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Uber die Bildung von Methxlalkohol bei der partiellen Oxydation von Methan und
Athylen unter hohem Druck.

Von Dr. Hermur Picnier und Dipl:Ing. RoLr REDER.

Kaiser Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr,

Die Gewinnung von Zwischenprodukten bei der
Oxydation von Kohlenwasserstoffen besitzt einerseits
technisches Interesse und kann andererseits in wissen-
schaftlicher Hinsieht zur Aufklirung der Verbrennungs-
vorgéinge herangezogen werden. Auf die auf diesem Ge-
biete Dbereits bekannten zahlreichen Arbeiten und
Theorien kann hier nicht eingegangen werden. Es seien
aber die grundlegenden Untersuchungen von Bone uud
Mitarbeitern (1), Tausz und Schulte (2), Moureu (3),
Callendar (4), Bonhoeffer und Haber (5), Franz Fischer
und Pichkler (6) erwahnt, ferner beziiglich der Gewinnung
von Methylalkohol Bone (7) und Kiyoshi Yoshikawa (8).

Die vorliegende Arbeit wurde auf Veranlassung von
Herrn Geheimrat Franz Fischer zur Klirung der Frage
des Auftretens von Zwischenprodukten bei der partiellen
Verbrennung von Methan und Athylen unter Druck aus-
getiihrt. Sie behandelt vor allem die fiir die Bildung von
Methylalkohol giinstigen Bedingungen.

A. Versuchsanordnung.

Als Reaktionsgefifie fiir die statischen Versuche zur par-
tiellen Oxydation von Methan und Athylen mit Sauerstofl bzw.
Luft dienten die in Abb. 1 dargestellten Autoklaven.

Autoklav ] hatte einen Iunhalt von 300 c¢m3. Das Mano-
meter war so konstruiert, dafi im Druckgetéfi gebildete leicht-

fliichtige Substanzen nicht hineindestillieren konnten. Die
A
«
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Autoklav L. Abb. 1. Autoklav IL

Temperatur wurde in dem von unten eingeschraubten Rohr
mit einem Thermoelement gemessen. Autoklav Il mit, 100 cms3
Inhalt fand bei Versuchen mit besonders starker Druck-
beanspruchung (> 550 at) Verwendung. Das Thermoelement.
bestehend aus einem Stahlrohr mit einem in der Spitze an-
geloteten Konstantandraht war in den Boden eingeschraubf.
Ein an den Autoklaven und das isoliert eingebaute Pendel
(siche Abb.) angelegter Strom konnte durch Kippen unter-
brochen und so ein kraftiger Offnungsfunken im Reaktions-
raum erzeugt werden,

Angew. Chemie, 1933, Nv. 11

(Eingeg. 20. Dezember 1932.)

Beim Fiilen der Autoklaven mit Methan und Sauerstofl
wurde ein zweites empfindlicheres Manometer (1 bis 200 at)
vorgeschaltet, un eine genaue Messung der Gasmengen zu er-
moéglichen.  Die Autoklaven wurden von auflen elektrisch ge-
heizt. Das Endgas, dessen Zusammensetzung durch Analyse
festgestellt wurde, passierte eine mit fliissiger Luft gekiihlte
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Vorlage. Hier blieben etwa dampfiormig vorhandene Produkte
zuriick. Sie wurden gemeinsam mit dem Inhalt aus dem Auto-
klaven auf Methylalkohol untersucht.

Die Anordnung fiir die Versuche mit stromenden Gasen
zeigt Abb. 2.

Methan und Sauerstoff wurden aus mit Reduzierventilen
versehenen Stahiflaschen entnommen. Sie waren durch Kupfer-
capillaren 1nit Stromungsmessern verbunden. Die gemessenen
Glasstrome (Methan und Sauerstolf) vereinigten sich in einer
Mischdilse mit eingebauten Riickschlagventilen. Das an-
schliefende Reaktionsrohr, ein Ntahlrohr von 50 c¢m Linge,
7 mm |. W. und 2 mm Wandstirke befand sich in einem elek-
trischen Widerstandsofen von 45 cm Linge. Die Temperatur
wurde auflen am Rohr mit Thermoelementen, der Druck an der
Gaseintrittssielle mit einem Manometer gemessen. Das Stahl-
rohr war zur Vermeidung katalytischer Einflisse mit einem
Porzellanrohr drucksicher ausgekleidet. Am Ende des Reak-
tionsrohres wurde das Gas durch ein Reduzierventil entspannt
und durch zwei eisgekiihlte, mit Wasser gefiillte Waschflaschen
und eine Gasuhr in den Gasoineter geleitet.

