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

Von Dr. HEI.MLT PI(:III.ER und DipI.:Ing. ROLF REI)E:R. 
Kaiser Wilhelm-Institut fur Kohlenforwhuug, Mulheim/Ruhr. (Eingeg. 20 Drzembrr 1952.) 

Die Gewinnunp von Zwisclienprodukten bei der 
Osydation voii Kohlenwasserstoffen besitzt einerseits 
technisches Interesse und kann andererseits in wissen- 
schaftlicher Hinsicht zur Aufklarung der Verbrennungs- 
vorgiinge herangezogen werden. Auf die auf diesem Ge- 
biete bereits hekannterl zahlreichen Arbeiten iind 
l'heorien kann hier nich t eiiigegangen werden. Es seieii 
aber die grundlegenden Untersuchungen von Bone iind 
Mitarbeitern (l), Tausz iind Schulle (3), Moureu (3),  
Callendar (4), Bonhoeffer und Haber (5), Franc E'ischer 
und Pichler (ti) erwahnt, ferner beziiglich der Gewiiinung 
von Methylalkohol Bone (7) iind Kiyoshi Yoahiknwa (8). 

Die vorliegeride Arbeit wurde auf Veranlassuiig von 
Herrn Geheimrat Franz Fischer zur Klarung der Frage 
des Auftretens von Zwischenprodukten bei der partiellen 
Verbrennung von Methan und Athylen linter Di-uck aus- 
gdiihrt. Sie beliandelt vor alleni die fur die Bildung voii 
Mcthylalkohol gunstigen Hedingungen. 

A. Versuehxaiiordiiuiig. 
Als Reaktionsgefgfie fur die statischen Versuche zur par- 

liellen Oxydation von Methan und Xthjlen Init Sauerstoff bzw. 
Lutt dienten die in Abb. 1 dargestellteii Autoklaven. 

Autoklav I hatte einen Iiihalt von 500 cnis. Das Mano- 
ineler war so konstruiert, dali iin Druckgefla gebildete leirh!- 
Iliichtigc Siibstanzen iiicht hineindeatillieren konnten. Die 

Auloklav I. Abb. 1. Autoklav 11. 

l'etiiperntur wurtle iii deni voii unlen eingeschraubten Rohr 
mit einem Thernioelenierit geniessen. Autoklav I 1  mil ,100 cn13 
Inhalt fand bei Vercjuchen init besonders starker Ilruck- 
beiinspruchung (> 550 at) Verwendung. Dae Thermoeleinent. 
bestehend aus eineni Stahlrohr mit eineiii in der Spitze ari- 
geloteten Konstaiitandraht war in den Boden eingcschraubt. 
Kill art den Auloklaven und das isoliert eingebaule Pendel 
(siehe Abb.) mgelegter Stroni konnte durch Kippen unter- 
brochen und so ein kraftigcr Offnungsfunken iln Reaktions- 
riiiini erzeud werden. 

. \ i i cvw.  (.hcmic,. l!l:K?, Nr.  1 1  

I k i i i i  Fiilleii der Autoklaveii init Methnn und Sauerstofi 
\wide  ein zweites empfindlicheres Manometer (1 bis 200 at) 
vorgeeschaltct, uiii eine genauc Mesung der  Gasmengen zu er- 
ni8glichen. Die Autokliiven wurden von auaen elektrisch ge- 
heizt. I)as Endgas, desseii Zusammensetzung durch Analyse 
festgestellt wurde, passierte eine mit fliissiger Lull gekuhltc 

f l snomdrr  

Abb. 2. Versuchsanordnung. 

Vorlage. Hier blieben etwi  danipfformig vorhaudene Produkte 
zuruck. Sie wurden genieinsam mit dem Inhalt au6 dem Auto- 
klaveii auf Methylalkohol unlersucht. 

Die Aiiordnung fur die Versuche niit stronienden Gasen 
zeigl Abb. 2. 

Methan und Sauerstoff wurden RUS niit Reduzierventilen 
versehenen Stahlflaschen entnomnien. Sie waren durch Kupfer- 
capillaren init Stroniungsmessern verbunden. Die gemessenen 
Gasstronie (Methan und Sauerstoff) vereiiiigten sich in einer 
Misrhduse mit eingebauteii Riickwhlagvcntilen. Das an- 
schlieaende Keaktionsrohr, ein Stahlrohr von 50 cni Liinge, 
7 nim 1. W. uiid 2 m m  Wandstlrke befand sich in einem elek- 
t rischen Widerstandsofen von 45 cm Lange. Die Temperatur 
\\-urde auReii am Hohr niit Thernioelenienten, der Druck an der 
Gaseintrittsstelle init eineni Manorneter geniessen. Das Stahl- 
rohr war zur Vermeidung katalptischer Einflilsse rnit eineui 
Porzellanrohr drucksicher ausgekleidet. Ani Ende des Keak- 
tioiisrohres wurde das Gas durch ein Keduzierventil eritspannt 
iuid durch zwei eisgekiihlte, niit Wasser gefullte Waschflaschen 
und eine Gasuhr in den Gasometer gelei.tet. 

