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II. Verbindungen,

Seit Entdeckung der Glimmentladung ist ihr Ein-
flu auf chemische Reaktionen und Verbindungen schon
vielfach untersucht worden3), aber erst in den letzten
Jahren hat man angefangen, diese Erscheinungen syste-
matisch zu bearbeiten. Die bisher gewonnenen Resul-
tate haben gezeigt, dafl es sich hier um ein sehr er-
giebiges Arbeitsfeld handelt, das auch in technischer
Hinsicht bedeutungsvoll werden kann.

Eine der interessantesten und auch praktisch wich-
tigsten Reaktionen, die unter dem Einfluffi der Glimm-
entladung verlduft, ist die Umwandlung von Methan in
Acetylen. Diese Reaktion ist besonders von F. Fischer
und K. Peters bearbeitet worden, und es hat sich ge-
zeigt, dafl die Ausbeuten an Acetylen so giinstig sind,
daf} dieses Verfahren der Acetylenherstellung beziiglich
des Energiebedarfs sogar mit dem Carbidverfahren kon-
kurrieren konnte. Nidheres dariiber findet man in einem
Aufsatz von K. Peters in dieser Zeitschrift??).

Auch das Benzol wird von der Glimmentladung an-
gegriffen und geht dabei in rotlich-braune feste Pro-
dukte iiber, die dieselbe Zusammensetzung wie das
Benzol haben, aber ein viel hoheres Molekulargewicht
besitzen®). Offenbar die gleiche Substanz entsteht, wenn
Pentan, 2,2,4-Trimethylpentan, Acetylen und Chlorbenzol
einer elektrischen Entladung ausgesetzt werden, denn
man erhélt ebenfalls rotbraune feste Produkte, und das
bei der Zersetzung zu beobachtende Spektrum ist iden-
tisch mit dem, welches bei der Polymerisation von Ben-
zol auftrittsr).

Rhodanwasserstoff wird unter geeigneten Bedingun-
gen zu etwa 95% in Blausdure und Schwefel gespalten,
der sich in der Entladungsréhre abscheidet. Nebenher
entstehen Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd in-
folge von Nebenreaktionen mit dem - von der Her-
stellung der Rhodanwasserstoffsaure her — stets vor-
handenen Wasserdampf#?),

38) Siehe die Zusammenfassung im Handbuch der Arbeits-
methoden in der anorganischen Chemie, herausgegeben von
E. Tiede und F. Richter, Bd. II, 2, S. 1579.

38) K. Peters, Ztschr. angew. Chem. 43, 855 [1930].
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41) J, B. Austin, ebenda 52, 3026 [1930] (vgl. auch
H.Becker, Wissenschl. Veroffentl. Siemens-Konzern 8,199 [1929]).
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Ges. 63, 1374 [1930].

Kohlensédure wird in Kohlenoxyd und Sauerstoff ge-
spalten, und zwar feuchte Kohlensdure bis zu 9% und
vollig trockene bis zu 43%%3). Dafl die Aufspaltung der
feuchten Kohlensiure soviel geringer ist als die der
trockenen, hiéngt offenbar damit zusammen, dal Wasser-
dampf die Verbrennung von Kohlenoxyd durch inter-
medidre Bildung von Ameisensiure katalytisch be-
schleunigt.

Durch Behandlung im Ozonisator wird Ammoniak
teilweise in Hydrazin umgewandelt*), Kohlenoxyd?),
Schwefelwasserstoff**) und Butan*’) werden zersetzt.
Aus Schwefeldioxyd und Chlor entsteht Sulfurylehloridss).

Mit dem" Verlauf schon bekanuter chemischer Re-
aktionen unter dem Einflu§ der Glimmentladung be-
schaftigen sich in neuerer Zeit Brewer und West-
haver. Unter anderem uutersuchten sie die Reaktion
zwischen Wasserstoff und Stickstoff*?), die Bildung von
Stickstoffdioxyds®) und die Reaktion zwischen Wasser-
stoff und Sauerstoffs!). Sie folgern aus ihren Unter-
suchpngen die Existenz eines neuen elektrochemischen
Aquivalentgesetzes fiir Entladungsréhren. .

Wie die vorstehenden Schilderungen zeigen, hat
sich also das Studium der Glimmentladung und ihre
Wirkung auf chemische Reaktionen sowohl in theoreti-
scher als auch in praktischer Hinsicht als dufBlerst frucht-
bar erwiesen, und zweifellos findet sich hier fiir den
Chemiker wie auch fiir den Physiker noch ein weites
Arbeitsfeld. [A.164.]

