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1)ie stark seneibilisierende Wirkung leicht dissoziierender Zinli- 
s:iIze wiirde vollsliindig der Wirlrung von iiberschiissigeni Silbernitrnt 
int Falle des Sronisilbers entsprechen. Die positiv ge1;idenen Zink- 
ionen der Snlze werden von den negntiv geladenen Sch\veTelioncn i i n  

der Oberfliiche des Zinlisulfidgitters ndsorbiert und erleirhtern als 
Elelrtroiicnakzeptor.en den Ubergnng der Elelitronen vont Schwefel- 
zuni Zinlrion. bas ausgeschiedene, die Srliwlrxung verursarhende Ziiili 
wiirde also in dieseni Fall grofitenteils gar niclit der Verbindung Zn S, 
sondern den oberfllchlich ndsorbierten Zinkionen entst;irnnten. 

Die Annahiiie einer Adsorption von Zinlrion~n an der Oberlliiche 
ties Schwefelxinks steht im Eiuk1,ing nt it der lolgendcn. voii 
P. I' ;I n e t h nufgestellten Adsorptionsregel 4i) : ,,Von eineni Ioneii- 
gitter werden diejenigen Ionen relntiv gut iidsorblert, deren Ver- 
bindung niit dem entgegengesetzt gcliidenen Hestandteil des ( i  i tters 
i n  dern betreIfenden Losungsmittel scltwer loslich ist." Die Bindung 
drr Zinkionen, die dem Gitterverband angegliedert oder einverleibt 
werden, wird nian der Wirkun? tier allgeniein fiir Atomgitter zuerst 
yon F. H a b e r  angenommenen, n u s  t l e r  O b e r f l i i c h e  h e r a u s -  
r ii g e n d e n T e i 1 v a 1 e n z e n zuschreiben miissen. Es ist ubrigens 
bokaiint, (la13 das Zinkion, obwolil es stets ausschliel3lirh als z \\- e i - 
wertigcs Kntion auftritt, zur Betatigung von il'ebenvnlenzen Iiocli- 
g ~ i d  ig befiihigt ist 4'1). 

h g e g e n  diirfte die obenerwahnte zweite Erklarung, dnl3 Silber- 
nilrat c h e in i s r h als ,,l(romnl;zeptor" wirke, auI d;is ZinksulCid 
nicht iibertragbar sein. Denn eine cheniisrhe Reaktion ct\vii n:irli 
tler Gleichung: 

wird mati jedenfnlls nicht ohne weiteres, ehe nicht esperimentellt~ 
lieweise dafiir vorliegen, annehnien diirleti. 

Be1i;inntlich ist gefalltes Zinksullid vor deni Gliihen und ferner 
gcgliihtes Zinksulfid nach dem Morsern n i c 11 t lichtenip~indlich. 
Auch diese Erscheinungen lassen sich vielleiclit t i t  it Hilfe der Rristnll- 
gittertheorie erkllren. Miin knnn annehinen - die rontgeno- 
graphischen Untersuchungen sprechen diifiir (siehe oben) -, dnl3 dns 
geliillte Schwefelzink zunlchst amorphen oder iiufierst Iileinkristalli- 
nisclien Chnrakter hat und erst beini Gliihen in den deutlirli 
kristdlinischen . Zustnnd iibergeht. Die regelnilfiige. gerichtete 
Slrulrtur des l<rist;illgitters, die gewisse innere Spiinnungen bedingt 
und nnderseits die rengierenden Ionen in eine geordnetc regelrniifiige 
h g e  zueinnnder zwingt, erscheint dnnn RIS Vorbedingung fiir den 
leichten Austausch der Elelitronen und fiir die Altzei~torwirliuiip dec 
Zinksulfids gegeniiber dem. freiwerdenden Scliwefrl, die sicli beispiels- 
weise nach folgender Gleichung abspielen k:inn: 2 Zn S %ti S, + Zn. 
Dicse Anschauung liefie sirh etwn folgendernt;i8en srheinatisrh ver- 
tleutlichen : 

Zn Sot f 2 S + 2 H?O ~ Zn S 4- 4 112  SO,, 

Z q /  S Zn ,,,' S Zn ,/ S 
,./' oder : 

,," S Zn 

Zn S Zn S Zn S Zn S 

I)ie Strukturveranderung des Zinksulfitls beiin Iiliihen wiirde also 
z. U. die U i 1 d u II g e i n e s Z i n k d i s u 1 f i d s iiifolge der nnhen 
riiumlichen Anordnung der hierfiir niitigen Atonte begiinst igen. 

Dns Erloschen der Liclitempfindlirlili~it des gegliihtc-ti Zinksulfid:: 
durch die Wirkung des MBrserns Lviirdc sich d:inn so er ld~ret t .  &if.; 

hierbei eine Zertriimmerung d r r  jierii~hteten Giltrrstrulitur und ein 
Zerrei ($en der rhythm iech aufgcbau ten A t01111iet t e einlr i t t, wodu rcii 
dcr tiiihe Zusnninienhmg dtbr reiiktionsfiihigen Atotitr zerstiirt \rird. 
Ein Stabilerwerden des Systems ist die Folge : I ) .  

b) I) c r E n  t s r h \\- ii r z i t  n g s v o r g n  it  g. 
I t n  Licht geschwlrzte Lithopone hellt irii 1)uIilicln nitr  bei Gejien- 

wart von Wasser oder Wusserd:inipf untl g 1 e i r h z e i I i g e r A t i  - 
\ v e s e n h e i t  d e s  L u f t s a u e r s t o l f r s  o d r r  e i n e s  o s y -  
(1 i e I' c n tl \v i r I, e 11 tl e n  A g e i i  s wiet1c.r iiuT. I)ie ii:~tiirlivhste EI- 

.Ix) Vgl. :  K. Fa jans  und K. vou Reckerath,  Ztschr. f. physik. Chem. 