Der Striiriiuiigsmesser fiir Methati ist in Abb. 3 in drei 
Ychnitten wiedergegeben. 

D:is Gas trat bei 1 eiii (Schnitt I), wurde durch eine 
Messiiqscheibe rnit feiner &e (4) gestaut und verlieB bei 2 
den Stahlblock. 1 und 2 waren Ansatzrohre zuiii Aufschraubeii 
der Capillaren. Die Slauscheibe 4 war auf ein Stuck Rohr mit 
(iewinde aufgelotet und durch die Offnung 3 eingefiihrt. Die 
Kanale 5 und 6 verbandeli den Gasweg mit deli Schenkelri 
ekes U-liohres aus Stahl (Schnitt I 1  und 111). Die Schraube 6 
verschlofi die Offnung zum I3ohren des Kaiials 5. Die Schenkel 
des U-Kohres waren niit je eiiiein Bund versehen und durch 
killenschrauben gegen die Dichtungsflachen in1 Stahlblock ge- 
tlruckt. Der Ausschlag des Strontungsmessers (Ilohe des Queck- 
silbers itn Stahlschenkel) w r d e  elektrisch geniessen. Hei 6 
war ein Messingstab isoliert eingefuhrt. Von diesem reichte 
eiii Graphitstab (Bleistiftniine) in einen Schenkel des U-Kohri 
wid tauchte in das Quecksilber ein. Ein Stroinkreis, der VOII 

ciiieni Akkumulator uber die Kleninie 10 durch das Queck- 
d b e r ,  den Graphitstab und den Messingstab ging, andertc 
jeinen Widerstand mi! der Lange des Graphitstabes oberhalb 
des Qoecksilbers. Dureh Widerstundslrlessung nach der Ohni- 
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inildern, wurde etwas Was- 
ser (15% Wssserdanipf bez. 
auf dem Gesamtdruck) zit- '- 

Versuche bei Atmo- 5 3 .  

-.. --,: - 
I 

- .- . - -, . . - gef iigt. 4 

1 spharendruck ergabeii kauni $ 

scheii Ilriickerischaltung konnte die Stellung des Quecksilbers 
erinitlelt und das Instruiilent nach entsprecheuder Eichung als 
Stroniungsrnesser verweiidct uerden. Auf dem Meniskus in1 
Sclieiikel 11 schwainni eiri Hartguniinikorper (12), der bei eineni 
cvetttuellen Ciasstdi das Quecksilber aiii Oberlaufen i t i  Kana1 6 
wi~liitiderle. I h s  giitize Instrunient war i t i  ein (ilbntl niit lion- 

Scbnitt  f 
3 

5cbnitt r 
Xbb. 3. Hochdruckstronii~ngsmesser. 

stanter 'Telnperatur (SOo) getaucht. Dadurch wurde eine Kon- 
densation von Wasser an der Stauscheibe verhindert und die 
Dichte der Stromungemessc?rfliiiseigkeit konstant gehalten. 

Fur Sauerstoff eignete sich dieses MeBinstrument nicht, da 
das Quecksilber sich oxydierte uiid eine elektrische Messung 
tinmoglich machte. Bei den verwendeten Drucken von max. 
200 at konnte das li-Rohr aus einer dickwandigen Glascapillare 
hergestellt werden. Als Stromungsmesserfliissigkeit diente 
hier gefarbte Wasser-Glycerin-Mischung. Hei noch hoheren 
Drucken iiiiiBte die Stromungsgeschwindigkeit thermoelektrisch 
gemessen werden. 

Die beschriebene Versuchsanordnurig gestattete bei 
hohen Drucken ein Arbeiten mit genau geinessenen 
Mengen stromenden Oases in beliebigen Mischungsver- 
hiiltnissen. 

