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Uber die Ciewinnung von Ammoniak und 
Kohlenwasserstoffen aus Braunkohlen- 

koks mit Wasserdampf bei 500' 
von K. A. HOFMANN und H. GROLL. 

:lrioi'g.-c'hem. Lab. tler Technischerl Hochschule Berlin. 
(Eingeg. 21. Nov. IlJ26.) 

Es ist bekannt, daD Kohle rnit Wasserdampf von 900 'I 

an fast ausschlieBlich Kohlenoxyd und Wasserstoff gibt 
und da8 niit sinkeiider Temperatur der Vorgang l) 

begiinstigt wird. 
Obwohl liierbei rund 17 Cal. verbraucht werden, 

konnte es terhnisch vorteilhaft sein, auf diese Weise 
Wasserstoff herzustellen bzw. rnit diesem nascierenden 
Waserstoff Hydrierungen von Urteerphenolen und dgl. 
auszufuliren. Aber bei den niederen Temperaturen von 
etwa 500 (I, wo diese Reaktion praktisch vollstandig an 
Stelle vun 

tritt. sind die Kohlen zu trage, um einen befriedigenden 
zeitlichc~ti Unisatz xu ermoglichen. 

Es ist IIIIS gelungen, diese Schwierigkeit zu be- 
seitigen, indein wir hochaktive Kohle verwendeten, die 
wir a w  Braunkohle durch besonders geleitete Ent- 
schwelung und Entgasung darstelltcm. Mit solchem Mate- 
rial kilntl mail aus 220 g bei 500 O in 2 Stunden 4,5-5 1 
eines fast genau 11ac.h Reaktion (1) zusammengesetzten 
Gases gewinnen. 

I k r  so nascierertde WasserstoW kann auf die Kohle 
hydrierend wirken, wenn katalysierende Metalle zu- 
gegcn sind. Eisen liii3t bis zu 150/,, des Wasserstoffs in 
Methan ubergehen. Nickel bis zu 30% und Mangan bis 
zu 15 "; . Schon hierbei wird ein Teil des Wasserstoffs 
zuniichst vom I<ohlenniaterial gebunden uiid bei 500 O 

allniahlich in Form \'on Kohlenwasserstoffen abgegeben. 
In hedeutend hoherem Grade findet diese Wasserstoff- 
aufnahme durch die Kohle statt, wenn gleichzeitig 
Mangan und Kobalt zugegen sind, und hier kann man 
neben h t h a n  nuch betriichtliche Mengen fester und 
fliissiger Kohlenwasserstoffe gewinnen. Diese Synthese 
geht nidit wie die hisher bekannten iiber das Kohlen- 
oxytl hiiiweg, sondern sie vollzielit sich in der festen 
Phase AUS dem Kohlenstoff der Kohle und dem durch 
obige Rcaktion (1) gelieferten oder dem von aui3en zuge- 
fiihrten Wasserstoff, nachdcni dieser vom festen Material 
gebiinden worden ist. 

Wahrscheinlich entstehen auch hier wie bei der 
Reduktion cles Kohlenoxydes nach F. F i s c h e r und 
H. 1' r o p s c h *) sehr kohlenstoffreiche Metallcarbide in 
feinster Yerteilung, und diese geben mit dem Wasser- 
stoff die versohiedenen Kohlenwasserstoffe, wobei das 
Metall rcgeneriert wird; doch ist fur diese Carbidbildung 
das Kohlenosyd hier nicht erforderlich und die hoch- 
aktive Kohle wirkt als solche auf das Metall carbu- 
rierend. 

I>er Stickstoff der Brnunkohle entweicht teilweise 
wiihrend der bei 500 (I vorgenominenen Entschwelung 
und Entgming, wobei etwa 67 % dieses Stickstoffs als 
K2 und 33n1;1 als XH, :lustreten. Die Ruckstande enthalten 
noch 1 - 1,3(?,) N, der bei 600 (I gebunden bleibt, und dieser 
wird bei dein Abbau der Kohle durch den Wasserdampf 
vollstandig i n  NH, ubergefuhrt, j:i es wird bisweilen 
sogar noch eine kleine Menge NH:, aus N, und H2 hinzu- 
geliefert. 

(1) C -7 2 HZO CO, - t  2 H, 

(2) C + H,O - CO + H, 

l J  J. L a n  g ,  Ztschr. physikal. Chem. 2, 161; G w o s dz, 

? )  I{ei,. Dtsch. Chem. Ges. 59. 830 [192G]. 
Ztschr. aiiorgaan. u. allg. Chem. 31. 137 [1918]. 

Auf diesem Abbau der e n t g a s t e n Kohle durch 
den Wasserdampf diirfte die fur die NH,-Ausbeute seit 
L. M o n d , F r a n  k und C a r o bekannte gunstige Wir- 
ltung der feuchten Rrennstoffvergasung grof3tenteils be- 
ruhen. 

I. Versuehe zur Aktivierung der Kohle. 
Als leicht zugangliches Material wahlten wir schliei3- 

lich Ilse-Braunkohlenbriketts, nachdem sich Holzkohle, 
Zuckerkohle, Grudekoks als zu trage erwiesen hatten 
und als Versuchsteniperatur stets 500 (I, weil hierbei die 
Reaktion: C + H,O = CO + H2 ganz zuriicktritt hinter 
der von uns untersuchten: 

C + 2 H20 = CO, + 2 H2.  
Uni aber bei 500 O geniigend reaktionsfahige Kohle 

zu erhalten, darf die Braunkohle wahrend der Schwelung 
und Entgasung nicht einer hoheren Temperatur als 500 " 
ausgesetzt werden, weil sonst das Material zu dicht wird 
und sich auch nicht mehr gehorig aktivieren laDt. 

Sehr gute Ergebnisse erzielten wir erst bei Verwen- 
dung des Aluminiumschwelapparates von F. F i s c h e r , 
der in der Werkstatte des Kaiser Wilhelm-Institutes in 
Mulheim angefertigt wird. Mit diesem Apparat von 
520 ccm Inhalt kann man die sehr nachteilige stellen- 
weise Uberhitzung des Materials vollkonimen vermeiden 
und den zugefiihrten Gas-Dampfstrom entsprechend 
vorheizen. 

Bei der Schwelung und Entgosung mittels Wasser- 
dampf bei 500° bleibt auf der Kohle ein lackartiger 
Uberzug ", der die Oberflache verklebt und trage macht. 
Dieser wird durch Wasserdampf allein nur langsani 
entfernt, schneller durch Luft und Wasserdampf. 1st 
dann die reaktionsfahige Oberflache freigelegt, dann 
geniigt der Wasserdampf allein, um sie bei 500 O dauernd 
und zeitlich unverandert wirksam zu erhalten, nur darf 
die Teniperatur von 500 O nicht iiberschritten werden, 
wenn man hei 500° weiter mit gleicher Reaktions- 
geschwindigkeit arbeiten will. 

