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ebensolange dauern wie die bisherige Kampagne. In- Zusattinienfassend sei gesagt : Selbst unter der Vor- 
folgedessen wiirden bei der Lagerung der Ruben in den aussetzll11g, dsfi das Verfahren zur Gewinnung vor1 
Trocknungsfabriken dieselben Zuckerverluste auftreten, Zucker aus den getrwkneterl &hllitten in naher Zukunft 
wie sie heute in europaischen Riibenzuckerfabriken kon- vol~komnlerl ausgearbeitet w,ird, koIllmt fiir deutsche ver- 
statiert werden. Weiterhin sei bemerkt, dafi die sechs haltllisse cine Umstellullg der Zuckerfabrikation auf den bis sieben stillgelegteri bzw. auf Trocknung umgestellten 

Oxfodprozefi aus wirtschaftlichen Grunden vorlaufig Zuckerfabriken aufiergewohnliche Aufwendungen fiir die 

Die alteli, nicht benGtigten ~ ~ ~ ~ ~ , ~ t ~ ~ ~ ~  und Gebgude Beweis, daB die Herstellung von Zucker nach den1 
miifiten amortisiert u1ld verzinst werden, wodurch nic,ht 0xfor.dverfahren zur Zeit teurer sein wiir,de d S  nach dem 
unerhebliche Kosten entstehen wurden. jetzt in Deutschland iiblichen Verfahren.. 

. - -. - 

A11fstellung der T~oc.k~iil~lgsapparaturen machen mufiten. nicht in Frage- Eine eingetlende Berechrlu*% liefert den 
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Uber die Synthese hoherer Kohlenwasserstoffe aus  Wassergas bei Atmospharendruck. 
Von E. BERL und K. JONCLING'),  

C!ieniisch-technisches und elektrocheniisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt. 
(Eingeg. 27. Februar 1930.) 

Die Versuche voii P. S a b a t i r und S e n d e -  Temperaturregelung versehene Aluniiniuiiiblockofen war i ~ w h  

r 8 n  S?) nlit Nickel als Katalysator zeigten, d& durch den Angibeti von F. F i s e h e r  und H. T r o p s c h 4 )  an- 
lintalytirche ~ i ~ ~ ~ ~ ~ i ~ k ~ ~ ~ ~  wasserstoff auf ~ ~ 1 ~ l ~ ~ ~ -  gefertigt. Die nach der Abscheidung der leichter kondensier- 
n,onoxyd ausschliefilich Methan F. h haren Anteile in Dampfform zuruckgebliebenen Kohlenwasser- 

stoffe wurden mit aktiver Kohle (d urid e) herausgenonimen 
Un'd p '1 gelang es in augezeichnefe'l urld niit Wasserdanipf w i d e r  abgeschieden. Die Abgase, dic: 
kb@itel l ,  diese Reaktion vor der vollstandigen Reduktloll noch nicht unlgesetzte ~ ~ ~ k t i ~ ~ ~ ~ t ~ i l ~ ~ h ~ ~ ~ ~  enthielten, wurden 
zu Methan durch Anweiitdung von schwiicher hydrierend in eineni (;asonieter ( G )  gesalnmelt und zwecks weiterer Aus- 
wirkon,d.en K.atalysatoren und niederen Reaktionstempe- Itutzu1ig niittels einer Unilaufpumpe (P) wieder iiber den 
raturen zuni Halten zu bringen und interessante Katalysator geleitet. U m  ein Hangenbleiben der Ventile der 
Zwischenprodukte i n  Form ~ 0 1 1  paraffinartigen Kohlen- Umlaufpunipe infolge Wasserdarni)fkonderisation zu vermeiden, 
wasserstoffen ZLI erhnlten. waren an der Eintritts- urid Austrittsstelle des Gases niit Chlor- 

calcium gefullte Trockenturme angebracht. Verwendet wurde 
das V'erfnhren zur Darstellung ein Wassergas folgender Zusammensetzung (Proz.) : CO, 6,5, 

hoherer Paraffinkohlenwasserstoffe aus Wassergas bci 0, O,J, ~0 41,7, H, 40,9, CH, 0,2, N, 10,~. 
Atniospharendruck nachgearbeitet unid geben in der  vor- Durch Verbrauch von CO und H, wahrend des Unipumpens 
liegen~dmen Abhandlung einen Bericht iiber ihre Ergeb- reichert sich der Stickstoff in den Restbestandteilen in einzelneri 
nisse. Fallen bis zu 40% an. 

I. A p p a r a t u r .  
Die Apparatur fiir die in kleineiii MaUstabe durchgefuhrten 11. H e r s t e l l u n g  d e r  K a t a l y s a t o r e n .  

Hydrierungen von Kohlennionoxyd bestand ini wesentlichen aus Die Katalysatoren wurden in bezug auf Zusaniniensetzung, 
vier Teilen, und zwnr 1. der Gasreiniguny, 2. dem Kontaktofen, Mischungsverhaltnisse der einzelnen Koniponenten und Aus- 
3. der Kiihlung und Adsorption der entstandenen Hydrierungs- Zur Verwendung ltamen als Wasser- 

stoffubcrtrager: Eisen, Kobalt und Kupfer; Reak- 
tiorisbeschleuniger : Zinkoxyd und Manganoxgd; 
Kondensationsniittel: Kaliunicarbonat. Von den 
zahlreichen zur Anwendung gekoninienen Kataly- 
satoren seien nur  einige herausgegriffen. 

