mittelbarer Nahe der Katalysatoroberfliche unmeBbar klein.
Daher ist hier die Diffusion von Sauerstoff durch ein “Gasgemisch
aus Stickstoff, Wasserdampf, Ammoniak und u. U, Wasserstoff
geschwindigkeitsbestimmend,

Bei den in Betracht kommenden Temperaturen werden Kata-
lysatoren, wie Nickeloxyd, Eisenoxyd, Eisenwismuthoxyd u. a.
trotz Vorhandensein des Sauerstoffs im Ausgangsgemisch schon
am Anfang des Prozesses reduziert. Fiigt man Kohlensdure zum
Gasgemisch hinzu, so wird sie sehr schnell zu Kohlenmonoxyd
bzw. zum Teil zu Methan reduziert. In zahlreichen Versuchen
wurde von mir die Anwesenheit von Wasserstoff neben Sauer-
stoff in der von der Katalysatoroberfliche etwas entfernteren
Gasphase (besonders bei der oxydativen Blausdure-Synthese)
festgestellt. Zu den zahlreichen Trugschliissen iri der Literatur, die
auf Nichtberiicksichtigung dieser Reduktionszone an der Kataly-
satoroberfidche beruhen, werde ich gelegentlich Stellung nehmen.

Leitet man ein Gemisch aus 7%, Sauerstoff, 139, Ammoniak
und 809, Stickstoff mit einer linearen Geschwindigkeit v, =
100 cm/sec. durch ein Biindel leicht zusammengepreﬁter Nickel-
netze bei 1100-1200° C, so wird der Sauerstoff an den ersten
Netzen schnell verbraucht und das noch unzersetzt gebliebene
Ammoniak an weiteren Netzen zum Teil gespalten. Es resultiert
(nach Kiihlung und Abscheidung von Wasser, welches noch ge-
ringe Mengen Ammoniak enthilt) ein stickoxyd- und sauerstoff-
freier Stickstoff, mit einem dem angewandten Verhiltnis O,/NH,
entsprechenden Wasserstoff-Gehalt1®).

In derselben Weise wie bei den frither besprochencn Beispielen 148t
sich die Verteilung des Umsatzes an dcn Nickel-Netzen verhiltnismiSig
einfach abschitzen: ein 250-maschiges Nickelnetz aus 0,012 cm dickem
Draht und (nach Tab. 8) 0,814 cm? reduzierter Oberflichc entspricht
cinein theoretischen Wabengitter von 250 Maschen je ¢em? und ciner Hohe
h -= 0,0129 cm, welches dieselbe reduzierte Oberflache aufweist (8§ = 3,74

z 4/h == 0,814, woraus sich z = h= 0,814/3,74 - 16,85 = 0,0129 em ergibt).
GemaB Gleichung 5 errechnet sich der Diffusionskoeffizient von Sauer-
stoff in ein Gemisch aus 13 Vol. Ammoniak und 80 Vol. Stiekstoff (d. h.
aus 14% NH, und 86% N, bei 0° und 760 Torr) zu 0,184 cm/sec; somit
betrigt ‘der reduzierte Diffusionskoeffizient D’ = 0,184 + 3,52 = 0,648 bei
1100° und 0,685 bei 1200° C.

Die Korrektur des dimensionslosen Faktors durech Anderung der
Gaszusammensetzung und Volumenzunahme ist gering: so besteht z. B.
bei 90% Umsatz bezogen auf Sauerstoff (UnterschuBkomponente) die
-Gasphase unmittelbar am Katalysator aus etwa 4,3% NH,, 12,6% H,0
und 83,1% N,; der Diffusionskoeffizient erhoht sich gemal Gleichung 5
nur auf Dy = 0,187 und somit betrigt der Korrekturfaktor yp = 0,187/
0,184 = 1,016. Da ferner dic Reaktion 2 NH, + 1,56 0, = N, + 3 1,0
m1t einer Volumenzunahme von 1/ Mol je Mol umgesetzten Sauerstoffs
verbunden ist, so ergibt sich bei einem Umsatz ¢ = 90% ein Korrektur-
faktor fiir die Gasstromunwsgeschwmdlgkelt von vy = 1,03. Die Gesamt-
korrektur des dimensionslosen Faktors  betragt also yi = 1,016/1,03 =
0,987 und kann vernachldssigt werden, da f zwischen ¢ == 0% und p =
909% nur um 0,659% (im Mittel) abnimmt.