Leitet man auf die aktive Kohle Luft und Wasser- 
dampf, so verbraucht der Sauerstoff die aktiven Kohle- 
teilchen und schmalert hierdurch den Umsatz des 
Wasserdampfes. Dieser betriigt bei unseren Versuchen 
etwa 30%) , d. h. wenn man 5 1 H,O-Dampf + 5 1 N2 pro 
Stunde bei 500 O durch 250 g entgaster Kohle im Alumi- 
niumapparat von F. F i s c h e r leitet, so werden 30 
des zugefiihrten H,O-Dampfes nach C + 2 H,O = CO, + 2 H, umgesetzt, 70 %, bleiben unverbraucht. Bei ge- 
ringerer Stromungsgeschwindigkeit und groDeren Koks- 
mengen steigt natiirlich der Wasserdampfumsatz in ent- 
sprechendem Grade, desgleichen, wenn man den Wasser- 
dampf nicht wie hier mit dem gleichen Volumen Luft 
oder Stickstoff, sondern unverdiinnt mit 1 Atm. Druck 
wirken lafit. 

Die Beimischung dieser Gase Zuni Wasserdampf be- 
zweckte hier eine raschere und moglichst gleichmaDige 
Durchstromung, um Druckschwankungen und sekundare 
Umsetzungen der primaren Produkte zu vermeiden. 

Fur die Gasanalysen erwies sich die iibliche Absorp- 
tion von Kohlenoxyd durch saure oder animoniakalische 
Kupferchloriirlosung als unbrauchbar, weil eine schon 
gebrauchte Fiillung stets Kohlenosyd abgibt, wodurch 
die CH,-Werte gefalscht werden. Mit Sicherheit wird 
das Kohlenoxyd nur in der von K. A. H of m a n  n 4, be- 
schriebenen Mercurichromatpipette oxydiert und dann 

:) Siehe insbes. 0. R u f f iiber aktive Kohle, Ztschr. angea.. 
Chein. 38, 1164 und Kolloid-Ztschr. 34. 1% [1924]. 

4, Ber. Dtsoh. Chem. Gcs.  (m.it G .  S c  h rn i t  t), 49, 16jo 
[191G]. 

. ... . 
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Gas 

durch Lauge absorbiert. Die H,-Bestimmung wurde stets 
rnit der Chloratpipette von K. A. H o f  m a n n 6 )  ausge- 
fiihrt, weil dabei Verluste an Methan leicht zu ver- 
meiden sitid. Das Methan wurde schlieijlich mit Sauer- 
stoff in der D r e h s c h m i d t schen Capillare verbrannt 
und als Kohlensaure in Barytwasser titriert. 
11. Die Einwirkung yon Wasserdampf auf entsehwelte 

Braunkohle bei 500 O. 
Zu d m  folgenden Versuchen diente ein Schwel- 

apparat aus Aluminium fur 250 g Kohle niit eingebautem 
Dampfuberhitzer nach F. IT i s c h e r. Der Hauptvorteil 
liegt hier in der vollkommen gleichmai3igen Temperatur- 
haltung, wodurch stellenweise Uberhitzung ausgeschlos- 
sen wird. 

300 g zerkleinerte Ilsebriketts wurden in 2,5 Stun- 
den bis 500 O erhitzt und hierbei 2 Stunden lang belassen, 
bis die Gasentwicklung betrachtlich nachliei3. Im ganzen 
entstanden 23 1 Schwelgas, 14 g Teer und 0,054g NH,. 

Zur weiteren Ihtgasung und Aktivierung wurden 
durch den Ruckstarid bei 500° in 2 Stunden 10 1 Luft + 101 H,O-Dampf geleitet und hierbei 13,5 1 Gas (ohne 
Wasserdampf), dessen Zusammensetzung aus Tabelle 1 
unter Nr. 0 ersichtlich ist, sowie 0,057 g NH, erhalten. 

Die gesamte NH,-Ausbeute aus der Schwelung und 
Entgasung war 0,110 g aus 300 g llsebriketts, der Kohlen- 
ruckstand 125 g. 

Die chemische Zusammensetzung des Materials, Ilse- 
briketts, hatte sich dabei geandert: 
A. Ilsebriketts Vakuuni uber Pz05 trocken: 
Asche 5,8 "lo C 54,5 H 5,25 o/o N -- o/o 0 - o/o. 
€3. Abgeschwelt und entgast uber P201 trocken: 
Asche 10,3"/, C 85,O " l o  H 1,2 " I o  N 1,35 O i 0  0 2,l ' lo .  
C. Nach weiterer Behandlung gemaB Tabelle: 
Asche 10,6 C 85,5O/, H 1,3 N 0,95O/, 0 1,7OlO. 

Der Stickstoff mui3te nach D u m a s  durch Ver- 
brennen mit Bleichromat in bekannter Weise bestimmt 
werden, weil die K j e 1 d a h  1 - Bestimmung hier stets 
zu niedrige Werte ergibt. Vgl. L a m b r i s ,  Aachen, 
Ztschr. angew. Chem. 39, 1205 [1926]. 

Von den Ruckstanden B wurden 220g im vorigen 
Apparat bei 600° je 2 Stunden mit 10 1 Luft + 10 1 
Wasserdainpf (1 mit 5 und 8) bzw. mit I0  1 N, -+- 10 1 
Wasserdainpf (6 und 7) behandelt. 

T a b e l l e  I. 
Versuche mit 5 1 Luft bzw. Stickstoff + 5 1 Wasserdampf pro Std. 

bei 500O. 
Ful lung:  220 g Schwelriickstande aus Ilsebriketts. 

Versuchsdauer: ie 2 Stunden. 
~ _ _ _ _ _ _ _ ~  

0 
Luft 
Proz. 

1 1 2  

Proz. Proz. 
Luft I Loft 

29.7 ' 26,5 
0,O 1 0,6 
1.5 , 1,4 

Versuch Nr. 
3 1 4  5 6 7 8 

Luft Luft ~ Luft ' N, I N, I Luft 
Proz. 1 Proz. Proz I Proz. Proz. I Proz. 

21,2 
0,o 
174 

12,6 
0,27 

64.6 

22,2 
073 
1,3 

12,3 

63.6 
0,25 

21,9 110,7 9,0 
0,2 1 0,9 0,6 
1,6 1 , l  0,7 

12,6 18,3 19,8 
0,29, 0,62 0,41 

63.6 68,5 69,5 

21,3 
0,4 
133 

12,2 
0,24 

64.6 

W . D .  Urns. - 
m g  NH, - 

mg NH3/- 1 -- 34,s 1 33,7 ~ 37,9 I 31,3 28,4 1 20,O I 21,6 I 19,7 
g Kohle j 

Die Versuche 1 und 2 zeigen gegenuher dem zeitlich 
vorausgegangenen Versuch Nr. 0 ein starkes Ansteigen 

5 )  Eberida (mit H e 1 g e P c h i b s t e d), 49, 1663 [1916]. 
*) Unter K .  W. sirid hier und im folgenden die beim ub- 

lichen Verlauf der Gasanalyse durch Bromwasser absorbier- 
ten Kohlenwasserstoffe wie Bthylen und dgl. verstanden. 