Der Stromungsmesser fitr Methan ist in Abb. 3 in drei
Schnitten wiedergegeben,

Das Gas trat bei 1 ein (Schnitt 1), wurde durch eine
Messingscheibe mit feiner Ose (4) gestaut und verlieB bei 2
den Stahlblock. 1 und 2 waren Ansatzrohre zum Aufschrauben
der Capillaren. Die Stauscheibe 4 war auf ein Stiick Rohr mit
Gewinde aufgeldtet und durch die Offoung 3 eingefiihrt. Die
Kandle 5 und 6 verbanden den Gasweg mit den Schenketn
eines U-Rohres aus Stahl (Schoitt II und III). Die Schraube ¢
verschlof} die Offnung zum Bohren des Kanals 5. Die Schenkel
des U-Rohres waren mit je einem Bund versehen und durch
Brillenschrauben gegen die Dichtungsflichen im Stahlblock ge-
driickt. Der Ausschlag des Stromungsmessers (Hohe des Queck-
silbers im Stahlschenkel) wurde elektrisch gemessen. Bei 8
war ein Messingstab isoliert eingefiihrt. Von diesem reichte
ein Graphitstab (Bleistiftmine) in einen Schenkel des U-Rohrs
und tauchte in das Quecksilber ein. Ein Stromkreis, der von
einem Akkumulator iiber die Klemme 10 durch das Queck-
silber, den Graphitstab und den Messingstab ging, &dnderte
seinen Widerstand mit der Linge des Graphitstabes oberhalb
des Quecksilbers, Durch Widerstandsmessung nach der Ohm-
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Abb. 2. Versuchsanordnung.
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schen Briickenschaltung kounte die Stellung des Quecksilbers
ermittelt und das Instrument nach entsprechender Eichung als
Strémungsmesser verwendet werden. Auf dem Meniskus im
Schienkel 11 schwamnm ein Hartgumnikorper (12), der bei einem
eventuellen Gasstofi das Quecksilber am Uberlaufen in Kanal 6

verhinderte. Das ganze Instrument war in ein Olbad mit kon-
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Abb. 3. Hochdruckstrémungsmesser.

stanter Temperatur (50°) getaucht. Dadurch wurde eine Kon-
densation von Wasser an der Stauscheibe verhindert und die
Dichte der Stromungsmesserfliissigkeit konstant gehalten.

Fiir Sauerstoff eignete sich dieses Meflinstrument nicht, da
das Quecksilber sich oxydierte und eine elekirische Messung
unmoglich machte. Bei den verwendeten Drucken von max.
200 at konnte das U-Rohr aus einer dickwandigen Glascapillare
hergestellt werden. Als Strémungsmesserfliissigkeit diente
hier gefarbte Wasser-Glycerin-Mischung. Bei noch h&heren
Drucken miiite die Stromungsgeschwindigkeit thermoelektrisch
gemessen werden.

Die beschriebene Versuchsanordnung gestattete bei
hohen Drucken ein Arbeiten mit genau gemessenen
Mengen stromenden Gases in beliebigen Mischungsver-
hilltnissen.

Die Untersuchung der Reaktionsprodukte auf Methylalkohol
wurde colorimetrisch mit fuchsinschwefliger Sdure nach Fellen-
berg und Deniges (9) und gravimetrisch nach Zeisel in der von
Pregl (10) abgeinderten Form durchgefithrt. Diese wurde von
uns fiir Fliissigkeiten modifiziert. Damit beim Einfiillen keine
Verluste durch Verdunsten entstanden, wurde ein langsamer
Luftstrom durch die Apparatur gesaugt, der etwa entstaudene
Dampfe im Steigrohr kondensierte. Das Steigrobhr wurde
wiithrend der Bestimmubng mit einem kriftigen Luftsirom ge-
kiihlt, so dal Methyljodid iiberdestillieren kounnte, wéhrend der
Alkohol zuriickblieb.