Zur Ermittlung der fir einen 90proz. Umsatz bendtigten Zahl der
Wabengitter cntnimmt man Tab. 2 den Wert { := 0.177, woraus sich
z=1-vy/nD = 0,177 - 100/250 - 0,468 == 0,109 em bei 110° C ergibt. Die

15) Diese bequeme, von mir entwickeite Methode ermaglicht, in einfachen
Apparaten Sauerstoff-freien Stickstoff zu erzeugen, welcher z, B. als
Schutzgas fiir Gliihofen benutzt wird. Die Wirtschaftlichkeit des Ver-
fahrens wird durch Riickfithrung eines Teiles des zur Spiilung benutzten
Schutzgases erhobt. Es wurden zahireiche handliche und stets einsatz-
bare Apparate entwickelt. Die Nickelnetze erwiesen sich von groSer
Lebensdauer (niheres s. u. a. DRP. 641596, Andrussow, 1G.-Farbenind.;
Chem. Zbl, 1937 1, 3383).

Zuschriiften

Zahl der genau aufeinander gelegten Wabengitter ist demnach z/h =
0,109/0,0129 = 8,5.

Bei ungeordneter Zusammenlegung der Netze (insbes. wenn sie ge-
geneinander um einen Winkel von 25-35° gedreht werden) kann der
Korrekturfaktor fir den Verschiebungseffekt zu etwa vy, = 2,1-2.2 an-
genommen werden. Somit wiirden etwa 4 Netze geniigen, um den Sauer-
stoff bis auf 109, abreagieren zu lassen; die restlichen 109% benétigen,
pach dhnlichen Uberlegungen wie im Beispiel der Tab. 7, nochmals etwa
5-6 Netze. An letzteren wird auBerdem der noch nicht verbrannte Am-
moniak rein katalytisch zersetzt. Als Reserve fir sinc etwaige Steigerung
des Durchsatzes, sowie {iir die rein thermische Spaltung des Ammoniak-
Restes unter Ausnutzung der hohen Temperatur kénnen noch weitere
6 Netze hinzukommen. Es besteht so die Gewidhr, dal kein Sauerstoff
bzw. Stickoxyd in dem auf diese Weise erzeugten Schutzgas verbleibt.

Die Berechnungen stimmen mit den technischen Erfahrungen
dberein: bei den oben erwédhnten Bedingungen werden an den
Nickelnetzen in einem Brenner von nur 22 ¢cm Durchmesser be-
reits 128 m?® eines (nach Abscheiden des Wassers) etwa 49/, Was-
serstoff enthaltenden Stickstoffs erzeugt.

Aus meinen zahireichen Versuchen geht u. a. hervor, da die
Oxydation von Ammoniak itberwiegend durch molekularen
Sauerstoff bewirkt wird. Denn in der sog. Reduktionszone in
unmittelbarer Ndhe der Katalysatoroberfliche liegt neben Am-
moniak sogar Wasserstoff vor, so daB dort kein atomarer Sauer-
stoff zu vermuten ist. Trotzdem verlauft die Umsetzung des
Ammoniaks mit dem herandiffundierenden molekularen Sauer-
stoff ebenso schnell wie in dem eigentlichen Oxydationsgebict,
d. h. mit Sauerstoff im Uberschu8.

Zusammenfassung

Es wird der Umsatz in Gasen mit reaktionsfihigen Bestand-
teilen untersucht, die durch Rohre stromen, an deren Wandung
der ProzeB katalysiert wird. Vorausgesetzt wird, daB der ProzeB
praktisch momentan stattfindet und daB das Gleichgewicht ganz
auf Seiten der Reaktionsprodukte liegt.