~- 

des C0,-Gehaltes und Sinken des H,-Gehaltes. Dies 
ruhrt her von der Sauerstoffaufnahme, die das Material 
wahrend des Umfullens an der Luft erfahren hat. Das 
entschwelte und entgaste Produkt B ist so reaktionsfahig 
gegen den Luftsauerstoff, dai3 es nach dem Heraus- 
nehmen aus dem Apparat sich in 10 Minuten von 22 auf 
60 O erwarmt und dabei deutlich an Gewicht zunimmt. 

Erst wenn dieser Sauerstoff verbraucht ist, zeigen 
die gelieferten Gase konstante Zusammensetzung von 
Nr. 3 an. Das Material entwickelt von da an aus sich 
heraus keine betrachtlichen Gasmengen mehr und diese 
stammen fast nur aus der Umsetzung der Kohle mit dem 
zugeleiteten Wasserdampf bzw. mit diesem und dem 
Luftsauerstoff. 

Versuch 3, 4, 5, 8 zeigen, dai3 dieser ganz von der 
Kohle verbraucht wird zur Reaktion: 
(1) c+o,=coz. 
In sehr untergeordnetem Grade entsteht auch Kohlen- 
oxyd, und zwar fast nur durch die Umsetzung 

co,+c 2 c o .  (2) 
Denn nach Versuch 8 gab das Material bei 500 in 

2 Stunden mit 10 1 Kohlendioxyd, die rnit Wasser von 
200 angefeuchtet waren, ein Gas von der Zusammen- 
setzung : 

P co, worin ~~ z 455 praktisch genugend mit der nach 
P [COI, 

B o u d o u a r d fur 500 O geltenden Gleichgewichts- 
konstanten zu (2) ubereinstimmt. 

Zieht man von dem Mittel aus den Versuchen 3, 4, 
5, 8 namlich 

die aus dem Luftsauerstoff stammende C0,-Menge = 16 
ab, so bleibt CO, 5,6 ubrig, die durch Wasserdampf mit 
der Kohle nach 
(3) C + 2 H,O = CO, + 2 HZ 
erzeugt sind. Die hieraus folgenden Vol. H, =5,6 
X 2 = 11,2 stimrnen rnit den gefundenen H, 12,4 ge- 
nugend uberein, um zu folgern, dai3 d i e s e K o h  l e 
m i t  L u f t - W a s s e r d a m p f  n a c h  

b e i  500° d a u e r n d  r e a g i e r t .  

Cog 92,i O/o K. W. 0,3 O / o  CO 4,5 O/o Hz 0,3 '10 CH, 0,l '10 Nz 2,7 O/o, 

COZ 21,6 K. W. 0,2 O/O CO 1,4 '10 HZ 12,4 "10 CH, 0,26 '10 Np64,O "10 

(1) C + 0, = CO, und (3) C + 2 H,O = COz + 2 H, 

Bei Versuch 6, 7 zeigt das Mittel 
CO, 9,9% K.W. 0,7('/0 CO 0,9'/o He 19,1'/, CH, 0,4Go/o NS 69,Oo/O, 
dai3 CO, und H, im Verhaltnis von 1 : 2 stehen, wie es 
die hier fast ausschlieijliche Reaktion 
(3) C + 2 H , 0 = C 0 2 + 2 H ,  
fordert. 

Fur unsere Aufgabe ist es nun wichtig, festzustellen, 
in welchem Ausmai3e der zugefuhrte Wasserdampf mit 
der Kohle gemaD Gleichung (3) reagiert. Dies gelingt in 
folgender Weise. Der Stickstoffgehalt des Gases z. B. 
64,6 ccm in 100 (s. Nr. 8) stammt aus 81,s ccm Luft. Mit 
dieser wurde das gleiche Volumen H,O-Gas = 81,s ccm 
eingefuhrt. Diese hatten bei vollem Umsatz mit der 
Kohle gegeben 81,8 ccm H, auf 64,6 ccm N,, haben aber 
nur geliefert 12,2ccm H,; mithin betragt der Umsatz 
des Wasserdampfes 12,2 - 100 : 81,s = 15 yo W. D. Ums. 

Die Tabelle zeigt, dai3 W. D. Ums. bei Nr. 3 steigt auf 
15,3% und dann fur die folgende Luft + H,O-Dampf- 
versuche 4, 5, 8 konstant bleibt; d. h. die Oberflache der  
Kohle wird aktiviert durch Anatzen und Lockerung von 
C-Atomen, die dadurch gegen H,O-Dampf reaktions- 
fahiger werden. Hierfur genugt der H,O-Dampf allein; 
denn nach 6 und 7, wo N, + H,O zugefuhrt wurden, gibt 
8 dasselbe Gas wie vorher 3, 4 und 5. 

Ohne freien Sauerstoff (s. 6 und 7 )  ist W. D. Ums. 
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=27,6 ini Mittel, fast doppelt so groij als rnit Luft 
-r H 2 0  (s. 3, 4,5,8), d. h. der freie O2 konkurriert rnit dem 
H20-Uanipf urn die gegen li,O reaktionsfahigen Kohle- 
teilchen und verbraucht sie unter C0,-Rildung, ohne 
selbst neue nxhzuschaden, wlhrend dies der H,O-Danipf 
\'erni ag. 

W e n n  d e n i n a c h  d i e  K o h l e  d u r c h  v e r -  
e i n t e  S a u e r s t o f f -  u u d  W a s s e r w i r k u n g  
v o n  d e n  l a c l i a r t i g e n  K u c k s t i i n d e n  a u s  
d e r  S c c h \ v e l u n g  b e f r e i t  i s t ,  d a n n  w i r d  d i e  
s t :I t i o n  ii r e A k t i \- i e r u n g b e  s s e r d u r c h d e n  
W a s  s e r d  a 111 I) f a 11 e i n b e s o  r g t. 

111 Sr. 6 und 7 war der ll,O-l>anipf mit dem gleichen 
Yolunien Stickstoff ve rdiinnt, um niiigliclist gleichmafiige 
~iasfuhruiig zu erreichen, und um mit den anderen Ver- 
suchen vergleichbare Uedingungen einzuhalten. Da aber 
Stickstoff sich nicht am Unisatz beteiligt, kann man ohne 
weiteres die Merge urid Zusammensetzung des aus der 
aktiviertrn Kohle und H,O-Danipf bei 500 O dauernd er- 
1iiiItlic.hen Ciases ableiten, indein man in 6 und 7 K,,O 
setzt. So folgt fur 1C)l H,O-Danipf: 
4,4 1 (ias mit CO, 2Y,5 'Ill, K. W. 2,O "io CO 2,3 ":o ,LHs 64,8"io 

mithin nnch Wegnahnie des CO, ein 91 % H,-Gas. 
I)ie l(ohl~.ii\\.assersto~e und das besonders aufge- 

fiihrte Methan stammen grd3tenteils aus einer Keaktion 
der Xohle init dein nach C -!- 2 H,O = CO, + 2 H, nas- 
centcn Wasserstoll. Uies 1iiBt sich hier schon daraus er- 
lrennen, dafi ilire Menge in 3, 4, 6 ,  8 einerseits und 6, 7 
aiderseits nierklich proportional den H,-I'rozenten ist. 