1 .  E i s e n - K u p f e r - Z i t i  k o x y (1 - K o n t a k 1. 
Der Katalysator wurde durch Zusaninieri- 

niischen von 65 g Eisenoxyd, 48 g Kupferoxyd, 
50 g Zinkoxyd und 3 g Kaliumcarbonat, darauf- 
folgendes Pressen, Kornen urid Reduzieren niit 
reineni Wasserstoff bei 350" erhalten. In 
nietallischem, reduzierteni Zustand verhielt sich 
Eisen zu Kupfer wie 1 : 1, Gesanitnietall zu Zink- 
oiyd wie 1,5 : 1. Der Alkalizusatz betrug 3,4%. 

Die Verfasser 

gangsmaterialien variiert. 

2. E i s  e n -  K u 1) f e  r - Z i n k o x  y d - K o n  t a k t 

Zuerst wurden 55 g Eisenoxyd niit einer 
1%igen Kaliunicarbonatlosung getrankt und ge- 
trocknet. Das dernrtig iriipragnierte Eisenoxyd 

wurde niit 48 g Kupferoxyd urid 50 g Zinkoxyd verniischt und, 
wie unter 1 beschrieben, weiter behandelt. Das Miscliungsverhalt- 
n is  der einzelnen Komponenten war dasselbe \vie bei Kontakt 1. 

3. E i s  e n -  K o b a 1 t - K u p  f e r - Z i n k o x y d - K o n t a k 1. 
20 g Eisenoxyd, 20 g Kobaltoxyd (aus Nitrat hergestellt), 

g KuPferoxYd, 40 g ZinkoxYd und 192 g Kaliumcxbonat 
wurden niiteinander vermischt und, wie oben beschrieben, weiter 
verarbeitet. Das Miscjhungsverhaltnis yon Eisen zu Kobalt zu 
Kupfer war 1 : 1 : 2, von Metal1 zu Zinltoxyd 1,s : 1. Der Alkali- 
zusatz betrug 1,2%. 

40, 1204 [1927]. 

(V o r b e h a  n d 1 u n g in i t  K,CO,). 

Ixodukte und 4. eineiii Gasometer zum Auffangen der Abgase. 
Die beiden Reinigungstiirnie (a und b) waren mit Gas- 

reinigurlgsniasse bzw. aktiver Kohle gefullt, uni die in dem 
technischen Wassergas enthaltenen Schwefelverbindungen zu 
beseitigen. In der Waschflasche (c) befand sich konzentrierte 
Kalilauge, die das bei dem ProzeD gebildete Kohlendioxyd ent- 
fernte. Der e l e k t r h h  geheizte und niit einer automatischen 

1) Auszug aus der Diplomarbeit des einen von uns. 
*) P. S a b a t i e r  u. S e n d e r e n s ,  s. u. a. Ber. Dtsch. 

chern. Ges. 44, 1984 [1911], und S a b a t i  e r ,  Die Katalyse, 1927. 
3, F. F i s c h e  r u. H. T r o p s c h ,  Brennstoff-Cheni. 7, 97 

[1920]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 830, 832 [192G]. 
') F. F i s c h e r  u. H. T r o p s c h ,  Ztschr. angew. Chem. 
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Ver- Gas- Ken- Urn- 
such menge trak- Pump- 

tion zeit 
Nr. in  1 in h 

1 20 70,o 11 
2 20 42,O 16 
3 20 65,O 14 
4 20 67,5 10 

Restgaszusammensetzung Olaus- 
in Vol. beute 

cO,lCnHm/ CO ~ Hz I CHI in 

- - - 1 -  - 202 

244 
150 - 1 -  - - 

- 
- I - - - - 

- 1 - I - ' -  - 98 

- 
~ 

Ver 
such 
Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

Diffc 

Temperatur = 2900. 

15 ' 33 10 
45 12,5 
60 16,5 

20 ' 50 22 
20 75 I 14 
15 ' 53 1 8,5 
20 70 ' 13,5 
20 60 13,5 
20 65 11 
20 ~ 60 1 13 

lrenz zu 100 = Sticks1 

Restgaszusammenaetzung 
In Vol. O1. 

lnHm 

72,7 
66,3 
70,4 
70,4 
65,7 
66,3 
60,2 
66,4 

59,O 
43,6 
58,4 
56,l 
55,2 

43,5 

- 
)laus- 
)cute 
n mg 
elcht 

277 
312 
170 
220 
415 
249 
274 
302 
620 
383 
429 
437 
390 
333 

- 
A 
~ 

3iaus- 
beute 
In mg 
;chwer - 
- 
- 
- 
18 - 
- 
- 

119 - 
- 

106 - 
- 

179 

Vergleicht man die Wirkungsweisen der beiden 
Katalysatoren in bezug auf clie Olausbeuten miteinander, 
so erkennt man, ldai3 mit dem Katalysator 2 (bei dem 
gegeniiber KonZakt 1 eine Vorbehandlung des Eisen- 
oxyds rnit Alkalicarbonat stattgefunden hatte) vie1 
groi3ere Olmengen erhaltem wurden. 