In Gleichungen werden Beziehungen angegeben zwischen dem
Umsatzgrad ¢, der Stromungsgeschwindigkeit, den AusmafBen des
durchstrémten Rohres und dem Diffusionskoeffizienten der im
Unterschuff vorhandenen Reaktionskomponente.

Es werden Néaherungsgleichungen fiir die Berechnung von
Diffusionskoeffizienten mitgeteilt. Der fortschreitende Umsatz
macht haufig eine Korrektur der Stromungsgeschwindigkeit und
des Diffusionskoeffizienten notwendig.

Es wurde gefunden:

1) Beigegebenem Gasdurchsatz wird der gleiche Umsatz
in Rohren mit verschiedenem Durchmesser und ver-
schiedener Form nach gleicher Rohrldnge erreicht.

2) Bei gleicher Stromungsgeschwindigkeit wichst fiir einen be-
stimmten Umsatz die notwendige Rohrlinge bzw. die Ver-
weilzeit mit dem Quadrat des Rohrradius (wichtig fiir Ronr-
bandel).

Die Ergebnisse werden auf die Katalyse an hintereinander-
geschalteten Wabengittern und Netzen tibertragen. Als Beispiel
wird dic Ammoniak-Oxydation an feinmaschigen Drahtnetzen
behandelt. Aus den- Versuchen mit Sauerstoff im UnterschuB
wird geschlossen, daB die Oxydation des Ammoniaks iiberwiegend
durch molekularen Sauerstoff bewirkt wird.

Eingeg. am 12. Dezember 1950 [A 362]

Osonhydrazone, eine neue Yerbindungsklasse der Zucker
Zur Kenntnis der Osazon-Bildung

Aus dem Chem. Inst. der Universilat Berlin und dem Chem. Inst, der
Universitit Greifswald
Mitgeleilt von Dr.G. HENSEKE, Greifswald
Naoh bisher unverdffentlichten Arbeiten von H. Okle und A. Cay-
2ewski kann man Phenylglukosazon in verd. Alkohol bei Gegenwart
relativ kleiner Mengen Mineralsiure mit 2 Mol Natriumnitrit wie folgt
umsetzen ;
Glukcsazon + 2 H,0 — Glukoson + 2 CH,—NH—-NH,
2 Collg—NH—-NH, 2 HNO, = 2 CHgN; + 4 H,0
Diese Reaktion auf das Methylphenyl-fruktosazon ibertragen fithrt nach:

Methylphenyl-fruktosazon i 2 HNO, -= Fruktoson-methylphenylhydrazon {-
Cglis(CHy)N-NO + N,O + H 0 '
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in 60-80proz. Ausbeute zu einem QOson-methylphenylhvdrazon, welches
noch alle 4 Hydroxyl-Gruppen der Zuckerkette im Ireien Zustand enthalt.

H. Ohle und G. Henseke') konnten zeigen, dal dieses Oson-methyl-
phenylhydrazon auch aus 1-Phenyl-2-methylphenyl-osazonen, die dem
Mischosazon-Typ A?) entsprechen, bei der Umgetzung mit salpetriger
Siure zuginglich ist. In diesem Zusammenhang wurde ein Verfahren
entwickelt, welches es gestattet, ein Mischosazon vom Typ A aus Glu-
kose, Phenylhydrazin und Methylphenylhydrazin in guter Ausbeute dar-
zustellen.

Fiir das Oson-methylphenylhydrazon {I oder l1) wurde mit groler
Wahracheinlichkeit die Konstitution {III} bewiesen (s. S. 356).

Diese Arheiten fortsetzend konnte Verf. Mischosazone aus Glu-

kose und Fruktose gewinnen, die am C, der Zuckerkette den
l) Dissert. G. Henseke, Berlin 1947,
%) L, L. Engel, ]. Amer. Chem, Soc. 57, 2419 [1935], Votocek u. Von-

dracek, Ber, dtsch. chem. Ges. 37, 3848[1904],

Percival, J. chem. Soc.
[London) 1941, 750—755.