4n) Vgl.:  Abeggs Handbuch der anorgan. Chem. Brl. 11. 2, S. 316 [1906]. 
B") Nach Glixelli, Ztschr. f. anorg. Chem. 55, 299 [19Oi], i d  das  HIIS 

sauren oder alkalischeu Losuugen gelillte Zinksulfid vollkommen a m o  r p  h 
(bei 2000facher Vergt BWernng im Polarisationsmikroskop) uiid enthalt das 
Wasser nicht chemisch gebunden, sonderu niir adsorbieit im Siuuc van 
Bemmeleus. 

sl) Auch beziiglich der PhosphorPscenzfahigkei t  des Zinksulfids 
wird i n  einer npueren Arbeit der kristallinischen Struktiir des Pigparats eine 
nia0gebende Rolle zugeschriebeu ; vgl : A. A. Q u II t z , Uher phosphorescierendes 
Schwefelziok, Chemiker-Ztg. 46, 1169 [1922]. 

27. 481 [1921]. 

liliirung iet d;iher die, dnF der photochemisclie Vcrgang niclit rerersibel 
ist ,-,:'), sondern dal3 die Enlscit\Viirzung durch eincn 0 x y d i i  1 I o II  s - 
1) r o x t: IS herbeigeliihrt wird, nnd am nlc1.1sten lie@ d a i n  die An- 
tiiihnie, daC, d:is ausgeschiedene Zink zu weil3ern Zinlioxyd orydiert 
\vird oder in  basisdies Zinlicnrbonnt tihergelit. In der T:tt geltijrt ja 
%ink zu den eleltlronegntivsten, unedelsten Schwermetallen, d:is sicii 
;.urh iitt kontpakten Zustande bcim blol3en Liegen an der Luft niit 
einer Sclticlit von biisischen Carbonnten uberzieht. Auch ist es von 
rornherein \v~ilirs~I~einlich, daB %ink in der iiberaus feinen Verteilung 
111s ,.Zinkniohr" besonders leicht oxydierbar sein wird. 

Xnderseits sprechen gegen die Hypothese von L e n a r d , dill3 bei 
rler Entsrhwiirzung eine vollkommene Itiickbildung des ursprungliclien 
Zustiindes, d. h. einc Wiedervereinigung der ,,freige\vordenen oder 
qelockerten" Atonie stattfinde, verschiedene Grunde, die bereits ohen 
hrgelegt  worden sind. 

Ini iibrigen miissen weitere Versuche nuch in dieser Frnge die 
letzte Kllrung bringen. Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

[A. 109.1 
-~~ ~ 

Zur partiellen Verbrennung von Methan. 
Von E. BERL und H. FISCHER. 

Mitteilung aus dem chemisch-technischen und elektrochemischen Institut 
der Technischen Hochschule Darmstadt. 

(Eingeg. 8.13. 1Y23.) 
Eines der Probleme, deren LBsung mit Spannung erwartet wird, 

ist die Uberfuhrung von Methan in  Formaldehyd. Man hat hierzu 
zwei Wege eingeschlagen. Einmal versuchte man durch Chlorie- 
rung, unter tunlichster Vermeidung von unerwUnschten Chlorierungs- 
stufen, Methylenchlorid herzustellen und dieses zu Formaldehyd zu 
verseifen I). Der zweite Weg sollte durch direkte Oxydation von Methan 
rum Formaldehyd fubren. 

A r m s t r o n g " )  hat  hierfur ein einfaches Oxydationsschema an- 
gegeben. Er nirumt an, daB nur der atomare Sauerstoff oxydierend 
wirkt, wie er bei der Verbrennung von Wasserstoff und Sauerstoff 
gemHB der Gleichung: 

frei wird. I m  Falle der Methanverbrennung nimmt A r m s t r o n g  an, 
da8 sich bei jeder neuen Oxydationsstufe ein Sauerstoffatom zwischen 
das Kohlenstoff- und je  ein Wasserstoffatom im urspriinglichen Methan- 
molekiil schiebt, wodurch man zu folgendem Oxydationsschema 
gelangt : 

.H .OH :OH .OH 

H, + 0, -+ H20, H,O + 0 

H 'H 
Methan Methylalkohol Formaldehyd Anleisenslure Kohlenslure 

Auffallend ist, da8 bisher von den Zwischenstufen der Methan- 
verbrennung nur Formaldehyd erfal3t wurde. Methylalkohol und 
Ameisenstiure wurden hierbei nicht sicher nachgewiesen. Im folgenden 
sol1 der Versuch gemacht werden, a n  Hand physikalisch-chemischer 
Uberlegungen diesc Tatsiche aufzuklaren. Unter der Voraussetzung, 
daB bei der Methanverbrennung ein Gemisch von Methylalkohol, 
Formaldehyd und Ameisenslure entsteht, ist dem Sauerstof f Gelegen- 
heit gcgeben, auf jeden der genannten Stoffe einzuwirken. Es fiinden 
demnach folgende Teilreaktionen statt : + 2 - 29730 C:I~ 1. 2 CH I + 0 2  2 CH, - OH 
2. 2CIi,*OH+O~~2HCOH+2H~O+2*20640 
3. 2HCOH + 0, = SHCOOH +2-81540 
4. 2HCOOH +02 2CO,+2HIO +2*58780 
5. HCOH = CO + H, $. 4000 
Die Wlrmetiinungen sind nus den Differenzen der Verbrennungs- 
wtirmen von Methan, Methylalkohol, Formaldehyd und Ameisensiiure 
errechnet. Die NKherungsformel des Nerns tschen  WKrmetheorenis 
gestattet die angenaherte Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten 
dieser Reahtionen. Die Formeln fur  die Teilvorgange der Realition 
lauten: 

1. 

:Ir) Sielie nuch: J. O'I3rien, The Jouru. of Physical Chcm. 1915, 113; 
Fnrben-Ztg. 20, 961 (14,15) und 24, l78G (18j19). 

*) Vgl. 11. a. Martin uod Fuchs,  Ztschr. f. Elektrochem. 27, 160 [1921] 
und ,,lihenania" Verein Chetnischer Fabr iken ,  Mannheim, D. R. P. 
362 746. 

2, Jouro. Cliem. SOC. 83. 1088 [1903]. 
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4. 