Tabelle 2 stellt nur einen Ausschnitt aus der rnit 
Katalysator 2 durchgefuhrten Versuchsreihe dar. Es 
konnte beobaohtet wemden, dai3 im Laufe der Zeit die 
Aktivitat des Katalysators erlahmte, da sich Pa- 
raffin auf dessen aktive Oberflache festsetzte. Die- 
sem Ubelstand war dndurch abzuhelfen, dd3 eine 
Regenerieruzlg des Kontaktes rnit Luft bei 400" 
vorgenommen wurde. Die hierauf folgende Re- 
duktion erfolgte teils mit reinem Wasserstoff, teils 
init Wamergas bei Temperaturn uber und unter 300°. 
Bei Veiwendung von Wasserstoff als Reduktionsmittel 
wunden die kleinsten Ausbeuten erzielt, im Gegensatz zu 
den anderen Versuchen, bei denen die Rduktion mittels 
Wassergas vorgenommen nwrde. Die Reduktionstempe- 
ratur spielte ebenfalls eine Rolle. So kann aus der Ta- 
belle 2 emtnommen werden, dai3 bei den Versuchen 5, 9 
und 12, wobei die Reduktion rnit Wassergas bei der 
Arbeitstemperatur 290° stattfand, bessere Ausbeuten er- 
halben wunden als bei Versuch 1, bei den1 die Reduktion 
bei 3500 erfolgte. 

Im Restgas war das Kohlenoxyd praktisch voll- 
stiindig verbraucht. Es blieb Gas iibrig, das neben 
Wasserstoff und Methan nur noch Stickstoff enthielt. 

Tabelle 3. K a t a 1 y s a t o r 3. 
(Eisen-Kobalt-Kupfer-Zinkoxyd.) Temperatur = 290°. 

Versuch Qasmenge I Kontraktion Unipump- Olausbeute 
Nr. I in 1 ' 01 10 zeit in h in mg 

' 1  1 20 ' 75 I 20 I 201 

I .  :: 2 
3 

80 
53 

20 80 
80 

6 20 ~ 70 
DiIferenz zu 100 = Stickstoff. 

17,5 
23 

266 
300 

28 182 
18 I 121 
23 I 95 

Diese Versuche zeigen, daD sich eine Verstarkung 
der katalytischen Wirkung durch gleichzeitige An- 
wendung von Eisen und Kobalt im Katalysatorengemisch 
riicht erreichen 1a8t. Dai3 vielmehr eine Abschwachung 
der Reaktion stattfand, geht daravs hmervor, da8 bei durch- 
schnittlich doppelt so langer Umpumpzeit un'd hoherer 
Kontraktian des Gases verhaltnismaBig kleinere Aus- 
beut'en erzielt wurden. - 

Die folgenden Versuchsreihen sind rnit Katalysatoren 
ausgefiihrt, bei d'eren Herstellung von dm Nitraten aus- 
gegangen war. 

Tabelle 4. K a t a l y s a t o r  4. 
(Kobalt-Kupfer-Manganoxy d.) 

20 
20 

20 
20 

Differenz zu 

co 

41,O 
25,2 
27,9 
39,2 
36,O 
35,9 
26,5 
43,4 

13,s 

- 

- 
__ 

0,O 25,9 335 
0,O 19.6 366 

14,s 17,7 464 
16,3 20,4 508 
7,O 26,O 654 

17.9 24,2 394 
13,2 21,9 434 

7,7 17,O 459 
928 
654 

cO13FO 644 

- -  

270 
270 
270 
260 
260 
260 
260 
260 
260 
260 
260 
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1 
2 
3 
4 
5 

Aus d'er Tabelle 4 kann entnommen werden, dai3 der 
Reaktionsverlauf in bezug auf die  Olausbeuten bei Ver- 
wendung von kobalthaltigen, eisenfreien Katalysatoren 
vie1 giinstiger als bei Eisenkatalysatoren ist. Wahrend 
bei dem Eisenkontakt (Tabelle 2) der Maximalwert bei 
620 mg je 20 1 Gas und 14 h Versuchsdauer lag, er- 
hohte er sich bei dem Kobaltkontakt auf 928 mg (Ta- 
belle 4). Die ousgefiihrten Versuche zeigen, dai3 es vor- 
teilhafter ist, die Rgenerierung des Kontaktes nicht, wie 
bei Eisen, mit Luft, sondern rnit reinem WasserstofP) 
bei erhohter Temperatur (355O) auszufuhren. So wurde 
z. B. bei Versuch 8 Luftregenerierung angewendet, wah- 
rend die Regenerierung bei den Versuchen 9, 10 und 11 
durch Erhitzen des Konbaktas auf 3350 und 'Uberleiten 
von reinem Wasserstoff ausgefuhrt wurden. In letzterem 
Falle waren die Ausbeuten wesentlich hoher. 

Die wiwlergegebenen Analysen des Restgases lassen 
erkennen, dai3 sich ein Kobaltkatalysator in seiner Wir- 
kungsweise grundsatzlich von einem Eisenkatalptor  
unterscheidet. Der Kobaltkontakt setzt havptsachlich 
den Wasserstoff urn, wahrend der Eisenkontakt das 
Kohlenoxyd verwertet. 

K a t a l y s a t o r  5. 
W ei t ere V ersuche w ur den mi t ein em Eisen-Kataly- 

sator ausgefiihrt, der unter denselben Bedingungecn wie 
der Kobaltkatalysator 4 hergestellt war. 

Tabelle 5. K a t a l y s a t o r  5. 
(Eisen-Kupfer-Manganoxyd.) 

20 75 15 0,O 0,O 39,O 0.0 19,O 224 
20 70 9 1,4 0,O I29,O 0.0 30,6 180 
20 65 14.5 0,O 0,O 40.8 1.2 22,l 197 
20 80 12,5 0,6 0,O 10,5 0,O 37.4 148 
20 57,5 11,5 0,6 1,2 37,2 5,5 122,l 77 

i 

~~ _____ 

in Vol. O l 0  

1 20 1 75 14,5 0,O 
2 20 75 8,5 5.9 
3 20 I 77,5 14 0,O 
4 20 75 14 0,O 
5 20 , 75 9 6,8 

7 20 9 2.6 

Differenz zu 100 = Slickstoff. 

