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Sauerstoff-freie Gase f i n d e n  in  der  lndustrie vielfaltige Anwendung. Zu ihrer Erzeugung im groO- 
technischen MaRstab bedient man sich in zunehmendem MaOe katalytischer Reinigungsverfahren 
sowie der  Gasspaltung. Die vorliegende Arbeit gibt einen uberblick uber d e n  derzeitigen S t a n d  
der Technik u n d  uber Methoden zur kontinuierlichen Kontrolle des 02-Gehalts gereinigter Gase. 

1. Verwendung 

Sauerstoff-freie Gase dienen sowohl als Reaktionspartner 
bei homogenen oder heterogenen chemischen Umsetzungen 
als auch als Schutzgase. Von den vielen Anwendungsmog- 
lichkeiten seien nachfolgend nur einige wichtige herausge- 
griffen. 

In der c h e m i s c h e n  I n d u s t r i e  werden in zunehmen- 
dem MaBe fur die verschiedensten Zwecke Luft-Stickstoff 
und Elektrolyse-Wasserstoff von den stets vorhandenen 
Spuren Sauerstoff gereinigt. Das Synthesegas fur  die 
Ammoniak-Herstellung muB, wenn das Verfahren wirt- 
schaftlich arbeiten soll, weitgehend sauerstoff-frei sein. Der 
SpinnprozeR zur Erzeugung einiger synthetischer Faser- 
typen wird in indifferenter Atmosphare ausgefuhrt, um 
die sauerstoff-empfindliche Schmelze zu schiitzen. Ver- 
schiedene Losungsmittel, pflanzliche Ole und Vitamine 
miissen unter einer Schutzatmosphare gelagert werden. 
Eine Reihe von organischen 'Reagentien (pharmazeutische 
Zwischenprodukte, Thio-, Phosphor- und metallorganische 
Verbindungen) ist gegen Sauerstoff besonders empfind- 
lich. 

Die M e t a l l u r g i e  kennt Verfahten, die das Arbeiten 
unter reduzierender Atmosphare notwendig machen, so 
z. B. die Erzeugung und pulvermetallurgische Verarbeitung 
von Wolfram und Molybdan, die Warmebehandlung von 
Spezialstahlen und von Hartmetallen (Wolfram-Legierun- 
gen) und das Hartloten unter Schutzatmosphare. 

Auch die E l e k t r o i n d u s t r i e  benotigt sauerstoff-freie 
Gase, z. B. zur Fullung von Gluhlampen, zur Warmebe- 
handlung der . Wolfram-Wendeln, zum Entspannungs- 
gluhen von korngerichtetem Silicium-Stahl (fur Trans- 
formatorbleche), zur Herstellung und Verarbeitung von 
reinsten Metallen wie Germanium, Silicium, Indium, Gal- 
lium (fur Transistoren) und zum Vorentgasen von Metall- 
teilen fiir Elektronenrohren. 

Neuerdings sind in der A t o m k e r n - I n d u s t r i e  weitere 
Anwendungsgebiete hinzugetreten. Bei Druck- und Siede- 
wasserreaktoren mussen die durch Radiolyse entstandenen 
Spaltgase Sauerstoff und Wasserstoff bzw. Deuterium re- 
kombiniert werden, um Verluste, Korrosionsschaden und 
Explosionsgefahr zu vermeiden. Ferner gibt es auf dem 
Gebiet der Kernenergie eine Anzahl von Operationen, die, 
oft ferngesteuert, in Schutzatmospharen vorgenommen 
werden miissen. 

Auch die L e b e n s m i t t e l i n d u s t r i e  bedient sich in 
neuerer Zeit bei der Verpackung ihrer Waren eines weit- 
gehend sauerstoff-freien Stickstoffs als Fullgas, wodurch 
Geschmack und Geruch der Ware voll erhalten bleiben. 

2. Gasreinigung 
a. GroRtechnische Gewinnung einiger wichtiger Gase 

Einige technische Gase enthalten stets kleine Men- 
gen Sauerstoff als Verunreinigung. Beispielsweise erzeugt 
man besonders reinen W a s s e t s t o f f  durch Elektrolyse von 
Wasser und versucht, durch zwischen den Elektroden an- 
gebrachte Diaphragmen Sauerstoff und Wasserstoff mog- 

lichst weitgehend zu trennen. Trotzdem tritt eine geringe 
gegenseitige Vermischung beider Gase ein. 

S t i c k s t  off wird groBtechnisch durch Verflussigung und 
anschlieBende fraktionierte Destillation von Luft gewon- 
nen. Er  enthalt je nach dem Wirkungsgrad der Kolonne 
einige Hundertstel bis Zehntel Prozent Sauerstoff. 