$3) F. Fischer, H. Kiister u. K. Peters. Brennstofi-
Chem. 11, 300 [1930].

) G.Bredig, A. Koenigu. 0. H. Wagner, Zischr.
physikal. Chem. (A) 139, 211 [1928]. A. Koenig u. O. H.
Wagner, ebenda 144, 213 [1929].

) R. W. Lunt u. L. S. Mumtford, Journ. chem. Soc.
London 1929, 1711.
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Chem. 183, 287 [1929].
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Uber katalytische Versuche mit einer Hochdruck-Umlauf-Appagzatur.
Von Prof. Dr. E. BEri. und Dr. R, BEMMANN,
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 24. September 1930.)

Die Versuche wurden mit einem Kohlenoxyd-
Wasserstoff-Gemisch in einer Hochdruckapparatur vor-
genommen, welche es gestattete, das nicht in Reaktion
getretene Gasgemisch nach Abscheidung der etwa ge-
bildeten fliissigen Reaktionsprodukte in stetem Kreis-
lauf dem Katalysator von neuem zuzufiithren. Abb. 1
zeigt schematisch den Aufbau der gesamten Apparatur.

Die einzelnen Apparate sind durch Hochdruck-
leitungen (Stahlrohr von 6 mm 1. W.) miteinander ver-
bunden. In der Hochdruckbombe 1 befindet sich das
Reaktionsrohr 2, das durch eine Heizwicklung aus
Chromnickelstahl elektrisch beheizt wird. Die Tempe-
ratur im Innern des Reaktionsrohres, wo sich die
Kontaktmasse befindet, wird durch ein Thermoelement 3
inittels des Millivoltmeters 4 gemessen. Das Reaktions-
rohr wird durch eine seinem Innendruck entsprechende

Stickstoffiillung von 1 druckentlastet. Der Stickstoff
wird der Stahlflasche 5 entnommen, und sein Druck wird

Abb. 1. Hochdruck-Umlauf-Apparatur.
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mit dem Manometer 6 kontrolliert. 7 ist ein Hochdruck-
kithler und besteht aus einer Kiihlschlange aus 3 m
langem Kupferrohr von 4 mm 1. W,, die sich in einem
wasserdurchflossenen eisernen Kiihlmantel befindet.
Aus dem Kiihler gelangt das Gas in das Abscheide-
gefifl 8, in dem sich die fliissigen Reaktionsprodukte an-
sammeln. Wahrend eines Versuches konnen Fliissig-
keiten daraus durch das bis auf den Boden reichende
Rohr 9 abgezogen werden. Der Abscheider besitzt
ferner einen Anschluff 10 zur Fiillung der Apparatur
mit Versuchsgas aus der Stahlflasche 11. Das von Kon-
densationsprodukten freie Gas geht nun zur Saugseite
der Hochdruckumlaufpumpe 13, die von dem Elektro-
motor 14 angetrieben wird. Das Gas verlafit die Pumpe
auf der Druckseite 15, um in dem Olabscheider 16 von
mitgerissenem Schmiersl befreit zu werden, welch
letzteres ‘durch 17 der Pumpe wieder zugefiihrt wird.
Saug- und Druckleitung kénnen durch das Ventil der
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Abb. 2. Hochdruckbombe
fiir 400 at und 600°.

a Druckkorper g Stahlrdhrchen
b Konus, geschliff. h Kontaktrobr

¢ Deckel t Heizwicklung . :

d StickstofI- k HeizstromzulGthrung Abb. 3. Durchfithrung des Heiz- _
zuleitung | Gasausltritt drahtes durch den Deckel der

¢ Bohrung m Thermoelement

f Gaseintritt n Konus Hochdruckbombe.

Nebenschluf8leitung 18 mehr oder weniger kurzge-
schlossen werden, so daf nur ein Teil der geférderten
Gasmenge die iibrige Apparatur durchlduft. Nach dem
Verlassen des Olabscheiders passiert das Gas eine Me8-
strecke, auf welcher miitels des Therinoelementes 19
seine Temperatur, dann mit dem Manometer 20 sein
Druck und mit der Mefidiise 21 und der Drehwaage 22
seine  Stromungsgeschwindigkeit gemessen  wird.
Schliefflich kehrt das Gas in das Reaktionsrohr 2 zuriick.
Das Gesamtvolumen der Apparatur betrug 2,95 I.