CO 1 H? 

0,O 20,3 
0,O 6,6 
0.0 7,O 
0,o 37,4 
0,o 20,2 
0,9 39.2 
0,O 40,9 
0,o 43,4 
0,O 28,O 
0,7 , 48,i 

33,3 
42,5 
42,7 
15,3 
22,2 
15,5 
20.4 
19,4 
25,O 
18,O 

239 ~ 270 
119 ' 270 
302 1 2iO 
503 I 290 

184 290 
347 1 300 
119 280 

Man kann hier wie bei den Versuchen rnit Kataly- 
sator 2 erkennen, dai3 bei Verwendung von Eisenkata- 
lysatoren der  Reaktionsverlauf in bezug auf die gebil- 
deben blmengen ungunstiger ist. Das Restgas bastand 
hauptsachlich aus Wasserstoff unld Methan. Das Kohlen- 
oxyd war vollkommen umgesetzt. Wiewohl !dieser Kata- 
lysator auf andere Weise hergestellt war als der Kataly- 
sator 2, ergab er  grun,dsaklich ahnliche Ergebnisse wie 
dieser. 

K a t a l y s a t o r  6. 
Eine weitere Versuchsreihs wurde rnit einem eisen- 

und kobalth'altigen Katalysator ausgefuhrt, der genau 
wie die Kontakte 4 und 5 hergestellt war. 

