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11. V e r b i n d  u n g e n. 
Seit Entdeckung der  Glimmentladung ist ihr Ein- 

IluB auf chemische Reaktionen und Verbindungen schon 
vielfach untersucht wordens*), aber erst in den letzten 
Jahren hat man .angefangen, diese Erscheinungen syste- 
matisch zu bearbeiten. Die bisher gewonnenen Resul- 
tate haben gezeigt, daD es sich hier um ein sehr er- 
giebiges Arbeitsfe1,d handelt, das auch in technischer 
Hinsicht bedeutungsvoll werden kann. 

Eine der interessantesten und auch praktisch wich- 
tigsten Reaktionen, die unter dem Einflui3 der  Glimm- 
eritladung verlauft, ist die Umwandlung von Methan in 
Acetylen. Diese Reaktion ist besonders von J?. F i s c h e r  
und K. P e t e r s 'bearbeitet worden, und es hat sich ge- 
zeigt, daB die Ausbeuten an Acetylen so gunstig sind, 
daD dieses Verfahren der  Acetylenherstellung beziiglich 
des Energiebedarfs sogar cmit dem Carbidverfahren kon- 
kurrieren konnte. Naheres daruber findet man in einein 
-1ufsatz von K. P e t e r s in dieser ZeitschriftSg). 

Auch das Benzol wird von der Glimmentladung an- 
gegriffen und geht dabei in rotlich-braune feste Pro- 
dukte uber, die dieselbe Zusanimensetzung wie das 
Benzol haben, aber ein vie1 hoheres Molekulargewicht 
besitzen4O). Offenbar die gleiche Substanz entsteht, wenn 
Pentan, 2,2,4-Trimethylpentan, Acetylen und Chlorbenzol 
einer elektrischen Entladung ausgesetzt werden, denn 
man erhalt ebenfinlls rotbraune feste Produkte, und das 
bei der Zersetzung zu beobachtende Spektrum ist iden- 
tisch mit dem, welches bei der Polymerisation von Ben- 
zol auft rit t"). 

Rhodnnwasserstsff wird unter geeigneten Bedingun- 
gen zu etwa 95% in Blausaure und Schwefel gespalten, 
der sich in der Entladungsrohre mabscheidet. Nebenher 
entstehen Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd in- 
Folge von Nebenreaktionen mit dem - von der  Her- 
stellung der Rhodanwasserstoffsaure her - stets vor- 
handenen WasserdarnpfP2). 

38) Siehe die Zusanirnenfassung im Handbuch der Arbeits- 
inethoden in der anorganischen Chemie, herausgegeben von 
E. T i e d e  und F. R i c h t e r ,  Bd. 11, 2, S. 1579. 

39) K. P e t e  r s ,  Ztschr. angew. Chem. 43, 855 [1930]. 
40) W. D. H a r k i n s  u. D. M. G a n s ,  Journ. Amer. cheiii. 

Soc. 52, 2578 [1930]. 
41) J. B. A u s t i n ,  ebenda 52, 3026 [1930] (vgl. auch 

H.Becker ,  WissenschI.Veroffentl.Siemens-Konzern8,199 [1929]). 
42) W. G l u u d  11. CI. D i  e c k  m a n n ,  Ber. Dtsch. chern. 

Ges. 63, 1374 [19:30]. 

Kohlensaure wird in Kohlenoxyd und suerstoff ge- 
spalten, und zwar feuchte Kohlensaure bis zu 9% und 
vollig trockene bis zu 43%43). DaB die Aufspaltung der 
feuchten Kohlensaure soviel geringer ist als die der  
trockenen, hangt offenbar damit zusammen, daD Wasser- 
dampf #die Verbrennung von Kohlenoxyd durch inter- 
niediare Bildung von Ameisensaure kntalytiscli be- 
rchleunigt. 

Durch Behandlung im Ozonisator wird Ammoniak 
teilweise in Hydrazin u m g e ~ a n d e l t ~ ~ ) ,  Kohleno~yd4~), 
Schwefelwas~erstoff~~) und B ~ t a n ~ ~ )  werden zersetzt. 
Aus Schwefeldioxyd und Chlor entsteht Sulfuryl~hlorid~8). 

Mit dem Verlauf schon bekannter chemischer Re- 
aktionen unter den1 EinfluB der  Glimment1,adung be- 
schaftigen sich in neuerer Zeit B r e w e r und W e s t - 
h a v e r. Unter anderem untersuchten sie die Reaktion 
zwischen Wasserstoff und S t i ck~ to f f~~) ,  die Bildung von 
StickstofBdioxyd60) und die Reaktion zwisohen Wasser- 
stoff und Sauerstoffsl). Sie folgern aus ihren Unter- 
suchpngen die Existenz eines neuen elektrochemischen 
Aquivalentgesetzes fur Entbdungsrohren. 