Die Hochdruckbombe (Abb. 2) wurde vom Werk
Oppau der I.G. Farbenindustrie A.-G. angefertigt und
zur Verfiigung gestellt. Dem Werke und Herrn Direktor
Dr.-Ing. e. h. Lappe sind wir zu ganz besonderem
Danke verpflichtet. Der Druckkérper besteht aus
Kruppschem V2A-Stahl und ist bei 600° auf 400 at ge-
priift. Alle iibrigen Teile der Bombe, die mit dem kom-
primierten Gas in Beriihrung kommen, bestehen eben-
falls aus V2A-Stahl oder aus Kupfer.

Besondere Schwierigkeiten machte im Anfang die
gasdichte Durchfiilhrung des elektrischen Heizdrahtes
durch den Deckel ins Innere der Bombe. Mitjels der

e vom_Kihier [

auf Abb. 3 gezeichneten Anordnung gelang schlieflich
die Losung dieser Aufgabe in befriedigender Weise.
Die enge Bohrung b des Deckels a erweitert sich zu
der groBeren Bohrung ¢ mit geschliffener Auflagefliache.
Dort liegt eine durchbohrte Kupferscheibe d, welche die
Dichtung zwischen dem Deckel und dem eingeschraub-
ten Stahlstutzen e herstellt. Dieser ist der Lange nach
durchbohrt und trégt in seinem Kopfende eine weite
Bohrung, auf deren Basis ein stempelartiger, durch-
bohrter Koérper f aus Vulkanfiber ruht, der noch ein
Stiick in die enge Bohrung hineinragt. Darauf folgt der
hohle Eisenstempel g, an dessen oberem Ende bei h der
Stromzufithrungsdraht eingel6tet ist. Das Ganze wird
durch die Hohlschraube k zusammengeprefit. Der
Schaft des Stutzens wird durch eine wasserdurchflossene
Schlange 1 aus Bleirohr gekiihlt.

Die Hochdruckumlaufpumpe (s. Abb. 1, Pos. 13)
wurde zusammen mit dem Olabscheider 16 und dem
Verbindungsrohr 18 zwischen Druck- und Saugleitung

h von der Firma Andreas Hofer, Miilheim-Ruhr, bezogen.

Sie besitzt einen doppeltwirkenden Kolben und kann
mit einem Enddruck bis zu 500 at belastet werden, Sie
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Abb. 4. Hochdruck-Abscheidegefafs.

wird von einem Elektromotor von etwa 2 PS angetrie-
ben und macht normal 150 Umdrehungen = 300 Hiibe
pro Minute, Je nach der Stellung des Ventils in der
Nebenschluffleitung driickt sie 0,5 bis etwa 3,56 m?/h Gas
(auf Atmosphdrendruck gerechnet) durch die Gesamt-
apparatur.

Das Abscheidegefaf3 fiir fliissige Reaktionsprodukte
(Abb. 4) hat einen Inhalt von etwa 250 cm® und besitzt
eine Reihe von Prellblechen zur Abscheidung der
Fliissigkeitsnebel.

Fiir die Rohrverbindungen wurden zwei Arten von
Dichtungen verwendet: die eine erfolgte durch einge-
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Abb. 5a. Konusdichtung. Abb. 3b. Linsendichtung.

schliffenen Konus mit Uberwurfmutter (Abb, 5a), die
andere verwendete durchbohrte Linsen aus weichem
Eisen, welche an die hohlgefrésten Rohrenden mittels
kriftiger Flanschen angeprefit wurden (Abb. 5b).
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Mit beiden Dichtungsarten wurden gute Erfahrun-
gen gemacht. Im allgemeinen ist die Linsendichtung
der Konusdichtung vorzuziehen, da hier beim Nach-
ziehen kein Vendrehen des Rohres eintreten kann, wie
es bei der Konusdichtung infolge zu groBer Reibung
wwischen Konus und Uberwurfmutter hiufig der Fall ist.

Die Priifung der Gesamtapparatur auf Dichtigkeit
geschah dadurch, dafl die Apparatur mit komprimier-
tem Gas angefiillt und die Pumpe in Gang gesetzt wurde.
Erst wenn das Manometer mehrere Stunden lang einen
konstanten Stand anzeigte, wurde das Katalysatorrohr
langsam angeheizt, und man ging zum eigentlichen Ver-
such iiber. Auch danu wurde das Manometer stindig
im Auge behalten. Begannen sie plétzlich anormal
stark zu fallen, so war offenbar eine undichte Stelle ent-
standen; gelang es nicht, diese sofort zu entdecken, so
wurde der Versuch abgebrochen und verworfen.