Die Untersuchutig der Reaktionsprodukte auf Methylalkohol 
wurdc colorinietrisch mit fiichsinschwefliger Saure nach Fellen- 
berg und Deniges (9) und gravimetrisch nach Zeisel in der von 
Pregl (10) abgekderten Form durchgefiihrt. Dieee wurde von 
utis fur Fliissigkeiten modifiziert. Damit beim Einfiillen keitic 
Verluste durch Verdunsten entstanden, wurde ein langsanier 
Lufkttoni durch die  Apparatur gesaugt, der etwo entstaudene 
Dainpfe irn Steigrohr kondensierte. Das Steigrohr wurde 
wiihrend der Bestiinmung mil einem kraftigen Luftstrom ge- 
Iiiihlt, so dal3 Methyljodid iiberdeslillieren konnte, wahrend der 
Alliohol zuriickblieb. 

B. Versuche mit Methan. 
1. S t a t i s c h e  V e r s u c h e .  

a) A b h a n g i g k e i t  d e r  M e t h a n o l b i l d u n g  
v o u  d e r  T e n i p e r a t u r .  

Bei der Untersuchuug der fur die Bildung von 
Metliylal kohol giiiistigsteii Bedingungen wurde zu An- 
fang niit einem Gemiscli gearbeitet, das Methan und 
Sauerstoff ini Verhaltnis 9 : 1 enthielt. Der Anfangs- 
druck betrug 160 at. Unterhalb 3500 wurden keiue Um- 

Dem Anfaiigsdruck des letzten Versuches entsprach bei 
350° vor der Explosion ein Druck von 400 at. Die Ab- 
bildung zeigt, daD hoher Druck fur die Bildung von 
hlethylalkohol bei der Verbrennung von Methaii Vor- 
bedinguug ist. Ein Vergleich des bei 160 at ausgefuhrten 
Versuclies niit den1 aiialogen im vorigen Abschiiitt zeigt 
ferner, dai3 der Zusatz vou Wasserdampf auf die Bildung 
von Methylalkohol eine giinstjge Wirkung ausiibte. 

c) A b h a n g i g k e i t d e r M e t h a n o 1 b i 1 d u n  g 
v o n  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  A u s g a n g s -  

g a s e s .  
K i n f l u 1 3  voi i  W a s s e r d a i n p f  u n d  K o h l e n -  

s a u r e .  
Urn die bei der explosiveti Verbrennung des Methatis 

gebildeten Zwischenprodukte vor eiiiem sekundaren Zer- 
fall zu schutzen, wurde dem Gasgemisch Wasserdampi 
bzw. Kohlensaure zugesetzt. Abb. 5 bringt die Ergeb- 
nisse dieser Versuche. Methan und Sauerstoff wurden 
im Verhaltnis 9 : 1 in den Autoklav gefiillt. Der An- 
l'angsdruck betrug 150 bis 160 at. Bei allen Versuchen 
wurde der Autoklav auf 3500 erhitzt und dann abgekiihlt. 
Versucli 1 wurde bereits bei der Besprechung der opti- 
malen Temperaturverhaltnisse beschrieben. Es wurdct 
Methan und Sauerstoff ohne Zusatz zur Reaktion ge- 
bracht. Bei Versuch 2 wurdeii 10 cm3 Wasser zugefiigt, 
bei Vereuch 3 10 cmR Wasser uud 10 at Kohlensaure, bei 
Versuch 4 20 cm3 Wasser und 15 at Kohlensaure und 
scliliei3lich bei Versuch 5 20 cms Wasser und 30 at 
Kohlenohre. Die zugesetzten Wasser- und Kohlensaure- 
lnengen sind in der Abbilduiig auf der Abszisse sum- 
marisch in Atmospharen- bez. auf Zimmertemperatur 
angegtben. 

Bei allen Versuclien konnte man bei 3500 am Aus- 
sclilag des Manometers Eintritt der Explosion feststellen. 
Je grol3er die zugesetzten Mengen \'on Wasserdampf 
bzw. Kohlensaure waren, desto schwiicher waren die hei 



der Explosiotl petnessenen l'einperatiir- und Druck- 
anstiege. Die Kurven zeigen, sowohl bezogen auf angci- 
wandtes Methan und angewandten Sauerstoff wie aucli 
auf umgesetztes Methan, ein Maximum. Dieses wurde er- 
reicht, wenii der Druck von Wasserdampf + Kohlensaure 
25% des Methansauerstoffdruckes betrug. In diesem Fall 
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.\bb. 5. Einl'lul.3 von Wasserdainpf und Kohlensiiure auf die 
Methaiiolbildung bei der Oxydation von Yethan (CH, : O2 9 : 1. 

P30 = 160 at). 

wurden 14,8!% des unigesetzten Methans als MethJ 1- 
alkohol wiedererhalten (Versuch 3). 

E i n f I u B  d e s  M e t h a n - S a u e r s t o f f -  
V e r h fi 1 t n i s s e s. 