Wie die vorstehensden Schilderungen zeigen, hat 
sich also das Studiuni der Glimmentladung unld ihre 
Wirkung auf chemische Reaktionen sowohl in theoreti- 
scher als auch in praktischer Hinsicht als auDerst frucht- 
bar erwiesen, und zweifellos findet sich hier fur den 
Chemiker wie auch fur den Physiker noch ein weites 
-4rbeitsfeld. [A. 164.1 

43) F. F i s c h e r ,  H. K i i s t e r  u. K. P e t e r s ,  Brennstoff- 
Chern. 11, 300 [1930]. 

44) G. B r e d i g ,  A. K o e n i g  u. 0. H. W a q n e r ,  Ztschr. 
physikal. Chem. (A) 139, 211 [1928]. A. K o e n i g  u. 0. H. 
\V a g n e r ,  ebenda 144, 213 [192!4. 

45) R. W. L u n  t u. L. S. M u m f  o r d ,  Journ. chern. SOC. 
London 1929, 1711. 

46) R. S c h w a  r z  u. W. K u n z e  r ,  Ztschr. anorgan. allg. 
Chern. 183, 287 [1929]. 

47) S. C. L i n d u. G. G 1 o c k 1 e r , Journ. Amer. chem. So:. 
51, 3655 [1929]. 

48) R. S c h w a  r z u. W. K u n z e  r ,  Ztschr. anorgan. allg. 
Chern. 183, 376 [1929]. 

49) A. K. B r e w e r u. J. W. W e  s t h a v e r, Joarn. physical 
Chem. 33, 883 [1929]; 34, 153 [1930]. 

so) J. W. W e s t h a v e r  u. A. K. B i e w e r ,  ebenda 34, 
354 [1930]. 

51) A. K. B r e w e r  u. J. W. W e s t h a v e r ,  ebenda 31. 
2343 [1930]. 

Uber katalytische Versuche mit einer Hochdruck-Umlauf-Apparatur. 
Von Prof. Dr. E. BERI. und Dr. R. BEMMANN. 

Cheinisch-techiiisches und elektrochernisches Institut der Technischen Hochschule Darmst,idt. 
(Eingeg. 24. September 1930.) 

Die Versuche w u d e n  mit einem Kohlenoxyd- Stickstdfullung von 1 druckentlastet. Der StickstoPf 
wird der Stahlflasche 5 entnommen, und sein Druck wird Wasserstoff-Gemisch in einer Hochdruckapparatur vor- 

genommen, welche es gestattete, das nicht in Reaktion 
getretene Gasgemisch nach Abschei'diung der etwa ge- 
bildeten flussigen Reaktionsprdukte in stetem Kreis- 
lauf dem Katalysator von neuem zuzufuhren. Abb. 1 
zeigt schematisch den Aufbau der  gesaniten Apparatur. 

Die einzelnen Apparate sind durch Hochdruck- 
leitungen (Stahlrohr von 6 mm 1. W.) miteinnnder ver- 
buden .  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 A hh. 1. Hochdruck-Umlauf-Apparatur. 
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init Idem Manometer 6 kontrolliert. 7 ,ist ein Hochsdruck- auf Abb. 3 gezeichneten Anondnung gelang schliefllich 
kiihler und besteht aus einer Kiihlschlange ,aus 3 ni die Losung dieser Aufgabe in befriedigender Weise. 
langem Kupferrohr von 4 nim 1. W., die sich in einem Die enge Bohrung b des Deckels a erweitert sich zu 
waxepdurchflossenen eisernen Kuhlmantel befindet. der grof3eren h h r u n g  c mit geschliffener Auflageflache. 
dns dern Kuhler gelangt 'das Gas in das Abscheide- Dort liegt eine durchbohrte Kupferscheibe d, welche die 
gefa5 8, in dem sich die fliissigen Reaktionsprodukte an- Dichtung zwischen dem Deckel und dem eingeschrauh- 
sammeln. Wlhrend eines Versuches konnen Fliissig- ten Stahlstutzen e herstellt. Dieser ist der Lange nach 
keiten daraus durch das bis a'uf 'den Boden reichende durchbohrt und tragt in seinem Kopfende eine weite 
Rohr 9 abgezogen wenden. Der Abscheider besitzt Bohrung, auf deren Basis ein stempelartiger, duroh- 
ferner einen Anschlui3 10 zur Fiillung lder Apparatur b h r t e r  Korper f aus V,ulkanfiber ruht, der noch ein 
niit Versuchsgas aus der Stsahlflasche 11. Das von Kon- Stuck in die enge Bohrung hineinragt. Darauf folgt der 
densationsprodukten freie Gas geht nun zur Saugseite hohle Eisenstempel g, an dessen oberem Ende bei h der 
der Hochidruckumlaufpumpe 13, die von dem Elektro- Stromzufiihrungdraht eingelotet ist. Das Ganze wird 
mot,or 14 angetrieben wird. Das Gas verlai3t die P.umpe durch die Hoh1,sohraube k zusammengepreflt. Der 
auf der Druckseite 15, urn in dem Uhbscheilder 16 von Schaft des Stutzens 'wird durch eine wasserdurchflwene 
initgerissenem Schmierol befreit zlu wer'den, welch Schlange 1 aus Bleirohr gekuhlt. 
letzteres durch 17 mder Pumpe w i d e r  zugefiihrt wird. Die Hochdruckumlaufpumpe (s. Abb. 1, Pos. 13) 
Saug- und Druckleitung konnen d,urch das Ventil der w r d e  zusamnien mit dem Olabscheider 16 und dem 