Fir die Messung der Strémungsgeschwindigkeit
kam nur die Methode in Frage, durch eine Staudiise
eine der Strémungsgeschwindigkeit proportionale
Druckdifferenz zu erzeugen und diese zu messen. Letz-
teres geschah mittels einer sogenannten Druckwaage,
wie sie von dem Werk Oppau der 1..G. Farbenindustrie

A.-G., Ludwigshafen, zur Verfiigung gestellt wurde
(Abb. 6).
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Abb. 6. Messung der Stromungsgeschwindigkeit.

Diese Druckwaage zeichnete die in Millimeter-
Quecksilbersdule gemessenen Differenzdrucke selbsttitig
auf. Die Auswertung dieser Melergebnisse hinsichtlich
der Stromungsgeschwindigkeit geschah durch Rechnung
unter Beriicksichtigung der Dichte des verwendeten Gas-
gemisches und seiner kinematischen Zihigkeit mittels
einer Formel, welche u. a. ausdriickt, daf} die Stro-
mungsgeschwindigkeit der Quadratwurzel des erzeugten
Differenzdruckes proportional ist. Die Darlegung der
Einzelheiten der Auswertungsmethoden wiirden hier zu
weil fiihren und ist deshalb unterblieben. Die Gasdichte
wurde teils aus den Gasanalysen, teils auch mit einem
besonderen Apparat bestimmt, der auf dem Diffusions-
prinzip beruhte. Die Werte fiir die Zahigkeiten wurden
Tabellen entnommen.

Die einzelnen Versuche wurden in
durchgefiihrt, dafl die Apparatur mit Wassergas
von bestimmtem Druck gefiillt wurde. Denselben
Druck mufite natiirlich auch die Stickstoffiillung des
Druckmantels erhalten. Aus diesem Druck in abso-
luten Atmosphéren (ata), der Temperatur und dem Vo-
lumen der Temperatur liel sich die Ausgangsmenge
an Gas unter Beriicksichtigung der Gasanalyse be-
rechnen. Dabei blieben die Abweichungen im Verhalten
des Versuchsgases von den idealen Gasgesetzen unbe-
riicksichtigt, denn die hierdurch verursachten Fehler
waren bei den hier angewandten Drucken (etwa 100 ata)

der Weise

geringer, als die durch Ungenauigkeiten der Instrument-
ablesungen und Gasanalysen hervorgerufenen.

Nach Fiillung der Apparatur mit Gas heizte man
das Kontaktrohr unter stetem Umpumpen an, wobei von
Anfang bis zu Ende des Versuches eine konstante
Stromungsgeschwindigkeit eingehalten wurde. Bis die
gewiinschte Reaktionstemperatur erreicht war, stieg der
Druck in der Apparatur an. Nunmehr wurde durch
Drosselung des Heizstromes die Temperatur konstant
gehalten. Eine Volumenkontraktion des Gases zeigte sich
dann durch einen Abfall des Druckes an. Dieser Druck-
abfall hatte einen stetigen und langsamen Verlauf und
war von einem solchen, der durch nennenswerte
Undichtigkeiten der Apparatur verursacht worden war,
wohl zu unterscheiden. Geringe Undichtigkeiten
lieBen sich an der laufenden Apparatur nicht nach-
weisen und mufBten unberiicksichtigt bleiben. Jhre Wir-
kung machte sich in der Stoffbilanz bemerkbar,
die folgendermaflen gezogen wurde:

Weiter oben ist dargelegt worden, wie die ,Aus-
gangsmenge* an Gas berechnet wurde. Ganz analog
wurde die ,Restmenge” am Schlusse des Versuches
rechnerisch erfafit, nachdem  die Apparatur erkaltet war.
Die Summe aus ,,Restmenge“ und den fliissigen Reak-
tionsprodukten mufite gleich der ,,Ausgangsmenge* sein.
Eine Differenz zwisochen beiden Werten war auf die
Ungenauigkeiten bei den Ablesungen der MeSinstru-
mente, ferner auf Versuchsfehler bei den Gasanalysen
und auf Undichtigkeiten an der Apparatur zuriick-
zufiihren. Aus den Gasanalysen von ,,Ausgangsmenge”
und ,,Restmenge” sowie aus der Elementaranalyse der
fliissigen Reaktionsprodukte lieBen sich ferner Bilanzen
der einzelnen Elemente, wie Kohlenstoff und Wasser-
stoff, aufstellen.

