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447. W 1. I p  a t i e  w : Katalytische Reactionen bei hohen 
T e m p e r a t u r e n  und D r u c k e n .  

[IX. N i t  t h e i 1 u n g.] 
(Riiigegangen am 6. J u n i  1904.) 

I3eiin Durchieiten rnii  Alkoholdiirnpfen durch ein kupfernes Rohr, 
welches niit bis zu eirier gewissen Ternperatur gegliihter Thonerde 
gefiillt war, findet, wie meine friiheren Versuche gezeigt haben, eine 
katalytische ZersPtzung des Alkohols in rinen Aethylenkohlenwasser- 
stoff und Wasser statt. Gewohnlich wurde dabei eine Temperatur 
von etwa 400" eingehalten, obgleich die Zersetzung des Aethylalko- 
hols schon bei 3300 beginnt. Die Reinbeit des sich bildenden Olefins, 
das beim Durchgang durch das niit Thonerde gefiillte und auf iiber 
40O0 erhitzte Rohr niclit Zeit genug hat ,  sivh weiter zu zersetzen, 
beweist, clasB dipse katdytische Reaction in der Ahscheidung der 
Elemente eines Molekiils Wasser aus dern Alkohnl besteht. Versuche 
iiber die ZerRetziing des Isoarnylalkohols in Gegenwart Ton Thonerde 
ale Katalysator , bpi verschiedenen Ternperaturen und verschiedenen 
Dnrchgangsgeschwindigkeiten der AlkoholdAmpfe '). zeigten, dass diese 
katalytische Zersetzung eine nicht urnkehrbare Reaction ist. denn die 
Auvbeutr ail Aniyleri betrug in eiuzelnen Fallen iiber HO p e t .  

Die ersten Versuche der Zersetzung von Aethylalkohol in dem 
in der roranstehenden Mittheiluug bescbriebenen Apparate unter 
hohern Druck , i n  Qegenwart von Thouerde d s  Katalysator, zeigten 
aber  sogleich, dass RllbS'X Aethylen noch A e t h j- 1 h t h e  r gebildet wird. 
Der hobe Druck wirkt heinmend auf die katalyti-che Zersetzmg des 
-4lkohols uod verursacbt die Abscheidung der Elemente des Wwsere 
aus zwei hfolektilen Alkohal: 

2 Cn Hb. OH - Hr 0 = (Cz H s ) ~  0. 
Es zeigte sich weiter, dass die Bilduag YOU Anhydridformen, 

d. h. der einfachem Aether, in Gegenwart von Thonerde allen primaren 
nnd secuudiiren Alkoholen eigen ist, und dass die Reaction dabei n m -  
k e h  r b a r  ist. I h  diese katalytische Reaction bei Temperaturen, 
welche hiiher sind als die kritische, verliiiift, stellt die Zersetzung der 
Alkohole im geschlossenen Qefass in Aether und Wasser einen typi- 
echen Fall der D i s s o c i a t i o n  g a s f i j r r n i g e r  E o r p e r  an der Ober- 
flache eines resten K6rpera dar  und bietet vom Standpunkt der che- 
mischen Dynitniik ein grosses Interesse. Unter den organischen Ver- 
bindungen sind derartige urnkehrbare katalytische Reactionen beinahe 
ganz unbekannt, und es kiinnen hier nur die Arbeiten von D. Kono-  

3 Diese Berichte 36, 1990 [1903J, 'I Dkse BerIchta 3(i. 2016 [1903]. 
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w a l o  w I) citirt werden iiber die kataljtische Zersetzung der Eater 
bei der Temperatur ihrer Dampfdichtebestimmung , aobei  diese Zer- 
setzung ebenfalls eine umkrhrbare Reaction darstellt. I n  dieser Arbeit 
wurde von D. K o n o w a l o w  constatirt, dass viele feate Korper, 
welche auf die Ester keine chemische Wirkung ausiiben, desseii nn- 
geachtet ihre Zerdetzung hervorriefen, und dass die Geschwindigkeit 
dieser Contactzersetzung mit Verringerung (bis zu einem gewissen 
Grade) des Druckes wuchs iind darauf constant wurde. Bis jetzt 
habe ich die Zersetzung der Ester unter hohetn Druck in Gegenwatt 
verschiedener Karalysatoren noch nicht utiterancht und habe daher 
keine Anhaltspuukte, um die Ursache ihrer katalytischen Zerzetzuug 
PU beurtheilen. Die Dissociation aber eines Alkohols in Wasser und 
Aerter und die umkehrbare Reaction, welche in Gegenwart \-on l’hon- 
erdr iris K a t a l y a t o r  vor bich geht, lassen sich durch die Fahigkeit 
der Thonerde erklareri , bei der gegebenen Temperatur organischeu 
Vet bindungen Wasser zu entziehen. Beim Erhitzeit des Alkohols 
nicht i b e r  eine gewisse Temperatur ohne Katalysator werden weder 
Aether, noch Aethylenkohleownsserstoffe gebildet; beide bilden sich 
aber bei weit niedrigerer Temperutur iu Oegenwart einer geringeri 
Menge Thonerde. Es ist nnu klar ,  dasb die Thonerde ale Kataly- 
sator irn Stande ist, Warmeenergie unter Uniwandelung det aelhen in 
chemische Eoergie zu trandformirrn, und darauf die Fahigkeit erlangt, 
zuerbt ein Molekiil Wasser uus zwei Molekiilen Alkohol, nnter Bil- 
dung von Aether, und dann, \veilti die ‘I’eioperatur geniigend hoch 
ist, iioch ein zweites Molekiil Wasser aus eiuem Molekiil hether, 
un ter  Hildung eines Aethylenkohlet iwrsse~ato~~s,  abzuscheiden. 