Das nach der Versuchsreihe der Abb. 4 angewandttb 
Methan-Sauerstoff-Verhaltnis (10% Sauerstoff bez. auf 

Methan -Sauerstoff - Geniisch) 
entsprach den optimalen Be- 
dingungen. Wie Abh. 6 zeigt. 
wurden z. B. bei einem Ge- 
halt von 6,5% Sauerstoff 
7,2% des umgesetzten Mc- 
thans als Methylalkohol er- 
halten, bei 10,3% 14,8%, bei 
11,386 13,014 und bei 15X 
2,7%. 

Bei niedrigeri Sauerstoff- 
gelialten tritt die fur die 

Abb. 6. AbhPn@;igkeit der Me- statischeri VerSUCllC notwell- 
thanolbildung voin Verhalnis dige explosive Verbrennung 
Methan : Sauerstoff i n i  ruhen- nicht ein, bei hoheli erfolpt 

den Gas (Pzo" - -  160 at). vollstandige Verbrennung. 

I 

10 20 I. 

d) E x p l o s i o n s v e r s u c h e  m i t  F u n k e n -  
z u n d u n g. 

. h i  Fuiikenzundung kuhlt das Gasgeinisch nach der Explo- 
sion r w h  auf die Temperatur des Autoklaven ab. Die Gefahr 
einer sekundaren ZersetLung gebildeter Zwischenprodukte wird 
hierdurch ini Vergleich zu den bcsprochenen Vewuchen herab- 
gesetzt. 

Indulctionsfunken konnen nicht verwendet werden, da selbst 
in ganz dunner Schicht doe kornpriiiiierte Gas bedeutend durch- 
whlagsicherer ist als das in Betracht koniniende Isolieriiiaterial 
Zuni Einbau des einen Pols der Funkenslrecke. Als brauchbar 
orwies  sich der Offnuiigsfunken VOII 110 V Gleichstroni. 

Zur Einleitung der Explosion muijten bei einer 
Autoklaventemperatur von 20 bzw. 1 0 0 O  4 A aufgewendet 
werden. Es trat d a m  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 srhwaclicreii Funken 
(Stronistarke < 4 A )  muflte zur vollstandigen Umsetzuiio 
ttiehrmals geziindet werden. Das hatte einen verstarkten, 
iicbenher verlaufenden thermischen Zerfall von Methan 
in Kohlenstoff und Wasserstoff ziir Folge. 

Versuche bei verschiedenen Autoklaventemperatiircii. 
bei welclien unter Verwendung von 110 V und 1 A n i i t  
vineni Furikeii gezundet wurde, zeigt Abb. 7. 

I 
Not 

.\bb. 7. Abhangigkeit der Methanolbildung von tler Teiiipe 
ri i t t ir  des Gasgemisches bei Funkenzundung (Anfangsdruck 

160 at, CH, : 0, :- 9 : 1). 

Die Kurven zeigen, da8 iiiit fallender Teniperatur 
die Ausbeuten an Methylalkohol ansteigen : bezogen auf 
umgesetztes Methan bei 2000 1,6%, bei 150° 4,6%, bei 
1000 8,6% und bei 1 7 O  8,8%. Eine weitere Erhohung 
der Methanolausbeuten durch Zusatz von Wasserdainpf 
konnte nicht durchgefuhrt werden, da dieser eine Ziindung 
des Gasgeinisches verhinderte. 

e) O x y d a t i o n  a n  M e t a l l o x y d e t t .  
Auf Stuttgarter Masse als Tragermateriai wurden 

20% der verwendeten Metalloxyde (hergestellt aus deli 
Nitraten) niedergeschlagen. Der Autoklav I (Abb. 1) 
wurde init diesem Material vollkommen gefullt, Methail 
aufgepreat, und auf verschiedene Temperaturen erhitzt. 

Bei Verwendung von reinem Kupferoxyd wurde bei 
100 at Druck und dreistundigem Erhitzen ein gering- 
fiigiger Umsatz beobachtet. Erst bei 5000 trat starke Re- 
duktion des Kupferoxyds ein. Metlianolbildung konrite 
nur i n  ganz geringen Spuren festgestellt werden. 

Bei Zusatz von 10% Nickel- bzw. Kobaltoxyd zuni 
Kupferoxyd ging die Oxydation des Methans bereits bei 
einer um 100 bis 1500 niedrigeren Temperatur vor sich. 
Geringc Mengen von Stickosyden setzen die Temperatur 
der Methanverbrennung herab. Metliylalkohol konnte hoi 
diesen Versuchen, bei welchen mit den verschiedensteri 
1)riicken und Temperaturen pearbeitet wurde, niir i i i  

Spuren nachgewiesen werden. 