Thiosemicarbazid-Rest, am C, Methyl-phenylhydrazin tragen. Rei der
Umsetzung mit Nitrit wurde wieder das oben beschriebene Osonhydrazon
isoliert. Da IIT das bei der Osazon-Bildung aus Fruktose und Methyl-
phenylhydrazin (Fruktose-methylphenylhydrazon - Methylphenylhy-
drazin = Fruktoson-methylphenylhydrazon + Methylanilin + NH,} hig-
her nicht isolierte Zwisehenprodukt darstellt, hat Verf. versueht, dieses

H-(l:;o H—C=N=N(CH,)CH, H-cll—ou ‘
C=N—N(CH,)CqH4 C=0 Cli(CHgN-NH—C - -
IIO—(l)—H HO—C—H HO—C-H O ’

11-C—OH 11—C—OH H-C-OH -

H—(l‘,—OH H~C—OH H__<|; [ °

H,—C~OH H,—Cl—OH H,-—(IJ—-—— A
1 1 111

Versammiungsberichte

bisher hypothetische Zwischenprodukt direkt aus Zuckern unter den Be-
dingnngen der Osazon-Bildung zu gewinnen. FEs ist gelungen, aus Fruk-
tose und p-Tolyl-d-isoglukosamin bei Einwirkung von 2 Mol Methyl-
phenyl-hydrazin in essigsaurer Lodsung unter bestimmten Reaktionshe-
dingungen in mehr als 50proz. Ausheute das Fruktoson-methylphenyl-
hydrazon kristallisiert zu isolieren. Man kann das zweite Mol Methyl-
phenylhydrazin durch Chinon bzw. durch Wasserstoffsuperoxyd ersetzen.
Uberrasehenderweise erhilt man bei {bertragung dieser Reaktionsbe-
dingungen auf Glukoae ebenfalls das Fruktoson-methyl-phenylhydrazon.
Man mub erwigen, ob nicht stets die Osazon-Bildung aus Glukose bei
Verwendung von Methyl -phenylhydrazin iiber dieses Fruktose-Derivat
verlduft.

Fin ansfihriicher Bericht wird an anderer Stelle gegeben werden.

- Eingeg. am 3, Juli 1951 [A 371]

Chemisches Kolloquium, TH. Stuttgart
am 22. Juni 1961

H. SCHAFER, Stuttgart:
Elemente Niob und Tantal.

Die Analyse von Nb,0,-Ta,0¢-Proben geschicht indirekt. Man er-
mittelt das Gewicht der im Vakuvm sublimierten Pentachloride und das
der darans gewonnenen COxyde. Die Begleitelemente Ti und Sn werden
hierbei, und auch beim priparativen Arbeiten, weitgehend iber die
leichtflichtigen Tetrachloride abgetrennt. Ausgangspriparate mit z. E.

09, TiO, liefern nach einmaliger Trennung Endprodukte mit<C 0,03%
TiO,.

’ I{eines NbCl; sehmilzt bei 204,79, reines TaCly bei 216,5°. N1,Cl; und
TaCl, sind im fliissigen und im festen Zustand vollig misehbar. Diese
Mischungen verhalten sich ideal.

NbCl, wird in braunen Nadeln erhalten, wenn NbClg mit Nb, Fe, Al
oder H, reduziert wird. Aueh beim Umsatz von NhLO, mit Al1Cl; oder
NbCl, entsteht NbCl; neben AIOCL, bzw. NbOCI,. Stets ist zu beachten,
daB NbCl, leicht in NbCl; + NbOClgas zerfillt. Dieser Zerfallsdruck
wurde mit einer Taupunktsmethode gemessen.

TaCl, wird in groBen braunschwarzen Kristallen bei der Einwirkung
von TaCl,-Dampf auf Al bei 400° gewonnean.

Niob und Tantal lassen sieh dadurch trennen, dal man die Penta-
chloride partiell reduziert. Ein Arbeitsgang liefert Nb- oder Ta-Pridparate
mit > 99% Reinheit. Fin weiterer Weg zur Niob-Tantal-Trennung be-
gteht in der fraktionierten Auslaugung der Erdsiureniedersehlige mit
salzsaurer Oxalsiurelosung. Die hierbei als Bodenkorper vorliegende
Erdsiure stellt eine Niob-Tantalsiure-Mischphase dar.