Soch vie1 deutlicher wird diese Bildung von Kohlen- 
wasserstoiTen, insbesondere vori CH,, wenn man der 
Kohle Eisen, Xickel, Mangan, Kobalt zusetzt, wie die 
Versuche im Abschnitt I11 zeigen werden. 

1) i e h nl m o n i a k a u s b e u t e bei diesen Ver- 
suchcn 1 mit 8 betriigt 0,408g NH, aus ursprunglich 
220 g entschwelter Ilsebriketts. Wiihrenddem hat die 
Fiillung nach voriger Elementaranalyse abgegeben 
1,Ol g N; obige 0,408 g KH, entsprechen 0,336 g N. Es sind 
somit als freier N2 verloren gegangen 1,Ol-0,336 
=O,674g N, d. h. es sind 67% des von der Kohle abge- 
gebenen Stickstoffs als Gas verloren und 3376 als KH3 
gewonnen worden. 

Ifieser Stickstoff verlust firidet aber nur so lange 
statt, nls aus dcr Xohle durch die Temperatur allein, 
niithin ,.pyrogen" noch Stickstoff ausgetrieben wird. 
Dieser \'organg wird von Nr. 6 an konstant und liefert 
dann, wie spiitere Versuche zeigten, in 2 Stunden bei 
500 ails ol)igctr liohlenmenge etwa 4 mg NH,, die in den 
fur 1 g verbrauchte Kohle erhaltenen NH,-Mengen Nr. 6, 
7, 8 niitenthdten sincl. 

Diese NH,,-Mengen aus 5r. 6, 7 8 sind proportional 
dein Kohleabbau und demgemafi fur 1 g verbrauchte 
Kohle lionstant = 20.3 mg XH:$. Zieht man z. B. bei Nr. 6 
von den 22,l nig XH;,  die pyrogenen 4 nig NH,, ab, so blei- 
ben 16,3 nig KH,,, die bei dein Abbau von 1 g Kohle nach: 
C + 2 1I,O == C'O, -,- 2 H, gebildet werden. Nun kann 
aber 1 g Kohl(? mit 0,Y5(Y0 N-Gehalt nur 12 mg NH, geben, 
wenn aller Stickstofi durch den riascenten Wasserstoff 
als XFT,, frei wird. Die Differenz von 4,3 mg NH, ist dem- 
nach aus N2 urid H, an den eisenhaltigen Ascheteilen der 
KohIe syrithetisiert worden. 

Dai3 der festge1)undene Stickstoff nur durch Abbau 
der I(o11le frei vird und in Gegenwart von nascentem 
Wasserstoff das Animoniak in der konstanten Menge 
gibt, zeigt besonders auffiillig Nr. 8, wo die Kohle gleich- 
zeitig durch Luft und H,O-Dampf abgebaut wird und 
doch fur 1 g verbr:iuchte Kohle fast dieselbe NH,-Menge 

CH, 134'/03 

geliefert wird wie bei 6 und 7, wo der Abbau nur durch 
den Wasserdampf erfolgt. 

W e n n  d e m n a c h  d i e  B r a u n k o h l e  e n t -  
g a s t  i s t ,  d a n n  g e h t  v o n  d e m  r e s t l i c h e n  
f e s t  g e b u n d e n e n  N n i c h t s  n i e h r  v e r -  
l o r e n ,  u n d  m a n  e r h a l t  d i e s e n  d u r c h  A b -  
b a u  d e r  K o h l e  m i t  H , O - D a n i p f ,  a l l e n -  
f a l l s  a u c h  d u r c h  d i e s e n  u n d  L u f t ,  v o l l -  
s t a n d i g  a l s  NH,, z u z u g l i c h  k l e i n e r  M e n -  
g e n  v o n  s y n t h e t i s i e r t e r n  NH;. 

111. Wirkung metallischer Zusatse auf die Reaktion ent- 

A. M i t  E isenoxyd.  Wie schon unter 11. angegeben 
wurde, enthalten die bei 500 entgasten Ruckstande von 
Ilsebriketts 10,3% Asche. Diese besteht zu 13,8% aus 
SiO,, 28,O % aus Fe20Y, 11;2 Yo aus A1,0, -+ wenig Mn,O,, 
26,5% aus CaO, 12,6y0 aus Alkali als Sulfat gewogen, die 
iibrigen nebensachlichen Teile wurden nicht bestimmt. 

Die Alkalitat dieser Asche wurde ermittelt durch 
Auslaugen mit Wasser, Sattigen des Filtrates mit CO,, 
Erwarmen zur Abscheidung von CaCO,, Titrieren des 
Filtrates mit 'I,,, n-HC1 gegen Methylorange. Hierbei er- 
fordern 1 g Asche = 1,l'i ccm 

Es ist wohl anzunehnien, dafi diese hschebestandteile 
die Reaktionsfahigkeit der Kohle mit dem Wasserdampf 
beeinflussen, indem der Urnsatz W. D. Ums. (s. ,4b- 
schnitt 11) zumal durch Eisen erhoht wird; aber dieser 
Einfluij tritt weit zuriick hinter dem der Vorbereitung 
der Kohle bei und nach dem Entschwelen. 

Hierbei erweist sich als wirksani die Behandlung 
der ini Apparat von F. F i s c h e  r (s. Abschnitt 11) bei 
500 O grofitenteils entgasten Braunkohle (Ilsebriketts) mit 
Wasserdampfstrom bei 500 O wahrend 3 Stunden. Vom 
Ruckstand wurden 250 g mit 26 g FeCO, (pulvrig geflllt) 
gemischt und im dpparat 2 Stunden lany auf 5 O O o  er- 
hitzt, urn das Ferrocarbonat zu zersetzen. 

Dieses Material enthielt ini Vakuum uber P,O, 
konstant : 
Asche 9,6 O / o ,  FeO 6,6 O/". C 79,O O j 0 ,  S 1,2 o/o, H 1,3 O j 0 ,  0 2,3 Oi0 

nach den folgenden Versuchen: 
Asche 9,6 O i 0 ,  FeO 6,6 Yo, C 79,4 O!", N 0.98 O/,), H 1,3 o/o, 0 2,l Oi0. 

T a b e l l e  11. 
Versuche rnit 250 g Schwelriicksthden + 5 O i 0  Fe (FeCO,). 

50O0, 2 Stunden, 10 Liter N,, bzw. CO, ,  CO, mit Wasserdampf. 

schwelter Braunkohle mit Wasserdampf bei 500 O. 

n-HCI. 

I Versuch Nr. 
Gns 1 

Lurt 
Wasserdampf 1 : 1 

Erhalteoes GBE Proz. 

11,3 

63,2 
1,38 

0,26 0,O 

16.6 
0,99 0,41 

26,4 - ' 

15,l  -- 

Proz. 