_. ~ _ _  ___ ~ 

experimentell 
WarmetGnung gefund. Aus- ~ a x i m a l e  

der Reak- Kp bei 4000 T beUte bered- Formaldebyd- 
net auf umge- konzentration 
setztenniletban- in mg/ltl, ,~ koblenstoff 

0,oo O10 0,oo 
tion ! 

- 29800 i 14450 
- 360 0,224.10--" 0,50°/, 6,OO 

+ 113880 0,112.10-~* 5,4801, 2,20 
+ 41280 0,264*10-3' 1.80°/o 4,20 

Fig. 1. 

Au6erdem sei noch die Zerfallsreaktion des Formaldehyd gernaD : 
HCOH = CO + HZ thermodynamisch betrachtet. Die Naherungsformel 
lau tet : 

*O0O 1,75 log T - 2,11 PHCOH 5. 
PCO * PHI, 4,75 ' 

Oxydo lion won h e  fh nn m i l  5 c  h WP/P /die I y d 

Fig. 2. 

Wertet man die flinf Formeln fur absolute Temperaturen von 400" 
bis 1200° aus und tragt die gefundenen Gleichgewichtskonstanten in  
Abhringigkeit von der absoluten Temperatur graphisch auf, SO kommt 

O x  y da fton y o n  Pleih a n mif Jchrvr/*o/&iooryd 

Fig. 3. 

man zu vorstehendem Schaubild (Fig. 1). Die anderen Diagramme 
(Fig. 2, 3 und 4) veranschaulichen die Verbfltnisse bei der Oxydation 
von Methan rnit Schwefeldioxyd, Schwefeltrioxyd und Ozon. DeI 
Bereclinung der Kp-Werte wurden folgende Reaktionen zugrunde 
gelegt : 

). 2CH:, * OH + 0, =z 2HCOH + 2H,O 
I. 
8 .  

2CH:, - OH + SO, 
2CH,, OH + 250,  = 2HCOH + 2H,O + 2S0, 
2CH, * OH $- 20;, 

= 2HCOH + 2H,O + S 

= 2HCOH + 2H2O + 20,. P. 
Diejenige Reaktion hat  die gro5te Aussicht auf Erfolg, welclie 

iach der Nerns tschen  Niiherungsformel den kleinsten Kp-Wert be- 
iitzt. Vergleicht man unter diesem Gesichtspunkt die Teilreaktionen 
les Schaubildes 1, so sieht man, daf3 bei tiefen Temperaturen die 
imeisensilurebildung a n  erster S t d l e  steht, dann folgen die Bildungs- 
rorgange von Kohlendioxyd, Formaldehyd und Methylalkohol. Hei 
illheren Temperaturen iindert sich das Bild. Bei 60O0 T abs. liegen die 
jildungsbedingungen fiir Kohlendioxyd und Ameisensliure gleich, iim 
i c h  bei hilheren Temperaturen zugunsten von Kohlendioxyd zu 
rerschieben. Statisch betrachtet, liegen demnach die Bildungsbe- 
lingungen fiir Formaldehyd etwas ungiinstiger als fur Kohlendioxyd 
md Ameisensaure, dagegen besser als flir Methylalkohol. Ferner zeigt 
las Schaubild 1 eine geringe Abhangigkeit des Formaldehydzerfnlls 
ron der Temperatur. 

Vergleicht man die Gleichgewichtskonstanten der Reaktio:] 
!CH,.OH -2HCOH in den vier Diagrammen 1-4, so findet man mit 
iteigender Warmet6nung der Reaktion eine Abnahme der Gleich- 
cewichtskonstanten, soniit eine Zunahme der Ausbeuten. Diese For- 

Dnydnfien won f iefhen mif  Oaan. 

Fig. 4. 

derung der Theorie steht im Einklang mit den experimentellen Be- 
tunden. 

~~ - .. 

Nr. 

1.1 eigene 
2. Ver- 
3. J suche 

4. W h e e -  
l e r  11. 

B l a i r  

Die Unterschiede in  den Kp-Werten sind fur gleiche Temperaturen 
in den 4 Diagrammen die gleichen, was darauf zuruckzufuhren ist, dai3 
bei den Reaktionen 1-4 und 6-9 zur Oxydation je  2Atome Sauer- 
stoff verbrauclit werden. 

Es scheint der Satz zu gelten: Mit steigender Wlrmelilnung der 
Reaktion steigt die Formaldehydausbeute. Urn die Warmetonung der 

a) Die gefundenen Formaldehydkonzentrationen verhalten sich unigekebrt 
wie die Ausbeuten, dies ans dem Grunde, weil die angewandte Melhan- 
konzentration und damit die erzielte Formaldehydkonzentration je Volumein- 
heit bei Versuch 2 am groBten, bei Versuch 4 nm kleinsten ist. 
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Iteaktion zu steigern, mu8 iiian mit endothermen Verbindungen oxy- 
dieren, am besten mit Ozon. Nacli Angaben von H a u s e r  und H e r z -  
f e l  d '1 verlaufe diese Reaktion bei gewijhnlicher Temperatur vollstiindig 
im Sinne der Formaldehydbildung. Leider fehlen bei den Unter- 
suchungen der genannten Autoren, wie auch bei M a q u e n n e 5 )  quan- 
titative Angaben iiber die Umselzung. In neuester Zeit verBffent- 
lichten W h e e l e r  und B l a i r t a )  quantilativ ausgefiihrte Oxydations- 
vcrsuche des Methans mit Ozon. Die bei dieser Untersuchung fest- 
gestellte maximale Ausbeute ist in vorstehender Tabelle 1 unter Nr. 4 
eingetragen. Eine quantitative Umsetzung zu Formaldelryd, wie H a u s e r  
und H e r z f e l d  behaupten, findet demnach niclit statt. 