Verbindungsrohr 18 zwischen Druck- und Saugleitung 
h von der Firma Andreas Hofer, Mulheim-Ruhr, bezugen. 

Sie besitzt einen doppeltwirkelrden Kolben und kann 
mit einem Enddruck bis z belastet werden. Sie 
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Abb. 2. Hochdruckbornbe 
fur 400 at und 6ooo. 

0 Druckkorper fi Stahlr6hrchen 
b Konus, geschliII. 11 Konlaktrohr 
r Deckel i Heizwicklung 

c Bohrung m Thermoelement 
d Slickstoff- I< HeizslromzufGhrung A urchfiihrung des Heiz- - 

zuleitung 1 Gasauslritt rfrahtes durch den Deckel der 
I Gaseinfritt 11 Konus Hochdruckbombe. Abb. 4. Hochdruck-Abscheidegefafi. 

Nebensch1uDleitun.g 18 mehr d e r  weniger kurzge- 
sohlossen wevden, so dsfl nur ein Teil der geforderten 
Gasmenge die iibrige Apparatur durchlauft. Nach den1 
Verlassen des Ulabscheiders passiert das Gas eine Mei3- 
strecke, auf welcher miltels des Therinoelementes 19 
seine Temperatur, dann niit dem Manometer 20 sein 
Druck und mit der MeMuse 21 und der  Drehwaage 22 
seine Stromungsgeschwindigkeit gemessen wird. 
Schlie5lich kehrt das Gas in das Reaktionsrohr 2 zuriick. 
Das Gesanitvolumen der Apparatur betrug 2,95 1. 

Die Hochdruckbombe (Abb. 2) wurde vom Werk 
Oppau der I. G. Farbenindustrie A.-G. angefertigt und 
zur Verfugung gestellt. Dem Werke und Herrn Direktor 
Dr.-Ing. e. h. L a  p p  e sind wir zu ganz besonderem 
Danke verpflichtet. Der Druckkorper besteht aus 
Kruppschem VBA-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 V2AStahl oder aus Kupfer. 

Besondere Schwierigkeiten machte in] Anfang die 
goadichte Durchfuhrung des elektrischen Heizdrahtes 
durch den Deckel in s  Innere der Bombe. Miuels der 

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  
Nebenschlui3leitung ldriickt sie 0,5 bis etwa 3,5 ms/h Gas 
(auf Atmospharendruck gerechnet) durch die Gesamt- 
apparatur. 

Das Abscheidegefa5 fur fliissige Reaktionsprodukte 
(Abb. 4) hat einen Inhalt von etwa 250 cms und besitzt 
eine Reihe von Prellbleohen zur Abscheidung der 
Fliissigkeitsnebel. 

Fur die Rohrverbindungen wurdeii zwei Arten voii 
Dichhingen verwendet: die eine erfolgte durch einge- 

Abb. 5 a. Konusdichtung. Abb. 5 b. Linsendichtunp. 

schliffenen Konus init Uberwurfmutter (Abb, 5a), die 
nndere verwendete durchbohrte Linsen aus weicheiii 
Eisen, welche an ,die hohlgefrasten Rohrenden mittels 
krlftiger Flanschen angeprei3t wurden (Abb. 5b). 
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Mit beiden Dichtungsarten wurden gute Erfahrun- 
geii gemacht. Im allgemeinen ist die Linsendichtung 
der Konusdichtung voruuziehen, da hier beim Nach- 
ziehen kein Vepdrehen des  Rohres eintreten kann, wie 
es bei der  Konudichtutg info@ zu gro5er Reibung 
zwischen Konus und Oberwvrfmutter haufig der Fall ist. 