0,36 

48,6 
14,9 

D a s  e n t w i c k e l t e  A m m o n i a k  nimmt von 
Versuch 1-4 stark ab und wird bei 5 annahernd kon- 
stant, ahnlich wie bei den Versuchen unter 11. Wie dort, 
so wird auch hier im stationaren Zustand der groi3te Teil 
des Ammoniaks durch den Abbau der Kohle nach 
C + 2H,O = CO, -k 2H, aus der Kohle frei gemacht, doch 

*) Hier wurde das zugefiihrte Gas durch Wasser von 220 
angefeuchtet. 

- 
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10,8 

13,9 

72,l 

26,2 

62,6 
52,6 

0,61 

2,69 

26,4 

entweicht auch, wie Nr. 6 und 7 lehren, etwas NH,, etwa 
4 mg pyrogen aus den Bestandteilen der gesamten Kohle 
selbst. Zieht man dies ab, so geben Nr. 4, 5 und 8 etwa 
12 mg NH, aus 1 g durch Wasserdampf abgebauter Kohle. 
Weil diese laut obiger Analyse l Y o  N-Gehalt aufweist, 
kann 1 g geben 12 mg NH3, wie auch gefunden wurde. 

Eine Synthese von NH, aus dem zugefiihrten N, und 
dem entwickelten Wasserstoff findet hier nicht in nach- 
weisbarem Grade statt. Sonst miiijte auch der doppelten 
H,-Konzentration in Nr.  8 gegen Nr. 5 eine erhohte NH,- 
Ausbeute entsprechen, was nicht der Fall ist. 

D e r  U m s a t z  d e s  m i t  d e m  N, zugefuhrten 
H,O - D a ni p f e s betragt im Mittel aus 2 mit 5 = 27,3 % 
W. D. Unis., fiirluft-Wasserdampf nach 1 = 16,9 Yo, mithin 
fast genau gleiche Werte wie bei den Versuchen unter I. 
ohne Eisenzusatz. 

Auch die Zusammensetzung des Gases ist hier und 
dort so ahnlich, dai3 in beiden Fallen die Hauptreaktion 
durch: C + 2H,O I CO, $- 2H, wiedergegeben wird. 
Ein Vergleich der Mittelwerte aus 11. Nr. 2 rnit 5: 
C0211,00/o, K.W 0,iO o, CO0,6010, H,id,20io, CH,1,70io, N270,40,',, 
mit I. Nr. 6 und 7: 

zeigt einen betrachtlichen Unterschied im Gehalt 
an den durch Rromwasser absorbierbaren Kohlen- 
wasserstofferi und im Methan. Ersteres ist wohl auf 
die starke Vorbehandlung von 11. rnit Wasserdampf 
zuruckzufuhren, aber die Steigerung des CH,-Gehaltes 
durch den Eisenzusatz in 11. ist durch die katalytische 
Wirkung des Eisens bedingt. 

Dies folgt aus dem Verhaltnis von H2/C0,. Dieses ist 
bei I. = 2 : 1, bei 11. aber = 1,5 : 1, d. h., bei I. wird der 
nach C + 2 H,O = CO, + 3 H, gebildete H, als solcher 
frei, abgesehen von den geringen, zur NH3-Bildung ver- 
brauchten H-Mengen, bei 11. aber wird dieser Wasser- 
stoff teilweise gebunden, und zwar als CH,. 

D i e s e r  A u f b a u  v o n  M e t h a n  a u s  d e r  
K o h l e  u n d  d e m  n a s c e n t e n  W a s s e r s t o f f  
w i r d  n o c h  d e u t l i c h e r  b e i  d e n  f o l g e n d e n  
V e r s u c h e n  m i t  N i c k e l  u n d  M a n g a n  a l s  
K a t  a 1 y s a t  o r  e n .  

Hier folgt nocli aus Nr. 5 und 8 einerseits, 6 und 7 
anderseits, daD die CH,-Bildung mit der H,-Entwicklung 
parallel geht, wie dies der Aufbau des Methans erfordert. 
Das Kohlenoxyd beteiligt sich hier nicht an der CH,- 
Bildung; denn sonst muate Nr. 8 sehr viel mehr CH, 
geben als Nr. 1 mit 5. D a s  M e t h a n  s t a m m t  v i e l -  
m e h r  a u s  d e r  R e a k t i o n  d e s  W a s s e r s t o f f s  
m i t  d e r  K o h l e  s e l b s t  b z w .  m i t  d e n  E i s e n -  
K o h  l e k  e r b i n d u n g e n .  

Wie bei 1. ist die Kohle geniigend reaktionsfahig, urn 
sich mit dem durchstromenden, schwach feuchten CO, ins 
Gleichgewicht: CO, + C Z 3C0 zu setzen; denn aus Nr. 6 
folgt pco2 - 370 fur 500 O ,  was niit dem Gleichgewichts- 

[p coy - 
wert 322 gut ubereinstimmt. 

Wurde man den Wasserdampf nicht mit N, zu 
gleichen Teilen gemischt, sondern fur sich allein bei 
500 O wirken lassen, so miiDte man gemiiij Nr.  4 mit 10 1 
H,O-Dampf, in 2 Stunden uber 250 g unserer Kohle- 
mischung geleitet, erhalten 4,4 1 Gas von der Zusammen- 
setzung : 

und nach Wegnahme des CO, ein sehr hochwertiges H,- 
CH,-Gas. 

B. M i  t N i c k  e 1 o x 4 d. Wie unter III., A. wurden 
Schwelriickstande (500 O )  aus Ilsebriketts rnit Wasser- 
dampf bei 500 O nachbehandelt, hiervon 250 g rnit 25 g 

CO, 9,Q0/o, K.  W.O,7 '10, CO 0,9O/o, H219,1°/0, CH,O,46O/o, N269,O0/O 

CO2 36,6"r0, CO 2,0°/',l, HZ 56,2O/o, CH, 5,2"/o. 

0,56 

3.04 3,04 
10,4 ' 11,7 

76,O ~ 74,b 

21,o 23,2 

43,8 32,d 
40,3 29,4 

34,s 32,1 

basischem Nickelcarbonat gemischt und dieses im Appa- 
rat von F. F i s c h e r  2 Stunden lang auf 500° erhitzt. 
Dieses Material enthielt im Vakuum uber P,O, konstant: 
Asche 9,8 O j 0 ,  Ni  5,O O j O ,  C 80,l Oi0, N 1,3 O j 0 ,  H 1,3 O / O ,  0 2,5 O / O ,  

nach den folgenden Versuchen: 
Asche 9,8 O j 0 ,  Ni 5,O o/o, C 80,7 Ole, N 1,0 o/o, H 1,4 Ole, 0 2,l O / O .  

Bei Durchstromen mit 10 1 Luft + I0 1 H,O-Dampf 
bei 500 O wurden 0,174 g NH, erhalten bei einem Kohle- 
verbrauch von 2,lg. Darauf folgen die Versuche der 
Tabelle I11 mit N, f H,O-Dampf. 

T a b e l l e  111. 
Versuche mit 250 g Schwelriickstanden + 5 O / ,  Ni (NiCOJ. 

5000, 2 Stunden, 10 1 Stickstoff + 101 Wasserdampf. 

Versuch Nr. 

1 2 3 4 
Proz. 1 Proz. I Pror,. Proz. 