Die mittels des N e r n  s tschen Theorems angestellten Betrachtungen 
hahen nur dann volle Gtiltigkeit, wenn es sich um tatslclilich erreichte 
Qleichgewichte handelt. Will man aus dem Theorem auf praktisch 
Erreichbares schlieflen, so muB man auch die kinetische Seite der Methan- 
verbrennung betrachten. I)a sich die lteaktionsgeschwindigkeiten aus 
thermischen Daten rechnerisch noch nirht erfasseri lessen, wird man 
die Thomsensche ' )  Regel zu Hilfe nehmen kbnnen, die besagt, daB 
Reaktionen rnit kleinen Wlrmet6nungen die grofleren Geschwindigkeiten 
besitzen. Ordnet man die Teilreaktionen 1- 5 nach fallenden Warme- 
thungen ,  so besaiJe der Vorgang narh Reaktionsgleichung 3 die ge- 
ringste Geschwindigkeit. Es folgen dann die Reaktionsvorglnge iiach 
4, 1, 2, an] raschesten verlluft der Formaldehydzerfdl nach 5. Be- 
stelit diese Regel zu Recht, so ist auch einzusehen, warum bei der 
Methanverbrennung als Zwischenprodukt nur Formaldehyd und nicht 
auch Methylalkohol erhalten wird. Methylalkoliol, als das Entstehungs- 
produlrt der langsameren Reaktion, wird, sobald er gebildet, durch die 
sclineller verlaufende Reaktion 2 zu Formaldehyd oxydiert. Das Felilen 
yon Methylalkohol in den Verbrennungsprodukten des Methans l l8 t  sich 
nocli folgenderm.af3en erkliiren. Nach A r m s  t r o n g  (1. c.) ist Form- 
aldehyd das Produkt zweier trimolekularer Reaktionen geml8: 

2 CHI + 0, = 2 CH,*OH 
2 CH,-OH + 0, = 2 HCOH + Hi0 

Man kann sich nber den Formaldehyd auch nach einer einzigen, den 
Methylalkohol nicht einbegreifenden, bimolekularen Reaktion entstanden 

und 

I I\ B I I 

l n d u s t r i e  Mainz  (D.R.P. 286731). O z o n  als Oxydans wenden an: 
hlaquenne12) ,  Otto'"), Dragman"), W h e e l e r  und Vom 
A t h y l e n  gehen aus S c h i i t z e n b e r g e r t 6 ) ,  B o n e  und Wheeler") ,  
W i l l s t i i t t e r  und BoinmerL8)  und B l a i r  und Wheeler '") .  Letzt- 
genannte Porscher stellen ein Oxydationsschema nuf, das vom 

8 
I t ,  

v -  

Fig. 6. 

Athylen iiber Vinylalkohol und Dioxylthylen zum Formaldehyd fuhrt. 
Soweit es sich um die Methanverbrennung handelt, sind die Angaben 
des Schrifttuiris uber Formaldehydausbeute, Reaktionstemperatur, Sauer- 
stoffkonzentration, sowie iiber das Entstehen von Methylalkohol und 

hlg. 5. 

denlcen, bei der eine Oxydation dnrch molekularen Sauerstoff erfolgt 
gema8: CH, + 0, = HCOH + H,O 
Die Wnhrscheinlichkeit fiir das Zustandekoinmen einer bimolekularen 
llenktion ist weitaus grii8er als fur d.as einer trimolekularenm). Dem- 
geinlB wurde Methan direkt unter Uberspringen der Methylalkohol- 
zwischenstufe zu Formaldehyd oxydiert werden. Der Foriiialdehyd da- 
gegen zerfiillt infolge groder Geschwindigkeit der Reaktion 5 rasrher 
in Kohlenoxyd und Wasserstoff, als er geiiiii8 der kleinereii Geschwindig- 
keit der Heaktionen 3 und 4 weiter zu Anieiscnsiiure und Kohlen- 
dioxyd oxydiert wird. Diese Forderung der Theorie steht im vollen 
Einklang mit den experimentellen Befunden, denn fast in allen M i e n ,  
in denen Porrnaldehyd gefunden wurde, war auch Kohlenoxyd ziigegen, 
wihrend Kohlendioxyd fehlte oder nur in wesentlich geringerer Menpe 
als Kohlenoxyd vorhanden war. 

Z;ihlreiche Versuche, Forninldehyd durch d i r e  k t e 0 x y d a t i o  11 

cles M e t h a n s  zit erzeugen, sind bereits geinaclit. Es sei erinncrt an 
die Angaben von B o n e  iind Wheeler!')), L. Wiihler"'), W h e e l e r  
und I3lair") nnd an die Patente von G l o r k ,  Herlin (D.H.P. 109017), 
W a l t e r ,  Genf (D.R.P. 165291), S a i i e r s t o f f -  u n d  S t i c k s t o f f -  
I n d u s t r i e  W i e n  (D. R. P. '2141.55) und V e r e i n  f u r  c h e m i s c h e  

') Ber. 45, 3515 [1912]. 
s, Bull. SOC. Chim. (2), 37, 298 118821; O l t o ,  Aun. chim. el p h p .  (7) .  

1 3  19091; D r a g m a n  Journ. Chem. SOC. 89, 941 [1906l. 
") dourn. SOC. Chem I n t l .  41, 331 [19221. 
') 4. Nernst ,  Theor. Chem. 1921, S. 754. 
') Vgl. T r a u t z ,  Ztschr. f. 13lektrorhem 25, 4 jl9191. 
") Journ. Chem. SOC. 81, 535 [1902] und 83. 1074 [19031. 
'") In H e r z o g ,  Chem. Techool. (I. organ. Verbindungen. 
' I )  Journ. SOC. Cheni. Ind. 42, 81 [1923]. 

Fig. 7. 

Ameisensiiure sehr verschieden und in den meisten Flllen unrichtig. 
Zusaminenhangende Versuchsreihen sind in  der Literatur nirgends zu 
finden. Nachstehend tabellarisch zusammengefdte Angaben diirften 
das Gesagte best3tipen. 

In der vorliegenden Untersuchung wird festgestellt, inwieweit die 

I 

- Fig. 8. 

' 1 )  1. c. 13) 1. c 14) 1. c. 15) 1. c. 
I") Bull. Sor. Chim. (2) 31. 482 [l879]. 
';) .Journ. Chem. Soc. 85, 1637 [1904]. 
lS) Lieb. Ann. 422, 36 [1921]. 
I") .lourn. Soc. Chem. Intl. 41, 303 119221. 