B. Versuche mit Methan.

1. Statische Versuche.

a) Abhingigkeit der Methanolbildung
vonder Temperatur.

Bei der Untersuchung der fiir die Bildung von
Methylalkohol giinstigsten Bedingungen wurde zu An-
fang mit einem Gemisch gearbeitet, das Methan und
Sauerstoff im Verhiltnis 9 :1 enthielt. Der Anfangs-
druck betrug 160 at. Unterhalb 350° wurden keine Um-

setzungen beobachtet. Bei 350° trat eine plotzliche
Drucksteigerung auf 530 at ein, das Millivoltmeter zeigte
gleichzeitig eine Temperaturzunahme um 100°. Das End-
gas hatte folgende Zusammensetzung: 1,4% CO,, 0,0%
schwere Kohlenwasserstoffe, 0,4% 0., 4,8% CO, 4,0% H.,
86,4% CH,, 0,0% C.He und 3,0% N.. 28% des umge-
setzten Methans wurden zu Methylalkohol oxydiert.

Bei Erhitzen auf hohere Temperaturen nahmen die
Mengen gebildeten Methyialkohols wieder ab, ebenso bei
laingerem Verweilen der Gase auf der Temperatur, bei
welcher Explosion eingetreten war.

by Einflufi des Druckes.

Abb. 4 bringt den Einflu des Anfangsdruckes auf
die Ausbeuten an Methylalkohol. Es wurde wieder ein
Methan - Sauerstoff - Gemisch 9 :1 verwendet. Um die
Heftigkeit der Explosion zu ,(
tnildern, wurde etwas Was-
ser (15% Wasserdampf bez.
auf dem Gesamtdruck) zu-
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+ Sauerstoff) von 80 al 0 * w 10et

wurden 0,23% des uge- Anfangsdruck

Abb. 1. Eiunftufl des Anfangs-
druckes auf die Methanol-
bildung (CHy: 0, -.9:1).

setzten Methans als Methyl-
alkohol erhalten, bei 120 at
0,42% und bei 160 at 5,6%.
Dem Anfangsdruck des letzten Versuches entsprach bei
350° vor der Explosion ein Druck von 400 at. Die Ab-
bildung zeigt, daBl hoher Druck fiir die Bildung von
Methylalkohol bei der Verbrennung von Methan Vor-
bedingung ist. Ein Vergleich des bei 160 at ausgefiihrten
Versuches mit dem analogen im vorigen Abschnitt zeigt
ferner, dafy der Zusatz von Wasserdampf auf die Bildung
von Methylalkohol eine giinstige Wirkung ausiibte.

c) Abhangigkeit der Methanolbildung
vonder Zusammeusetzung des Ausgangs-
gases.

Einflu$ von Wasserdampf und Kohlen-

sdure.

Um die bei der explosiven Verbrennung des Methaus
gebildeten Zwischenprodukte vor einem sekundiren Zer-
fall zu schiitzen, wurde dem Gasgemisch Wasserdampi
bzw. Kohlensidure zugesetzt. Abb. 5 bringt die Ergeb-
nisse dieser Versuche. Methan und Sauerstoff wurden
im Verhiltnis 9:1 in den Autoklav gefiilit. Der An-
fangsdruck betrug 150 bis 160 at. Bei allen Versuchen
wurde der Autoklav auf 350° erhitzt und dann abgekiihit.
Versuch 1 wurde bereits bei der Besprechung der opti-
malen Temperaturverhéltnisse beschrieben. Es wurde
Methan und Sauerstoff ohne Zusatz zur Reaktion ge-
bracht. Bei Versuch 2 wurden 10 cm® Wasser zugefiigt,
bei Versuch 3 10 em* Wasser und 10 at Kohlensdure, bei
Versuch 4 20 em® Wasser und 15 at Kohlensiure und
schliefilich bei Versuch 5 20 c¢m® Wasser und 30 at
Kohlensiure. Die zugesetzten Wasser- und Kohlenséaure-
mengen sind in der Abbildung auf der Abszisse sum-
marisch in Atmosphéren- bez. auf Zimmertemperatur
angegeben.