2. V e r s u c h e  m i t  s t r o i n e n d e m  G a s .  
Durch die in Abb. 2 und 3 beschriebcne Drucltappariiliir 

strottiten bei 100 at stuiidlich 100 1 Methan und 10 1 SauersloTf. 
DaS erhitzte Stahlrohr war durch eine am einen Ende ein- 
gekittete Porzellancapillare niit 1 in in  lichter Weite ailsgekleide!. 
Die Aufenthaltsdauer der Gase in der erhitzten Zone betrug 
weniger nls 10 sec. 

Im Gegensatz zu den statisclieti Versuchen trat unter- 
halb 400° keinerlei Keaktion ein. Zundung erfolgte be1 
ungefahr 450O. Die Ausbeuten an Methylalkohol betrugeti 
bei 460' "4% des angewandten Sauerstoffs und hielten 
sich bis 6 0 0 0  auf ungefahr gleicher Holie. In bezug auf 
die Temperaturabhangigkeit zeigte sich auch bei andereii 
Methansauerstoffverhaltnissen stets dasselbe Bild. 

11' 



.ibl). 8 bringt die Metliaiiolausbeuteii i n  Abliangiq- 

1 Hei Verwenduiig eiiies 
C;etiiisclies niit 10% Sauer- 
stoff betrug die Aiisbeute 
?,-I%. niit  7,5% Sauerstofl 
5.8%;. iilit  5% Sauerstoff 
1 2,936, iiii t 1.8% ") Sauer- 
stoff %,O% utid tilit O.6"Q 
Sauerstoff etwa 60% der 

- -  - 'I'heorie. I n  bezug auf das 
iuiigesetzte Methan sind 
die Ausbeuteii utigefahr 
dieselbell, iii bezug auf das 
angewandte Methan stei- 

.AM). 8. I<ilifIuB der (;;tszusalll- sen sie von (1.6 (bei 10% 
tttc~iisetzung auf die ~letliylalko- Sauerstoff) auf 1.5Y; Ibei 

ltzit volt der Zusaniniensetzuiig des Ausgangsgnses. 

--:-- 

holbilduiii iiii slroniende-n Gas 1,8% Sa,l&stoff). 
(Reaktiorisdrwlc 100 at, 5OOal). B ~ ~ ~ ; ~ ~ -  

kenswert erscheint, daB der 
tiicht i n  Metliylalltoliol utiigesetzte Sauerstoff bei kurzer 
Erhitzutigsdauer iii i  Gepensatz zii deli statischen Yersucheti 
beiiiahe restlos als Kohlenosyd erlialten wurde, obwohl 
das Koli lenslure-Kohlenosyd-G I eichgew icli t bei den ver- 
wendetcri Temperaturen und Partialdriicken gariz auf dcr 
Seite der Kohlensaure liegt. 

I n i  \'ergleich zii den statischeii Versuchen sind hier 
die Heaktionsdrucke bedeuteiid niedriger. Wiirde mail 

bpi Abb. 8 in Analogie zu Abb. 1 einen auf Zimmer- 
tcniperatur reduzierten Druck angeben, dann entspriichr. 
der hier verwetidete Reaktionsdruck von 100 at eitieni 
iti Abb. 4 angegebenen Anfaiigsdruck V O I I  weniger als 
10 at. Bei diesein Druck wurden aber bei deli statischcii 
Versuchen nur Spureii von Methylalkohol gefuriden. 