I 1 I 

W. D. Umsatz 
CH, Bildung *) 

m g  NH,-g Kohle 
m g  NH, 

897 
0,66 

2,78 
10,4 

77,3 

20,l 
32,6 
21,25 
22,3 

Der Wasserdampfumsatz (W. D. Urns.) i m  Mittel aus 
Nr. 2 mit 4=21,4, ist etwas geringer als bei I. (ohne 
Zusatz) und 11. (mit FeO-Zusatz); aber dies riihrt wohl 
mehr von dem zufallig etwas geringeren Auflockerungs- 
grad der Kohle aus der Vorbehandlung her als von 
einem besonderen EinfluD des Nickelzusatzes. Wie das 
Verhaltnis CO, : CO zeigt, besteht hier wie bei I. und 11. 
der Umsatz fast ausschlieijlich in der Reaktion: 
C+2H2O=C0,+2H,; aber das Verhaltnis H,/CO, wurde 
nicht wie bei I. (ohne Zusatz) zu 2 : 1, sondern zu 1,17 : 1 
gefunden, d. h., von dem entwickelten Wasserstoff wird 
ein erheblicher Teil verbraucht zur Methanbildung aus 
dem Kohlenstoff, und zwar etwa 30% gegeniiber 15% 
bei den Versuchen 11. mit Eisenzusatz. Der CH,-Gehalt 
ist hier im Mittel aus 1 mit 4 bedeutend hoher als bei 
I. und auch bei II., namlich 2,9ccm auf 100ccm Gas. 

D a s  N i c k e l  b e g i i n s t i g t  d e m n a c h  d e n  
A u f b a u  v o n  M e t h a n  a u s  K o h l e  u n d  
n a s c e n t e m  W a s s e r s t o f f  d o p p e l t  s o  s t a r k  
a l s  d a s  E i s e n ,  u n d  d i e s e s  w i e d e r  b e s s e r  
a l s  d i e  n a t i i r l i c h e n  A s c h e b e s t a n d t e i l e  
d e r  B r a u n k o h l e .  

Eine Methanbildung aus CO und 3H, kommt hier 
nicht in erheblichen Betracht, wie die bei I., 11. und 111. 
fast gleichbleibenden niederen CO-Prozente erweisen. 

Ohne Beimengung von N, wurden hier I0 1 H,O- 
Dampf in 2 Stunden bei 500° aus 250g Kohle-Nickel 
liefern 3,9 1 eines Gases mit 38,4Y0 CO,, 2,3Y0 CO, 
49,7 Yo H,, 9,6 % CH,, mithin nach Wegnahme von CO, ein 
sehr gutes Heiz- und Kraftgas. 

Die NH,-Ausbeuten fur 1 g Kohleverbrauch werden 
hier 'nicht wie bei I. und 11. konstant, weshalb hier ein 
Vergleich rnit dem N-Gehalt der durch H,O-Dampf ver- 
zehrten Kohle nicht sicher geiiihrt werden kann. Aber 
diese NH,-Ausbeuten liegen erheblich holier als bei I. 
und besonders bei II., so daD neben der von Nr. 3 ab 
sicher geringen pyrogenen NH,-Entwicklung aus der Ge- 
samtkohle und der erheblichen NH,-Bildung aus dem 

*) Die Prozente geben an, wieviel von dem gesamten aus 
der Wasserdampfzersetzung kommenden H zur CH,-Bildung 
verbraucht wurde. 

____ 
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X-Gehalt der verzehrten Kohle mit dem nascenten 
Wasserstofi wohl auch eine Synthese aus zugefuhrtem 
N, und entwickelteni H, stattfindet. 

Nininit man an, dai3 von den 2,9 ccni CH, wie bei IT. 
etwa O J  ccni pyrogett ;ius der Ciesarntkohle stammen, so 
sind 2,6 cciii CH, auf Kosten des nascenten Wasserstoffs 
entstmden unti hierbei 5,2 ccm H, verbraucht worden. 
;\ddiert man diese zit dem Mittelwert an freiem H, in 
Sr. 1 niit 4, niinilich 11,6 ccni I<,,, so folgen 16,s ccni H, 
bei eineni Mittelwert von 8,9 ccm CO,, denen 19,s ccni H, 
enspiwhen wiirden. Die Differenz 19,8 - 16,8 == 3 ccni 
H, ist \-on1 Material gt!bunden worden, wie unter I>. wei- 
ter hesprochen werden soll. 

Wie bei III., A. 
und 13., wurden Schwelruckstande (500 O )  aus Ilsehriketts 
niit Wnsserdanipf hei BOO nachbehandelt und hiervon 
250 g mit 26 g Mangancarbonat gemischt und im bekann- 
ten Apparat 2 Stunden Iang auf 500O erhitzt. Dieses 
Material enthielt im Vakuuni uber P,O, konstant: 
-4sche 9,60,,,, JInO 6,s C 79,O "i,,, S 1;2 O ; , , ,  H 1,3 "jO, 0 2,4 n/O, 
nach den folgenden Versuchen: 
-kche Y,6 o l " ,  MLO 6,5 "10, C 79,5 ",'", N 1,0 O/,,, H 1,6 " l o ,  0 1,8 "in. 

I3ei Durchstronien mit 10 1 Luft + 10 1 H,O-Danipf 
bei 500 'I wurden 0,113 g NH,, erhalten rnit einem Kohle- 
verbranch yon 2,6 g. I>arauf folgen die in Tabelle IV ver- 
zeichneten Verwche. 

(.. M i t hl a n g ;I  I I  c a r b o n a t. 

Der Wasserdanipfumsatz (W. I). Ums.) ist hier bei 
Nr. 3 niit 3 betrachtlich h6her als bei den vorausgehen- 
den Versuchen, was vielleicht teilweise auf den MnO- 
Zusatz  zuruckzufuhren ist, groDerenteils aber wohl auf die 
hier Ixsonders gute Vorbereitung der Kohle rnit Wasser- 
dampf. Das I7erhiiltnis CO,/CO ist zienilich dasselbe 
wie bei 'rahelle 1, 2: 3 und die Hnuptreaktion ist auch 
hier : 

C -+ 2 HQO = COP + 2 Hz. 
Xber das Verlialtnis H,/CO, ist nicht = 2 : 1, son- 

dern := 1 : 1 und vo11 dem nascenten Wasserstoff wird 
ein viel gro13erer Teil als hisher, namlich rund 45% zur 
Methanbildung aus der Kohle verbraucht, wie der auf- 
fallend groi3e CH,-Gt:halt 5,s ccni ini Mittel aus 1 niit 
3 zeigt. 

I ) e r  V e r g l e i c h  m i t  I11 A u n d  B l e h r t ,  
d a l i  i i q u  i v a l  e n  t e  M e n g e  n Fe, Xi, Mn den 
M e t  h a 11 a u f b :I 11 ;L II s I< o h 1 e u n d W a s  s e r s t o f f 
i m  V e r h i i l t n i s  F e : N i : M n z l : 2 : 3  b e f o r -  
d e r 11. Das liohlenosyd betiitigt s k h  auch hier nur in 
ganz untergeordnetent Grade an  der CH,-Rildung, siehe 
hierzu unter 13. 