Bei allen Versuchen konnte man bei 350° am Aus-
schlag des Manometers Eintritt der Explosion feststellen.
Je groBler die zugesetzten Mengen von Wasserdampf
bzw. Kolhlensaure waren, desto schwicher waren die bei
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der Explosion gemessenen Temperatur- und Druck-
anstiege. Die Kurven zeigen, sowohl bezogen auf ange-
wandtes Methan und angewandten Sauerstoff wie auch
auf umgesetztes Methan, ein Maximum. Dieses wurde er-
reicht, wenn der Druck von Wasserdampf + Kohlensdure
25% des Methansauerstoffdruckes betrug. In diesem Fall

Vers.t  Vers2 Yers3 Vers % VersS
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Abb, 5. EinfluB von Wasserdampf und Kohlensdure auf die
Methanolbildung bei der Oxydation von Methan (CH,:0,:=9:1,
P,0 =160 at).

wurden 14,8% des umgesetzten Methans als Methyl-
alkohol wiedererhalten (Versuch 3).

Einflufl des Methan-Sauerstoff-
Verhiiltnisses.

Das nach der Versuchsreihe der Abb. 4 angewandte
Methan-Sauerstoff-Verhiltnis (10% Sauerstoff bez. auf
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Methan -Sauerstoff- Gemisch)
entsprach den optimalen Be-
dingungen. Wie Abb. 8 zeigt.
wurden z. B. bei einem Ge-
halt von 6,5% Sauerstoff

7,2% des uingesetzten Me-
thans als Methylalkohol er-
halten, bei 10,3% 14,8%, bei
11,3% 13,0% und bei 15%
2,7%.
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. . L Bei niedrigen Sauerstoff-
° ’ zolw ® % gehalten tritt die fir die
Abb. 6. Abhiingigkeit der Me- statischen Versuche notwen-
thanolbildung vomn Verhiltnis dige explosive Verbrennung
Methan : Sauerstoff im ruhen- nicht ein, bei hohen erfolgt

den Gas (Py" .- 160 at). vollstindige Verbrennung.

d) Explosionsversuche mit Funken-
ziindung.

Bei Funkenziindung kiihlt das Gasgeinisch nach der Explo-
sion rasch auf die Temperatur des Autoklaven ab. Die Gefahr
einer sekundidren Zersetzung gebildeter Zwischenprodukte wird
hierdurch im Vergleich zu den besprochenen Versuchen herab-
gesetzt.

Induktionsfunken kénnen nicht verwendet werden, da selbst
in ganz diinner Schicbt das komprimierte Gas bedeutend durch-
srhlagsicherer ist als das in Betracht kommende Isoliermaterial
zum Einbau des einen Pols der Funkenstrecke. Als brauchbar
erwies sich der Offnungsfunken von 110 V Gleichstroni.

Zur Einleitung der Explosion mufiten bei einer
Autoklaventemperatur von 20 bzw. 100° 4 A aufgewendet
werden. Es trat dann heftige Explosion ein. Im Endgas
waren jedoch stets noch Reste von Sauerstoff. An den
Wandungen des Autoklaven schied sich bei allen Ver-

suchen etwas Kohlenstoff ab. Bei schwicheren Funken
(Stromstarke <4 A) mufite zur vollstandigen Umsetzung
mehrmals geziindet werden. Das hatte einen verstirkten,
nebenher verlaufenden thermischen Zerfall von Methan
in Kohlenstoff und Wasserstoff zur Folge.

Versuche bei verschiedenen Autoklaventemperaturen.
bei welchen unter Verwendung von 110 V und 4 A mut
cinem Funken geziindet wurde, zeigt Abb. 7.
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Abb. 7. Abhiingigkeit der Methanolbildung von der Teipe-
ratur Jes (asgemisches bei Funkenziindung (Anfangsdruck
160 at, CH; : 0, :_ 9 :1).

Die Kurven zeigen, daf8 mit fallender Temperatur
die Ausbeuten an Methylalkohol ansteigen: bezogen auf
umgesetztes Methan bei 200° 1,6%, bei 150° 4,6%, bei
100° 8,6% und bei 17° 88%. Eine weitere Erh6hung
der Methanolausbeuten durch Zusatz von Wasserdampf
konnte nicht durchgefiihrt werden, da dieser eine Ziindung
des Gasgemisches verhinderte.

e) Oxydation an Metalloxyden.