C. Versuche mit .;Cthylcn. 
Die Versuche wurden t i i i t  Luft als Osydationstiiittel in dent 

it i  -4bb. 1 \I iedergegebeneti Autoklaveti i t t i t  500 rtiiR ltihalt aucj- 
gefiihrt. Die Arbeilsweir;e war i i i i t  Austiahnie der 1;tilersuchuii~~ 
der fliissigeii Oxytlatiotisprodukte gleirh der iiii ersten Teil 
\viedergcgebenen. Der Inhalt tles Autoltliiven wurdo geniein- 
sani mit deni der Vorlage aul' organische Saureii uiid Alltoholc 
uiitersucht. Die wH3rigc Lijsung der ~~enlrliotisprodukle enlhielt 
Methanol und Athanol, Anleisen-, Essigsaure und hijtiere Siurei: 
tint1 Aldehyde. Die Siiureri lageii groBtenteil3 i n  Form ilirer 
Eisensalze vor, die sich an deli Waiiduiigeti des Autoklaveti 
gebildet hatteti. Die Fliissigkeit etilhielt Eisenoxyd uud Iiohlm- 
stoff untl war bei cinigen Vcrsurlieii tiiit einer Olschirht (Poly- 
tiierisotionsprodultle des At hyleiis cotvie hoc*hniolekulare Sauren) 
bedcckt, die ini Scheidetrichter abgetretttit \\urde. Die fillt~ierlc 
L&ung \vurdc zur 13estininiung der Siiittxw r i i i t  11!,,) N;itronl;iugc 
titriert, wobei sich tliis Eisen iil- O s y t l u l  nuswliicd. Diose6 
\vitrde abfiltriert urttl qu;iiitilotiv bestiniiiit. Dns iieutrale Filtrat 
\vurde Zuni Nnchweis der Alkohole durrh I)entilliiliori eingeengt. 
M i t  Hilfe der colorititetrir;cheti Meltlode nnch F c l l c n b q  wurtle 
der Melh~lakohol bestiiiiitit, die Suritnie ton Xthy l -  utid hlelhyl- 
iilkohol n;icli Zeisel  (Mikrobestiiiimung iiarli l 'reql) .  Dnnach 
korinlen Sauerstoffbil:iiizen aufgestellt werdcti. 

Wlhrend Methati - Sauerstoff - Gemische eiile untere 
Teiiiperatiirgretize zeigleri, linter welclier keiri Uiiisatz 
nachgewiesen werden kontite, iibrr der aber der Sauer- 
stoff fast ganz verbraucht wurde. reagierten Athylen pnd 
Sauerstoff it1 weiten Grenzen unter bedeutend lanp- 
sitnerer Reaktioti iiiiteirtander. Schoti bei 1500 war eiti 
deutliclier Uiiisatz voii Saiicrstoff iind Athylen ails der 
Etidgasatialyse zit eiit neltnieti, w'etiii auch die Xlkohol- 
und Saurebildung sehr gering war. 

Zusatz VOII Wasserdariipf zeigte aucli liier eitie 
giinstige Wirkung. Erstells wrhinderte er cine sonst ill- 

*) (;;i>iiti:chutigeti r i i i t  wrtiigei. ills 2% Sauerstoff ~vurdc.ti 
durcll hlisrlieti i t i  tler Vorriitsboinbr Iiergedellt utid die Zu- 
siiiitiiictisetztitt~ tlitrch .4iiaIyw eriiiittelt. 

folge teilweiser Polynierisation des btliyletis auftretende 
dlbildung, zweiteiis liatte er ahtilich \vie bei den Methan- 
versuchen ein geringes Ansteigeti der Ausbeutm ali 

>Iethvlalkohol zur Folge. 
Zit i  Erniittlung des Eiiiflusses des Athplen-Ldt- 

Vei4ialttiisses \\-urde bei eiitem Gesaintdruck von 50 at init 
Athylen-Luft-Geniischen 1 : 2,  4 : 3 urtd 4 : 4 gearbeitet. 
Diese Versuche wurden bei 2-10" durchgefiihrt, weil bei 
dieser Teniperatiir das Steigeti des Manoiiteters vor sich 
gehetide Uiiisltze anzuzeigen scliien. Rezogen auf den 
aiigewaiidteti Sauerstoff fielen analog den Methan- 
versnchen die Ausbeuten an Methanol iiiit  steigetideiii 
Luftzusatz voti 5,s auf 4,8X. Die Ausbeuten an bthyl- 
alkohcl stiegeti von 0,cj auf t , i%.  Die Ausbeuten an 
organischen Sauren wartm i n  alleri drei Fallen rund 10%. 

Die Anwendung hoherer Drucke hatte cine sehr 
hrftige Esplosioti uiiter Zersetzung eines grotlen Teils 
dcs .411iylens i n  Kohlenstoff. Methan und Wasserstoff zitr 
Folge. Bei eineni h i  8.1 at aiisgefuhrten Versuch 
(Athylen : Luft = 1 : l ) ,  wurdeii beispielsweise 63% zit 
Methan und Kohlenstoff und 18% zii Wasserstoff und 
Kohlenstoff zersetzt. 12% wurden zu  Kotilerisaure wid 
Kohlenosyd oxydiert und 7% blieben alsXtliylen erhalten. 