[ Zeitschrift fur 
anwwandte Chemie Berl u. Fischer: Zur partiellen Verbrennung von Methan 

-~ ~~ 

300 
~ _ _ _  

Name : 

M e -  
t h a n  
Latt- 

ratar aaaer- 
stoff 

Bone, Wheeler 
L. WBhler 
Berl, M a p * )  
D.R.P. 109014 
D.R.P. 168291 
D.R.P. 214166 

D.R.P. 2867ai 

460--600°~ 2 : l  
600-660° - - - 

600° 6 :  1 
Rotglat 1 : 1 
80- 60' - 

I 
160-2000 1 : 7 I 

ohneKoatakt 
Borke 

Kupfer,Silber 

- 
4,66 ? 

- 

0.96 220 0.3 
0.73 286 1 1,06 
0.hO 1 280 3,08 
0,38 8,46 
0,18 1 i:: 1 3.38 

99,23 
97,90 
96.81 
94,Ol 
87,OO 

0,75 
1,06 

1.96 
1,73 

1.66 

87,2h 
90,44 

90,97 
91.10 

- 

Tabelle 2. uberfiihren dee Formaldehyds i n  die Sulfitverbindung oder in 
Hexamethylentetramin, sowie seine Oxydation mit Wasserstoffsnper- 
Dxyd - erwiesen sich bei der verhiiltnismaflig geringen Form- 
illdeliydkonzentration als unbrauchbar. Metbylalkohol und Ameisen- 
saure konnten in den Reaktionsprodukten nicht nnchgewiesen werden. 

Zur iibersichtlichen Darstellung der Resullate wurde folgende Dar- 
stellungsweise gewahlt. Die bei der partiellen Methanverbrenniing 
ausgebrachten Produkte: Formaldehyd, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und 
unverbrauchtes Methan wurden in Prozenten angewandten Methan- 
kohlenstoffs umgerechnet. Wenn also z. B. von einer Formaldehyd- 
ausbeute von 1,5O/, die Rede ist, so ist ausgedriickt, daB 1,8O/, des an- 
gewandten Methankohlenstoffs in  Formaldehydkohlenstoff iibergefiihrt 
wurden (Spalte 5 der Tabellen 3-6). Da ferner fur jeden Versuch 
11 Gasgemisch angewandt wurde, bei der Reaktion das Volumen sich 
nur wenig anderte, zeigt Spalte 4 der Tabellen die Formaldebydkon- 
zentration der Abgase in  Milligramm je Liter an. Sie betrug ini Maxi- 
mum 4,2 mg/l. Driickt man die Formaldehydausbeute in  Prozenten 
umgesetzten Methans aus, so kommt man zu den in  Spalte 6 wieder- 
gegebenen Werten. Man erhalt einen maximalen Umsatz von iiber 17O/,. 

In der ersten Versuchsreihe (Tabelle 3) wurde die Temperatur 
variiert, Reaktionszeit und Sauerstoffkonzentration konstant gebalten. 
Um weit oberbalb der oberen Explosionsgrenze von Methanluftgemisclien 
zu arbeiten, wurde ein Methan-Luftverhgltnis von 1 : 1 gewllilt. Fig. 6 
zeigt die bei 500° beginnende Einwirkung von Sauerstoff auf Methan. 
(n Tabelle 4 und 5 sind zwei Versuchsreiben zusammengestellt, bci 
ienen bei konstant gehaltenen Temperaturen von 550° und 860° und 
konstant gehaltener Sauerstoffkonzentration die Reaktionszeit variiert 
wird. Bei 560° (vgl. Fig. 7) entstehen bei geringen Durchsatzmengen 
verhlltnismal3ig geringe Mengen von Kohlendioxyd, die bei htiheren 
Mengen je Zeiieinheit vtillig verschwinden. Bei 880° (Fig. 8) bilden 
sich im Gegensatz hierzu in  allen Fallen nennenswerte Mengen \ on  
Kohlendioxyd nebst betriichtlichen Mengen von Kohlenoxyd. 

Das Formaldehydausbringen steigt an, wenn unter Heibehalten 
ier verhaltnismlBig tiefen Temperatur von 550° die Sauerstoffkonzen- 
iration erhght wird (Tnbelle 6). Nach Figur 9 werden bei einem Ge- 
misch von 80% Luft und 20% Methan im Maximum l,SO/b des an-  
Tewandten Methankohlenstoffs in  Formaldehydkohlenstoff iibergefuhrt. 
Der wesentlichste Anteil des Methan (63,35OlO) bleibt als sokhes er- 
halten, der Rest wird in Kohlendioxyd und Kohlenoxyd umgewnntlelt. 
UeLiiglich der Metbanausnutzung liegpn die Verhaltnisse giinstiger bei 
Anwendung eines Gemisches von 60% Luft und 40% Methan, wobei 
iie Aldehydausbeute allerdings nur 1 % erreicht, dafiir aber 89% des 
ingewandten Methans als solches erhalten bleiben. Es ktinnten dem- 
nach durch vollkommenen Umsatz des Methans, erzielbar durch 
Zwischenabsorption des Formaldehyds zwischen je zwei Verbrennungs- 
vorgangen, im ersten Falle rund 5%,  im zweiten rund lou/, Form- 
ddehydausbeute erzielt werden. Das Ergebnis der Versuche legt die 
Vermutung nahe, daB unter Hedingungen, bei welchen eben noclr 
Methnnoxydation eintritt, die Bildung von Formaldehyd bevorzugt 
srscheint. 

Aa6er Form- 
aldehyd 

warden g e  
funden 

hmeiremiiare 
- 
- 

Methylalkohol 

Metbylalkohol 
- 

8. 60 40 

Fig. 9. 

Formaldehydausbeute von Temperatur, Reaktionszeit und Snuerstoff- 
konzentration abbangig ist, auDerdem in welcher Form und welchem 
prozentischen Verhaltnis der in  den Prozei3 eingefuhrte Melhankohlen- 
stoff ausgebracht wird. Es werden von den drei genannten GroBen: 
Temperntur, Zeit und Konzentration je zwei konstant gehalten, wahrend 
die dritte variiert wird. 