Auf Stuttgarter Masse als Triagermateriai wurden
20% der verwendeten Metalloxyde (hergestellt aus den
Nitraten) niedergeschlagen. Der Autoklav 1 (Abb. 1)
wurde mit diesem Material vollkommen gefiillt, Methan
aufgeprefit, und auf verschiedene Temperaturen erhitzt.

Bei Verwendung von reinem Kupferoxyd wurde bei
100 at Druck und dreistiindigem Erhitzen ein gering-
fiigiger Umsatz beobachtet. Erst bei 500° trat starke Re-
duktion des Kupferoxyds ein. Methanolbildung kounte
nur in ganz geringen Spuren festgestellt werden.

Bei Zusatz von 10% Nickel- bzw. Kobaltoxyd zum
Kupferoxyd ging die Oxydation des Methans bereits bei
einer um 100 bis 150° niedrigeren Temperatur vor sich.
Geringe Mengen von Stickoxyden setzen die Temperatur
der Methanverbrennung herab. Methylalkohol konnte bei
diesen Versuchen, bei welchen mit den verschiedensten
Drucken und Temperaturen gearbeitet wurde, nur in
Spuren nachgewiesen werden.

2. Versuchemitstrémendem Gas.

Durch die in Abb. 2 und 3 beschriebene Druckapparatur
stromten bei 100 at stiindlich 100 1| Methan und 10 I Sauerstolf.
Dag erhitzte Stahlrohr war durch eine am einen Ende ein-
gekittete Porzellancapillare mit 4 mm lichter Weite ausgekleidet.
Die Aufenthaltsdauer der Gase in der erhitzten Zone betrug
weniger als 10 sec.

Im Gegensatz zu den statischeu Versuchen trat unter-
halb 400° keinerlei Reaktion ein. Ziindung erfolgte be:
ungefdhr 450°. Die Ausbeuten an Methylalkohol betrugen
bei 460" 2,4% des angewandten Sauerstoffs und hielten
sich bis 600° auf ungefahr gleicher Hohe. In bezug auf
die Temperaturabhingigkeit zeigte sich auch bei anderen
Methansauerstoffverhiltnissen stets dasselbe Bild.

n*
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Abb. 8 bringt die Methanolausbeuten in Abhingig-
keit vou der Zusammensetzung des Ausgangsgases.

s Bei Verwenduug eines

\ Gemisches mit 10% Sauev-

J‘ stoff betrug die Ausbeute

T 2,4%, it 7,5% Sauerstof!

58%, mit 3% Sauerstoff

| ! 12,9%, mit 1.8%*) Sauer-

' stoff 35,0% und mit 0,6%

Sauerstoff etwa 60% der

Theorie. In bezug auf das

umgesetzte  Methan sind

| die Ausbeuten ungefahr

dieselben, in bezug auf das

angewandte Methan stei-

— 20,

Abb. 8. Einfluf der Gaszusam- gen sie von 0.6 (bei 10%
mensetzung auf die Methylalko- Sauerstoff) auf 1.5% (bei
holbildung im stromenden Gas 1,8% Sauerstofi). Benier-

(Reaktionsdruck . 100 at, 500v).

kenswert erseheint, daf der
nicht in Methylalkohol umgesetzte Sauerstoff bei kurzer
Erhitzungsdauer im Gegensatz zu den statischen Versuchen
beinahe restlos als Kohlenoxyd erhalten wurde, obwohl
das Kohlensiure-Kohlenoxyd-Gleichgewicht bei den ver-
wendeten Temperaturen und Partialdrucken ganz auf der
Seite der Kohlensdure liegt.

Im Vergleich zu den statischen Versuchen sind hier
dic Reaktionsdrucke bedeutend niedriger. Wiirde man
bei Abb. 8 in Analogie zu Abb. 4 einen auf Zimmer-
temperatur reduzierten Druck angeben, dann entspriache
der hier verwendete Reaktionsdruck von 100 at einem
in Abb. 4 angegebenen Anfangsdruck von weniger als
40 at. Bei diesem Druck wurden aber bei den statischen
Versuchen nur Spuren von Methylalkohol gefunden.