Die E d e l g a s e  Helium und Neon reichern sich bei der 
Rektifikation im Stickstoff an und konnen praktisch sauer- 
stoff-frei daraus gewonnen werden. Argon, Krypton und 
Xenon hingegen verbleiben groI3tenteils im Sauerstoff 
und mussen durch weitere Rektifikation abgetrennt wer- 
den. 

Neuerdings werden Anlagen angeboten, die Stickstoff 
durch katalytische Reaktion des Sauerstoff-Anteiles der 
Luft mit einem Brenngas produzieren. Fur die Erzeugung 
groI3erer Stickstoff-Mengen ist dieses Verfahren, verglichen 
niit der Luft-Zerlegung, jedoch nicht wirtschaftlich. 

b. Moglichkeiten der  Gasreinigung 
Palladium ist bei bestimmten Temperaturen fur Wasser- 

stoff (und Deuterium) allein durchlassig. Man kann diese 
,,Filtration" des Wasserstoffes benutzen, urn ihn von samt- 
lichen Begleitern zu befreien. 

Diese s e l e k t i v e  D i f f u s i o n  verlauft bei etwa 350°C 
in einem Palladium-Rohr, das vor seiner Erwarmung zu- 
nachst moglichst weitgehend evakuiert werden muB, da 
Palladium rnit Wasserstoff bei 150 "C eine sprode und 
wasserstoff-undurchlassige Phase bildet. AnschlieBend wird 
elektrisch aufgeheizt und der zu reinigende Wasserstoff 
eingeleitet. Er diffundiert durch das Palladium und ver- 
IaBt die Apparatur in hochgereinigter Form. Um eine An-, 
reicherung der Restgase zu vermeiden, werden sie kon- 
tinuierlich rnit einem schwachen Wasserstoff-Strom aus- 
geblasen und letzterer wird verbrannt. Bei der Abkiihlung 
der Apparatur mu13 der zur Versprodung des Palladiums 
fuhrende kritische Temperaturbereich bei Abwesenheit 
von Wasserstoff, also wieder im Vakuum, durchlaufen 
werdenl). 

Die Reinheit des nach diesem Verfahren gereinigten Wasserstoffs 
ist bisher von keinem anderen Verfahren erreicht worden. Neben 
IaboratoriumsmaBigen Einheiten stehen boreits Anlagen fur indu- 
strielle Zwecke zur Verfugung. Derart extrem gereinigtes Gas wird 
aber nur in Sonderfallen benotigt, etwa bei der Herstellung hooh- 
reiner Metalle zur Erzeugung von Halbleitern. I m  allgemeinen 
genugt es, den Sauerstoff allein zn entfernen, was mit verfahrens- 
techniseh einfacheren Mitteln moglich ist. 

Eine dieser Moglichkeiten besteht in der Entfernung von 
Rest-Sauerstoff aus Gasen durch N a S r e i n i g u n g .  Bei der 
Erzeugung von Synthesegas zur Ammoniak-Synthese 
durch Kombination entsprechender Mengen Wasser- und 
Generatorgas wird zunachst dutch Konvertierung an Eisen- 
Katalysatoren neben Wasserstoff Yohlendioxyd gebildet, 
das durch Druckwasche entfernt wird. Wahrend der an- 
schliebenden Kupferwasche (ammoniakalische Kupfer(1)- 
formiat-Losung) wird rnit dern Kohlenmonoxyd gleich- 
zeitig der Rest-Sauerstoff absorbiert. 

1) Mitteilungen der Engelhard Industrien A.G. Zurich. 
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Die vielen anderen vorgeschlagenen Absorptionsmittel 
zur Beseitigung von Sauerstoff-Resten (z. B. alkalische 
Pyrogallol-Losung, Natriumdithionit-Losung, weiBer Phos- 
phor) haben keinen Eingang in die Industrie finden konnen. 

Die groBte, vor allem auch technische Bedeutung kommt 
den Methoden der T r o c k e n f e i n i g u n g  zu. Bei Gluh- 
temperaturen leicht oxydierbare Metalle wie Titan, Zir- 
ken,), Molybdan, Wolframs), aber auch Titannitrid4) kon- 
nen als Sauerstoff-Absorber dienen, doch sind die hohen 
Temperaturen (bis zu 1000 "C) ein verfahrenstechnisches 
und wirtschaftliches Problem. 

Nach einem seit langem bekannten Verfahren wifd das 
zu reinigende Gas bei Dunkelrotglut (650 bis 700 "C) iibef 
Kupfer geleitet5). Das Metall muR vorher im Wasser- 
stoff-Strom reduziert werden. Eine quantitative Entfer- 
nung des Sauerstoffs ist auf diese Weise nicht moglich, da 
sich bei den zu einer raschen Absorption notwendigen 
hohen Temperaturen der Zersetzungsdruck der Oxyde 
schon storend bemerkbar macht"). Einen Foftschfitt 
brachte pyrophores Kupfer auf Kieselgur, das den ProzeB 
bereits bei 200 "C auszuftihren gestattet'). Auch hier mu8 
das Oxyd im Wasserstoff-Strom bei 200°C wieder redu- 
ziert werden. 