Diese Pahigkeit dea Katalyaatore, eine Xnergieform in eine 
andere unizuwandeln und dadurch eine chemische Reactioii hervorzu- 
rufen, giebt die Mtiglichkeit, die gros8e Klasse der katalytischen Re- 
actionen zu begreifen nnd zu umfassen. Wenn der Katalysator bei 
der gegebenen Temperatur nicht im Stande ist, eine gewisse Reaction 
hervorzurufen, hangt dies davon ab, dass sein Vorrath an chemischer 
Energie zu  klein ist; desseu ungeachtet miissen wir annehmen, dass 
er doch eine gewisae Reactionsfahigkeit besitzt; und sowie die h1tssen.n 
Bedingungen, z. €3. die Wiirmeenergie, siclt entsprechend iindern, wird 
der Katalysator sogleich diejenige chemiache Reaction in dem ihn 
umgebenden Korper hervorrufeu , welche seineii cheinischen Eigeii- 
schaften entspricht. Die Thonerde, zum Beispiel, wird dank ihrer 
Ftihigkeit Wasser zu addiren, bt4 einer gewissen Spnnnuug der 
Warmeenergie die Abscheiduog von Wasser aus  organischen Verbiu- 
dungen bewirken. Sehr stark gegliihte Thonerde, welch? in  Alkalien 

Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges, I?, 3 i3  rlSS5’. 



und Schwefelsaure unliislich geworden ist, verliert, wie es scheint. die 
FBbigkeit, eine katalytische Wirkung auf Alkohole auszuiiben. 

Die Bildung von Aether BUS Alkohol und von Aetbylenkobleri- 
wasseretoffen aus Aether ist in der Hinsicht von Interesse, dass sie 
die Bedeutnng der intermediaren Producte zur Aufkl l rung der kata- 
lytischen Reactionen anzeigt. Ohne Zersetzungsversuchr der Alkoholr 
unter bohen Drucken, wiirde ea sebr schwer sein, den Aether als 
erstes Zewetzungsproduct des Alko\ io l~  auch unler gewiihnlichem 
Druck zu coostatiren. Nur nach Vernuchen unter hohem Druck Eng 
ich a n ,  in den Zersetzungsproducten des Aethylalkohols in Gegen- 
wart FOU Thonerde unter gewohnlichem Druck den Aether zu suchen, 
und ee zeigte sich dabei, dass seine Bildung auch in diesem Falle. 
aber nur in sehr geringer Menge, stattfindet. 

Aueser den Vereuchen unter hohem Druck will ich euch einige 
Versuche der Zereetzung des Aethylalkohols und des Aethylathers unter 
gewiihnlichern Druck anfiihren, um die Redeutung der Temperntur und der 
Bereitungsweise der Thonerde auf die katalytische Zersetzung zu zeigen. 

A e thy1 :i l k o  bo  1. 
Der Versuch, Aethylalkohol onter gewiihnlichem Druck in Gegen- 

wart von Thonerde ale Katal jsator  zu zersetzen, wurde zur Aufkllirung 
angeetellt, ob die Thonwde in  :illen Fallen Aethylalkohol katalptisch 
in  Aethylen uud Waseer zu spalten im Stande ist. Die Versuche 
No. 241, 243 und 244 zeigten dabei, dass sehr stark geglirhte Thon- 
erde, welcbe die Fjihigkeit verloren ha t ,  sich in  Natronlauge und 
Salzsaure aufzuliisen, obgleich eie die fragliche Zersetzung augen- 
scheiiilich bewirkt , d a m  aber eine vie1 hBhere Temperatur erfordert 
als die Thonerde, welche in den beiden Reagentien noch loslich ist. 
Dabei n i r d  aiisser Aethylen, Wasaer und Wasserstoff auch noch 
D i v i n y l ,  CH*:CH.CH:CH*, gebildet. Die diesen Vereuchen mt- 

eprechenden Zahlen eind in der Tabelle angefiihrt. Die Zersetzung 
des  Aethylalkohols unter hohern Druck wurde in dem friiher be- 
schriebenen Apparat auegefiihrt, wobei in das  eiaerne Rohr ein 
kupfernes eingelegt war. Ein Theil d r r  Versuche wurde direct im 
eisernen Rohr vorgenommen, wobei das Eisen bie zu einer gewiesen 
Temperatur als Ratalysator unwirksam ist und die Zersetzung BUS- 

schliesslich unter der katalytischen Wirkung der Thonerde vor sich geht. 
Das Rohr wurde jedesmal mit 38 g Alkohol und 2-3 g gegliihter 

Thonerde beschickt. Die Versucbsanorduung war die friihere, das 
Erhitzen geechab im rlektrischen Ofen. I n  der nlchstfolgerrden 
Tabelle sind die Versucbsreihen angefiihrt : linter gewohnlichem Druck. 
im eiserneii mit Thonerde beechickten Rohr unter hobeni Druck und 
i m  kupfernen Rohr rnit Thonerde unter hohem Druck. Fiir einige 
Versuclie sind auch die Driickzulhr;ichscurreu beigefiigt (vrrgl S. $004). 
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Versuch So. 241. Katalysatur: stark gegliihtr Thunerde; KO. 
243: achwach gegliihte Thonerde; KO. 244: Kaolin; No. 271: 
gefiilltr Thonerde; No. 291 urid 293: Thoiierde im Aiupfernen Rolii; 
No. 295 und 297: Thonerde im eisernen Rohr; No. 257-325: Thon- 
erde irn kupfernen Rohr,  No. 310 -394: Thonerde im eisrrnen Rohr. 