Die 'Teti iperaturuiiabliaii~i~k~it  der partiellen Oxyda- 
tioti von Athylen wurde bei 50 at Anfangsdriick iind 
eineni Miscliuiigsverli~lttiis voii Xthyleii : Luft x 2 : 1 
untersucht. 
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Abb. 9. 'reniI)er;tturabti~itgi~keit tler Llliisetzutig voti AtIt) len 
i i i i t  Luft. (50 at Aiifatig.iilruck, Kthyleti : Luft 

Wie Ahb. 9 zeigt, begiiiiieii die Utiisetzungeii zwi- 
sclieti 100 und 150". Bei etwa '200" wird satntlicher 
Sailerstoff verbraucht. Die Bildung der Alkohole beginnt 
bei etwa 150" urid tiininit iitit  steigetider Teniperatitr 
stetig zii. Rei 300" werden 6,5% des angewatidten Saner- 
stoffs f u r  die Mettiylalkoliolbildung und 0,376 fiir die 
Athylalkoliolbildung verbraucht. Das Maximuni der 
Saurebildung war bei etwa 200° und betrug 18,5% des 
augewaiidteti Sauerstoffs. Die Abbiidurig zeigt ferner die 
Sauerstofftiiengeti, die bei der L'iiisetzuiig niit  Athyleii 
Kohlensaure, Kohlenosyd und Wasser ergabeii, und jene, 
dic in i t  der Wand des Autoklaven reagierten. 

Rezogen auf das angewandte Athylen wurden 0,9% in 
Alkoliole unigewandelt. lhrch Anweiidung eiiies sauer- 
stoffreichereti Geiiiisclies koniien die Ausbeuten auf 1.5% 
gesteigert werdeii. Eiiier weiteren Steigerung der Alkohol- 
ausbcuten durch Erhohung des Sauerstoffgehaltes wird 
durch die lieftigkeit der Keaktioti und die dnmit vcr- 

2 : 1.) 



bundene vollslandige Verbrenniing eiiie Orenze gesctzt. 
Ikzoger, nuf das uiiigesetzte Athylen wurden etwa 1% 
Alkohole gebildet. Diese Ausbeuteii werden soinit er- 
halten. falls Xthylen init Inf t  inehrmals zur  Reaktioti 
gebracht wird iind die Reaktionsprodukte jedesinal ent- 
I'ernt werden. 

Wurden zwisclien deli sufeinanderfolgenden Reak- 
tionen die gebildeten Produkte nicht entfernt, dani! 
konnten bei eiiieni Anfangsdruck von 25 at Atliylell und 
dreimaliger Zugabs von 25 at Luft urid jedesiiialigein 
Erliitzeii auf 2409 9,l %, bei fiinfiiialigeni Erhitzen 7,3!% 
des unigesetzten Athyleiis als Alkohole erhalteri werden. 
Rci diesein Versuch wurden B'LX des angewandteti 
.4 thylens unigcsetzt. 

3. Z ii s a 111 111 e n f a s s u n g. 
Es wurden die Bedingungen uiitersucht, uiiter welcheti 

bei der partiellen Osydation von Methan uiid Athylcli 
Methylalkohol gebildet wird. Die Ausbeuten an letzterein 
steigen niit zunehmendein Arbeitsdruck und fnllendetii 
Sauerstoffgelialt des Ausgangsgases. Bei deiii Verhaltnix 
yon Methail bzw. Athylen zii Sauerstoff gleicli 10 zu 1 
konnten etwa '7% der Theorie gebildet werden. Am Bei- 
spiel des Metlians wurde gezeigt, dai3 bei einer Herah- 
setzung des Sauerstoffgehaltes des Ausgangsgases auf 1 3; 
und darunter die partielle Verbrennung i n  der Haupt- 
sache Methylalkohol bildet. Bei der Unisetzung eines 
Methan-Sauerstoff-Gemiscliw mit 0,676 Sauerstoff wurderi 

Teniperatur cine langsame und allmlhliche Ver- 
brcnnung ein . 

Es wurdtri A p p a I' a t 11 I' e 11 beschrieben, die ziir 
Durchfiihrung von uiiter hoheni Druck verlaufenden 
Gasrenklionen geeignet sind. 