Tabelle 6. K a t a l y s a t o r  6. 
(Eisen-Kobalt-Kupfer-Manganoxyd.) 

~~~~ 

Ver- Gas- ' Restgaszusammensetzung Olaus- 
beute such menge hak- pump- in Vol. 010 

Nr. 1 in 1 I '$." I ::': I COP ICnHm/ CO He i CH, in mg I -.- ~~ - - ,  

Diffrrenz zu lo(! = Stickstoff. 

6 )  David F. S m i t h ,  Charles 0. H a w k ,  D. H. 
n o l d s ,  Ind. Engin. Chem. 20, 1341 [1928]. 

- ___ 
Tempe- 

ratur 

280 
290 
260 
310 
280 

- 

R e y -  

Man kann auch hier, wie bei Katalysator 3, die  Fest- 
stellung machen, dai3 bei glteichzeitiger Gagenwart der  
Metalle Eisen und Kobalt im Katalysatorengemisch die 
Olausbeuten ungunstiger sind als bei getrennter Ver- 
wendung von Eisen un'd Kobalt. Aui3erdem wird er- 
sich tlich, dai3 hsup t sachlich der Wasser st of f umgesetz t 
wird. Es liegt demnach ein Reaktionsverlauf vor, wie 
er  bei Katalysatoren beobachtet wurde, die nur Kobalt 
enthalten. 

IV. D i e  B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  G a s r e a k -  
t i o n  u n d  b l a u s b e u t e n .  

Im ollgemeinen ist die Kontraktion als MaD fur die 
iilausbeuten anzusehen. Es konnen jseldoch auch Falle 
eintreten, wo trotz groDer Kontraktion des Gases nur 
eine geringe Blmenge erhalten wird. Die Bildung von 
Wmasser bzw. Kohlendioxyd spielt beim Reaktionsablauf 
eine groi3e Rolle. Ihr Entstehen hangt von dem Aktivi- 
tatszustand des Katalysators ab, der  sich dauernd durch 
gewisse Vorgange, wie z. B. Belegung der Kontaktober- 
flache durch feste Stoffe andert. 

Wendfen die  Rm kt ionspr d u k  te Wasserdam pi, Ko h- 
lendioxyd und Kohlenwasserstoffe nicht aus dem Rest- 
gas ,atmgeschieden, so stellt sich bei wiederholtem 'Uber- 
leiten ein temperaturabhangiges Gleichgewicht zwischen 
Kohlenoxyd und Wasserstoff einerseits und den Reak- 

Abb. 2. 

tionsprodukten andererseits ein. Wird durch Abschei- 
dung von Kohlendioxyd, Wasser und Kohlenwasser- 
stoffen in Adsorptionsrohren mit Natronkalk, Chlor- 
calcium bzw. A-Kohle dieses Gleichgewicht dauernd ge- 
start, so schreitet die Reiaktion fort zuigunsten der Bildung 
der Reaktionsprodukte. 

Aus Abb. 2 kann entnommen wsrden, da.5 allen Ver- 
suchen ein starker Abfall des Kohlenox&oehalte ge- 
meinschaftlich ist. Versuch l ist mit einem Eisenkontakt 
durchgefiihrt. Der Wasserstoffgehlt steigt zunachst, da 
mehr Kohlenoxyd als Wasserstoff umgesetzt w i d  und 
sich infolgdessen der Wasserstotf anreichert, Vermch 2 
zeigt im Gegensatz dazu eine fast gleichmai3ige Abnahme 
von Kohlenoxyd und Wasserstoff. 

Bei Anwendung des Katalysators 7 (Kobalt-Kupfer- 
Zinkoxpd) wurde ein Gasvolumen von 15 1 bei 285O viele 
Stunden durch Umpumpen uber den Kontakt geleitet. 
Die Gasproben wurden entnommen, nachdem das den 
Kontakt verlassende Gas durch aktive Kohle g e  
gangen war. 

Es ist festzu- 
stellen, dai3 der Kontakt anfanglich an Aktivitat gewinnt, 
schliei3lich ein Optimum der  Wirksamkeit erreicht, das 
wieder abnimmt. Dieser Punkt der stiirsten Wirksam- 
keit ist nach ungefahr 68 h erreicht. 

Den Reaktionsverlauf zeigt Abb. 3. 



V. M a t  e r i a 1 b i 1 a n z e n .  
Die Materialbilanzen wurden aufgestellt, urn Aufschluli 

dariiber zu erhalten, jn welcher Weise sich die einzelnen ini 
Wassergas vorhandenen Eleiiiente: Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Sauerstoff durch die Unisetzungsreaktion verteilen. Dic 

f luorescierend 
dun kelgriin 

- Z e i f  in Std- 

Fe, Cu, ZnO 
K2C03 

(2) 
Fe, Cu, ZnO ~ 

Abb. 3. 

Versuche wurden fur  einen eisen- (5) und einen kobalthaltigeii 
(4) Katalysator ausgefiitirt. 

Die Apparatur wurde zweckentsprechend uingeandert. Das 
Eintrittsgas war vorher init Chlorcalciuni getrocknet. Nachdeni 
das Reaktionsgeniisch den Kontaktrauni verlasseri hatte, wur- 
den hinter dem Kontaktrohr zuerst der Wasserdalnpf mittels 
Chlorcalciuni, die entstanderien Kohlenwasserstoffe niit aktiver 
Kohle und zuletzt das Kohlendioxyd init Natronkalk heraus- 
genonimen. Die nicht umgesetzteii Keaklionsteilnehiuer wur-  
den zwecks weiterer Ausnutzung i n  deiii Gasometer gesamnielt. 
Alle Gase (Wassergas, Methan und Restgas) sind bei der Be- 
rechnung auf Nornialbedingungen reduziert. 

mehr 
oder 

Abb. 4. Materialhilanz. 
Verteilung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff auf nicht 
unigesetzte Reaktionsteilnehmer und auf die Reaktionsprodukte. 

Die Materialbilanzeri (Abb. 4) geben die prozentuale Ver- 
teilung der Eleiiiente Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstofl 
auf die Entstehungsprodukte: Kohlendioxyd, Wwser, Methaii 
und Kohlenwassersfoffe, sowie auf  die nicht umgesehten 

13,40 

13,89 

Iieaktionsteilr~ehrner Wasserstoff bzw. Kohleiioxyd wieder. Von 
100 Teilen C bzw. H2 und O2 sind die angegebenen Anteile i!i 

Reaktion getreten, der Kest 1st unverbraucht zuriickgewonneii 
norden. 

Die Abbildurig zeigt wiederuni, daD durcli Eiscn- 
katalysatoren ein anderer Reaktionsverlauf aIs durch 
Kobaltkatalysatoren hervorgeruferi wird. Zunachst er- 
kennt man, daB bei Anwendung von Eisen a15 Kata- 
Iysator ein Restgas iibrigbleibt, das sich aus W a s s e r - 
s t o  f f und Mothan zusammensetzt, wahrend bei Ver- 
wendung von Kobalt rdas Restgas K o h 1 e n o x y d und 
Methan enthalt. Fernor wiFd ersichtlich, wit3 sich der 
Sauerstoff des Kohlenoxyds auf das entstandeno Kohlen- 
dioxyd und Wasser verteilt. 

Bei dem Versuch mit Eisenlrontakt verhilt sich d ie  
Menge Sauerstoff, die an Watsserstoff gebunden ist, ZU 
der an Kohlenstoff zu CO, gebuncdenen wie 1 :4,5 
Dagegen ist bei !den1 Kobaltkontakt djeses Verhaltnis 
1 : 1,5. Die erheblichen Mengen von festem, auf dem 
Kontakt abgeschidenem Kohlenstoff zeigen, daD Eiseri 
eine wesentlich starkere Kohlenstoffabscheidung als Ko- 
balt bedingt. Zu berucksichtigerl ist bei dem mit den) 
Eisenkatalysator ausgefuhrten Versuch, daB sich au f  
dem Chlorcalcium, das zur Abscheidung des Wassers 
diente, geringe Mengen von hohersiesdenden Paraffinen 
festsetzen, die als Wasser mitgewogen wurden. Da- 
durch fie1 der Sauerstoffwert, der sich aus deni entstan- 
denen Wasser errechnete, zu hocli aus. Der geringe Be- 
trag an Sauerstoff, der fur die sauerstoffhaltigen Kohlen- 
\\-asserstoffverbindungeli hitte veransthlagt werden 
mussen, komrnt in der Bilanz nicht zum Audruck. 

Bei dein besten Versuch init dem Eisenkatalysator 
wurden 1,254 g Kohlenwasserstoff aus 20 1 Gas, das sirid 
63 g ie m3 Wassergas, und bei dem besten Versucli 
mit dern Kobaltkatalysator 1,842 g aus 20 1, das sind 
82 g je in3 Gas, erhalten. 

VI. D i e  C h a r a k t e r i s i e r u n g  d e r  E n t -  
s t e h u n g s p r o d u k t e. 

Es wurden Eleinentaranalysen jener Korper nus- 
gefiihrt, die aus der Gssphase mittels aktiver Kohle 
Odsorbiert wurden, und derjenigen, die sich durch 
Kiihlung abschieden. Die Analysen geben die mittlere 
Zusammenselzung an und sind nach der Halbmikro- 
methode von E. B s r l ,  -4. S c h m i d t  urid K. W i n -  
ti a c k e r e)  ausgefuhrt worden. 

Aus der Tabelle geht hervor, daB bei den leich- 
fluchtigeri Produkten der  Wasserstoffgehalt zwischen 
12,4% und 13,6% schwankt un3d der Kohlenstoffgehalt 
zwischen 81,3 un8d 83,6!% liegt, wahrend bei den hoher- 

8 )  E. B e r l ,  A. S c h n i i d t  u. K. W i n n a c k e r ,  Ber. 
Dtsch. cheni. Ges. 61, 83 119281. 

_ _  ~ 

83,i8 

84,79 

Tabelle 7. 
- ~~~ - ~ ~~ 