In  der ersten Versuchsreihe, unter gewohnlichem Druck, beob- 
achtrn wir die Rildung von Aeth\lather, dessen Abscheidung in nahm- 
h;iften Mengen nur bei niedrige!] Temperatureu gelingt. Thonerde 
als Katalysator bewirkt eine reine Aethylenzersetzung des A l k o h o l ~  
auch i m  eisernen Rohr nur bei Trmperaturen nicht iiber 450-460"; 
bei hoheren Temperaturen beginnt das Eisen, seine katalytische Wir- 
hung, unter Bildiiug von Aldehyd, auszuiibeu, und bei 520", nach der 
Gesanalyse zu urtheilen, finden beide Arten der Zersetzung beinahe 
zu gleichen Thrilen statt. Versuch No. 241 zeigt, dass je  starker die 
Thonerde ausgegliiht iet, desto weniger reines Aethylen gebildet w i d ,  
und dass dabei noch Divinyl entsteht, dessen Bildung aller Wshr- 
scheinlichkeit nucli durch die Spaltung des Aethyliithers in verechie- 
denen Richtungen, unter Abscheidung von Wasaer uiid Wasserstoff, 
erkliirt werden kann, zu welchem Zwecke noch specielle Versnche angv- 
stellt werden solien. 

Die zweite Versuchsreilie, im kupferuen Rohr unter hohem Druck. 
zeigt, dass bis zu eiiier gewiasen Ternperatur (490") bei nicht LU 

langem Erhitzeri (Versucli No. 245) aus den) Alkohol hauptsachlich 
Aethyliither gebildet wild ; nur bei hiiheren Teniperaturen und liinge- 
rem Erhitzen wird ausser den] Aether auch Aethylen gebildet (Ver-  
euche No. 510 und 530). Uebrr  500" und bei lingerem Erhitztw 
enthalten die Gase ausscr A ethylen noch andere gasfiirmige Produete. 
J e  liiihrr die Temperstur ist und je langer dab Erhitren dauert, desro 
arnier werden die Gaee an Aethylenkohlenwasserstotfen uad desto 
griisser wird der Gehalt an Grenzkolilenwasserstoffen. Die Erbitzungq- 
dauer ist in dieser tlinsicht von grosser Wichtigkeit. Weun man 
Aethylalkohol bei 530'' wahrend 4 Stunden erhitct (Versuch No. 321, 
Curve X), enthalten die ('rase gegen 12 pCt. Aethylenkohlenwassrr- 
stoffe ; beim Erhitzen aber, wahrend nur einer Stunde bei derselben 
Teniperatur van 5300 (Versuch No. 324, Curve XI), erhalt man his 
78 pCt. Aetbq.lenlrohlenwasserstoffe. Ebenso ist bei 560° und 570* 
(Versuche No. 306 und 325, Curve XU) der Gehalt an Aethylen- 
kohlenwasserstofen bei kurzem Erhitcen bedeutend griissrr ale h i  
lingerem. 

Die dritte Versuchsreihe wurde im eisernen Rohr in Gegenwart 
ron Thonerde angeetellt: Im Versnch No. 316, Curve 11, war die 
Ternperatur 4OOn, die Rewtionsprnducte bestanden nur au6 Aethyl- 



iither und Wasser. wid da der Druck aufhiirte, zu ateigen, war es 
klar, dass im System Alkohol, Wasser ond Aether sich ein Gleich- 
gewichtszustand eingestellt und die Dissochtion des Alkohols einen 
Grenzwerth erreicht batte: 

2GHs .OH 1 E l 2 0  + C ~ H ~ . O . C Z H ~ ,  

der im gegebenen Falle durch die Temperatur uud die Dissociations- 
spannung hedingt wird. 

Wenn man jetzt die Temperatur erhoht, wird der gebildete Aether 
unter dem katalytischen Einfluss der Thonerde in Wamer uiid Aethylen 
nach der Gleichung: 

((3% HS)s 0 = HzO + 2 Cs HI 

zersetzt, uiid wie der Versuch No. 317, Curve 111 uiid IV, zeigt, geht 
die Druckcurve nach einer gewisseu Zeit bei 4500 parallel der 
Abscissenaxe, was seinerseits ale Beweis angcsehen werden kann, 
dass auch im Systeiu Alkohol, Aether, Wasser und Aethylen sich r in  
chemisclies Gleichgewicht einstellt. Das Atiffinden der Bedingongen 
dieses Gleichgewichtes i b t  von grossem Interease; denn zur Zeit 
koniien wir uiis schwer vorstellen, dass die Rildung des Aethylene 
aus Aethyliither eine umkehrbsre Reaction seio liann. Jedenfalia 
zeigen die Versuche, dasv durch den Druck die Ternperiltur geiindert 
wird, bei der  die Dissociation des Alkohols beginnt; denn unter ge- 
wobnlichern Druck fiingt der Zerfall des Aethylalkohols in  Aethylen 
nnd Wasser schon bei 330° au, unter hohern Droek aber wird bei 
400° nur die Bildung von Aethyliither beohchtet .  

Bei der  hohen Temperatur von 530’’ (Velsuche No. 319 und 321 I), 

Curve IX und X) sehen wir aucb, dass der Druck nach Erreichen 
cines gewissen Maximums nicht mehr steigt, was ebenfalls fiir ein 
chemisches Gleichgewicht spricht, zu einer Zeit, wo der Alkohol noch 
nicht vollstandig dissociirt ist. Bei noch hoheren Temperaturen haben 
wir eine Zersetzung des Alkohols, welche der Zersetzuug in Oegen- 
wart ron Eisen schon iihnlirh ist. Fiir die Zersetzurig im eisernen Rohre 
iet das selbstverstandich. W a s  eine derartige Zersetzung im kupfer- 
nen Rohr betrifft, muss ich daranf aufmcikeam machen, dass diese 
Versuche noch in dem Rohre angestellt warrll, in welches das  kupferne 
Rohr dicht eingestellt war ,  die Randcr aber an das riserne Rohr 
nicht angelothet waren, sodass eine Beriihruug der Alkoholdlmpfe mit 
Eisen nirht ganz ausgeschlosaen war. 