Die Pruflung der Gesanitapparatur auf Dichtigkeit 
gewhah dadurch, da5 die Apparatur rnit 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 danii wuade Idas Manometer standig 
im Auge behalten. Begannen sie plotvlich anormal 
stark m fallen, so war offenbar eine undichte Stelle ent- 
standen; gelang es nicht, diese sufort zu entdecken, so 
Murde (der Verszlch abgebroohen und verworfen. 

Fur die Messung der  Stromangsgeschwindigkeit 
kain nur die Methode in Frage, durch eine Stauduse 
eine der Stromungsgeschwindigkeit proportionale 
Druckdifferenz zu erzeugen und diese zu messen. Letz- 
teres geschlah mittels einer sogenannten Druckwaage, 
wie sie von dem Werk Oppau der I. G. Farbeninidustrie 
A-G., Ludwigshafen, zur Verfiigung gestellt wurde 
(Abb. 6). 

_ _ _ _ _ _  _ _  . w - r  _ _ _ _ I  

Ahb. 6. Messung der StromungsgeschwindiRkeit. 

Diese Uruokwaage zeichnete die in Millimeter- 
Quecksilbersaule gemessenen Di4ferenzdruoke selbsttatig 
auf. Die Auswertung dieser Meaergebnisse hinsichtlicli 
der Stromungsgeschwindigkeit geschah durch Reohnung 
unter Beriicksichtigung ider Dichte des verwendeten Gas- 
gemisches unmd seiner kinematischen Zahigkeit mittels 
einer For'mel, welche u. a. ausdruckt, da5  die Stro- 
mungsgeschwindigkeit der Quadratwurzel des erzeugten 
Differenzdruckes proportional ist. Die Darlegung der 
Einzelheiten der  Auswertungsmethoden wiirden hier w 
weit fiihren und ist deshalb unterblieben. Die Gasdichte 
wurde teils aus den Gasanalysen, t d l s  auch rnit einem 
besonderen Apparat bestimmt, der auf dem Diffusions- 
prinzip beruhte. Die Werte fur die Zahigkeiten wurden 
Tabellen entnomnien. 

Die einzelnen Versuche \vurden in der  Weise 
durchgefuhrt, da5 die Apparatur mit Wassergas 
yon bestimnitem Druck gefiillt wurde. Denselberi 
Druok m a t e  mturlich auch die Stickstoffiillung des 
Druckmantels erhalten. Aus diesem Druok in abso- 
M e n  Atmospharen (ata), der Temperatur und dem Vo- 
lumen der  Temperatur liei3 sich die Ausgangsmenge 
an Gas unter Berucksichtigung der Gasanalyse be- 
rechnen. Dabei blieben die Abweichungen im Verhalten 
des Versuchsgases von den idealen G'asgesetzen unbe- 
rucksichtigt, deiin die  hierdurch verursachten Fehler 
\faren bei den hier angewandten Drucken (etwa 100 ata) 

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

Nach Fullung der  Apparatur rnit Gas heizte man 
das Kontaktrohr unter stetem Umpumpen an, wobei voq 
hnfang bis zu Ende des Versuches eine konstante 
Stromngsgeschwindigkeit eingehalten wurde. Bis die 
gewiinschte Reaktionstempenatur erreicht war, stieg der  
Druck in  der Apparatur an. Nlunmehr wurde durch 
Drmelung des Heizstromes (die Temperatur konstant 
gehalten. Eine Volumenkontraktion des Gases zeigte sich 
dann durch einen Abfall des Druckes an. Dieser Druck- 
aMall hatte einen stetigen und langsamen Verlaluf and  
war von einem solchen, der durch n e n n e n  sw e L' t e 
Undichtigkeiten der Apparatur verursacht worden war, 
wohl zu unterscheiden. G e r i n g e Udichtigkeiten 
lieBen sich !an der laufenden Appanatur nicht nach- 
weisen und mu5ten unberiicksichtigt bleiben. lhre Wir- 
kung machte sich in der  S t o f f b i l a  n z bemerkbar, 
die folgenderniafien gezogen wurde: 