Im folgenden seien die Versuche mitgeteilt, die mit Methan, 
hergestellt aus Aluminiumcarbid, und Luft als Sauerstoftltomponente 

Tabelle 3. 
- .. 

6 
Form- 

aldehyd- 
aunbeute 

in "/b 
amges. 
Methnns 

1 2 

I Von 100% aagew. Methan- 
HCOH , Kohlenstoff warden aas- 

angew. C", I gef. gebracht in Form von: 
mg mg 

Grad ' 

640 
690 
630 
676 
720 
770 
860 

- I - HCOH 

0.07 
0,24 

0.48 
0.41 
0,37 
0,16 

- 
0.34 

I CH, 

0.3 I 99.2 
0,98 ' 98.43 
1.66 ' 97,78 
1,96 97.76 
2,4 1 96.78 
1.8 90.36 
0,76 I 87.26 

- 
0.95 
0.86 
0,94 
0,67 
0,93 
0.88 
0.89 

- 
220 
2 10 
259 
262 
81 1 
269 
282 

8.76 
16.3 
16,s 
17,7 
12,5 
3,84 
1,18 

Fig. 10. 

angestellt wurden. Die Versuche wurden in  nebenstehender ein- 
facher Apparatur (Fig. 5)  durchgefuhrt. Es sei noch erwahnt, daS 
bei den Oxydationsversuchen mit Luft auf jegliche Kontaktmasse 
verzichtet wurde. Zur quantitativen Beslimmung des Formaldehyds 
diente die I tomj insche  Jodmelhode. (Ztschr. f. analyt. Chem. 36, 
18 [189i]; L u n g e - B e r l ,  Chem. Techn. Untersuchungsmethoden 1923, 
111, S. 1150.) Sie erwies sich fur diese Zwecke - quantitativer 
Nnchweis von ungefshr 4 mg Formnldehyd") in starker Verdiin- 
nung - als die einzig brauchbare, wenn man vou der ungennueren 
colorinietrischen Hestimmung mittels FuchsinschwefligsBure absieht 
(siehe hierzu W i l l s t a t t e r  und B o m m c r ,  1. c.). Andere Methoden - 

640 
660 
660 
560 
660 

- 0.70 0,07 
- 1 1.96 1 0,20 

0,43 I 3,76 I 0.66 
1,61 10,76 0,64 

a,60 0.69 - 
8.76 
9,62 

14,20 
12,30 
4.93 

10.70 0,16 

7,60 0,11 
7,60 - 0,83 

8,20 0,23 
860 
860 
860 
860 
860 

0,89 
1.44 
1.68 
1,80 
2,oo 

262 
243 
264 
2G4 
282 

1.90 

1.02 

1,13 - 
0,97 

1.18 
2,41 

4,64 
3,71 

- ?'I) Der Formaldehyd 1Bst sich im Verbremungswasser und erasbe bei 
den Versuchen mit maximaler Ausbeuie eiue etwa 6 prozentige Forrnalinliisuog 
im unmittelbar erhalteuen Koudensat. 
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6 
Form- 

aldehyd- 
auebeute 

umgea. 
, Methans 

in % 

' 1,09 1 0,17 
1,43 0,SO 
3,80 0,68 
6,66 0.77 
9.16 0.99 

17.20 1.32 
32.40 
73,40 

1.80 - 

SlO, 476.  1.67 0.26 98.17 
600 1,68 0,76 97.66 
720 2.18 1,46 96,36 
790 6,75 3,42 90,83 

Kontaktzeit Gramm Mol CH, 

Sekunden 1 a s w .  I MoI 5 0 3  
in 

Prozente 
HCOH 

Ausbeute 

SiO, 260 
310 

660 : i 620 

i 790 

- - 
0,37 
1.47 

13,66 
31,40 

18,lO 
2,99 0,613 
1.41 0,618 
0,74 0,613 
0,46 0,628 

20.95 0.16 
31,110 0,42 
40,40 0,29 
83.60 0,18 

0.66 
0.57 
0.69 
0,06 
0.86 

0,640 1 1000,O 0.06 
0,633 I 661.7 0.16 
0,629 114.0 O,l9 
0.626 I 9.96 0.13 
0,626 2.11 0.00 

und Fig. 12-14). Diese ergaben bei 600° und 0,6 Sekunden Kontakt- 
zeit eine maximale Ausbeute von 0,5O/, Formaldehyd (Tabelle 9). Als 
Kontakt diente kolloidale Kieselsaure. Die Reaktion ist in weit- 

Tabelle G .  - 
1 

Pro%. 
Luft im 
R a k -  
tions- 

ee- 
misch 

20 
30 
40 
60 
60 
70 
80 
96 

- 

4 

mg 
ECOH 
gel. 

- 
1,43 
2,26 
3.68 
4,13 
4,20 
4,13 
3,76 - 

Von 100% angew. Yethan- 
Kohlenstoff wurden nus- 
gebracht in Form von: Stunde angew. 

2.10 461 
2.07 396 
2,08 340 
2,OO 284 
2.18 227 
2.18 
2,07 111 
2.07 

CH, - 
98,74 
98.27 
96.12 
93.28 
88.99 
79,BO 
63.36 - 

co* - - - - 
0.30 
0,87 
1,68 
2.46 

26.00 

CO IHCOH 

13.6 
17.3 
14,9 
11.6 
8,99 
6.67 
4.92 - 

Im folgenden sind Versuche mitgeteilt, Metban mit gebundenem 
Sauerstoff in  Form von Oxyden des Schwefels und Sticltstoffs zu 
oxydierenal). Die Versuche, Methan mit Schwefeldioxyd zu oxydieren, 
sind bezuglich Forrnaldehydbildung ergebnislos verlaufen. Tabelle 7 
und Fig. 10 zeigen in der Hauptsache hevorzugte Kohlendioxydhildung. 

Tabelle 7. 