’1 Der Unterschied in den Drucken i n  diebeii bciden Veraiichen erkliLrt 
sich dadurch, dass im Versnch No. 319 3 g Alkohol weniger (33 g) genommen 
wurden als im Versuch No. 321. 
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I n  allen Versuchen bei einer Temperatnr uber 530° wurde die 
Abscheidung von Kohle beobacbtet, deren Menge mit der Temperatur 
stieg. Bei 6200 witrden nur Kohle, Wasser und Condensationspro- 
ducte gehildet. 

Die  Ausbeute an Aethylather betrb'gt bis %iO0 rtwa 30 pCt. des 
angewandten Alkohols, bei niedrigeren Ternperaturen ist sie griisser. 
Ausser Aethylather konnte aus den fliissigcn Reactionsprodncten (bei 
Temperaturen iiber 520O) in sehr geringer Menge noch eine Substanr 
abgeschieden werden, welche der ungesiittigteu Substaiiz sehr abnlicfi 
war, die eich bri der Zersetzung des Arthylalkohols in Gegenwart 
von Eisen als Katalysator Lildet. 

Die Tabellen und Curven IX, X ,  XI  und XI1 stellen den Gang 
der  Zersetzung in] kupfernen Rohr mit Thonerde dar, die Tabellen 
und Curven 11, 111, IV, V, VI, VII und VIII im eiseriien Rohr 
riiit Thonerde ale Katalysator. 

12 
46 
69 
81 

100 
110 
125 
157 
170  
185 

Tabclle 
und Ciirvp X I Tabelle 

und Curve IX 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
55 
GO 
65 
70 
75 

:; 1 1; 
61 YO 
80 30 

100 50 
114 60 
135 70 
150 75 
154 80 
159 85 
162 90 
168 120 
170 155 
170 215 

1" T I  1' 

420 
440 
460 
480 116 
495 130 
503 145 
515 160 
515 171 
530 201 
520 204 
530 204 

Tabelle I Tabelle 
und Curve XI und Curve S1E 

~ 

T 
Ldin. 

0 
10 
"0  
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
- 
- 
- - 

310 
380 
425 
455 
475 
490 
500 
510 
j.20 
535 
- 
- 
- 
- 

330 
365 
410 
435 
4 60 
48.5 
491, 
505 
5 1 L 
525 
535 
545 
557 
570 

~ 

T 
Atin. 

16 
36 
61 
75 
90 
I05 
118 
131 
151 
11% 
186 
209 
223 
435 

Der maximale Druckzuwachs (g) ist fur Curve IX gleich 

2*/s = 4.2, die Zeit bis zum Erreichen des maxiuialen Druckes, bei 

930: betrligt 105 Minuten, folglich ist (g) x T = R = 441 kg/Min. 

= 15/5 = 3, T =  135 Min., R=405 kg/Min. 

= Y2/, = 6.4 kg/Min., fiir Curre XI1 

In1 ersteii Falle, fiir Curve XI, wenn 

l n n I  

,,lax 

ti P Fiir Curve X ist (dT) 

Fiir Curve XI ist ( d T )  

111 I v 

d P  
111.1 T 

i s t  (!:) = aS/s = 5 kg,/hliu. 
l U U I  
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40 
50 
60 
70 
80 
90 

120 
150 
180 
210 
270 
300 

der Versuch zu Ende gefiihrt ware, wurde die Constante R denselben 
Werth haben wie fiir die Curven IX und X;  fur Curve XI1 hatte die 
Constante eiuen vie1 grosseren Werth. 

400 GI a5 
400 64 40 
415 68 45 
428 72 55 
482 77 65 
430 80 75 
445 S8 85 
448 97 105 
450 104 115 
450 112 I25 
450 118 135 
450 118 245 

Folglich also ist d m  Product (i;) x T bei der katalytisclr~n 
,,,,LA 

Zersetzung des Aetbylalkohols durch Thouerde bis zu einer gewissen 
Temperatur constant und gleich etwa 400 kg/Min. 

Tabelle uud 
Curve I1 
- 

4 
H - 

a 
10 
20 
30 
40 
50 
70 
80 
90 

100 
155 
215 
255 
355 
255 
255 

- 

TO 

- 
33c 

380 

395 
400 
400 
405 
410 
410 
405 
41.5 
415 
415 
415 

36a 
37a 

380 

- 

a 
4 
PI - 
28 
47 
51 
55 
58 
GO 
63 
63 
65 
60 
65 
67 
69 
69 
69 
69 

Tabelle und Tabelle und 
Curve I11 I Carve V 
I 

0 350 39 0 
10 1365 I 51 I 10 

- 

TO 

360 
410 
435 
463 
478 
485 
500 
503 
505 
505 
500 
500 
505 
505 
505 
505 

- 

Ej 
3 
n4 - 
30 
67 
87 

110 
123 
139 
152 
169 
183 
197 
203 
212 
216 
220 
221 
23 1 

-- 
Tabelle und 

Curve VI 
- 

d 

H 
z 
- 

0 
10 
20 
25 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
70 
80 

I00 
120 
180 
I30 

- 

TO 

380 
450 
480 
510 
530 
535 
540 
535 
540 
535 
535 
535 
540 
538 
540 
540 

- 

a 
2 
P, 

30 
80 
99 

123 
153 
172 
197 
2 12 
235 
240 
245 
249 
257 
259 
260 
260 

- 

Tabelle und 
Curve VII 
- 

d 

B 
3 
- 

0 
10 
20 
30 
40 
45 
50 
60 
70 
80 
90 
90 
90 
90 
90 
90 

- 

TO 

- 
390 
430 
4 80 
520 
560 
575 
580 
590 
595 
595 
595 
595 
595 
595 
595 
595 