Kurzlich wurde ein kupfer-haltigef Tragefkatalysator zur 
Feinreinigung von Gasen bei noch niedrigeren Tempera- 
turen vorgeschlagen *). Der Katalysator muR zunachst bei 
100 bis 150 "C im Wassefstoff-Strom reduzieft werden. Da- 
bei kann durch zu starke Temperaturerhohung eine rote, 
katalytisch inaktive Form des Kupfers gebildet werden. 
Vorteilhafterweise erhitzt man den Katalysator im Stick- 
stoff-Strom und dosiert reduzierendes Gas in dem MaBe zu, 
dab 150 "C nicht iiberschritten werden. Nach Reduktion 
des Katalysators kann der Sauerstoff entweder rnit dem 
Kupfer unter Oxyd-Bildung reagieren, oder ef wird bei 
Anwesenheit von Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxyd kata- 
lytisch in Wassef bzw. Kohlendioxyd iibergefiihrt, die sich 
leicht entfernen lassen. Das Verfahren arbeitet bereits bei 
Zimmertemperatur, besser bei erhohter Temperatur. Der 
Katalysator ist pyrophor. 

Platinmetalle, besonders Platin, Palladium, Rhodium 
und Ruthenium in Form von Trager-Katalysatoren mit 
niedrigem Metall-Gehalt, finden wegen ihrer starken Ak- 
tivitat und Selektivitat in zunehmendem MaSe Eingang 
in chemisch-technologische Prozesse, und zwar sowohl fur 
Fliissig- als auch fur Gasphase-Reaktionen 9). I hre Wirk- 
samkeit zur Entfernung von Sauerstoff aus Gasen ist seit 
langerer Zeit bekannt, doch weisen die alteren Verfahren 
noch verschiedene Mangel auf, besonders eine relativ hohe 
Arbeitstemperatur (200 "C) und einen ungenugenden Rei- 
n igu ngseffekt . 

c. Das Deoxo-Verfahren 
Dieses in den USA entwickelte Verfahrenl,lO) gestattet 

die Beseitigung von Sauerstoff-Spuren schon bei Tempera- 
turen von iiber 0 ° C .  Es hat  sich zur Feinreinigung von 
Wasserstoff, Stickstoff, Edelgasen, Kohlendioxyd und ge- 
sattigten Kohlenwasserstoffen sowohl im Laboratorium als 

,) Siemens & Halske AG., Berlin, DRP. 279132 [1914]; vgl. diese 

3, Deutsche Gluhfadenfabrik Berlin, DRP. 402510 119241; vgl. diese 

4, L. Wolfu. K .  Rtstau, 2. anorg. alig. Chem. 749, 405 [1925]. 
6, A. Klemenc: Behandlung und Relndarstellung yon Gasen, Sprin- 

E, H .  Kautsky u. H .  Threle, Z .  anorg. alig. Chem. 752, 342 [1926]. 
'1 F .  R. Meyer u. G. Ronge, diese Ztschr. 52, 637 [1939]. 
8 ,  M. Schutze, diese Ztschr. 70,  697 [1958]; DBP. 869052; DBP. 

9 J .  Sugoschen, Metall 72, 604 119581. 
lo) E.  F. Rosenblatt, USP. 2475155 [1945]; USP. 2582885 [1948]; 

Ztschr. 27, 619 [1914]. 

Ztschr. 38, 235 [1925]. 

ger-Verlag, Wien 1948, S. 140. 

965 634. 

DBP. 820134 [1949]. 

auch im groBtechnischen MaBstab rasch durchsetzen kon- 
nen. Die Reaktion 

H ,  + ' I ,  0, + H,O (Dampf); AH = -57,s kcal 

wird durch feinverteiltes, hochaktives Palladium (auf ak- 
tiviertern y-Aluminiumoxyd-Trager) katalysiert. 

Die Reaktion verlauft bei Zimmertemperatur und Normaldruck 
praktisoh quantitativ. Der Sauerstoff-Gehalt des gereinigten Gases 
liegt unter I ppm (0,0001 7;). 

Da es sich um eine katalytische Reaktion handelt. entfallt jcdo 
Art von Redukt.ion, Regenerierung oder sonstiger Wartung. Eine 
Kiihlung der Reaktionskammer ist nicht notig. Die Reinigung 
kann kontinuierlioh gesohehen. Die Lebenshauer des nicht pyro- 
phoren Katalysators ist so gu t  wie unbegrenzt. Der ProzeW kann 
ebenso zur Entfernung von Wasserstoff aus Gascn dienen. 