Weiter oben ist dargelegt wonden, wie ,die ,,Am- 
gangsmenge" an  Gas berechnet wurde. Ganz analog 
wurde die ,,Restmenge" am Schlusse des  Versuches 
rechnerisch eriafit, nachdem die Apparatur erkaltet war. 
Die Summe aus ,,Restmenge" und den fliissigen Reak- 
tionsprdukten muate gleich der ,,Ausgangsmenge" sein. 
Eine Differenz zwisohen beiden Werten war auf die 
Ungemuigkeiten bei den Ablesungen der  MeBinstru- 
mente, ferner auf Versuchsfehler bei den Gasanalysen 
und auf Udiohtigkeiten an der Apparatur zuriick- 
zufiihren. Aus den Gasanalysen von ,,Ausgangsmenge-' 
und ,,Restmerge'' sowie aus der Elementaranalyse der 
fliissigen Reaktionspradukte liie5en sioh ferner Bilanzen 
der eiruelnen Elemente, wie Kahlenstoff und Wasser- 
stoff, aufstellen. 

Im ersten Versuch wurde (die Apparatur zu- 
nachst auf ihre allgemeine Brauchibarkeit iiir Hoch- 
dmcksynthesen gepriift, indem die Methanolsynthese 
damit durchgefiihrt m r d e .  Zu (diesem Zwecke wurde 
das Katalysitorrohr mit einem von N e w i t  t , B y  r n e 
und S t r o n g I )  angegebenen Zink-Chromoxyd-Kataly- 
sator gefullt, der  rnit Kupfer aktiviert war. Das Kata- 
lysatorvolum betrug I00 cm3. Die Apparcitur wurde 
niit einem Gemisoh von reinem Wasserstaff und Kohlen- 
oxyd im Verhaltnis 2 : 1 beim GesamMnuck 201 ata ge- 
fullt. Die 8tromungsgeschwindigkeit konnte bei diesem 
Versuch 1 nicht gemessen werden, weil danials die MeD- 
strecke mit der  Druckwaage noch nicht eingebaut war; 
sie lie5 sich aber nachtraglich auf etwa 3 m3/h schatzen 
(bevogen auf Gas von 760 inm Druck urad O O ) .  Naoh 
einer Versuchsdauer von 270 min, wobei eine mittlere 
Katalysatortemperatur von 3600 eingehalten worden 
war, war der  Druck auf 90 ata gesunken. An lflussigem 
Kondensat wurden 126 g abgewagen, deren Methanol- 
gehalt im Mikrodestillationsappa~at nach B e r 1 - A 1 t - 
h o f f z, zu 87,5% erniittelt wurde. Blindprvben rnit Me- 
thanol-Wasser-Gemischen von bekannter Zusammen- 
setnung ergaben die Zulassigkeit dieser Methanol- 
hestimmungsmethade. Stoffbilanzen w r d e n  nicht auf- 
gestellt, da Versuch 1 nur zur Probe durchgefuhrt 
\yur.de. 

Es wurde, nachdeni inzwischen die genaue Messung 
der  Stromnngsgeschwindigkeit moglich gewoden war, 
der Einflui3 verschiedener Stromungsgeschwindigkeit 
auf den Verlauf einer katalytischen Reaktion studiert. 
Zu diesem Zwecke mu5ten alle anderen Versuchsbedin- 
gungen konstant geh l t en  werden. Deshalb wurde jeder 

1) Proceed. Roy. Soc., London A, 128, !X?6 [1928]. 
2 )  Cbem. Fabrik 3, 2f20 [1930]. 
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Versuch mit dnem Wassergas von gleicher Zusam~men- 
setnung und gleichem Anfanpdruck begonnen; die Ka- 
talywtorteniperlatur wunde ebenfalls bei allen Versuchen 
konstant gehalten. Jeder Versuoh wurde abgebrochen, 

durchstromte im Klatalysatorrohr zunachst 20 cm3 des- 
selben Kontaktes, ,der bei ,dem Methanolversuch an- 

eines alkalisierten Zink-Chromoxyd-Kontaktes passie- m3/h Min. 
ren, der nach einer Vorschfift des D. R. P. 456 979 der 
I. c f .  Rarbenindustrie A . 4 .  hergestellt worden war. 
Reilde Kontakte waren zur 

Das nnch 
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T a b e l l e  1. 
G a s a n d e r u n g '  f u r  D r u c k a b n a h m e  v o n  

101 a t  a auf 71 a t a. 
.~ ~~ . ~ 

I Kondensat wenn 'die Druckabnahme gennu 30 at betmg. Das Gas v) 

gewen'det worden war. Darauf muDte es noch 10 cm3 ; 
CO, I C2Hd I CO 1 CH, I H, 1 Nz g .  