I n  t 11 e o r e  t i s c h e r B e z i e h u 11 g ist auf Gruiid 
der Tatsaclie, dal3 die Uinsetzung eines Kohlenwasser- 
stoffes init Sauerstoff i n  der Hauptsache in der Rich- 
t u n a  der Methylalkoholbildung geleitet werden kanr?, 
zii sagen, dai3 deni Hydroxyl bei der Verbrennung 
voii Kohlenwasserstoffen eine bedeuteiide Rolle zu- 
konimeri m u &  

In praktischer J3eziehung ergebeii sich zwei Mog- 
lichkeiten, iini zu g u t e n A u s b e u t e n an Metllyl- 
alkohol zii gelangen: Erstens (nach .4bb. -4) durch 
Arbeiten bei sehr hohen Druckeii und zweitens (nacli 
Abb. 8) durch oftnialiges Umsetzen mi t  klcinen Sauer- 
stoffnieiigen. H n e  Kombination der beiden Wege, d. 11.  
ein Arbeiteii init striiinendein Gas (kurze Erliitzittigs- 
dauer), bei hohen Drucken und nicht allzu grol3en Sauer- 
stoffkonzeiitratioiieii, bringt die besten Ergebnirse. 
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I Analytische Untersuchungen I 
~~ ~ ~~ 

Die quantitative Bestimmung von Nitrat-, Harnstoff- und Ammoniakstickstoff 
in Mischdiingern. 

' Von F. ALTES und 1-1. WI:II,.\SI) 
(Arbciteii ilus der Inndwirtsclinf2lichen Versuclisstat ion Uerlin-l,ivhlerfelde.) (I;lngcg. ~ ~ b , . , , , ~ ~  1 ~ 3 3 . )  

Eitie Metliode zitr Restininiuiig des Gesanitstick- 
stoffes in IIarnstoff-Nitrat-Geniischen veroffeiitlichten 
1929 Lucns uiid Hirschberger (1). Da diese Methodc keine 
hloglichkeit bietet, die einzeliieii Stickstoffornieii pe- 
trennt zii bestitunien, und auch bei niclit penaueni Ein- 
haltell der gegebeiien Arbeitsvorschrift Stickstoffver- 
1i:ste zii befiirchteii sind, haben wir einc hlethode aus- 
gearbeitet, die es erinoglicht, i n  Mischdiingern Nitrat-, 
Aiiinioiiiak- uiid Harnstoffstickstoff auch bei Gegenwart 
con dit: Titration des Aninioniaks niit Formaldehyd 
stiirender Phosphorsaure gesondert 211 bestiinmen. 

V o r b e I' c i t u II  g d e r I' r o b e : 20 g der feiiige- 
pulverteii utid gernischten Probe werden i n  einein 
1000-cn13-Mef3kol ben init etwa 900 cniJ kalteiii Wasser 
fi Stunde geschuttelt, auf 1000 em3 aufgefiillt und durch 
citi trockenes Faltenfilter filtriert. Das Filtrat, das alle 
liislielten N-Verbindungen enthalt, dicnt zur Bestitnniung 
des losliclieii Stickstoffes. 

U 11 1 o s I i c h e r S t i c It s t o f f : Der Filterruckstand 
wird griindlicli niit kalteni Wasser gewaschen, nach 
Kjeldnhl  ( 2 )  aufgeschlossen, und der Stickstoff als Am- 
tiionJali diii~li  Drstillatioit t)t.stinitiit. 

I, o s 1 i c 11 e r S t i c k s t o f f : Fiir jede der folgeti- 
den Bestiiiimuiigen werdeii 50 cni:' des Filtrats = 1 g 
Mischdiinger angewandt. 

G e s a m t e r  I o s l i c h e r  S t i c k s t o f f :  Das 
Nitrat wird, wie iiblich. i i i i t  I)ewarda-I,egieruiig und 
Katronlauge versetzt, nach beendeter Gasentwickliuig 
kurze Zeit gekocht, nach Abkiihlen unter LuftabschluB 
init  Schwefelsaure angesiiuert, mit der ziir Absorption 
entweicherider Amnioniakdanipfe vorgelegteii verdiinnten 
Schwefelsaure vcreinigt, eingedanipft iirid nach Kjeldnhl(2) 
aufgeschlossen und der gesanite losliche Stickstoff ali 
41iiniotiiuk durch Destillatiort bestimnit. 

Die Bestiinmiuiy als 
Sitroniiitrat nach Busch (4) ist bei Gegenwart von Harn- 
stoff nicht angiiiigig, da beiin vorschriftstiilii3igen Falleit 
iii heiDer, saurer Losuiig Sticltstoffverluste ditrch wecll- 
selseitige IIariistoff-Sitrat-%ersetzung eintreten. Wir 
oxydieren in  deiii Nitrat-Harnstoff-Aiiiiiioiiiak-(;elitiscli 
.4iiinioniak und Ilariistoff mit  Iiypobroniitlaiige zii ele- 
mentareni Stickstoff, zersetzen das Broiiiat durch 
schwaches Ansauern itnd bestinme11 nach Verkochen 
des Bronis das unangegrifr'en verbleihende Nitrat nach 
Ilcrrnrtla (3). 

N i t r a t - S t i c k s t o f f : 