Voraussetzung fur ein einwandfreies Funktionieren der Gas- 
reinigung ist die Anwesenheit von Wasserstoff, und zwar min- 
destens dem doppelten Volumen in Bezug auf den Sauerstoff- 
Gehalt. 1st weniger Wasserstoff als erforderlich im Gas vor- 
handen, so mu9 er zudosiert werden. Besonders einfach ist die 
Reinignng des Wasserstoffs selbst. I n  diesem Falle mu13 jedoch 
bei gro9eren Anlagen der Gasreiniger v o  r dem Einleiten des 
Gases mit einem Inertgas, etwa Stickstoff, gespult wordon, um die 
Entstehung eines explosiven Luft-Wasserstoff-Gemivches zu ver- 
hindern. 

Sowohl die Moglichkeit der Bildung explosiver Gasgemische als 
auch die Temperaturerhohung bei der Verbrennung, die erfah- 
rungsgemal3 etwa 10 "C pro 0,1 Val.-% Sauerstoff betragt, be- 
schranken don in einem Arbeitsgang zu entfernenden Sauerstoff im 
allgemoinen auf maximal 3 Vo1.-%. 1st sein Anteil hoher, so kann 
man entweder einen Teil des gereinigten und gekuhlten Gases zur 
Verdunnung im Kreislauf zirkulieren lassen, oder man schaltet 
mehrere Gasreiniger in  Serie, dosiert die notwendige Wasserstoff- 
Menge jedem einzelnen zu und kuhl t  das Gas zwischen den cinzel- 
nen Reaktoren. Bei Wasserstoff als Hauptgas ist diese Variante 
naturlieh nioht anwendbar. Aueh eine Kombination bcider Ver- 
fahren kann vou Vorteil sein. 

Voraussetzung fur eine lange Lebensdauer des Katalysators ist 
die Abwesenheit von Katalysator-Giften. Fast alle Schwefel-Ver- 
bindungen vergiften Platinmetall-Katalysator en irreversibel. Aber 
auch Phosphor-, Arsen- und  Chlor-Verbindungen, ferner Dampfe 
von organisohen Losungsmitteln, Sauren, Basen und Olen sind un- 
erwiinsoht. Im allgemeinen sind aus Luft  oder Wasser gewonnene 
Gase frei von solohen Verunreinigungen. I n  vielen Fallen, z .  B .  
bei voriibergehender Inaktivierung des Katalysators durch Ab- 
srheidung organisoher Substanzen a n  seiner OberfBche, gelingt 
eine Regenerierung duroh Verbrennung der kohlenstoff-haltigen 
Sohicht bei 450 bis 550 %. 

Kohlenmonoxyd bewirkt eine temporare Inaktivierung des Ka- 
talysators. Sie kann durch Warmebehandlung i m  Inertgas-Strom 
wieder ruokgangig gemacht werden. Bei Anwesenheit von mehr als 
0,001 % CO im Gas mnB daher die Gaseint~ittstemperatur erhoht 
werden, z. B. bei 0,1 % GO auf 70 "C, bei 3 % CO auf 100 "C,  bei 
25 % CO auf 125 "C. I n  reinem Kohlenmonoxyd springt die Reak- 
tion erst bei etwa 200 "C an. Das Verhaltnis (H,  + C O )  : 0, mu13 
mindestens 2: 1 betragen. 

Wasserdampf s tor t  i m  allgemeinen nur dann, wenn er auf dem 
Katalysator kondensieren kann und dessen Oberflaohe blockiert. 
Bei wasserdampf-haltigen Gasen mu9 daher zu Beginn der Rei- 
nigungsoperation die Gaseintrittstemperatur iiber dem Taupunkt  
des Gases liegen. Nach Beginn der Reaktion t r i t t  ohnehin eine 
Temperaturerhohung ein, die eine Absoheidung yon Kondens- 
wasser auf dem Katalysator verhindert. 

Beim Deoxo-Verfahren entstehen pro Volumteil Sauerstoff zwei 
Volumteilc Wasserdampf, die im AnschluW a n  die Gasreinigung 
naoh einer der ublichen Trocknungsmethoden entfernt werdcn 
konnen. Es sind Gasre in igungs t rookner ' . ' l )  im Handel, die 
an den Gasreiniger ein ode? zwei mit  Molekularsieben versehene 
Trookenturme nachgesohaltet enthalteu, je nachdem, oh das Gas 
periodisoh oder kontinuierlioh gereinigt werden soll. Der Tanpunkt  
des sauerstoff-freien, getrockneten Gases betragt etwa -70 'C. 