Aus akliver Kohle abgeblasene Produkte I Dickfliissige Produkte 

4,Ol 

4,38 

P,87 

Kotal ysa tor 

dunkelbraun 

hellbraungelb 

farblos 

(3) 

(4) 
Co, Cu, MnO 

Fe, Co, Cu, ZnO 
K&03 

I I 

1237 
12,36 

12,87 

13,56 

81,34 
82,70 

83,12 

82,99 

83,57 

n,o3 
2,8P 

1,32 

0,04 

2,53 

- _ _ _ ~  - 
Feste Produkte 

1 O/O H I '/O C I "10 0 
Aussehen des 

Korpers 

graugruri 

dunkelbraun 

- 

13,'ii ' 85,OO I 
I 

13,PU 84,91 

- - 
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8,1912 
0,2024 
0,3920 
0,6126 
1,0i94 
2,1511 
0,9612 
1,9434 
0,8491 

siedenden Korpern d ie  Wasserstoff- und Kohlenstoff- 
gehalto hoher liegen. Es wurden Werte zwischen 10,7 und 
13,976 Wasserstoff und 83.8 und 89,30/0 Kohlenstoff gefun- 
den. Man erkennt nus derii Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
gehnlt der  hohersiedenlden Korper, daB bei diesem. Pro- 
i d 3  nicht nur rein aliphatiscihe Paraffine entstehen, son- 
dern auch Korper von cyclischeni Chnrakter mit hoherein 
K oh1 ens t of f - u nd 11 ied r iger em W ass ers t o f fg ehal t au f - 
1rete.n. Ferner zeigen die Analysen, dai3 die  Rfiqktions- 
produkte Sauerstoff (bis zu 6,1%) enthalten, und zwar 
d ie  1 eicht si edend en mehr, die hohar si edend en wen iger , 
Daneben treteii auch sauerstoffreio Korper auf. Mit Be- 
stimmtheit k'mn gesagt werden, daB die  Sauerstoffver- 
bindungen als Aldehyde') und Carbonsauren auftreten, 
die  einwandfrei in den  wasserigm Ausziigen der  Leicht- 
810 nachgewiesen werden konnten. 

Uni noch einen genaueren Eiiiblick in die Be- 
schaffenheit der  Korper zu erhalten, wurden rnit dem 
Eisenkatalysator (2) und detii Kobaltkatalysator (4) 
groi3ere Mengen der 6 l e  hergestellt. Durch Fraktionie- 

100,o 12,87 83,12 4,Ol 
2,47 12,lO 81,80 6,lO 
4,79 12,30 82,OO 5,70 
7,48 12,70 82,50 4,80 

13,lO 12,50 82.70 4,80 
26,26 12,58 82,90 4,52 
11,73 12,87 83,OO 4,13 
23J2 13,19 84,56 2 25 
10,45 - - - 

tivitat gegenubor dem Eise,nkatalysator auszeich.net, was 
von Einflui3 auf d ie  Entstehungsprodukte ist. Bei akti- 
veren Kontakten ist die hydrierende Wirkung bedeutend 
grofier (siehe Jodzahl) als bei weniger aktiven. Ferner 
kann erkannt werden, daB bei ersteren die Bildung von 
Snuerstoffverbindvngen starker unterdruckt wird. Mit  
dem alkalisierten Eisenkontakt wurden groflere Mengen 
von festem Paraffin erhalten, demen Molekulargewicht 
auf ein en Kohl enwassers t of f ni i t 19 K o hlen st of fa t om en 
schliefien lafit. 

Vorlage . . . . . . . 
Fester"Koh1enwasserstoft ~. . . . . . . . . . . . . . . . . 

VII.  Z u s a ni m e n  f a s s u n g. 
1. Bei dem Wassergasumsatz naLh Franz F i s c h e r 

und T r o p s c h ruft ein Eisenkatalysator einen andcren 
Reaktionsverlauf als ein Kobaltkatalysator hervor. Er- 
sterer setzt das  Kohlenoxyd, letzterer 'den Wasserstoff 
vollkomnien um. 

2. Es hat sich fur die Herstellung der Katalysatoren 
vorteilhaft erwiesen, von 'den Nitraten der vorgenannten 
Metdle auszugehen und sie in den oxydischen bzw. me- 

13,89 84,79 1,32 
13,20 84,91 1,89 

Tabelle 8. E i s e n  k a t a 1 y s a t o r (2). Temperatur: 2900. 