- 

a * 
-4 
n4 - 

14 
50 
82 

122 
180 
228 
248 
272 
289 
290 
290 
290 
290 
290 
290 
290 

Tabelle uud 
Curve VIII 
- 

d 

m 
3 
- 

0 
10 
20 
30 
35 
40 
45 
50 
5 .i 
60 
65 
70 
75 
85 
85 
85 

- 

TO 

- 
330 
390 
440 
495 
520 
549 
560 
575 
590 
600 
610 
6-35 
625 
625 
625 
62.5 

Die Curven 111 und IV zeigen, dam die Zersetzung des Aethyl- 
alkohols unter Bildung von Aethylen iiusseret langsam vor sich geht 

und, wie ee scbeint, eine Grenze hat. (::) ist fiir diese Zersetzung 
gleich s / l ~  = 0.5 kg/Min. 

11111\ 

Fiir die Zersetzung des Alkohols bei 5050, dargeetellt durch die 

Curve V, ist (C) = '6/ 5 - - 3.2. NacL der Curve V zu urtheilen. dT lnnx 

iet der Drnckzuwachs nach Verlauf von 130 Minuten sehr langeam. 
Wenn man diese Zeit als dem maximalen Druck entsprechend an- 
nimmt, der bei der K a t a l p e  des Alkohols dnrch Thonerde erreicht 
wird, ist die Constante R = 416. Bei der gegebenen Temperatur aber 
beginnt echon die weitere Zersetzung des Alkohols mit Eisen, als 
Katalysator, weshalb auch, nach einem Erhitzen von 245 Yiuoten, 
R den Werth von 784 kg/Min. erreicht. 

= so/a = 6;  T = 130, R = 790 kg/Min. d P Fiir Curve VI ist ( dT) 
,11111 

- 
$ 
4 
& - 
15 
60 
90 

130 
155 
188 
e48 
280 
303 
320 
332 
340 
342 
345 
345 
345 



Fiir Curvy VII iet (‘IT’) = 48/5 = 9.6; T = 80, R = 765 kgtMin. 

- 12; T = 70, R = 840 kg,/Min. Fiir Curve VIII ist 

Auf diese Weise ha t  die Constante R bei der  katalgtischen Zer- 
eetzung des Aethylalkohols in  Gegenwart von Tbonerde im eisernen 
sowie auch im kupfernen Rohr bei Temperaturen bis 500° deu Wrrtli 
vou etwa 400 kg/Min. 

Ueber diese Temperntur erreicht die Constante den Wertli von 
etwa 800 kg/Min., d. h. die katalytische Zersetzung des Alkohola durch 
Thonerde geht in derselben Weise vtir sich wie durch Eisen, und auch 
die Zusammenaetzung der Gase in Gegenwart der  beiden Katalysatoren 
ist einander sehr iihnlich. 

d T lllaT 

(3,,, = “I - 

4 e t h y 1 a t h er. 
Die Versuche wurden unter gewtihnlichem und unter holiem 

Druck in Gegenwart von Eisen uud von Thonerde als Katalpaatoren 
angestellt. Die  Versucheergebnisse sind in der  nebenatehenden l a b e l l e  
zusammengestellt. 

Die erste Versuchsieihe, mit j c  100 g Bethyliitlier, wurde unter 
gewtihnlichem Druck susgefuhrt. Ohne Katalysator zersetzt sich der 
AethylPther sehr schwer erst bei 5800 (Versuch No. 279), in Gegen- 
wart von Thonerde aber findet die Zersetzung im kupfernen Rohr 
schon bei 3300 statt, wobei reichlich Aethylen gebildet wird und 
ausser dem nicht zersetzten Aether 5 -9 g Aethylalkohol erhalten 
wrrden. Dae Vorhandensein des Letzteren beweist, dass in Gegenwart 
von Tbonerde eine Hydratation des Aethers tinter Bildiing von Alkobol 
stattfindet. Die katal) tieche Reaction 

CzHfi .0 .C‘~Hs + HIO 1 2CaHg.OH 
ist also bei hoher ‘L’ernperatiir umkehrbar. 

Beim Durchleiten der  Aetherdampfe durch ein eisernes Rohr be- 
ginnt die Zersetziing erst bei 5 N P ;  bei 570° wird sie energisch und 
giebt als Hauptproduct den Acetnldehyd (Versuch No. 284). Da der 
Aether bei der Hydratation Alkohol bilden kann, ist die Rildung dee 
Aldehyde B U S  dem Aether leicht erklarlich, tlenn er entsteht dank der 
Aldehydzersetzung des Alkohols. Diese Voraussetznng habe irh in  
meiner [I. Mittheilung 3 Ueber pyrogeuetische Contactreactionen< suhon 
f r iher  ausgesprochen. 

Beim Erhitzen von 38 g Bethylather im geschloesenen, kupfernen 
Robr ohne Katalysator beginnt die Zersetznng erst uber 490O; in 
Gegenwart Ton Thonerde aber beginnt sie scbon l e i  4000 und ist 
ziemlich energisch bei 450°, wabei Aethylen und Bethylalkohol ge- 
bildet werden. Dabei ist zu be~nerken, dam die Bildung des Alkohole 
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m e  Aether ebenso in Gegenwart von Waeser, wie auch in Abwesen- 
heit desselben vor sich geht. Beim Erhitzen des Aethers mit Wasser 
in molekularen Verhliltnissen wird auch iiber 4500 beinahe kein 
Aethylen gebildet, worms ZU schliessen ist, dass das Waseer der kata- 
lytiechen Zersetzung des Aethers hindernd entgegenwirkt. 

