxyd mnoch
stirker, nimlich bis 30 Proc. mit Arsen zu
beladen, wurden keine besseren Resultate
als oben erzielt, so dass man vorliufig an-
nehmen kann, dass 23/, Proc. As einen ge-
niigenden Betrag ausmachen.

Die Erklirung dieses Verhaltens diirfte
wohl darin liegen, dass das arsensaure Eisen
als Sauerstoffibertriger dient, indem es
Sauerstoff an SO, abgiebt, worauf das ent-
standene arsenigsaure Salz sich sofort wieder
durch den Luftsaverstoff zu arsensaurem
Salze regenerirt.

Versuchsreihe XI.

Da die Bereitung der arsenhaltigen Con-
tactsubstanz nach dem bei No. IX einge-
schlagenen Verfahren, also unter Druck im ge-
schlossenen Raume, doch fiir die Anwendung
im Grossen zu unbequem sein wiirde, so wurde
folgender Weg eingeschlagen. Das in Versuchs-
reihe VI erhaltene Oxyd, bei dem wir nicht iiber
28,4 Proc. Umwandlung gekommen waren (sie
war sogar auf 24,2 Proc. heruntergegangen),
das also augenscheinlich gar kein besonders
ginstiges Ausgangsmaterial war, wurde in
ein Rohr gebracht, wie frither auf ca. 700° ge-
bracht und nun abwechselnd von beiden
Seiten, und zwar mit Einfihrung ver-

schieden starker Gasstrdme, Arsentrioxyd
hineinsublimirt. Die Analyse des Productes
zeigte, dass auf diesem Wege in der That
eine geniigend gleichmissige Aufnahme von
Arsen erzielt werden konnte, denn die erste
Schicht enthielt 5,17 Proc., 15 cm weiter
hin 4,78 Proc., wieder 15 cm weiter 5,26 Proc.
und die letzte Schicht (wie immer nahm das
Ganze ca. 60 cm Liinge ein) 4,54 Proc. As.
Bei den nun folgenden Versuchen mit dem
Gemenge von SO, und Luft ergaben sich
folgende procentische Umwandlungen:

1. 3818
9. 466
3. 482
4. 524

Vermuthlich hétte sich der Umwandlungs-
grad noch hdher steigern lassen; es war ja
aber auch so schon fast das Doppelte von
dem erreicht worden, was dasselbe Oxyd vor-
her ohne Arsen im Maximum geleistet hatte.

G. Einfluss von Kupferoxyd.

Kupferoxyd ist neben Eisenoxyd schon
seit einem halben Jahrhundert zur katalyti-
schen Darstellung von SO; vorgeschlagen
worden und findet sich in vielen Patenten,
auch in dem englischen Patente des Vereins
chemischer Fabriken in Mannheim, No. 4610,
1901. Kupfersalze sind u. A. von Deacon
und durch das englische Patent des Mann-
heimer Vereins mit A. Clemm, No. 24748
(1899) fiir die Synthese von SO, aus SO, und
O vorgeschlagen worden. Die wechselnde
Valenz des Kupfers macht es zum Sauerstoff-
iibertriger geeignet.

Da nun so hiufig kupferhaltige Kiese
gebrannt werden und deren Abbrinde natur-
gemiss auch als Contactsubstanz in Frage
kommen, so wurden Versuche mit Rio Tinto-
Abbrianden gemacht, die einen Kupfergehalt
von 3,1 Proc. zeigten.

Versuchsreihe XII.

Den fritheren vollig analoge Versuche mit
Gasgemengen von SO, und Luft zeigten

18,1 Proc. Umwandlung
24,2 - -
329 - -
464 - . -
524 - -
532 - -
430 - -

Diese Erniedrigung rithrt augenscheinlich
davon her, dass zufillig (wie bemerkt wurde)
ein Tropfen Wasser in die mit Glasperlen ge-
fiillte Mischflasche gefallen war. Fortsetzung:

NG oo

8. 41,8 Proc.
9. 609 -
10. 678 -

Dieses hohe Resultat muss wohl auch
einer Zufilligkeit zugeschrieben werden, da
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die Umwandlung gleich wieder niedriger

wird:
11. 62,5 Proc.
12, 61,7 -
13. 615 -

Versuchsreihe XIII,

Es wurde nun geniigend Arsentrioxyd in
dasselbe Rohr hineinsublimirt, um den Arsen-
gehalt auf 5 Proc. zu bringen, und die Ver-
suche fortgesetzt.

55,6 Proc. Umwandlung

484
53,1
63,1
65,8
67.4
66,7

Auch bier iibt das Arsen wiederum einen
deutlich fordernden Einfluss aus, der jedoch
bisher nicht so stark wie bei kupferfreiem
Eiscnoxyd hervortritt. Nach dieser wie nach
anderen Richtungen werden die Versuche im
hiesigen Laboratorium fortgesetzt.

labzdul ol S

Schlussfolgerungen,.