1 2s L, 

:2; 
a, 

-2; 5 in 

Vermeidung lokaler Ober- 
llitzungen mit K,upfer&rot gemischt worden. 

I 

I 
,- - 

I - DnM& I 

Abb. 7. Siedekurven der fliissigen Rk.-produkte 
der Versuche Nr. 1 und Nr. 2. 

dem Durchstromen des ersten Kontaktes niit Methanol- 
dampf beladene Wassergasgeniisch sollte also der 
Wirkung des dkalisierten Kontaktes ausgesetzt wenden: 
aus der Reakbion zwischen Kohlenoxyd und Methanol- 
dampi sol1 nach der oben erwahnten Patentschrift ein 
,,synthhol"5hnliches Gemiwh von Alkoholen, Ketonen, 
Sauren u. dgl. entstehen. 

Schon bei (den ersten Versuchen dieser Versuchs- 
reihe konnte festgestellt wenden, dai3 die flussigen Re- 
aktionsprodukte ganE verschieden waren von den bei 
dern auf S. 36 beschriebenen Prabeversuch gewonnenen : 
wahrend der alkalifreie Zink+Chromoxyd-Kontakt in der  
Hauptsauhe Methanol bildete, liei3 der alltalihaltige Kon- 
takt ein zusammengesetztes, mehr oder weniger wasser- 
haltiges Gemisch organischer Flussigkeiten entstehen, 
das intensiv nach Buttersaure, Crotonaldehyd und 
hiiheren Homologen des Metbanols roch, und in dern 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- 
geftihrt 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  fokenden Tabelle 1 sind eine Reihe von 
Versuuhen ausgewertet, bei denen nennenswerte Un- 
dichtigkeiten an der Apparatur nicht nufgetreten waren. 
Die Angaben Mr die Stromungsgeschwindigkeiten be- 
ziehen sich auf Gas von 760 mm Quecksilberdruck und 0". 
Das Ausgangsgas hatte h i  allen Versuchen folgende Zu- 
sammensetzung : 

5 8 %  COz, 3997% Ha 
413% CO, 1199% Nz. 

1,2% CHI, 

Abb. 8. Schwefelbestimmuiig in Gasen. 

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

Die Versuche 3 bis 9 einschliei3lich wurden niit 
ein und derselben Kontaktrohrfullung durchgefuhrt. 
Vor Versuch 10 wurde dlas Kontaktrohr niit frischeni 
Katalysator beschickt. 

Die obige Tabelle enthalt die bei einer Druck- 
abnahme von 30 a t  eingetretenen Anderungen in der 
Gaszusammensetzung, wobei die Vorzeichen vor den 
Zahlen die Bildung oder den Verbramh der einzelneii 
Gasart in Litern angeben. Es sind also beispielsweise 
wahrend des Versuches 3 h i  einer Druckabnahme voii 
30 at gebildet wopden: 

3,7 1 At hylen, 
6,31 Methan, 

36,l g Kondensat, 

w5hrend verschwuiiden sind: 
8,7 1 C02, 
17,O I CO, 
60,l 1 €I*. 

Der Stickstoff darf wesentlich weder zu- noch abnehmen. 
Die Abweichungen sind in den unverrneidlichen Ver- 
suchsfehlern und Undichtigkeiten der Apparatur be- 
grundet. 

Aus sder Tabelle ist zunachst ersichtlich, $aB die 
Stromungsgeschwindigkeit von sehr grofiem EinfluO aul 
den Verlauf der Reaktion ist. Es wird die I n  t e n s i -  
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t a t  der Reaktion beeinflufit, fur welche die Druck- 
abnahnie je Zeiteinheit und Verbrauch von H2 und CO 
ein Mai3 sind. In der  Abb. 9 ist zur Veranschaulichung 
dieser Tatsache der  Umsatz von Wasserstoff in Prcnen- 
ten der uber den Kontakt stromenden Wasserstoffmengs 
dargestellt. Die betreffenden Werte ergeben sich durch 

Aus der Abb. 10 ist ersichtlioh, daD auch Methan- 
bi1,dung und Kohlenoxydverbrsuch dieser Formulierung 
cntsprechen. 