Modelle fur  die versohiedensten Gasdurchsatze stehen zur Ver- 
fiigung, von der kleinsten Laboreinheit rnit einer Leistung von 
140 I/h bis zu grol3technischen Anlagen fur lo4 Nm3/h und mehr. 

Neuerdings werden Deoxo-Gasreinigef zur Rekombina- 
tion von Sauerstoff mit Wasserstoff bzw. Deuterium in 
Atomreaktoren verwendet, die rnit H,O oder D,O als Mo- 
derator oder Kuhlmittel arbeiten12). Ein Beispiel stellt der 
DIDO-Fofschungsreaktor dar, welcher angereichertes Uran 

11) M. M. Waller, USP. 2577720 [1947]. 
12) I .  J .  Buckland, Nucl. Engng. 4 ,  Nr. 34, 46 [19591. 

Angew. Chew&. I 72. Jahrg. 1960 I Nr.  4 '33 



als Brennstoff und Schweres Wasser als Moderator und 
Kiihlmittel enthalt. Das durch Radiolyse von D,O ent- 
stehende D,- 0,-Gemisch wird mittels eines Tragergases 
(Helium) iiber einen Deoxo-Gasreiniger geleitet und dort 
rekombiniert. Die Konzentration des Sauerstoffs vor der 
Reinigung betragt etwa 300 ppm, danach weit unter 1 ppm. 

Eine Schwieriqkeit ergibt sich dadurch, daW der radiolytisch ge- 
bildete Sauerstoff teilweise durch Reakt,ion mit der Reaktorwan- 
dung gcbundcn wird und somit zur vol ls thdigen Verbrennung des 
Deuteriums fehlt. Dicse Erscheinung macht sich besonders in den 
ersten Betricbsnionaten bemerkbar u n d  klingt allmahlich ab. Zum 
Ausgloicli wird daher elektrolytisch erzeugter Sauerstoff einge- 
bracbt, der iiber einen speziellen Deoxo-Gasreiniger geleitet werden 
muQ, uin Spurcri von Wasserstoff zu entfcrnen, da sonst H,O ge- 
bildet und augereichert wiirde. 

Leistungsreaktoren arbeiten bei hohen Drucken und Tempera- 
turcn, so  dall ein Katalysator mit eineni besonders widerstands- 
fahigen Tragermatcrial notwendig ist.  

Ein interessantes Problem der Abgasreinigung ergibt 
sich bei der Erzeugung von Salpetersaure durch Oxydation 
von Ammoniak. Die aus der Stickoxyd-Absorption aus- 
tretenden Gase enthalten im allgemeinen 0,3 bis 0,5% 
Stickoxyde ( N O  und NO,) und 3 bis 4% Sauerstoff. 
Zu ihrer Entfernung finden neuerdings Platinmetall-Trager- 
katalysatoren Verwendung. M i t  Hilfe eines geeigneten 
Brenngases (z. B. Wasserstoff, wasserstoff-reiche Gase, 
Methan) werden sowohl die Stickoxyde als auch der Sauer- 
stoff katalytisch in Stickstoff, Wasserdampf (und bei Ver- 
wendung kohlenstoff-haltiger Brenngase in CO,) uberge- 
fiihrt. Ein Teil der bei der Reaktion freiwerdenden Warme 
kann durch Abhitzekessel oder Dampfturbinen wiederge- 
wonnen werden. Vor allem aber steht damit ein Weg offen, 
das stickstoff-reiche sauerstoff-freie Abgas im Kreislauf 
wieder dem Synthesegas-Gemisch zur Ammoniak-Herstel- 
lung zuzufiihi-en'). 

3. Gasspaltung 
a. Grundlagen 

Ein anderer Weg, zu sauerstoff-freien Gasen zu gelangen, 
besteht in der katalytischen Spaltung einer Verbindung 
wie Amrnoniak 13, 14), die weder freien noch gebundenen 
Sauerstoff enthalt. Wen?gleich es paradox erscheinen mag, 
dieses Gas, das durch Hochdruck-Synthese von Stickstoff 
und Wasserstoff erzeugt werden muB, wieder in die Ele- 
mente zu zerlegen, so hat sich diese Verfahrensweise in 
Industrien, die reduzierende Gasatmospharen benotigen, 
aus verschiedenen Griinden schon seit langem bewahrt. 

Die katalytische Spaltung verlauft nach der Gleichung 

Als Spaltkatalysatoren eignen sich verschiedene Metalle 
und Oxydc (Platin, Nickel, Schamotte u.a.). Der zur Spal- 
tung giinstigste Temperaturbereich liegt zwischen 800 und 
900°C. Dieses Verfahren hat den Vorteil, daR das Aus- 
gangsmaterial (verfliissigtes Ammoniak in Druckflaschen) 
ein wesentlich geringeres Volumen einnimmt als etwa 
Wasserstoff, der auljerdem explosiv ist. Ferner werden aus 
einem Volumteil Ammoniak zwei Volumteile Spaltgas, 
bestehend aus 75% Wasserstoff und 25% Stickstoff, er- 
zeugt. Da die Reaktion endotherm ist, mu13 die erforder- 
liche Warmemenge durch elektrische Heizung zugefiihrt 
werden. 