1. Fiir den Umwandlungsgrad von SO,—+ 0
in SO; durch glithendes Eisenoxyd ist es
praktisch gleichgiltig, ob die Anfangsgase
nur 2 Proc. oder bis 12 Volumprocent SO,
enthalten. Vermuthlich schadet selbst eine
noch grossere Verdiinnung nichts (vgl. die
oben mitgetheilte theoretische Bemerkung
von Sackur). Uber 12 Proc. SO, hinaus
wird nicht nur die procentische Umwandlung
schlechter, augenscheinlich wegen des zu ge-
ringen Sauerstoffiiberschusses, sondern es ver-
schlechtert sich aiich die Wirkung der Con-
tactmasse fir geringere Gehalte an SO;.

2. Das durch Eisenoxyd in SO; umzu-
wandelnde Gasgemisch muss so trocken sein,
wie es durch griindliche Behandlung mit con-
centrirter Schwefelsiure erhalten werden
kann. Durch Ausserachtlassung dieser Maass-
regel wird die Contactwirkung nicht nur so-
fort stark herabgesetzt, sondern es dauert
auch lingere Zeit der Behandlung mit Gasen
in der Glithhitze, bis sich die Contactmasse
von dieser , Vergiftung® wieder erholt hat.

3. Durchaus gleiche Erscheinungen wie
bei Anwendung von feuchten Gasen zeigen
sich bei der Anwendung von ZXisenoxyd
(reinem oder kupferhaltigem), welches der
Luft ausgesetzt gewesen ist und dabei jeden-
falls etwas Feuchtigkeit aufgenommen hat.
Erst nach langem (80 Stunden oder noch
linger dauerndem) Uberleiten der Gase in
der Glithhitze tiber das FEisenoxyd erreicht
die Contactwirkung ihr Maximum, das aber
sofort wieder stark sinkt, wenn das Oxyd
nach dem Erkalten auch nur kurze Zeit der
Luft ausgesetzt bleibt.

Ch. 1902,

4. Eine Verbesserung der Contactwirkung
durch Behandlungsarten, welche die Ober-
fliche des Eisenoxyds auflockern sollten,
war nicht zu erreichen. Oxyde, die durch
Glihen im Ferrisulfat oder Ferrosulfat er-
halten worden waren, zeigten eine weitaus
geringere Wirkung als das durch Glithen im
gefillten Hydroxyd oder in Form von Kies-
abhrinden erhaltene Eisenoxyd. Ohne Zweifel
wird die physikalische Beschaffenheit des
Eisenoxyds cinen erheblichen Einfluss auf
seine katalytische Wirkung haben, aber es
gelang bisher nicht, diesen Punkt niher auf-
zukliren.

5. Eine Beimengung von Kupferoxyd
zum Eisenoxyd (Verwendung der Abbrinde
von kupferhaltigen Kiesen) ist giinstig fiir
die Umwandlung in SO;.

6. Arsenige Siure wird bei hoher Tem-
peratur (am besten ca. 700", darunter weniger
gut) vom Eisenoxyd vollstindig aufgenommen,
das man damit bis zu hohen Betrigen be-
laden kann, jedenfalls in Form von arsen-
saurem Salz. Das so behandelte Eisenoxyd,
wenn es ziemlich viel (bei unseren Ver-
suchen 2%, Proc.) Arsen (berechnet als As)
enthilt, zeigt eine gegeniiber dem reinen
Eisenoxyd ganz bedeutend (itber 60 Proc.)
vermehrte katalytische Wirkung zur Ver-
einigung von SO, und O. Wepn auf das
mit Arsen beladene Eisenoxyd eine léngere
Schicht von arsenfreiem Eisenoxyd folgt, so
vermindert sich der Procentgehalt an SO,
wiederum bis zu dem Grade, wie er far
reines Eisenoxyd als Maximum auftritt.

7. Auch bei kupferhaltigem Eisenoxyd
zeigt sich eine deutliche Verbesserung der
Contactwirkung durch Aufnahme von Arsen.

8. Das Optimum der Temperatur fiir die
Contactwirkung von reinem Eisenoxyd zur Bil-
dung von SOs liegt bei 600—620°. Unter 600°
ist die Wirkung sehr gering; tiber 620" fillt
der Procentgehalt der Gase an SO, ziemlich
schnell um ein Gewisses ab, bleibt aber dann
bis 750° constant, um erst dariiber wieder
deutlich zu sinken. Das Sinken der Umwand-
lung in SO; bei Erhdhung der Temperatur ist
jedenfalls darauf zuriickzufithren, dass' der
Gleichgewichtszustand fiir SO, + O &= S0,
sich dann nach der linken Seite hin ver-
schiebt. Der Umstand, dass zwischen 620°
und 750" ein merkliches Sinken der Bildung
von SO, nicht eintritt, ist vielleicht dadurch zu
erkliren, dass hier zwei Arten von Zwischen-
reactionen ins Spiel kommen, ndmlich erstens
die Bildung und Spaltung von Ferrisulfat,
zweitens die abwechselnde Reduction von
Fe,0; und Oxydation des entstehenden Fe; Oy,
deren Optima bei verschiedenen Tempera-
turen liegen.
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