Mit der Intensitat und Richtung eng zusammeii hangt 
die Frage, ob die Reaktion bis zu den Endstufen IalnIt, 
oder ob sie bei Zwischenstufen haltmacht. Eine Aus- 
wertung der  Versuchsergebnisse in dieser Hinsicht 
bieten z. B. die Abbi1,dungen 11 und 12, welche fur vier 
normal verlaufene Versuche die oben erwahnten ,,Bi- 
lanzen" fur die Elemente Kohlenstoff und Wasserstoff 
veranschaulichen. Es ergibt sich folgendes: 

J e  geringer die Stromungsgeschwindigkeit, je langer 
also das Gasgemisch jeweils mit dem Katalysator in Be- 

I I 1 
1 2 3 m s t d  - - Strdmuq..Awmdgheii -- 

Abb. 9. Wasserstoffverbrauch. 

ehfache Umrechnung aus den Angaben der Tabelle 1. 
Das Ergebnis, das namlich mit wachsender Stromunga- 
geschwindigkeit ,der Wasserstoffverbrauch kleiner wird, 
uberrascht nicht, denn je langere Zeit das Gas mit der 
Kontaktmasse in Beruhrung ist, desto intensiver mui3 
deren Einwirkung darauf sein. 

Weiterhin beeinflufit die Stromungsgeschwindigkejt 
auch die R i c  h t u n g  der Reaktion. In Abb. 10 ist die 

Abb. 12. Wasserstoffbilanz. 

w w  1 2 3 m j h i  --- 
Abb. 10. Stiindlicher Gasumsatz. 

Bildung und der Verbrauch der drei Komponenten 
COI, CO und CH4 in Abhangigkeit von der Strii- 
mungsgeschwindigkeit dargestellt. Hierbei is! be- 
sonders die CO,-Kurve bemerkenswert. Bei einer be- 
stimmten Stromungsgeschwindigkeit schneidet sie die 
Abszissenache, d. h. unterhalb dieser Grenze der Stro- 
rnungsgeschwindigkeit findet C0,-Bildung, oberhalb C0,- 
Verbrauch statt. 

Das ist zu deuten durch die Gleichungen: 
CO, + H, -. H20 + CO (Verbrauch) 
2CO + ZH, -+ CH, + CO, (Bildang). 

ruhrung gewesen ist, desto mehr lauft die Reaktion zu 
den stabilen Endstufen Methan und Kohlendioxyd. J e  
groi3er die Stromungsgeschwindigkeit, desto mehr 
fliissige organische Verbindungen, welche offenbar die 
instabilen Zwischenstufen der Reaktion darstellen, wer- 
den erhalten. Diese Tatsachen stehen in voller Uber- 
einstimmung mit 0 s t w a Id s Gesetz von der  Stufen- 
folge tder Reaktionen. 

Betrachtet man die 'I'sbelle 1 (S. 37) genauer, so 
fallt auf, dai3 einige Versuchsergebnisse mehr d e r  
weniger aus dem Rahmen der  ubrigen herausfallen. So 
zeigt z. B. die C02-Bildung bei den Versuchen 7, 6, 8, 4, 5 
und 3 eine mit wachsender Str6niungsgeschwindigkeit 
stetig fallen'de Tendenz, die bei Versuch 6 sogar in einen 
C02-Verbrauch ubergeht, der  dann sinngemai3 mit 
weiter steigender Stromungsgeschwindigkeit bei Ver- 
such 3 zunimmt. Die Versuche 9 und 11 weisen ini 
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Gegensatz hierzu trotz weiter gesteigerter Stromungs- 
geschwindigkeit einen Abfall des C0,-Verbrauchs a d .  
Analog liegen die Verhaltnisse beziiglich des CO-Ver- 
brauchs. Am auffalligsten tritt das abweichende Ver- 
halten der Versuche 9, 10 und 11 bei der Kondensat- 
bi l'dung zu tage : Tr o tz groi3er er 8 tr omungsgesohw indig- 
keiten ergaben sie geringere Kondensatmengen rnit er- 
heblich kleinerem Gehalt an organischen Verbindungen, 
als die ihnen hinsichtlich ider Stromungsgeschwindigkeit 
vorausgehenden Versuche 5 uiid 3. 

Bei Versuch 9 ist diese Abweichung rnit einer Ver- 
piftung des Katalysators zu erklaren. Das den1 Kontalrt 
vorgescbaltete Kupferschrot war nach Versuch 9 voll- 
standig mit schwarzem Sulfid bedeckt. Wahrscheinlich 
ist der Schwefelgehalt des Ausgangsgases solange, als 
noch metallische Oberflache i n  Ndem Kupferschrot vor- 
handen war, von dieser sulfidisch gebunden und vom 
eigentlichen K on takt f erngehalten wond en. Nachdem 
jedoch die freie Oberflliche des Kupfers aluf diese Weise 
verbraucht war, ist der Schwefel auch zum Katalpsator 
gelangt urid hat ihn vergiftet. Da die Versuche 3 
bis 9 rnit derselben Kontnktrohrfullung durch- 
gefuhrt wupden, so kommt fiir die Sulfidbildung und 
schlieijliche Vergiftung der gesamte Schwefelgehalt der  
bei diesen Versuchen angewandten Gasfullungen in 
Frage. Fur die Sumlme der Gasfiillungen von etwa 
3000 1 und tbei einem Schwefelgehalt des Gases von 
0,018 g auf 100 1 ergibt sich eine Schwefelrnenge von 
0,56 g. 