Fig 12. 

gehendem MaBe von der Schwefeltrioxydtension abhangig. Im ersten 
Versuch der Tabelle 11 ist der Rcaktionsverlauf nach 

ohne Nebenreaktion - Bildung von Kohlendioxyd und Kohlenoxyd - 
realisiert. Es ist hier ein q u a n t i t a t i v e r  U m s a t z  von Methan zu 

CH, + 2S0, = HCOH + H,O + 2SOa 

1 1 1  I I ' " ' *  
3 0 4 0  yw' m- 400. 

Fig. 11. 

clationsversuchen mit Luft. Kohlenoxyd ist nach Gleichung 5 als 
Spaltprodukt bereits gebildeten Formaldehyds anzusprechen, *ahrend 
I<ohlendioxyd vielleiclit sekundiir aus Ameiseneiiure entsteht. 

Tnbelle 8. 

Fig. 13. 

Formaldehyd erfolgt. In weiteren drei Versuchen wurde ein weiBes, 
festes Kondensat erhalten, das sich als polymerer Formaldehyd erwies. 

Tabelle 9. TemDeratur variabel. 
- _ _  

Temperatur 
Auabeute 

in Promnteu 
oxydierten 

Methanr Das SO,, wird 
umgewandelt in: 

Von 100% rngewandlern Methan 

in Form von: 
Kohlenstoff wurden ausgebracht 

296 O 

406 
600 O 

610° 
700 

696 
606 
690 
696 

696 O 

6900 
690 O 

685 
686 

1.66 
0.00 
2.76 

11.06 
4.97 

6,6P 
26.00 
23.16 
29.80 

co 
1.06 
1,68 
1,68 
2,69 
6.94 
6,92 

0,78 

1: Tem! 

CH.8 
98,96 
98.42 
97.96 
96.94 
80,41 
62.68 

- 
mtur, H 

SO, und SO, 

SO,. SOz, blauer 
Schwefel 

SO,, 6, HSS 

aktionszeit und 
Schwefe1trioxydkonzentr;ition wurden die Bedingungen ermittelt, unter 
denen ein miiglichst geringer Formaldeliydzerf;rll statthat (Tabellen 9-1 1 

100.00 
96.00 
6.00 
1.64 
0.00 

<') Lange nach AbschluW der Versuche erschien naturlich ohne Angabe 
yon Versuchsergebuissen eine kurze Veiiiffeutlichung von Car l  i s I e und 
B i b h .  C. C. 1922, IV, 942, A. P. 1392666, die den gleiclien Gegenstand 
betrifft. 
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Die Versuche sind schwierig reproduzierbar zu gestalten, d. h. 
unter gleichen Bedingungen gleiche Ausbeute zu erzielen. 

Die Annahme, der Formaldehyd wiirde im Entstehungszustande 
init dem vorhandenen oder durch Reduktion entstandenen Schwefel- 
dioxyd eine Sulfitverbindung eingehen oder mit beigemischtem Am- 
moniak die Bildung von Hexamethylentetramin (vgl. E. P. 156 l?S 
von Plauson)  ergeben und dadurch weitgehend dem Zerfall oder der 
weiteren Oxydation entzogen werden, erwies sich als unrichtig. Ahn- 
liche Beobachtnngen machten B 1 a i  r und W h e e l e r  (1. c.). Einmal 
wurde Methan in der 'iiblichen Weise mit Luftsauerstoff oxydiert 
(Tabelle 12, Versuch Nr. l), dann in Gegenwart vonAmmoniak (Ver- 
such Nr. 2 und 3). 

Tabelle 12. 

Die quantitative Bestimmung von Hexamethylentetramin nach 
S t  iiwe (Lunge-Berl ,  Chem.-Techn. UntersuchungsMethoden 1923, 
111, S. 1133) verlief negativ. Im kllteren Teil der ReaktionsrBhre 
schied sich ein rotbrauner fester K6rper aus, in den noch kalteren 

Fig. 14. 

Zonen kondensierte sich eine hellgelbe Fliissigkeit von aminartigem 
Geruch. Die gleichen Produkte wurden erhalten, wenn man Hexa- 
methylentetramin im Methanstrom erhitzte. Schon bei 4000 setzte 
Hildung eines flussigen Kondensats ein, die bei der bei den voratehenden 
Versuchen angewandten Minimaltemperatur von 550' nennens- 
wert wurde. Die Fliissigkeit erwies sich HIS Monomethylamin. Formal- 
dehyd war in geringen Menpen vorhanden. Hexamethylentetramin 
fehlte vollkommen. Das Zureckgehen des Kohlendioxyd- und des 
Kohlenoxydgehaltes der Abgase nach Tabelle 12 weist auf eine primare 
Hindung des entstandenen Aldehyds durch Ammoniak hin. 

Methylalkoholdampf ubt ebensowenig wie Ammoniak eine besondere 
Schutzwirkung auf den primiir gebildeten Formaldehyd aus. Wenn 
die technische Formaldehyderzeugung aus Methylalkohol verhaltnis- 
mafiig sehr gute Ausbeuten (bis etwa 70°/,)"") ergibt, so ist dies dem 
Umstande der niedrig zu haltenden Verbrennungstemperatur (etwa 450') 
im Gegensatz zu der bei der direkten Methanverbrennung anwend- 
baren tiefsten Temperatur (etwa 550°) zu danken. Es fehlt bislang 
an Kontnktstoffen , die die Methanverbrennung zu Formaldehyd bei 
Temperaturen der Methylalkoholverbrennung init technisch ausreichend 
grofier Geschwindigkeit bewirken wiirden. Deren Auffindung bedeutet 
die technische Liisung des Methan-Formaldehydproblems. 

.-) Die in der Technik der Formaldehyderzeugung erzielten Ausbeuten 
sind ganz gewiD nicht die dem Gleichgewicht entsprerhendeu. Berechnet man 
die Kp-Werte auf Grund der z. B. von Orloff (,,Forrnaldehyd") wiedergegebenen 
Ausheuteaiffern, so ergeben sich wesentlich hohere Werte fur Kp als die 
Theorie verlangt, die dem Umstande zuzuschreiben sind, daB ein ganz betracbt- 
licher Anteil des Methylalkohols unzersetzt die Kontaktmasse verlaWt. 