Verbrennt man den bei der Ammoniak-Spaltung ent- 
standenen Wasserstoff rnit einem Luft-UnterschuB weiter, 
so kann der Wasserstoff zum groBten Teil in Wasser- 
dampf iibergefiihrt werden. Der Luft-Sauerstoff wird voll- 
standig gebunden, wahrend der gesamte Stickstoff der Luft 
dem Schutzgas zugefiihrt wird. Die Reaktionsgleichung bei 

NH, + 5 N, + 3 H,; AH = + 10,9 kcal . 

13) L. H .  Brandt, Metals and Alloys 76, 60 [1942]. 
la) F .  Brieger, 2. Metallkunde 45, 448 [19541. 

vollstandiger Verbrennung des Spaltgas - Wasserstoffes 
wiirde etwa lauten 

( 6 H , + 2 N , ) + ( 3 0 2 + 1 1 , 4 N , ) + 6 H , 0 + 1 3 , 4 N ,  

I n  der Praxis belaBt man stets etwas unverbrannten 
Wasserstoff im Endgas. Die Weiterverbrennung des Was- 
serstoffes rnit Luft bietet u. a. den Vorteil, daB diese Reak- 
tion stark exotherm ist. SchlieBt man die Verbrennungs- 
kammer unmittelbar an die Spaltkammer an, so kann 
durch eine Teilverbrennung des Wasserstoffs (bis auf 15 
bis 20%) die fu r  die Spaltreaktion notwendige Temperatur 
von etwa 900 "C aufrecht erhalten werden. Eine fast voll- 
standige Verbrennung des Wasserstoffs (bis hinunter zu 
2 % )  wiirde durch die zu groRe Warmeentwicklung den 
Katalysator zerstoren und muB daher in einer nachge- 
schalteten zweiten Stufe vorgenommen werden. 

b. Das Nitroneal-Verfahren 
Eine Weiterentwicklung dieses Verfahrens bedeutet das 

im Nitroneal-Generator1) verwirklichte Prinzip der gleich- 
zeitigen Spaltung des Ammoniaks und partiellen Verbren- 
nung des entstandenen Wasserstoffs an einem Platin- 
metall-Mischkatalysator. In der ersten Reaktionsstufe wird 
der Wasserstoff-Gehalt von 75 auf 15% erniedrigt. Das 
Zusammenwirken von endothermer und exothermer Reak- 
tion ergibt dabei eine Temperatur von 1000°C und mehr. 
Nach Kiihlung des Gasgemisches kann der Wasserstoff- 
Gehalt in einer zweiten Reaktionsstufe an einem Deoxo- 
Katalys?tor mittcls Sekundarluft bis auf 0,5% gesenkt 
werden. Eine weitere Verbrennung wiirde die Gefahr ein- 
schlieBen, da13 Sauerstoff ins Endgas gelangt. 

Das Nitroneal-Gas setzt sich somit aus Stickstoff, Was- 
serdampf und 0,5 bis 25 Vo1.- yo Waserstoff zusammen. 
Der Wasserstoff-Gehalt wird vollautomatisch eingestellt. 
Der Wasserdampf kondensiert infolge der Warmeabgabe 
an das eintretende flussige Ammoniak tcilweise aus. Der 
Energiebedarf der Anlage ist zu vernachlassigen. 

4. Kontrolle des Sauerstoff-Gehalts 

Die steigenden Anspriiche an technische Gase hinsicht- 
lich der Abwesenheit von Sauerstoff fiihren zu der Not- 
wendigkeit, moglichst kleine Gehalte dieses Gases kon- 
tinuierlich, rasch und zuverlassig zu messen. Auf die Viel- 
zahl von Moglichkeiten zur diskontinuierlichenAnalyse l5J6) 
sol1 hier nicht naher eingegangen werden. 