. 

'k) Prozcntc- des zi i r  CH,-Bildung verwendeten H. 

Unter schwach feuchtem CO, (bei 20 " durch Wasser 
geleitet) sinkt die CH,-Ausbeute auf den 8. Teil herab, 
siehe Nr. 4, aber sie ist im Verhaltnis zum H, x 0,35"/0 
viel zu hoch und auch noch doppelt so hoch als auf 
pyrogeriein Wege aus'der Gesamtkohle entstanden sein 
konnte (etwa 0,4% CH,). Auch ist die Ausbeute an 
Kohlenwasserstoff = 0,55 "/o auffallend hoch. Wie die 
folgenden Versuche mit Mn + Co-Zusatz zeigen, wird die 
Kohle hierdurch befahigt, Wasserstoff aufzunehmen, und 
sie gibt diesen allmahlich als CH, und hohere Kohlen- 
wasserstoffe ab. Die betreffenden Ausbeuten in Nr. 4 
sind demnach abhangig von der Wasserstoffbildung des 
vorausgehenden Versuches Nr. 3. 

Das Verhaltnis CO,/CO in Nr. 4 gibt die Gleich- 
gewichtskonstante Kp = 330, was sehr gut mit dem nach 
13 o II d o u a r d fur 500 giiltigen Wert = 322 uberein- 
stimnit. Iliese Kohle reagiert demnach rnit dem CO, so 
schnell, dafi sich auch bei 5 l/Stunde-Stroniung das Gleich- 
gewicht: CO, + C Z 2 CO einstellt. 

Wird der C0,-Strom mit dem gleichen oder 
l , R  fachen Volumen H,O-Dampf beladen (siehe Yr. 5), 
so steigt infolge der H,-Entwicklung die CH,-Ausbeute, 
aber der Wasserdampfumsatz: C + 2 H,O = CO, 1 2 H, 
wird durch die hohe [CO,] stark 1ieral)gedriickt. 

Ohne Beimischung von N, wurden nach Nr. 1 liefern 
10 1 H,O-Dampf in 2 Stunden bei 500 O mit 250 g durch 
Mangan aktivierter Kohle 5,451 eines Gases mit 
39,1% CO,, 2,2% CO, 39,8% H,, 18,9'% CH, oder nach 
Wegnahme des CO,, sin Gas mit 8,6% CO, 65,30; H:, 

Die stationaren NH,-Ausbeuten fur 1 g verbrauchte 
Kohle = etwa 19mg, gleichen den zu Tabelle I ge- 
horigen Werten, und es hat wohl auch hier eine KH,- 
Synthese aus dem zugefuhrten N2 und dem nascenten H 
stattgefunden, aber nur in bescheidenem Mai3e; denn 
laut obiger Analyse enthiilt der Ruckstand 1% N, mithin 
wird aus diesem fur 1 g verbrauchte Kohle zu erwarten 
sein 12mg NH,,, so dafi 7nig NH, synthetisiert sein 
konnen. 

I>. M i t  M a n g a n c a r b o n a t  u n d  K o b n l t -  
c a r b o n a t. Die manganhaltigen Kohleruckstande ails 
den vorigen Versuchen wurden mit so viel CoCO, ver- 
mischt, daD neben 6,2% MnO noch <5:4, Co nach erfolgter 
Reduktion vorhanden waren. 

Beim Erhitzen ini N2 + H,O (gleiche Vo1umina)- 
Strom auf 500 im Apparat von F. F i s c h e r wurden 
leicht nachweisbare Mengen von flussigen und festen 
Kohlenwasserstoffen abgegeben. Das nach 14 Stunden 
entnommene Gas hatte fast dieselbe Zusamniensetzung 
wie hei Tabelle IV: 

1. Nr. 1 mit 3, namlich 13,40/, CO,, O,O:,; KWffe., 
1,0 (;& CO, 11,9 % H,, 3,7 "/; CH,, 69,8 :b N,, nur ist der 
CH,-Gehalt betrachtlich niederer als dort. Der Wasser- 
dampfunisatz K 20 yo, entspricht einer niittleren Reak- 
tionsfahigkeit der Kohle. 

Auffallend ist das starke Zuruckbleihen der H,- 
Ausbeute hinter der nach: C 4- 2 H,O = CO, f 2 H, be- 
rechneten. Auch wenn man die pyrogene C0,-Bildung 
und die vom N,-Strom eingebrachten geringen O,,- 
Mengeii berucksichtigt, so niussen doch niindestens 
12,4ccrii CO, in 100ccm aus obiger Keaktion stamnien 
und daher liefern 24,ficcni H,. Es wurden aber nur 
11,9 ccm H, gefunden neben 3,7 ccni CH,, von denen 
0,3ccm pyrogen gebildet sein miigen und 3,4ccm aus C 
und nascentem H aufgebaut sind. Die Summe von 
11,9 + 2 X 3,4 E 18,7 ccm H, bleibt um 6,l ccni hinter 
der oben berechneten zuruck. Da innerhalb 11 Stunden 

' 

31 04 CH,. 
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neben dem Wasserdampf 55 1 N, durchgeleitet sind, folgt 
ein H,-Defizit von etwa 4,5 1 in dieser Zeit. 

Dieses Defizit kann nicht von der NH,-Bildung her- 
ruhren; denn die in den letzten 11 Stunden erhaltene 
NH,-Menge betragt nur 0,111 g, die in 14 Stunden insge- 
samt erhaltene 0,142g NH,, wozu bloi3 0,22 bzw. 0,281 H, 
verbraucht sein konnen. Dabei ist hier die fur l g  ver- 
brauchte Kohle gebildete NH,-Menge == 11,5 mg ge- 
nau so groi3 als sie aus dem N-Gehalt des Materials von 
0,95 yo folgt. wenn aller gebundene N vom riascenten H zu 
NH, hydriert wird. 

2. Geniai3 der Annahme, dai3 der im Gas fehlende 
Wasserstoff vom Kohlematerial zuruckbehalten sei, 
wurde diese vermutliche Hydrierung verstarkt durch 
5 stundiges Erhitzen im schwach feuchten H,-Strom bei 
500 O ,  wobei betrachtlich mehr flussige und feste Kohlen- 
wasserstoffe entstanden. 

3. Dieses PO mit Wasserstoff beladene Material gab 
nun im scharf getrockneten N,-Strom von 5 l/Stunde 
bei 500 anfangs noch erhebliche Mengen Kohlenwasser- 
stoff und auch nacli 1 Stunde noch viel CH,: 0,4% CO, 
0,8% H2, 2,5 %, CH, neben N,. 

H i e r a u s  f o l g t ,  da i3  d e r  v o r h i n  i m  G a s  
v e r m i D t e  W a s s e r s t o f f  v o m  M a t e r i a l  g e -  
b u n d e n  w o r d e n  i s t  u n d  b e i  500O a l l m a h l i c h  
i n  F o r m  v o n  f e s t e n ,  f l u s s i g e n  u n d  g a s -  
f o r ni i g e  n w i e d e r 
a b g  e g  e h e n w i r d. 