Einige Versuche, Methan rnit Stickoxyden zu oxydieren, wurden 
ebenfalls ausgefiihrt. Sie haben nur qualitativen Charakter, da es 
zurzgit an einer zuverliissigen Trennungsmethode von Formaldebyd 
und salpetriger Saure mangelt. Es wurde festgestellt, da13 Stickstoff- 
dioxyd bei 350' mit Methan zu reagieren beginnt, bei h6heren Tempe- 
raturen als 500" fanden Explosionen statt. Die den Keaktionsraum 
verlassenden Gase wurden rnit Wasser gewaschen. In der wasserigen 
L6sung konnten Formaldehyd , salpetrige Silure, Salpetersaure und 
Ammoniak nachgewiesen werden. Beim Eindampfen der Waschfliissig- 
keit wurde ein gelblicher kristallisierter Ruckstand erhalten, der bei 
etwa 120° schmolz, auBerst hygroskopisch war und beim Gluhen 
Kohlenstoffabscheidung gab. Der Rtickstand ergab keine Aldehyd- 
reaktionen rnit Fuchsinschwefligslure und Resorcinnatronlauge, auch 
war Hexamethylentetramin nicht nachzuweisen. 

Zusammenf  assung:  
1. Es wurde der Versuch gemacht, die bei der partiellen Methan- 

oxydation zu beobachtende Formaldehydbildung theoretisch Itlarzu- 
legen. 

2. nei der partiellen Verbrennung von Methan mit Luftsauerstoff 
wurden bei den angewandten Versuchsbedingungen bei einmaligein 
Reaktionsablauf maximal l,So/o des angewandten Methankohlenstoffs 
in Formaldehyd-Kohlenstoff iibsrgefiihrt, 32,4'/, in Kohlenoxyd-Kohlen- 
stoff, 2,45'/' in Kohlendioxyd-Kohlenstoff, 63,35'/, des Methan-Kohlen- 
stoffs bleiben als solcher erhalten. 

3. Bei der Oxydation des Methan mit Schwefeldioxyd konnte kein 
Formaldehyd erhalten werden. 

4. Bei der Oxydation des Methans mit Schwefeltrioxyd wurden 
optimal Methan-Kohlenstoff in FormaIdehyd-Kohlenstoff uber- 
gefiihrt. Bei sehr starkem MethaniiberschuB konnte die Verbrennung 
ohne Bildung anderer Produkte als Formaldehyd, der in geringer 
Konzentration gebildet wurde, beobachtet werden. 

5. Die Verbrennung des Methans mit Stickstoffdioxyd ergab 
Formaldehydbildung. 

6. Versuche, den Formaldehyd im Entstehungszustande als Sulfit- 
verbindung oder als Hexamethylentetramin zu binden, waren ergeb- 
nislos. [A. 51.1 

~ _ _  

Zur Kenntnis des Reaktionsverlaufes bei der 
Bleiche pflanzlicher Faserstoffe 

mit Hypochloriten. 
Von Prof. Dr. C. G.  SCHWALBE und Dr. H. WENZL. 

Mitteilung aus der Versuchsstation fur Holz- und Zellstoffchemie iu Eberswalde. 
(Eingeg. 25.4. 23.) 

Bei den in der Praxis der Zellstoff- und Papierfabriken iiblichen 
Bleichverfahren haben sich im Laufe jahrelanger Erfahrung gewisse 
Ausfiihrungsvorschriften empirisch ergeben, die wohl in den einzelnen 
Betrieben verschieden, in ihrem wesentlichen Inhalt sich aber auf 
bestimmte gemeinsame Regeln zusammenfiihren lassen. Wie iiberall 
in der Technik ist auch fur den Papierfachmann die iiui3erste Er- 
sparnis an Kraft und Arbeit, an Zeit und Chemikalien Grundbedingung. 
Daneben spielt eine m6glichst hoch anzustrebende Ausbeute an Fertig- 
fabrikat und eine einwandfreie Beschaffenheit desselben eine hervor- 
ragende Rolle. Betrachtet man unter diesen Gesichtspunkten die Ver- 
fahren zur Bleiche pflanzlicher Faserstoffe einmal auf ihre gemein- 
samen Grundzuge, so kann man sagen, dafi jede Mafinahme, die den 
Bleichvorgang beschleunigt, ohne dabei Ausbeute, Qualitat oder Chemi- 
kalienverbrauch ungiinstig zu beeinflussen, zweckmafiig erscheint. 

So hat sich, wie wir an anderer Stelle') zeigen konnten, heraus- 
gestellt, daS folgende Mafinahmen zweckmlfiig erscheinen: 
1. Erwarmen des Bleichbades. Diese hat in mafiigen Grenzen - bis 

35 Grad - eine wesentliche Beschleunigung des Bleichvorganges 
zur Folge, ohne die Stoffgiite schldigend zu beeinflussen. 

2. dede geeignete Durchluftung - ob kalt oder warm gebleicht wird - 
beschleunigt den Bleichvorgang. 

3. Diese Durchliiftung wird erreicht und unterstiitxt durch mechnnische 
Rewegung und Durchruhrung des Stoffbreies wiihrend des Bleich- 
vorganges. 

1. Durch Zugabe von Slure (Zuruckdrangen der AlkaIiM) wird der 
Bleichvorgang beschleunigt. Saure Bleichbader sind zu verwerfen, 
da bleichendes Hypochlorit in Chlor iibergefuhrt wird , und 
Schadigung des Stoffes eintreten kann. 

Diese Mafinahmen, die die Praxis bestiitigt, lassen sich theoretisch 
m i t  dem eigentlichen Bleichprozefi nicht ohne weiteres in Einklilng 
bringen. Urn daher von vornherein iiber den Reaktionsverlauf ein 

l) Sc h w a1 b e und W e n  z l ,  Bleichstudien an Holzzellstoffen I. Papier- 
'abrikant 47, 1625ff. [1922]. 