Die Vergiftung machte sich nun nicht dadurch be- 
nierkbar, dai3 der Kontakt vollig unwirksam wurde, denn 
aus Tabelle 1 ergibt sich fur Versuch 9 sognr eine 
kiirzere Dauer, also grofiere Intensitiit, als fiir Iden be- 
zuglich der Stromungsgeschwinldigkeit benachbarten Ver- 
such 3, bei dem 'der Katalysator noch riicht vergiftet 
war. Die Vergiftung wirkt vielmehr in  der Weise, dai3 
die Reaktion mehr nach den Enldstufen verlauft als br3i 
nichtvergiftetem Katalysator. Denn der W(assergeha1t 
des Kodensates steigt bedeutend (von 65,6% auf 85,5%), 
wahrend die Ausbeute an organischen Verbindungen auf 
etwa 30% der  von Versuch 3 sinkt. Gegenuber 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 Stroniurigsgeschwindig- 
keit bei 6 kleiner war als bei 8; ferner ist die Reaktion 
auch bei 8 intensiver verlaufen als bei 6, wie aus der 
kurzeren Versuchsdauer hervorgeht. 

An einer Vergiftung hann das abweichende Ver- 
halten des Katalysators bei Versuch 10 und 11 nicht 
liegen, da  das Katalysatorrohr vor dieaen Versuchen 
frisch gefiillt wurde. Die Bestandteile beider Kontakt- 
rohrfulhngen, ihre Menge und Zubereitung, waren 
genau gleich. Der einzige Unterschied lag in der Art 
der Reduktion: die  erste Fullung wvurde mit reinem 
Wasserstoff von 15 ata, die zweite niit Wassergas von ge- 
wohnlichem Druck reduziert. Die Temperatur wurde im 
ersten Falle nicht iiber 210° gesteigert, im zweiten Falle 
erreichte sie 350°. Diese Abweichung hatte eine sehr 
starke dnderung der spezifischen Aktivitat des Kataly- 
sators zur Folge: die Ausbeute an organischen Verbin- 

dungen sank bei der  zweiten Fullung auf e m !  60% von 
derjenigen bei ,der fruheren Fullung. 

Z u s a ni m e n  fa s s u n g. 
Wassergas w u d e  in einer Umlaufapparatur der 

katalytischen Hochdrucksynthese unterworfen, und dabei 
wurden die in der Literatur berichteten Angaben im 
allgemeinen bestatigt, dai3 namlich: 

a) a 1 k a 1 i f r e i e Zinkoxydkontakte in der Haupt- 
sache Methanol bilden (I), 

b) dai3 cdagegen a 1 k a 1 i h a 1 t i g e Zinkoxyd- 
kontakte aus einem Gemisch von Methanolldsnipf, 
Kohlenoxyd und Wasserstoff hohere Alkohole sowie 
Sauren, Aldehyde u. ,dgl. entstehen lassen (2), 

c) $ail ferner Sc  h w e  f e 1 einen sehr schadlichen 
Einflui3 auf .die Katalysatoren hat (3), indem er deren 
katalytische Aktivitat zwar nicht vollkommen lahmt, 
jedoch in eine unerwiinschte RichtuG lenkt; 

d) dai3 bei der Herstellung von Kil ta lptoren ver- 
schiedene Umstiinde von groi3em Einflui3 sind, 60 z. B. 
die Art der  R e d u k t i o n  (4); 

e) hi3 auf den Verlauf einer lratalytischeri Reaktion 
die S t r o m u n g s g  e s c h  w i n d  i g k  e i t , rnit welcher 
die raagierenden Gase uber den Kontakt hinstrbmen, 
einen bedeutenden Einflui3 hat; ie grol3er die Stromungs- 
geschwindigkeit ist, desto mehr instabile Zwischensbfen 
werden , erhalten; tdagegen entstehen bei kleiner Stro- 
rtrungsgeschwindigkeit vorwiegend die stabilen End- 
stufen (5). [A. 137.1 
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