Im ersten Versuch wurde die Apparatur zu-
nachst auf ihre allgemeine Brauchbarkeit fiir Hoch-
drucksynthesen gepriift, indem die Methanolsynthese
damit durchgefithrt wurde. Zu diesem Zwecke wurde
das Katalysatorrohr mit einem von Newitt, Byrne
und Strong?) angegebenen Zink-Chromoxyd-Kataly-
sator gefiillt, der mit Kupfer aktiviert war. Das Kata-
lysatorvolum betrug 100 c¢m? Die Apparatur wurde
mit einem Gemisch ven reinem Wasserstoff und Kohlen-
oxyd im Verhiltnis 2 :1 beim Gesamtdruck 201 ata ge-
fiillt. Die Stromungsgeschwindigkeit konnte bei diesem
Versuch 1 nicht gemessen werden, weil damals die Me8-
strecke mit der Druckwaage noch nicht eingebaut war;
sie lie sich aber nachtraglich auf etwa 3 m?h schitzen
(bezogen auf Gas von 760 mm Druck und 0°). Nach
einer Versuchsdauer von 270 min, wobei eine mittlere
Katalysatortemperatur von 360° eingehalten worden
war, war der Druck auf 90 ata gesunken. An fliissigem
Kondensat wurden 126 g abgewogen, deren Methanol-
gehalt im Mikrodestillationsapparat nach Berl-Alt-
hoti?) zu 87,5% ermittelt wurde. Blindproben mit Me-
thanol-Wasser-Gemischen von bekannter Zusammen-
setzung ergaben die Zuléssigkeit dieser Methanol-
bestimmungsmethode. Stoffbilanzen wurden nicht auf-
gestellt, da Versuch 1 nur zur Probe durchgefiihrt
wurde.

Es wurde, nachdem inzwischen die genaue Messung
der Stromungsgeschwindigkeit moglich geworden war,
der Einflu3 verschiedener Stromungsgeschwindigkeit
auf den Verlauf einer katalytischen Reaktion studiert.
Zu diesem Zwecke mufiten alle anderen Versuchsbedin-
gungen konstant gehalten werden. Deshalb wurde jeder

"1} Proceed. Roy. Soc., London A, 123, 236 [1928].
2) Chem. Fabrik 3, 220 [1930].
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Versuch mit einem Wassefgas von gleicher Zusammen-
setzung und gleichem Anfangsdruck begonnen; die Ka-
tulysatortemperatur wurde ebenfalls bei allen Versuchen
konstant gehalten. Jeder Versuch wurde abgebrochen,
wenn die Druckabnahme genau 30 at betrug. Das Gas
durchstromte im Katalysatorrohr zunichst 20 cm?® des-
selben Kontaktes, der bei dem Methanolversuch an-
gewendet worden war. Darauf mufite es noch 10 cm?
eines alkalisierten Zink-Chromoxyd-Kontaktes passie-
ren, der nach einer Vorschrift des D.R.P. 456 979 der
I. G. Farbenindustrie A.-G. hergestellt worden war.
Beide Kontakte waren zur Vermeidung lokaler Uber-

Tabelle 1.
Gasinderung fiir Druckabnahme von
: 101 ata auf 71 ata.

& Kondensat
SR
2 |55 [COlCH,| CO (CH| Hy | N, | . p
o R g |g
139 3 i T 0 s | o 'S8
s {udl s in Litern (760 mm Hg, 0% a 2 03
> lne| A | T |or
m3/h Min. glglg
31261174 |— 87 } +3,7 [—17,0 ‘l+ 63| 61,11 -05] 361 23,7 /12,4
4| 1,08 | 147 |+ 331446 | —338.4+179|-70,1| +1,0] 226 | 19,8 | 2,8
5] 18|20 |— 72 ‘ +39 |—197 + 86|—642| +0,1] 33,5| 26,1 | 7.4
6] 0531169 |+234 +45) 617 1265 —732| +36|11,7| 11| 0,6
71049} 83 [ 42421447 |—6211+2891—-7647 +19] 60} — | —
8| o074| 84 |[+128(+37|—458 +160|-655| —1.0|20,6| 199] 0,7
9| 280|135 |— 27|+37 —234|{ 65| 602| - 11]29,8|255| 43
101274125 | — — — — — — 30,6 | 24,6 | 6,0
11 273 1150 [— 70;+37 [—180 + 66!—627( ~00( 33,7 266" 7,1

hitzungen mit Kupferschrot gemischt worden. Das nach
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Abb. 7. Siedekurven der fliissigen Rk.-produkte
der Versuche Nr. 1 und Nr. 2.

dem Durchstrémen des ersten Kontaktes mit Methanol-
dampf beladene Wassergasgemisch sollte also der
Wirkung des alkalisierten Kontaktes ausgesetzt werden:
aus der Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Methanol-
dampf soll nach der oben erwihnten Patentschrift ein
»Synthol“dhnliches Gemisch von Alkoholen, Ketonen,
Sduren u. dgl. entstehen.