Auch die Pentoxyde Nb,O; und Ta,O bilden Mischkristalle. Bei
der Reduktion solcher Fentoxyd-Misehungen mit feuchtem Wasserstoff
besteht der heterogene Bodenkdrper aus einer (Nb, Ta},0;- und einer
(Nb, Ta)O.-Mischphase.

Ausfithrlich werden die Ergebnisse in der Z. anorg. u. allgem. Chemie
verdifentlieht. H.S. [VB 301]

Neuere Untersuchungen zur Chemie der

GDCh-Ortsverband Bonn
am 7. Juni 1951

A. von ANTROPOFF,
bis zu héchsten Drucken.

Uelzen: Die Gasadsorption von kleinsten

J.GOUBEAU, Gottingen: Die Hydrolyse von Halogeniden.

Dje Grundreaktion der partiellen Hydrolyse einer Gruppe von lla-
logeniden 148t sich aufteilen in eine primire Anlagerung der Wasser-
molekel an das positiv geladene Zentralatom des Halogenids unter
gleichzeitiger Lockerung der Bindungen der Halogen- wie der Wasser-
stoffatome. Die Schwichung dieser Bindungen, die sehr betraehtlieh
wird, wenn unter Bildung eines Durchdringungskomplexes ein freies
Elektronenpaar des Wassers in das Elektronensystem des Zentralatoms
mit einbezogen wird, kann zum Platzwechsel eines Protons vom Sauer-
stoff zum ITalogen fiihren, damit zu einer weiteren Sehwichung der Bin-
dung des Halogens an das Zentralatom und schlieBlieh zur Loslésung von
Halogenwasserstoff. An diese Substitutionsreaktion der Hydrolyse, die
za Hydroxyl-Gruppen fiihrt, konnen sich unter zwischenmolekularer HCI
bzw. I1,0-Abspaltung Kondensationsreaktionen anschlieBen unter Bil-
dung hohermolekularer Verbindungen. Die Neigung einzelner Elemente
zu derartigen Kondensationsreaktionen lauft parallel mit der Tendenz
zur Bildung von Polysiuren. Als weitere Folgereaktionen konnen Dis-
mutationen der primaren Hydrolyseprodukte eintreten in Hydroxyd bzw.
Oxyd cinerseits und Halogenid andererseits, besonders dann, wenn das
Zentralatom koordinativ ungesittigt ist.

Die an POClg, PClg, SiCl,, SiF,, BCl; und AlCly O(C,H,), durchge-
fithrten Versuche wurden zur praparativen Darstellung der er-
sten Hydrolyseprodukte unternommen. Sie wurden mit Eis, mit
kristallwasserhaltigen Salzen, mit Hydroxyden und wenn notwendig so-
gar mit Oxyden durchgefiithrt. Im letzteren Fall kann von Hydrolyse
nur noch in einem weiten Sinn des Wortes gesprochen werden. Im ein-
zelnen konnten folgende Verbindungen erhalten werden:
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POCl, (gemeinsam mit H. Schulz): HPO,Cl,

PCl; (gemeinsam mit H. Schulz): P(OH),, II,P,05, P,0 (wenig)

8iCl, (gemeinsam mit W.Warncke!)): SiCl;0H, Si,0Cl,, Si,0Cl;0H,
8i30,Cl, u. a.

SiF, (gemeinsam mit H. Grosse-Ruyken®)): Si,0F,, 8i;0,F,
(SiOF,)x

BCl, (gememsam ‘mit H. Keller®)): B 2034, B30,Cl,

AICT, - O(C,H,), (gem. mit H. Roklfs): AICLOIL - OR,, [Al(OH,),]
Cl,OH, AIOCI. G. {VB 299]