Bei hoheren Temperaturen und langerela Erhitzeu werden bei der 
Zersetzung des Aethers verschiedeoe gasfiirmige Producte erhalten. Dns 
erste Product ist aber  jedenfalls Aetliylen; denn wenn man bei hoher 
Temperatur auch nur kurze Zeit erliitzt, enthalteri die Gase vie1 
Aethylen. 

Bei der Zersetzung des Aethers in Gegenwart ron Thonerde als 
Katalysator unter hohem Druck findet, ebeuso wie bei der Zersetzung 
des Alkohols, Kohlenabscheidung statt. Moglich , dass bei hoher 
Temperatur das Aethermolekiil unter Wasserabscheidong folgender- 
ma:is~een serfiillt : 

CpHS.O.Cntl5 = CsH4 + CHI + HsO + C .  
Die Kohle und das Wasser kiinnen dann folgende Reactinnen geben: 

C + H20 = CO + Hz 
C2Hs.O.CaHj + HzO = '2 C2H:,.OH. 

Die beiden letzten Reactionen sind unikehrbar und kiinnen daher 
der katalytiscben Zereetzung des Aethers in  Gegenwart von Thonerde 
cine Grense setzen; ausserdem tragen sie zur Erklarung der Zusarnmen- 
setzung der Gase bei. 

I n  den fliissigen Zersetzangsproducten des Aethers iat eine fliissige, 
nogesiittigte Substanr gefundeu worden ; sie ist der  unbestimmten 
Snbstanz lihnlich, welche sich bei der Zrrsetzung des Alkohols in 
Gegenwart von Thonerde unter hohem Druck bildet. 

Tnbelle u. Curve XlII I Tabelle u. Curve S I V  I Tabellr u. Curve XV 

10 
35 
48 
51 
52 
54 
5 c; 
56 
5G 
56 
56 
56 
56 
56 

T 
Min. 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
(i0 
121) 
300 
300 
300 
300 
300 
a00 

- -- 
0 
30 
40 
50 
GO 
70 
90 

110 
140 
170 
200 
250 
250 
250 

T O  

- 
300 
380 
390 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 
400 

54 
G2 
G'i 

77 
87 
9s 
I06 
112 
112 
112 
111  

70 

' 

20 
30 
40 

50 
GO 
70 
90 

110 
140 
1so 
225 

45 

TO 

- 
380 
115 
435 
443 
45 1 
442 
4.53 
450 
450 
450 
450 
450 
440 

TO 
- 

330 
380 
435 
47 5 
520 
530 
545 

,550 
545 
540 
542 
545 
546 

7 ' -  
.I03 

P 
A h .  

IG 
YY 
GO 
80 

113 
136 
158 
1 B'L 
207 
232 
250 
261 
271 
282 
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Urn ein Bild von dern Gang der Zersetzung des Aethylathers zu 
geben, fiihre ich die Tabellen und Curven XIII, XIV und XV (S. 
2996) an. 

Wie diese Tabellen und Curven zeigen, ist der Gang der Zereetzung 
bis 4500 ahnlich demjenigen des Aethylalkohols in Gegenwart von 
Thonerde. Die Curve XIV gleicht rollkomrnen den Curven I11 und 
IV. Bei 5450 niihert sich die Zersetzung des Aethylalkohole der- 
jenigen des Alkohols bei derselben Temperatur im eisernen Rohr in 

Gegenwart von Thonerde. (g) in Tabelle XV ist gleich aa/5 

= 4.6 kg/Min., die Zeit T = 180 Min., die Constante R = 824 kg/Min. 
Der Aethyljither erleidet also zwei verachiedene Zersetzungen, gleich 
dem Aethylalkohol. 

lllllZ 

P r i m  ar e r  P r o  p y 1 a l k  o h 01. 
Normaler Propylalkohol wird i m  kupfernen geschlossenen Rohr 

in Gegenwart von 3 g Thonerde iihnlich dem Aethylalkohol zersetzt. 
Aus 38 g Alkohol (Versuch No. 3G8) wurden bei 4000 25 g Fliiseig- 
keit und 2.100 L Gas niit einem Gehalt von 95 pCt. Propylen erhalten. 
Die Fliissigkeit siedete bei 60-1000 und bestand aus unzersetztem 
Alkohol, P r o p y l a t h e r ,  Wasser und einer geriugen Menge einer un- 
gesattigten Substanz. Der Zersetziingsgang ist in Tabelle und Curve XVI 
dnrgest el It. 

Tabclle iind Curve SVI. 

P 
Nin. I To I Atm. 

0 
10 
20 

"0 
330 
3.55 
3SO 
334 
:10 4 
:i94 
39 1 
390 
290 
3YS 

- 
10 
25 
42 
50 
.-, 4 
.i 3 
6 I 
GS 
si 
S!) 

d P  
d T Die Curve XVI und der Werth ron (-- ~ 1 = R/l~ = 0.8 kgjMin. 

bei 4000 liegen denselben Griissen f i r  Aethylalkohol sehr nahe. Auch 
hier findet zuniichst die Abscheidung eines Molekiils Wasser nus zwei 
Molekiilen Alkohol unter Bildung von Propylattier statt , dann bildet 
Letzterer unter Abscheidung von noch einem Molekiil Wasser Propylen. 

Berichto d. D. chem. Cesollschaft Jahrg. XXXVII. 191 
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E' Gasanalyso in pCt. 
No. deb 

Versuches T el 

cOz os co Ha g Carae 
lo"  

1 .* 
a t c  Fliisaigkeit 

G 
~ z in g 

Tabelle u. Curve XVII 

345, XVIT 
347, xvm 
348, SIX 

T 
Min. 