Schon bei den ersten Versuchen dieser Versuchs-
reihe konnte festgestellt werden, dafl die fliissigen Re-
aktionsprodukte ganz verschieden waren von den bei
dem auf S. 36 beschriebenen Probeversuch gewonnenen:
wahrend der alkalifreie Zink-Chromoxyd-Kontakt in der
Hauptsache Methanol bildete, lief§ der alkalihaltige Kon-
takt ein zusammengesetztes, mehr oder weniger wasser-
haltiges Gemisch organischer Fliissigkeiten entstehen,
das intensiv nach Buttersiure, Crotonaldehyd und
hoheren Homologen des Methanols roch, und in denr das
Methanol nur eine untergeordnete Rolle spielte. In
der Abb. 7 ist die Siedekurve des Kondensates von Ver-
such 2, der mit dem kombinierten Kontakt durch-
gefithrt wurde, zusammen mit der Siedekurve des Kon-
densates von Versuch 1, bei dem lediglich der Methanol-
kontakt in Anwendung kam, eingezeichnet. Sowohl Ver-
such 1 wie auch 2 wurden mit derselben Stromungs-
geschwindigkeit und bei derselben Temperatur durch-
gefiihrt.

In der folgenden Tabelle 1 sind eine Reihe von
Versuchen ausgewertet, bei denen nennenswerte Un-
dichtigkeiten an der Apparatur nicht aufgetreten waren.
Die Angaben fiir die Strémungsgeschwindigkeiten be-
ziehen sich auf Gas von 760 mm Quecksilberdruck und 0°.
Das Ausgangsgas hatte bei allen Versuchen folgende Zu-
sammensetzung:

5,0% CO,,
41,3% CO,
1,29 CH,,

39,7% Ha,
11,9% N,.

ur Saugpurpe
—

Abb. 8. Schwefelbestimmung in Gasen.

Es hatte einen Schwefelgehalt von 18 mg auf 100 1 (ge-
funden durch Verbrennung eines gemessenen Quantums
Gas unter einer Glasglocke, Absorption und Oxydation
der Verbrennungsgase in alkalischer Hydroperoxyd-
I6sung und gravimetrische Bestimmung der so gebilde-
ten Schwefelsdure. (Versuchsanordnung siehe Abb. 8.)
Die Reaktionstemperatur wurde bei allen Versuchen auf
elwa 450° konstant gehalten.

Die Versuche 3 bis 9 einschlieflich wurden mit
ein und derselben Kontaktrohrfiillung durchgefiihrt.
Vor Versuch 10 wurde das Kontaktrohr mit frischem
Katalysator beschickt.

Die obige Tabelle enthilt die bei einer Druck-
abnahme von 30 at eingetretenen Anderungen in der
Gaszusammensetzung, wobei die Vorzeichen vor den
Zahlen die Bildung oder den Verbrauch der einzelnen
Gasart in Litern angeben. Es sind also beispielsweise
wihrend des Versuches 3 bei einer Druckabnahme von
30 at gebildet worden: '

3,71 Athylen,
6,31 Methan,
36,1 g Kondensat,

wihrend verschwulrden sind:

8,71 CO,,
17,01 CO,
60,11 H,.

Der Stickstoft darf wesentlich weder zu- noch abnehmen.
Die - Abweichungen sind in den unvermeidlichen Ver-
suchsfehlern und Undichtigkeiten der Apparatur be-
griindet.

Aus der Tabelle ist zunichst ersichtlich, daff die
Strémungsgeschwindigkeit von. sehr groflem Einflufl auf
den Verlauf der Reaktion ist. Es wird die Intensi-
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tat der Reaktion beeinflufit, fiir welche die Druck-
abnahme je Zeiteinheit und Verbrauch von H. und CO
ein Maf} sind. In der Abb. 9 ist zur Veranschaulichung
dieser Tatsache der Umsatz von Wasserstoff in Prozen-
ten der iiber den Kontakt stromenden Wasserstoffmenge

dargestellt. Die betreffenden Werte ergeben sich durch
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Abb. 9. Wasserstoffverbrauch.

einfache Umrechnung aus den Angaben der Tabelle 1.
Das Ergebnis, das nimlich mit wachsender Stréomungs-
geschwindigkeit der Wasserstoffverbrauch kleiner wird,
iiberrascht nicht, denn je léingere Zeit das Gas mit der
Kontaktmasse in Beriihrung ist, desto intensiver muf3
deren Einwirkung darauf sein.