Die Verfahren, nach denen betriebsreife Analysengerate 
zur kontinuierlichen Bestimmung von Spuren Sauerstoff 
arbeiten, sind beschranktl'). Sauerstoff ist neben NO und 
NO, das einzige paramagnetische technische Gas; dies 
kann analytisch ausgewertet werdenla. 9. I m Bereich 
kleinster Sauerstoff-Konzentrationen macht sich jedoch 
der Diamagnetismus der Tragergase storend bemerkbar, so 
daB fur hochste Empfindlichkeiten andere Methoden 
herangezogen werden miissen. Auch die kontinuierliche 
Bestimmung der Einzelkomponenten auf Grund der ver- 
schiedenen Warmeleitfahigkeiten ist zu unempfindlichZ0). 
Die Reaktionswarme bei der Absorption von Sauerstoff 
(z. B. durch salzsaure Chrom( 11)-chlorid-Losung) bzw. die 

15) W .  Fresenius u. G. Jander: Handbuch der Analytischen Chemie, 
Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1953, Bd. VIa, 
s. 45-93. 

la) Zit.5), S. 37. 
17)  !. Hengsfenberg, B .  Sturrn u. 0. Winkler:  Messen und Regeln 

In  der chemischen Technik, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen- 
Heidelberg 1957, S. 464, 507, 515, 688. 

la) L. Pauling, R. E.  Wood u. J .  H.  Sturdivant, J. Amer. chem. SOC. 
68, 795 [1946]. 

Is) E .  Lehrer u. E .  Ebbinghaus, Z .  angew. Physik 2, 20 [1950]. 
20)  R.  H .  MUller, Ind. Engng. Chcm., analyt. Edit. 73, 667 [1941]. 
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Temperaturerhohung kann rnittels einer Thermokette ge- 
messen werden. Diese Methode ist sehr empfindlich, aller- 
dings mu6 die Absorptionsfliissigkeit von Zeit zu Zeit er- 
neuert werden. Analog kann z. B. die Warmetanung bei 
der Verbrennung von Wasserstoff in Gasphase mittels rneh- 
rerer in Serie geschalteter Thermoelemente quantitativ er- 
faRt werden20--22). Nach diesem Prinzip arbeitet z. B. der 
sog. Deoxo-Indicator1), in dem der Sauerstoff rnit Wasser- 
stoff an einern Pa!ladium-Tanerde-Katalysator umgesetzt 
wirdZ3). Storend wirken alle im Abschnitt 2c angefuhrten 
Verunreinigiingen. 

Das aussichtsreichste Verfahren zur kontinuierlichen 
Messung kleinster Sauerstoff-Mengen (einiger ppm) scheint 
jedoch das der elektrochemischen Messung der Sauerstoff- 
_ _ ~  
21) P. Gmelm in Eucken-Jakob: Der Chemie-lngenieur, Akadem. 

Verlagsges., Leipzig 1933, Bd. 2, Teil 4, S. 324. 
A. T .  Larsen u. E. C. White,  J. Amer. chem. SOC 44, 20 [1922]. 

'9 G. Cohn, USP. 2631 925 [1947]. 

Konzentration zu seinz4' 25). P. Hersch2g) beschreibt eine 
Zelle, bei welcher der Sauerstoff an einer aus Alkalilauge 
herausragenden Platin-Kathode elektrochemisch reduziert 
wird. Schon geringste Spuren Sauerstoff lassen sich auf 
diese Weise kontinuierlich bestimmen. 

Die galvanische Zelle des verbesserten ,,Hersch Oxygen- 
Meters"1) enthalt eine Silber-Kathode und eine besonders 
praparierte C a d m i u m - A n ~ d e ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Das Gerat erreicht eine 
extrem hohe Anzeigeempfindlichkeit (NormalmeRbereich 
0 bis 10 ppm 02). An Stelle der Anzeige kann ein Schreiber 
oder ein Regler angeschlossen werden. 
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2 4 )  F. Tddt ,  diese Ztschr. 67, 266 [1955]. 
as) F. Todt: Elektrochemische Sauerstoff-Messungen, W. de Gruyter, 

Berlin 1958. 
2 6 )  P. Herseh, Nature [London] 769, 792 119521. 
2 7 )  P. Hersch, EP. 707323 [1954]; EP. 750254 (19561. 
,*) J .  Sagoschen, Chem. Rdsch. [Solothurn] 70, 418 [19571; Prakt. 

Chem. [Wien] 8, 321 [1957]. 

Cyclohexanon-oxim durch katalytische Wasserstoff- peroxyd- 
Oxydation von Cyclohexylamin 

Von Dr. K .  K A H R * )  

Forschungslaboratorium der Holzverzuckerungs AG. DomatlEms, Schweiz 

Cyclohexylamin I a D t  sich durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd i n  Gegenwart von loslichen Salzen 
der  Wolfram-, Molybdan- und Uransaure, insbes. von Alkali- u n d  Cyclohexylamin-Wolframaten, 
als Katalysatoren zu 98% in  das Cyclohexanon-oxim uberfuhren. Als Zwischenprodukt wurde die 
feste Additions-Verbindung von 1 Mol Cyclohexylamin und 1 Mol Cyclohexanon-oxim isoliert, aus  
welcher durch Wasserdampfdestillation das Oxim und Arnin getrennt, und letzteres sowie die durch 
Ausfrieren eingeengte Katalysator-Losung wieder i n  den ProzeB zuruckgefuhrt werden. Eine tech- 
nische Herstellung wird beschrieben und die Bedeutung fur ein neues Verfahren zur Herstellung von 

E-Caprolactam und Nylon 6 bei Verwendung eines billigen Wasserstoffperoxyds dargelegt. 