0 
20 
50 
60  
90 

120 
150 
1 so 
?90 
290 
290 
290 

S W  

U W  
290 400 I .ji I - 
i s0  520 

'El Amylcri und Amyliither 

3: - 1  - I - I - 1 
75 .j55 GH 4.8 8.4 1.8 13.0 7 0 

TO 
,- 

280 
350 
290 
400 
399 
406 
396 
400 
400 
400 
400 
403 

10 
23 
33 
5s 

100 
10G 
110 
111 
113 
11s 
142 
18s 

P 
Atm. 

6 
15 
23 
30 
3s 
46 
49 
53 
51 
54 
54 
cit 

0 
10 
20 
30 
40 
45 
50 
GO 
70 
so 
110 

140 

Tabelle u. Curve XVITI I Tubelle u. Currr XTX 
T 

Min. - 
n 
SO 
40 
60 
90 

100 
110 
120 
130 
140 
145 
170 

6 I 

I I 
I I I 

300 
370 
890 
426 
450 
457 
463 
469 
477 
500 
520 
5? 5 

320 
350 
430 
4 GO 
490 
505 
515 
535 
547 
555 
550 
550 

P 
Atm. 

6 
I? 
3? 
4 9 
19 

102 
117 
131 
136 
I40 
141 
143 

Diese Curven haben einen Abschnitt, der parallel der Al- Assen-  
axe ist (Curre XIS), w a s  fur eine umkehrbare Reaction spricht. Me 
Curve XVIII  zeigt eine Biegung nach einem 21/2-stundigen Er- 
hitzen, denn die Ternperatur hielt sich lange urn 470° und stieg dann 
rnsch nuf 320" (in Folge der Aufstellong und Probe eines nenen 
elektrischen Ofens). 
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Fiir Curve S V I I  ist (g) 
Fiir Curve XVIII ist (t;) 

= i/lo = 0.7 kg/Min. 
,,,ax 

=14/6=2.8 kg/Min., und da T gleich 

170 Min. angenommen werden kann, ist die Constante R = 2.8 x 170 
= 476 kg/Min. 

nlax 

IGr Curve XIX ist (!;) = = 4.6; T = 90 Min., die Con- 
mllx 

btante R = 4 14 kg/Min. 

nigen von Aethylalkohol i u  Gegenwart von Thonerde sehr ahnlich. 
Die Zersetzung des Isoamylalkohols bis 5500 ist folglich derje- 

Me thy la lkoho l .  
Es wurden zwei Versuche, bei 520° und 545", gemacht. Der Gang 

dr r  Zersetzung ist dereelbe wie beim Aethylalkohol; zunachst wird 
h i e t h y l a t h e r  gebildet, welcher sich dann weiter zersetzt, aber ohne 
auch nur Spuren von ungeeiittigten Kohlenwasserstoffen zu bilden. Die 
Bildung des Metbyliithers aus Methylalkohol ist eine umkehrbare 
Reaction, und da der Methylather ein Gas ist, das leicht von Schwa- 
felsiiure absorbirt wird, iat dadurch die Miiglichkeit gegeben, diese 
Reaction vom Standpunkt der chemischen Mechanik genau zu nnter- 
suchen. 

Die numeriechen Daten iiber die Zereetzung dee Methylalkohols 
sind in der nachstfolgenden Tabelle zusammengestellt, der Gang der 
Zersetzung wird durch die Tabellen und Curven XX nnd XXI eriirtert. 

Gasanallyse in pCt. 

Die Bildung \-on M e t h a n ,  K o h l e n o x y d  uud Wasse r s to f f  kann 
entweder durch die Zersetzung des aus dem Methylalkohol gebildeten 
Formaldehyds erklart werden: 

H.CHz.OH = Hz + H.COH = H2 + CO + Hz, 
oder es kiinnen diese Gase auch durch Wasserabscheidung aus dem 
Aether entstehen: 

C H ~ . O . C H Q = C H I + C O + H ~ = C H I  + H a O + C .  
Die letzle Gleiehung erkllrt die Abscheidung von Kohle, welche 

dabei immer stattfindet, und zeigt auch, daee die Reaction eine Grence 
haben muss. 

191" 
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0 
10 
20 
30 
35 
40 
50 
70 
no 

110 
130 
150 

Tabelle und Curve XX 

370 
430 
460 
495 
512 
540 
545 
540 
547 
544 
540 
540 

Tabelle und Curve XXT 

320 
10 370 37 
20 
30 
35 
40 
50 
65 
85 

100 
160 
155 

410 
455 
4SO 
500 
517 
514 
51!1 
520 
520 
519 

86 
125 
145 
162 
185 
197 
20 1 
204 
207 
207 

I To Min. 
P 

Atm. 

- 
50 
S9 

138 
159 
1% 
208 
2 2 1  
246 
254 
25s 

1 zo 

...., die maximale d P Fiir beide Curven ist (dl,) = ao /s  = 4 kg/M 
1,1111 

Zersetzungsgeechwindigkeit dieselbe und niihert, sich der maximden 
Zersetzungsgeschwindigkeit andwer primiirer Alkohole. Die Zerset- 
zungsternperaturen liegen bei Thonerde als  Ratalysator, nnd auch Lei - -  
Eisen, niedriger als fiir die iibrigen Alkohole. 

Fiir die Curve XX ist die Constante R = 400  kg/Miu.; fiir die 
Cnrre  XSI wurde sie etwa gleich GOO kg/Min. gefunden, was fur eine 
bedeutende Zersetzung des Methylathers spricht. 

I s o p r o p y l a l k o h o l .  
Als secundsrer Alkohol wurde Isopropylalkohol geuommen ; 

35 g des Alkohols wurden mit Thonerde wiihrend 190 Min. erhitzt 
(Versuch Nr. 367). Nach dem Urkalten war der Druck glcich acht 
Atrnospharen; es wurden 9.3 L Gas und 10 g Fluasigkeir, die aus 
xwei Schicliten bestand, erhalten. Die Destillation der Fliissigkeit 
zeigte, dass sie aus unzersetztem Alkohol, I s o p r o p y l a t h e r  und einem 
uubekannten Producte bestand, welches Brom addirte und Kaliumper- 
inauganat entfarhte. 