Nach 7 stundigern Erhitzen im scharf getrockneten 
N,-Strom hei 500 " wurde die Zusammensetzung des 
Gases konstant mit 0,4% CO, 0,3% H,, 0,3%CH, 
neben N,. 

Diese Mengen sind bei den Berechnungen als pyro- 
gen entstandene bisher schon zugrunde gelegt worden. 

4. Wird das so praktiscli vollkommen entgaste Mate- 
rial bei 500° mit trockenem H,, 51/Stunde gesattigt, so 
treten alsbald wieder fliissige und feste Kohlenwasser- 
stoffe auf und das Gas  erreicht nach 3 Stunden die Zu- 
sammensetzung : 
0,05°/oCOz, 0,350iOK. W., 0,8OjO CO, 85,5°/OH2, 6,OO/,CH4, 7,20/oN, 

E s  k a n n  s o i n i t  d i e s e s  M a t e r i a l  s t a t t  
w i e  h e i  11, 111, A, B, C d u r c h  n a s c i e r e n d e n  
W a s s e r s t o f f ,  h i e r  d u r c h  z u g e f u h r t e n  
m o l e k u l a r e n  H, w e i t g e h e n d  h y d r i e r t  
w e r d e n .  

Eine inittelbare Hydrierung des Kohlenstoffs uber 
CO hinweg ist hier ausgeschlossen; dagegen ist bei dem 
groi3en und spezifischen Einflui3 der zugesetzten Metalle 
die intermediare Bildung von Carbiden anzunehmen, wie 
dies auch F. F i s c h e r 6 )  und H. T r o p s c h  fur die 
Bildung von Benzin aus CO und H?-Gas an metallischen 
Katalysatoren angenomnien haben. 

5. Um beide Arten von Wasserstoff wirken zu lassen, 
wurden bei 500 H, + H,O-Danipf (gleiche Vol.) mit 
5 1 H,/Stunde drei Stunden lang ubergeleitet. Hierbei 
entstanden 0,05 g feste, 0,2 g fliissige Kondensate und ein 
Gas von: 3,5% CO,, 2,3% CO, 85,8% H,, 4,0% CH,, 
4,4 Yo N?. Die Verminderung der CH,-Ausbeute gegen- 
uber (4) erklart sic11 aus dem nur halb so groi3en Par- 
tialdruck der zugefiihrten H,, weil dieser bei (5) wah- 
rend der Reaktion mit dem gleichen Volumen H,O- 
Dampf verdunnt ist, bei (4) aber wahrend der Reaktion 
fast denselben hohen Partialdruck hat, wie ihn die Gas- 
analyse des abgekuhlten Gases ergibt. 

K o h  I e n w a s s e r s t o f f  e n  

- .- - 

6) Ber. Dtscli. Chem. Ges. 59, 830 [1926]. 

Der nach C + 2 H,O = CO, + 2 H, nawierende H 
kann hier wenig zur Kohlehydrierung beitragen, weil 
diese Reaktion durch die Gegenwirkung von [H,] stark 
zuriickgedrangt wird. Vergleiche hiermit die Ergeb- 
nisse von Tabelle 11, 111, IV wie oben von 1. 

D a s  H a u p t e r g e b n i s  d i e s e s  A b s c h n i t -  
t e s  D, n a m l i c h  d e n  N a c h w e i s ,  d a 8  d i e  r n i t  
M a n g a n  u n d  K o b a l t  a k t i v i e r t e  K o h l e  b e i  
500° d e n  m o l e k u l a r e n  H, b i n d e n  u n d  a l l -  
m a h l i c h  i n  F o r m  v o n  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e n  w i e d e r  a b g e b e n  k a n n ,  h a b e n  w i r  
s c h l i e f i l i c h  n o c h  d u r c h  d i e  E l e m e n t a r -  
a n a l y s e  b e  s t a  t i g t .  

Wahrend die Beschickung anfangs auf 100 Teile C 
enthielt 2 Teile H und 1,27 Teile N, wurden am Schlufi 
dieser Versuche gefunden auf I00 Teile C + 3,73 Teile H 
und 1,27 Teile N. Der Gehalt an N relativ zu C ist somit 
konstant geblieben, weil in der vorher mit Wasserdampf 
entgasten Braunkohle der Stickstoffrest fest in der Kohle 
gebunden ist und nur nach Mai3gabe des Abbaues der 
Kohle durch Wasserdampf als Ammoniak frei wird. Da- 
gegen wurde der H-Gehalt relativ zu C gesteigert durch 
die Beladung mit H2 in den letzten Versuchen 4 und 5. 

[A. 826.1 

Uber die Abnutzung der kupfernen Vor- 
warmerrohre in den Laugenvorwarmern 
der Kaliwerke und den Nachweis kleiner 
Kupfermengen in konzentrierten Alkali- 

chloridlaugen 
von GERHART JANDER, Gottingen, und HANS BANTHIEN, 

Reyershausen. 
(Eingeg. 21. Oktober 1926.) 

Ein in der Kaliindustrie viel benutzter Apparat ist 
der Vorwarmer. Er dient zur Erwarmung der zum 
Losen des Chlorkaliums erforderlichen Sole und ist von 
jeher eine Quelle vieler Reparaturen und Betriebs- 
storungen gewesen, weil das Material der warmeiiber- 
tragenden Flachen rascher Zerstorung ausgesetzt ist. 
Obwohl es auch eine Reihe von Konstruktionen gibt, die 
zur Warmeubertragung gufieiserne Wandungen benutzt, 
ist doch heute noch auf den meisten Werken die Ver- 
wendung von Kupferrohren bzw. Rohren aus hoch- 
kupferhaltigen Legierungen ublich. Die Rohre sind in 
Rohrboden eingewalzt und werden in der Regel von der 
zu erwarmenden Sole durchstromt und von Dampf um- 
stromt. Die Haltbarkeit der Rohre, welche einen be- 
deutenden Wert darstellen, ist nicht sehr befriedigend. 
Auch die Einfuhrung elektrischer Schutzverfahren hat 
hier nur teilweise eine Verbesserung herbeigefuhrt. 
Dabei liegen die Verhaltnisse in verschiedenen Be- 
trieben sehr verschieden. Auf manchen Werken konnte 
durch die Anwendung des Elektro-Schutzverfahrens eine 
mehrjahrige Haltbarkeit erzielt werden, auf anderen 
Werken aber halten die Rohre nur einige Monate bis zu 
ihrer vollstandigen Zerstorung. 

In der Chlorkaliumfabrik der Bergwerksgesellschaft 
Konigshall-Hindenburg lagen die Verhaltnisse in dieser 
Hinsicht besonders ungunstig, und es wurde infolge- 
dessen versucht, den Ursachen der Zerstorung nachzu- 
gehen. Eine Uberschlagsrechnung ergab, daD die den 
Vorwarmer verlassende angewarmte Sole im Liter 
3-5 mg Kupfer enthalten konnte. Die unmittelbar 
hinter dem Vorwarmer entnommene Flussigkeit, deren 