GDCh-Ortsverband Miinster
gemeinsam mit dem Chem. Kolloguium
am 18. Juni 1851

0. GLEMSER, Aachen:
hydroxzyde und Ozydhydrate.

Die Verbindungen der Systeme Metalloxyd/Wasser werden neu
unterteilt: I. Hydroxyde, enthalten nach der Strukturanalyse die
OH-Gruppe. II. Hydroxydhydrate, z. B. LiOH{ - H,0 Lithiomhydroxyd-
monohydrat. III. Oxydaquate, bestehen aus Oxyd 4 Wasser. Z. R,
Ti0,; + xH,0, Titandioxydaquat. IV. Oxydhydrate, echte Hydrate von
Metalloxyden; allgem. Bezeichnung von Verbindungen der Bruttoformel
Me, O, + zH,0, wenn iiber die Wasserbindung nichts ausgesagt werden
goll. Ileim System Ti0,/H,0 wird durch dielektrische Messungen und
Aulnahme isobarer Abbaukurven iibereinstimmend festgestellt, dal
Ti0, 4+ I1,0 vorliegt, die Priparate demnaeh als Oxydaquate bezeichnet
werden miissen. Ebenso verhalten sich Priiparate der Systeme ThO,/H,0
and Mn0O,/H,0. Die braunen Niederschlige, die aus Eisen(IIT)-salz-
Lésungen mit Ammoniak oder Alkalilauge gefdllt werden, sind naeh
Elektronenbeugungsaufnahmen und dielektrischen Messungen als Oxyd-
aquate zu betrachten. Die Formulierung Fe/OH), ist nicht richtig.

Zahlreiche Untersuchungen iiber Hydroxyde mit, Einfach- und Dop-
pelsehichtengittern (nach Feitknecht) werden angefiihrt. Das blaue
Kobalt{Il)-hydroxyd tritt im Doppelschichtengitter nach dem PbJ,-Typ
auf. Seine Konstitutionsformel ist

Neuere Unfersuchungen tiber Melall-

die Hauptachichten enteprechen Co{OH}, - ___, die ungeordnet eingela-
gerten Zwischenschichten > Co(DH),. Hingegen kristallisicrt rosa-
farbenes Kobalt(il)-hydroxyd im leachschlchtenvltter des gleichen
Typs. Aus dem blauen Hydroxyd wird durch Luftoxydation griines

Kobalt(II, 11I)-hydroxyd

mit Doppelschichtengitter nach dem CdG],-Typ in topcchemischer Reak-
tion gewonnen. Ihm entspricht in der Struktur schwanblaues Nickel

(11, III) -hydroxyd 4N1(OH

3 NioOH {_ - — NiOOH, erstereﬁ leitet sich vom PbJ, Tvp, letzteres vom

CdCl,-Typ ab. Wihrend man beim Fisen Doppelschichtengitter noch
nicht mit Sicherheit gefunden hat, lassen sich beim Mangzan die bekann-

ten Mangan(II)-manganite als 4 Mn02< oy Mn(OH), mit Doppelschich-
tengitter nach dem PbJ,-Typ formulieren (Feitknecht).

Niedere Hydroxyde des Molybdins nnd Wolframs erhiilt man dureh
Einwirkung von naszierendem Wasserstoff auf Oxyde bzw. Hydroxyde
des gen. Metalles. Aus MoO, entstehen so nacheinander die genotypi-
schen Verbindvwngen: Blaues Mo,0,,(0H),, blaues Mo,0,{0H),,
bordeauxrotes Mo, 0,(OH); und olivgriines MoO(OH),. Durch ther-
mische Zersetzung geht MoO{OH), unter H,-Abspaltung in Mo ;0,(0H),
iiber. Aus MoOg + 2 H,0 sind noch blaues, krist. M00, 40 * XH,0 und
blaues, krist. Mo 40, ;(OH),4 zu gewinnen. Auch amorphe Priparate, z. B.
Mog0,, - xH0, M0O,, 45 * xH,0 und H{Mnz0,] werden als Hydroxyde be-
traohtet, da sie das Wasser konstitutiv gebunden enthalten.

1) vgl. J. Goubeau u. R, Warncke, Z. anorg. Chem. 259, 109 [1949]

2y vgl. J. Goubeau u. H. Grosse-Ruyken, ebenda 264, 230 [1951]
3) vgl. J. Goubeau u. H. Keller, ebenda 265, 73 [1951]
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