C. Versuche mit Athylen.

Die Versuche wurden mit Luft als Oxydationsniittel in dem
in Abb. 1 wicdergegebenen Autoklaven mit 500 ¢m? Inhalt aus-
gefiihrt. Die Arbeitsweise war mit Ausnahme der Untersuchunz
der {liissigen Oxydationsprodukte gleich der im ersien Teil
wiedergegebenen. Der Inhalt des Autoklaven wurde gemein-
sam mit dem der Vorlage aul organische Sduren und Alkohole
untersucht. Die wifirige Lésung der Reaktionsprodukte enthiett
Methanol und Athanol, Ameisen-, Essigsdure und hohere Niuren:
und Aldehyde. Die S#uren lagen grofitenteils in Form ihrer
Lisensalze vor, die sich an den Wandungen des Autoklaven
gebildet hatten. Die Fliissigkeit enthielt Eisenoxyd uud Kohlen-
stolf und war bei einigen Versuchen mit einer Olschicht (Poly-
merisationsprodukte dex Athylens sowie hochmolekulare Sduren)
bedeckt, die im Scheidetrichter abgetrennt wurde. Die filtrierte
Losung wurde zur Bestimmung der Siuren it n/;, Natronlauge
titriert, wobei sich das Eisen als Oxvdul ausschied. Dieses
wurde abfiltriert und quantitativ bestimmt. Das neutrale Filtrat
wurde zum Nachweis der Alkohole durch Destillation eingeengt.
Mit Hilfe der colorimetrischen Methode nach Fellenberg wurde
der Methylakohol bestimut, die Summe von Athyvl- und Methyl-
alkohol nach Zeisel (Mikrobestiminung nach Preql). Danach
kounten Sauerstotfbilanzen aufgestellt werden,

Wiihrend Methan - Sauerstoff - Gemische eiue untere
Temperaturgrenze zeiglen, unter welcher kein Umsatz
nachgewiesen werden konute, iiber der aber der Sauer-
stoff fast ganz verbraucht wurde, reagierten Athylen und
Sauerstoff in weiten Grenzen unter bedeutend lang-
sainerer Reaktiou miteinander. Schon bei 150° war ein
deutlicher Umsatz von Sauerstoff und Athylen aus der
Endgasanalyse zu entnelimen, wenn auch die Alkoliol-
und Séurebildung sehr gering war.

Zusatz von Wasserdampl zeigte auch liier eine
giinstige Wirkung. Erstens verhinderte er eine sonst in-

*) Gasmizchungen mit weniger als 2% Sauverstoff wurden
durch Mischen in der Vorratsbombe hergestellt und die Zu-
sanmensetzung durch Aunalyse ermittelt.

folge teilweiser Polymerisation des Athylens auftretende
Olbildung, zweitens hatte er dhnlich wie bei den Methan-
versuchen ein geringes Ansteigen der Ausbeuten an
Methylalkohol zur Folge.

Zur Ermittiung des Einflusses des Athylen-Lnft-
Verhiltnisses wurde bei einem Gesamtdruck von 50 at mit
Athylen-Luft-Gemischen 4 :2, 4:3 und 4 :4 gearbeitet.
Diese Versuche wurden bei 240° durchgefiihrt, weil bei
dieser Temperatur das Steigen des Manometers vor sich
gehende Uwmsitze anzuzeigen schien. Bezogen auf den
angewandten Sauerstoff fielen analog den Methan-
versuchen die Ausbeuten an Methanol mit steigendem
Luftzusatz von 5,5 auf 4,8%. Die Ausbeuten an Athyl-
alkohcl stiegen von 0,6 aut 1,7%. Die Ausbeuten an
organischen Sauren waren in allen drei Fillen rund 10%.

Die Anwendung hoherer Drucke hatte eine sehr
heftige Explosion unter Zersetzung eines groflen Teils
des Aihylens in Kohlenstoff, Methan und Wasserstoff zur
Folge. Bei einem bei 81 at ausgefithrten Versuch
(Athylen : Luft = 1 : 1), wurden beispielsweise 63% zu
Methan und Kolilenstoff und 18% zu Wasserstoff und
Kolhlenstoff zersetzt. 12% wurden zu Kohleusaure und
Kohlenoxyd oxydiert und 7% blicben als Athylen erhalten.