1. Einleitung 

Das groBtechnische Verfahren zur Herstellung von Cyclo- 
hexanonoxim, vom Anilin ausgehend, iiber die katalytische 
Hydrierung zum Cyclohexylarnin fuhr t  durch Hydrolyse 
des letzteren unter Ammoniak-Abspaltung zunachst zu 
einern Gernisch von Cyclohexanol/Cyclohexanon l). Durch 
Umsetzung des Cyclohexanons rnit Hydroxylarnin oder 
dessen Salzen wird das Cyclohexanonoxim erhalten. Nun- 
mehr ist es moglich, ohne den Stickstoff im Cyclohexyi- 
amin-Molekiil zu eliminieren, aus diesem direkt das Cyclo- 
hexanonoxim herzustellen. 

Zum erstenmal iiberfiihrten E .  Ramberger und R .  SeZigmalzZ) 
aliphatische Amine vom Typ >CH,NH, durch Oxydation mi t  
neutralisierter Sulfomonopersaure oder Caroscher Saure in  die 
Ketoxime. Die Methode gibt  durch Weiteroxydation viele Neben- 
produkte und  h a t  technisch keine Bedeutung. Anstat t  der Cnro- 
sahen Saure sind auch organische Persauren verwendet worden3), 
dooh wird hierbei aus  Cyclohexylamin iiberwiegend Nitroso-cyclo- 
hexan erhalten, das zum Cyclohexanonoxim erst noch umgelagert 
werden muW. Auch i s t  ein Verfahren zui. Oxydation von Cyclo- 
hexylamin rnit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart yon Ameisen- 
saureestern4) bekannt  geworden. Naoh diesem Verfahreu wird das  
Cyclohexyl-hydroxylamin neben anderen Oxydationsprodukten, 
aber kein Cyclohexanonoxim, erhalten. 

*) Neue Anschrift: Badische Anilin- und Sodafabrik AG., Lud- 
wigshafen/Rh. 

1) W. Schmidt, K.  Seydel u. H.  Kroper, I.G. Farbenindustrie, DRP. 
725083 [19381; DRP. 727626 [1939]; DRP. 872342 [19401; 
G. Pohler u. 0. Stiehnofh, BASF, DBP. 1008730 [1955). 

,) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 701 [1903]. 
3, H .  Kr imm u. K .  Hamann,  Farbenfabriken Bayer, DBP. 953069 

[1952]. 
4 ,  W.  Rupperf,  BASF, DBP. 1004191 [1955]. 

11. Reaktionsverlauf 

Die katalytische Oxydation von Cyclohexylamin mit 
Wasserstoffperoxyd verlauft exotherm und in vorwiegend 
waBriger Phase nicht vollstandig. Sie kommt bei einern 
halftigen Umsatz zurn Stillstand, wobei sich eine Additions- 
verbindung vorn gebildeten Cyclohexanonoxim und dem 
nicht umgesetzten Cyclohexylamin in stochiometrischern 
Verhaltnis abscheidet: 

2 C,HllNH, + 2 H,Oz + C,HllNH, HONC,H,, + 3 H,O 

Die Amin-Oxim-Additionsverbindung kristallisiert in 
feinen Nadeln,spaltet sich wieder durch Auflosen oder hohere 
Temperatur und kann durch Destillation getrennt werden : 

C,HllNH, HONC,H1, + C,Hl,NOH + C,H,,NH, 

Fiihrt man die katalytische Oxydation des Cyclohexyl- 
amins in geniigender Menge wasser-mischbarer, einwertiger 
Alkohole, wie Methanol oder in Gemischen desselben mit 
Wasser aus, so gelingt die vollstandige Oxydation zurn 
Cyclohexanonoxim ohne Abscheidung der Additionsver- 
bindung. Nebenprodukte sind nur Cyclohexanon und Spu- 
ren des Nitrils. Sie werden bei halftiger Oxydation nur  in 
geringer, bei vollstandiger Umsetzung in grol3erer Menge 
erhalten. 

1. Reaktionsbedingungen 
Zur Oxydation des Cyclohexylamins verrnischt man die 

Ausgangssubstanz init der waRrigen Katalysatorlosung, 
setzt ca. 10 yo Methanol zu und 1aRt die Wasserstoffperoxyd- 
Losung unter langsamem Riihren und Kuhlen zulaufen. 
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