- 
0,7392 
0,7678 
0,7977 
0,8346 

Fraktion 

117 
91 
81 
67 
40 

Siedegrenze 1 Aussehen 

Ausgangsmenge hellgelb 
33-400 farblos 

125-155 gelglich 

Verlust - 

I " 

40-80 
80-125 

Rest ~ braungelb 

Ausgangsmenge 
41-58' 
58 - 80 
80-102 

102-1 18 
118-156 
156-195 

Rest 

7,0394 100,o 
0,2028 2,89 
1,8734 26,60 
0,9575 13,60 
2,0814 29,53 
1,3506 19,20 
0,5737 8,18 

braungel b 
farblos 

gelclich 
hellgelb 

gelb 
rotbraun 

9, 

0.6972 
0,7296 
0,7542 
0,7941 

93 
72 
48 
11 

Verlust 1 - 
Flussieer Kohlenwasserstoff aus d 

13,47 
13J6 
13,67 
13,80 
14,05 
14,30 

84,OO 
83,11 
83,57 
83,79 
84.20 
84,40 

2,53 
3,73 
2,76 
2,41 
1,75 
1,30 

I -  I -  - 

Gewicht Spez' I Jodzahl 1M;;;;;- 

200 

- I -  

0,7251 I 59 
- I -  

I -  - 

~~ 

- 
- 
- 
101 
111 
138 
168 
183 

222 
263 

- 

- 
- 
96 

112 
138 
165 - 

tallischen Zustand uberzufiihren. Es scheint, daD d i e  
Gegenwart von Kupfer in einem Katalysator gunstig ist. 
Die kobalthaltigen Katalysatoren sind aktiver in ihrer 
Wirkung als die eisenhaltigen. Erstere lassen den  Sauer- 
stoff in Form von Wnsser, letztere in Form von Kohlen- 
dioxyd erscheinen. 

3. Wichtig fur die  Herstellung eines hqchaktiven 
Katalysators ist die Art der Reduktion. Sie mui3 lang- 
sani mit verdunnterti Wasserstoff (Waxergas) bei tun- 
lichst niederer Temperatur vorgeriommen werden. Am 
besben wird die  Arbeitsternperatur bei dar Reduktion 
Iiich t uberschritt en. 

4. Die gleichen Vorsichtsmafinahmen gelten fur die 
Regenerierung des Kontaktes. Bei Kobalt hat das Er- 
hitzen des Kontaktes nlach den1 Versuch auf etwa 330° 
im Wasserstoffstroni gute Erfolge gez ig t .  Bei der Re- 
generierung des Eisenkontaktes wirkt reiner Wjasserstolf 
ungunstig. Man wendet bei Eisenkontakten h s e r  die 
Luftregenerierung bei etwa 400° an, und reduziert hier- 
auP rnit Wassergas bei der Arbcitstemperatur. Bei 
schonenlder Behandlung erniibglicht der  Katalysator ein 
wochen- und monatelanges gntes Arbeiten, ohne an 
Wirksamkeit erheblich einzubuaen. 
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5. Durch die Wahl der Temperatur und geeigneter gehnlt bei einigen der erhaltenen Korper deutet auf 
Katalysatoren hat man es in der Hand, bei hoherer Tem- 
peratur vorwiegen*d hochsiedende Schniierole und feste 7. In untergeordnetem MaDo entstehen auDerdem 
Paraffine herzustellen, bei niederen Temperatureii Sauerstoffverbindungen in Form von Aldehyden und 
Kohlenwasserstoffe von Fknzin- und Potroleumcharakter. Carbonsauren. Je grof3er die hydrierenlde Aktivitat des 

6. Die flussigen und festen Entstehungsprodukte Katalysators ist, um so weniger Sauerstoffverbindungen 
weisen Ketten rnit 5 bis 20 Kohlenwasserstoffen auf. Sio und ungesattigte Korper entstehen. Die Sanerstoffver- 
sind gesiittigter und ungesiittigter Natur. Der Grad der bindungen treten hnuptsachlich in den wasserigen Aus- 
Sattigung nimmt mit steigmdem Molekulargewicht zu. zugen der Ole nuf und nehnien niit steigeadem Mole- 
Der hohere Kohlensoff- und niedrigere Wasserstoff- kulargewicht der Kondensationsprodukte ab. [A.  31.1 

Paraffine rnit cyclischem Charakter hin. 

Die Einwirkung von ..Kohlensawe 
unter Druck auf Natriummonochromat zur Uberfiihrung desselben in Bichromat. 

Von Prof. Dr. BERNHARD NEUMANN und Dipl.Jng. c. EXSSNER, 
Institut fur Cheinische Technologie an der Technixhen Hochschule Breslau. 

(Eingeg. 18. Februar 1930.) 

Die Umwandlung von Monochromat in Bichromat 
erfolgt technisch bisher ausschlieBlich mit Schwefel- 
saure. Dabei fallt als ziemlich wertloses Nebenprodukt 
ein stets chromhaltiges Natriumsulfat ab. 

2Na,CrO, + HzSO4 = Na,Cr207 + Na2S04 + H20. 
In der  Patentliteratur finden sich nun seit liingerer 

Zeit schon Vorschliige, an Stelle von Schwefelsaure 
Kohlensaure unter Druck zu verwenden. 

Die Umsetzung mui3te dann in folgender Weise vor 
sich gehen: 

2Na,Cr04 + 2C02 + H,O = 2NaHC0, + Na2Cr,0,. 
Der Vorteil gegeniiber dem Schwefelsaureverfahren 

wurde darin bestehen, dai3 man statt der teuren Schwe- 
Ielsiiure billige Kohlensaure (Kalkofengase) verwenden 
konnte, und dai3 man statt ziemlich wertlosem Natrium- 
sulfat Natriumbicarbonat erhielte, welches als Soda 
wieder in den Prozei3 zuruckgehen konnte. 