Die Temperaturunabhingigkeit der partiellen Oxyda-
tion von Athvlen wurde bei 50 at Anfangsdruck und
cinem Mischungsverhaltnis von Athylen : Luft = 2 : 1
untersucht.
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Abb. 9. Temperaturabhingiykeit der Umsetzung von Athylen
mit Luft. (50 at Anfangsdruck, Athylen : Luft =2 :1.)

Wic Abb. 9 zeigt, beginnen die Umsetzungen zwi-
schien 100 und 150°. Bei etwa 200° wird sadmtlicher
Saucrstoff verbraucht. Die Bildung der Alkohole beginnt
bei etwa 150° und nimmt mit steigender Temperatur
stetig zu. Bei 300° werden 6,5% des angewandten Sauer-
stoffs fiir die Methylalkoholbildung und 0,3% fiir die
Athylalkoholbildung verbraucht. Das Maximum der
Saurebildung war bei etwa 200° und betrug 18,5% des
angewandten Sauerstoffs. Die Abbildung zeigt ferner die
Sauerstoifmengen, die bei der Umsetzung mit Athylen
Kohlensdure, Kohlenoxyd und Wasser ergabei, und jene,
dic mit der Wand des Autoklaven reagierten.

Bezogen aut das angewandte Athylen wurden 0,9% in
Alkohole umgewandeit. Durch Anwendung eines sauer-
stoffreicheren Gemisches kénnen die Ausbeuten auf 1,5%
gesteigert werden. Einer weiteren Steigerung der Alkohol-
ausbeuten durch Erhohung des Sauerstoffgehaltes wird
durch die Heftigkeit der Reaktion und die damit ver-
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bundene vollstindige Verbrennung eine Grenze gesetzt.
Bezoger. auf das umgesetzte Athylen wurden etwa 4%
Alkohole gebildet. Diese Ausbeuten werden somit er-
halten. falls Athylen mit Luft mehrinals zur Reaktion
gebracht wird und die Reaktionsprodukte jedesinal ent-
fernt werden.

Wurden zwischen den aufeinanderfolgenden Reak-
tionen die gebildeten Produkte nicht entfernt, dann
konnten bei einem Anfangsdruck von 25 at Athylen und
dreimaliger Zugabe von 25 at Luft und jedesmaligem
Erhitzen auf 240° 9,1%, bei fiinfmaligem Erhitzen 7,3%
des umgesetzten Athylens als Alkohole erhalten werden.
Bei diesem Versuch wurden 62% des angewandten

Athylens umgesetzt.

3. Zusammenfassung.

Es wurden die Bedingungen untersucht, unter welchen
bei der partiellen Oxydation von Methan uund Athylen
Methylalkohol gebildet wird. Die Ausbeuten an letzterein
steigen mit zunehmendem Arbeitsdruck und fallendem
Sauerstoffgehalt des Ausgangsgases. Bei dem Verhiltnis
von Methan bzw. Athylen zu Sauerstoff gleich 10 zu 1
konnten etwa 7% der Theorie gebildet werden. Am Bei-
spiel des Methans wurde gezeigt, daf3 bei einer Herab-
setzung des Sauerstoffgehaltes des Ausgangsgases auf 1%
und darunter die partielle Verbrenmnung in der Haupt-
sache Methylalkohol bildet. Bei der Umsetzung eines
Methan-Sauerstoff-Geinischies mit 0,6% Sauerstoff wurden
etwa 60% des umgesetzten Methans als Methylalkohol
erhalten. Die Bildung von Methanol wurde durch Wasser-
dampf und Kohlensaure begiinstigt, durch die Anwesen-
heit metallischer Katalysatoren herabgesetzt.

Iin Falle des Methans beginnen die Umsetzungen
bei einer bestimmten Temperatur, die sich auch fiir die
Methylalkolhiolbildung als optimal crwies. Bei Athylen
trifft dies nicht zu. Hier tritt bereits bei niedriger
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Temperatur eine und allmihliche Ver-
brennung ein.

Es wurden Apparaturen beschrieben, die zur
Durchfihrung von unter hohem Druck verlaufenden
Gasreaklionen geeignet sind.