Weiterhin beeinflufit die Strémungsgeschwindigkeit
auch die Richtung der Reaktion. In Abb. 10 ist die
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Abb. 10. Stiindlicher Gasumsatz.

Bildung und der Verbrauch der drei Komponenten
CO;, CO und CH. in Abh#ngigkeit von der Stro-
mungsgeschwindigkeit dargestellt.  Hierbei ist be-
sonders die CO;-Kurve bemerkenswert. Bei einer be-
stimmten Stromungsgeschwindigkeit schneidet sie die
Abszissenache, d. h. unterhalb dieser Grenze der Strd-
mungsgeschwindigkeit findet CO.-Bildung, oberhalb CO.-
Verbrauch statt.

Das ist zu deuten durch die Gleichungen:

C0, + H, - H,0 + CO (Verbrauch)
2CO + 2H, ~ CH, + CO, (Bildung).

Aus der Abb. 10 ist ersichtlich, dal auch Methan-
bildung und Kohlenoxydverbrauch dieser Formulierung
entsprechen.

Mit der Intensitat und Richtung eng zusammen hingt
die Frage, ob die Reaktion bis zu den Endstufen liuft,
oder ob sie bei Zwischenstufen haltmacht. Eine Aus-
wertung der Versuchsergebnisse in dieser Hinsicht
bieten z. B. die Abbildungen 11 und 12, welche fiir vier
normal verlaufene Versuche die oben erwihnten ,,Bi-
lanzen® fiir die Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff
veranschaulichen. Es ergibt sich folgendes:

Je geringer die Strémungsgeschwindigkeit, je linger
also das Gasgemisch jeweils mit dem Katalysator in Be-
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Abb. 11. Kohlenstoffbilanz.
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Abb. 12. Wasserstoffbilanz.

rithrung gewesen ist, desto mehr lauft die Reaktlion zu
den stabilen Endstufen Methan und Kohlendioxyd. Je
grofer die Stréomungsgeschwindigkeit, desto mehr
fliisssige organische Verbindungen, welche offenbar die
instabilen Zwischenstufen der Reaktion darstellen, wer-
den erhalten. Diese Tatsachen stehen in voller Uber-
einstimmung mit Ostwalds Gesetz von der Stufen-
folge der Reaktionen.

Betrachtet man die Tabelle 1 (S. 37) genauer, so
fallt auf, dafl einige Versuchsergebnisse mehr oder
weniger aus dem Rahmen der iibrigen herausfallen. So
zeigt z. B. die CO.-Bildung bei den Versuchen 7, 6, 8, 4, 5
und 3 eine mit wachsender Stromungsgeschwindigkeit
stetig fallende Tendenz, die bei Versuch 5 sogar in einen
COs,-Verbrauch iibergeht, der dann sinngemifi mit
weiter steigender Stromungsgeschwindigkeit bei Ver-
such 3 zunimmt. Die Versuche 9 und 11 weisen im
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Gegensatz hierzu trotz weiler gesteigerter Stromungs-
geschwindigkeit einen Abfall des CO,-Verbrauchs auf.
Analog liegen die Verhiltnisse beziiglich des CO-Ver-
brauchs. Am auffilligsten tritt das abweichende Ver-
halten der Versuche 9, 10 und 11 bei der Kondensat-
bildung zutage: Trotz groflerer Stromungsgeschwindig-
keiten ergaben sie geringere Kondensatmengen mit er-
heblich kleinerem Gehalt an organischen Verbindungen,
als die ihnen hinsichtlich der Stromungsgeschwindigkeit
vorausgehenden Versuche 5 und 3.