Den ersten Vorschlag zur Umwandlung von Mono- 
in Bichromat rnit Kohlensiiure unter Druck hat 1882 
P o n t i u s (D. R. P. 21 589) gemacht. Spater haben noch 
dio Soc.  Ind. de Produits Chim. (D. R. P. 355 851, 1918 
und D. R. P. 360 202, 1919) und die Chem. Fabrik Gries- 
heim (D. R. P. 367 768, 1920 und D. R. P. 379 410, 1921) 
Patente a d  diese Arbeitsweise genommen. Aus diesen 
Patenten sind aber genaue Angaben uber die GroDe der 
Umsetzung unter verschidenen Versuchsbedingungen 
nicht zu entnehmen. Was an Versuchen in dieser 
Richtung bis jetzt bekannt ist, geht alles in der  Haupt- 
sache auf J u s c h k 6 w i t s c h und seine Mitarbeiter zu- 
ruck: 1926 haben J u s c h k e w i t s c h  und L e w i n l )  
angegeben, daD in einer gesiittigten Natriummono- 
chromat!osung (16,98% Cr in 100 g Losung) bei 230 rnit 
einem Kohlensauredruck von 4 at in 5 h 66% des 
Chroms in die Bichromatlosung ubergefuhrt werden 
konnen, rnit 8 at  in einer etwas verdiinnteren Losung 
(14,3%Cr) in2h65%.  Dann haben J u s c h k e w i t s c h ,  
K a r s h i w a n  und S c h o k i n , )  die Kohlensanre 
drucke uber einer Losung von NalCr07, die  rnit festem 
NaHC03 versetzt war, bestimmt. Sie haben weiter die 
Loslichkeiten von NazCr04 in Wasser festgestellt, ebenso 
dio Loslichkeiten der beiden Chromate zusammen3. ‘). 
Dabei wurde in diesen Arbeiten uber die Einwirkung 

1) Shurn. Chimitsch. Pro. 2, 329 [1926]. Chem. Ztrbl. 1926, 
I, 3390. 

z, Shurn. Chimitsch. Pro. 2, 951 119261. Chem. Ztrbl. 1927, 
I, 167. 

s) Shurn. Chimitsch. Pro. 3, 1119 [19!26]. Chem. Ztrbl. 1927, 
I, 2467. 

4) Shurn. Chiniitsch. Pro. 4, 204 [1927]. Chem. Ztrbl. 1928, 
I, 562. 

von Kohlensaure noch angegeben, dai3 niit Kalkofen- 
gasen von etwa 35% CO, bei 5 a t  Druck bei Zimmer- 
temperatur in einer Monochromatlosung, welche 15 g Cr 
in 100 g Losung enthielt, 65-75% Chromat in Bichromat 
ubergefiihrt werden konnen. Mit diesen Arbeiten von 
J’ u s c h k Q w i t s c h unmd Mitarbeitern beschaftigt sich 
noch eine Polemik von G o 1 d s t e i n 5-  ”. Da aus diesen 
Mitteilungen, soweit uns ihr Inhalt zuganglich war, ein 
einwandfreies Bild von den Grenzen der Einwirkung 
der Kohlensaure auf Monochromatlosungen nicht zu er- 
halten war, so haben wir eine Reihe systematischer Ver- 
suche angestellt, um unter verschiedenen Bedingungen 
des Druckes, der  Temperatur und der Konzentration die 
Gleichgewichtsverhaltnisse bzw. die GroBe der mog- 
lichen Umsetzung zu erniitteln. Hieraus mussen sich 
dann auch Folgerungen fur die Verwendbarkeit dieses 
Verfahrens fur technische Zwecke ergeben. 

D i e V e r  s u c h s a p p a  r a t  u r. 
Die Durchfuhrung von Versuchen, welche d ie  Ein- 

wirkung von Kohlensiiure unter Druck auf Natrium- 
monochromat und die Feststellung der entstandenen 

Bichromatmenge ermiiglichen sollte, 
verlangt ein GefaD, in welchem die 
Kohlensaure unter Druck auf die erst- 

B genannte Liisung einwirken konnte 
und welches nacfiher gestattete, das 
gebildete Bicarbonat u n t e r D r u c k  
abzufiltrieren, damit sich das er- 
reichte Gleichgewicht beim Ent- 
spannen nicht wieder nach ruckwarts 
verschieben konnte. Dieser Zweck 

A wurde erreicht durch ein besonders 
konstruiertes, nachstehend beschrie- 
benes, dreiteiliges GlasgefaD; es war 
eingebaut in eine H u g e r s h o f f - 
sche calorimetrische Verbrennungs- 
bombe, in welche die Kohlensaure 
eingeprei3t wurde. 

Dieses GefaS aus Spezialglas bestand, wie beistehende 
Skizze zeigt, aus einem zylindrischen, unten abgerundeten 
Unterteil A von etwa 50 cm3 Inhalt; es hatte in halber Hohe 
eiaen seitlichen, nach oben gebogenen Rohransatz von 50 mm 
LLnge und 6 mm Durchmesser. Das GefaS trug am oberen 
Rande innen und au5en Schliffe. Auf den auSeren Schliff 
pai3te eine glaserne Kappe B von etwa 23 cm3 Fassung, welche 

Abb. 1. 

6 )  Shurn. Chimitsch. Pro. 2, 564 [1926]. Chem. Ztrbl. 1926, 

6) Shurn. Chiniitsch. Pro. 4, 495 [1927]. Chem. Ztrbl. 1927, 
11, 369. 

11, 2167. 