Intheoretischer Beziehung ist auf Grund
der Tatsache, dafl die Umsetzung eines Kohlenwasser-
stoffes mit Sauerstoff in der Hauptsache in der Rich-

tung der Methylalkoholbildung geleitet werden kann,

langsame

zu sagen, dafl dem Hydroxyl bei der Verbrennung
von Kohlenwasserstoffen eine bedeutende Rolle zu-
kommen muf.

In praktischer Beziehung ergeben sich zwei Mog-
lichkeiten, um zu guten Ausbeuten an Methyl-
aikohol zu gelangen: Erstens (nach Abb. 4) durch
Arbeiten bei sehr hohen Drucken und zweitens (nach
Abb. 8) durch oftmaliges Umsetzen mit kleinen Sauer-
stoffmengen. Eine Kombination der beiden Wege, d. h.
ein Arbeiten mit stréinendem Gas (kurze Erhitzungs-
dauer), bei hohen Drucken und nicht allzu grofien Sauer-
stolfkonzentrationen, bringt die besten Ergebnisse.
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Analytische Untersuchungen

Die quantitative Bestimmung von Nitrat-, Harnstoff- und Ammoniakstickstoff
in Mischdiingern.
Von F. Artey und H. WerLaxn

(Arbeiten aus der landwirtschaftlichen Versuchsstation Berlin-Lichiertelde.)

Eine Methode zur Bestimmung des Gesamtstick-
stoffes in Ilarnstoff-Nitrat-Gemischen veré6ffentlichten
1929 Lucas und Hirschberger (1). Da diese Methode keine
Moglichkeit bietet, die einzelnen Stickstofformen ge-
irennt zu bestimmen, und auch bei nicht genauem Ein-
halten der gegebenen Arbeitsvorschrift Stickstoffver-
luste zu befiirchten sind, haben wir eine Methode aus-
gearbeitet, die es erindglicht, in Mischdiingern Nitrat-,
Ammoniak- und Harnstoffstickstoff auch bei Gegenwart
von die Titration des Ammoniaks mit Formaldehyd
storender Phosphorsdure gesondert zu bestiinmen.

Vorbereitung der Probe: 20 g der feinge-
pulverten und gemischten Probe werden in einem
1000-cni3-Mef3kolben mit etwa 900 cm* kaltem Wasser
¥4 Stunde geschiittelt, auf 1000 ¢m?® aufgefiillt und durch
ein trockenes Faltenfilter filtriert. Das Filtrat, das alle
léslichen N-Verbindungen enthalt, dient zur Bestimmung
des loslichen Stickstoffes.

UnloslicherStickstoff: Der Filterriickstand
wird griindlich mit kaltem Wasser gewascheu, nach
Kjeldahl (2) aufgeschlossen, und der Stickstoff als Am-
moniak durch Destillation bestinimt,

(Eingeg. 10. Februar 1933.)

Loslicher Stickstoft: Fiir jede der folgeu-
den Bestimmungen werden 50 c¢cm® des Filtrats = 1 g
Mischdiinger angewandt.

Gesamter ldslicher
Nitrat wird, wie iblich, mit Dewarda-Legierung und
Natronlauge versetzi, nach beendeter Gasentwicklung
kurze Zeit gekocht, nach Abkiihlen unter Luftabschluf
mit Schwefelsdure angesiduert, mit der zur Absorption
entiweichender Ammoniakdanipfe vorgelegten verdiinnten
Schwefelsdure vereinigt, eingedampft und nach Kjeldahl (2)
aufgeschlossen und der gesamite 10sliche Stickstoft als
4mmoniak dureh Destillation bestimnmit.

Nitrat-Stickstoff: Die Bestimmung als
Nitronnitrat nach Busch (4) ist bei Gegenwart von Harn-
stoff nicht angingig, da beiin vorschriftsmiBigen Fallen
in heifler, saurer Losung Stickstoffverluste durch wech-
selseitige  Harnustoff-Nitrat-Zersetzung  eintreten. . Wir
oxydieren in dem Nitrat-Harnstoff-Auunoniak-Gemisch
Ammoniak und Harnstoff mit Hypobromitlauge zu ele-
mentarem  Stickstoff, zersetzen das Broniat durch
schwaches Ansauern und bestimmen nach Verkochen
des Broms das unangegrifien verbleibende Nitrat nach
Dewarda (3).

Stickstoff: Das