Bei Versuch 9 ist diese Abweichung mit einer Ver-
giftung des Katalysators zu erkldren. Das dem Kontakt
vorgeschaltete Kupferschrot war nach Versuch 9 voll-
stindig mit schwarzem Sulfid bedeckt. Wahrscheinlich
ist der Schwefelgehalt des Ausgangsgases solange, als
noch metallische Oberfliche in dem Kupferschrot vor-
handen war, von dieser sulfidisch gebunden und vom
eigentlichen Kontakt ferngehalten worden. Nachdem
jedoch die freie Oberiliche des Kupfers auf diese Weise
verbraucht war, ist der Schwefel auch zum Katalysator
gelangt und hat ihn vergiftet. Da die Versuche 3
bis 9 mit derselben Kontaktrohrfiillung durch-
gefithrt wurden, so kommt fiir die Sulfidbildung und
schlieflliche Vergiftung der gesamte Schwefelgehalt der
bei diesen Versuchen angewandten Gasfiilllungen in
Frage. Fiir die Summe der Gasfiillungen von etwa
3000 1 und bei einem Schwefelgehalt des Gases von
0,018 g auf 100 1 ergibt sich eine Schwefelmenge von
0,56 g.

Die Vergiftung machte sich nun nicht dadurch be-
merkbar, da§ der Kontakt véllig unwirksam wurde, denn
aus Tabelle 1 ergibt sich fiir Versuch 9 sogar eine
kiirzere Dauer, also groflere Intensitit, als fiir den be-
ziiglich der Stromungsgeschwindigkeit benachbarten Ver-
such 3, bei dem der Katalysator noch nicht vergiftet
war. Die Vergiftung wirkt vielmehr in der Weise, daf
die Reaktion mehr nach den Endstufen verlduft als bei
nichtvergiftetem Katalysator. Denn der Wassergehalt
des Kondensates steigt bedeutend (von 65,6% auf 85,5%),
wihrend die Ausbeute an organischen Verbindungen auf
etwa 30% der von Versuch 3 sinkt. Gegeniiber den
organischen Verbindungen bedeutet Wasser offenbar
eine stabilere Endstufe. Auch Versuch 8 zeigt bereits die
Merkmale dieser Katalysatorvergiftung, wenn auch noch
nicht so deutlich; hoheren Wassergehalt des Kondensates
als bei Versuch 6, obgleich die Stromungsgeschwindig-
keit bei 6 kleiner war als bei 8; ferner ist die Reaktion
auch bei 8 intensiver verlaufen als bei 6, wie aus der
kiirzeren Versuchsdauer hervorgeht. ’

An einer Vergiftung kann das abweichende Ver-
halten des Katalysators bei Versuch 10 und 11 nicht
liegen, da das Katalysatorrohr vor diesen Versuchen
frisch gefiilit wurde. Die Bestandteile beider Kontakt-
rohrfiilllungen, ihre Menge und Zubereitung, waren
genau gleich. Der einzige Unterschied lag in der Art
der Reduktion: die erste Fiilllung wurde mit reinem
Wasserstoff von 15 ata, die zweite mit Wassergas von ge-
wohnlichem Druck reduziert. Die Temperatur wurde im
ersten Falle nicht iiber 210° gesteigert, im zweiten Falle
erreichte sie 850°. Diese Abweichung hatte eine sehr
starke Anderung der spezifischen Aktivitit des Kataly-
sators zur Folge: die Ausbeute an organischen Verbin-

dungen sank bei der zweiten Fiillung auf etwa 60% von
derjenigen bei der fritheren Fiillung.

Zusammenfassung.

Wassergas wurde in einer Umlaufapparatur der
katalytischen Hochdrucksynthese unterworfen, und dabei
wurden die in der Literatur berichteten Angaben im
allgemeinen bestétigt, daf} namlich:

a) alkalifreie Zinkoxydkontakte in der Haupt-
sache Methanol bilden (1),

b) dafl dagegen alkalihaltige Zinkoxyd-
kontakte aus einem Gemisch von Methanoldampf,
Kohlenoxyd und Wasserstoff héhere Alkohole sowie
Sauren, Aldehyde u. dgl. entstehen lassen (2),

¢) dafl ferner Schwefel einen sehr schidlichen
Einflu auf die Katalysatoren hat (3), indem er deren
katalytische Aktivitait zwar nicht vollkommen ldhmt,
jedoch in eine unerwiinschte Richtung lenkt;

d) daf} bei der Herstellung von Katalysatoren ver-
schiedene Umstinde von grofiem Einflu§ sind, so z. B.
die Art der Reduktion (4);

e) daf} aut den Verlauf einer katalytischen Reaktion
die Stré6mungsgeschwindigkeit, mit welcher
die reagierenden Gase iiber den Kontakt hinstrémen,
einen bedeutenden Einfluf hat; je groger die Stromungs-
geschwindigkeit ist, desto mehr instabile Zwischenstufen
werden , erhalten; dagegen entstehen bei kleiner Stro-
mungsgeschwindigkeit vorwiegend die stabilen End-
stufen (5). [A.137.]
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