Das erhaltene Gas erwies sic11 als P r o p y l e n ,  denn ron 100 ccm 
wurden 97 ccm von Rrom absorbirt. Der  Zersetzungsgang ist nus 
Tabelle und Curre  X X I I  (S. 3001) ersichtlich. 

Die maximale Druckzuwachsbeschleunig~In~ = 12/5 = 2.4 

kg/Min., das Product derselben niit der  Zeit des Erreichens des niasi- 
nialen Druckes P,,,,, ist glcich 252, also bedeutend kleiuer als fur pri- 

miire Alkohole. Beitxi Vergleicli der Grlisse ($;) fiir prirniire und 

secundiire Alkohole sehen wir, dass die Zersetzungsgeschwindigkeit 
i m  zweiten Falle vie1 grasser ist als im ersten. 

,,lax 
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360 
390 
415 
430 
447 
482 
5?0 
540 

Tabelle und Curve XXII 

- 
11 
23 
49 
63 
92 

111 
129 

T 
Min. 

0 
25 
3 5 
40 
5 0 
70 
SO 
90 
100 
105 
190 

TO 

250 
340 
355 
405 
380 
892 
394 
393 
398 
400 
400 

P 
Atm. 

- 
41 
64 
16 
58 
127 
138 
142 
149 
150 
150 

Di  m et hy 1 - a t  h y 1- c a r  b inol. 
Das Dimethjlathylcarbinol erleidet beim Durchleiten durch ein 

kupfernes, mit Thonerde beschicktes Rohr die katalytische Zersetzung 
in A m y l e n  und Wasser schon bei 2600, d. h. seine Zersetzungatempe- 
ratur ist bedeutend niedriger als die primher Alkohole. Zu Versnchen 
unter hohem Drnck wurde der Alkohol im kupfernen Rohr in aegen- 
wart von 3 g Thonerde auf 4000 und 5400 erhitzt. Der Gang der 
Zersetzung ist aus den Tabellen und Curven XXIII und XXIV zu ersehen. 

Gasanalyse in pCt. 

26, haupts5chlich I - 1 Amylen keine Gase 
9.3 I 1.8 i - I ? I 8.0 180.0 2.0 25 

Tabelle und Curve XXIII 

T 
Mio. 

0 
10 
15 
?O 
25 
30 
40 
50 
60 
70 
SO 
100 

T" 

300 
350 
370 
385 
308 
39 1 
402 
400 
40 1 
400 
380 
400 

P 
Atm. 

- 
12 
22 
46 
59 
'is 
9 2 
97 

100 
100 

99 
100 

Tabelle und Curve XXIV 
T 
Min. 

0 
5 
10 
15 
20 
30 
40 
50 
GO 
75 
210 
210 

P 
To 1 Atm. 

__I___ 

540 131 
540 I 132 
540 132 
540 I 132 
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Die Fliissigkeit , welche bei der Zersetzung des Dimethyliithyl- 
carbinols bei 400° erhalten wird, besteht aus Aniylen rnit dem Sdp. 
25-40°, einer geringen Menge von Condensationsproducten und Wasser; 
der  tertiare Alkohol zerfallt direct in  Amylen und Wasser, die Re- 
action geht bis zn Ende. 

Bei 540° zerfiillt der Alkohol ebenfalls in Amylen und Wasser; 
ein Theil des Ainylens erleidet nber bei dieser Temperntur eine wei- 
tere Zersetzung, wobei hanptsachlich Grenzkohlenwasserstaffe, Methan 
und Aethan, gebildet werden. Ausaerdem erleidet das  Amylen bei 
dieser Temperatur eine Condensation, denn aus der Flussigkeit wurde 
ein bei 100-102" siedendes Product mit einer Doppelbindung er- 
halten. Der  Cbarltkter dieser Verbindung wird durch weitere Ver- 
sucbe aiifgeklart werden. 

==x = 4.8 kg/Miu. 

F i r  die Curve S S I V  

d P  24 Fiir die Curve XXTII haben wir (m) 
Inn\ 

T = 60 Min., die Constante K = 288 kg/Min. 

ist (:;) = 
Fiir tertiare Alkohole, ebenso wie fiir secundare, ist der Werth 

von K bedeutend kleiner als fiir prirniire; die maximale Zersetzungs- 
geschwindigkeit ist fiir den tertiaren Alkohol bedeutend grosser nls 
fur den eecundaren. D e r  Mange1 a n  Zersetznngeversuchen mit anderen 
tertiiiren Alkoholen erlaubt leider nicht zu entscheiden, o b  auch fiir 
diese Alkohole die Grosse K constant ist. 

26 
= 5.2 kg/Min., T = 60 Min., K = 312 kg/Min. 

ma. 

Die beschriebenen Versuche iiber die katalytische Zersetzung der 
Alkohole aller drei Klassen nnter hohem Druck in Gegenwart von 
Thonerde fiihren zu dem Schlusse, dass die Alkohole sich unter ein- 
ander hauptsiichlich durch die maxiinale Beschleunigung des Druck- 
zuwachses unterscheiden. So z. B. schwankt bei 400° die Grosse 

(g) ron 0.4-0.8 kg/Min. und ist im Mittel gleich 0.6 kg/Min. 
dP 

Fiir den secundaren Alkohol ist ( dT),,,,,, = 2.4 kg/Min., fiir den ter- 

t i h e n  bei derselben Ternperatur ist (",) = 4.8 kg/Miu. Wenn 

wir also die maximale Zersetzungsgeschwindigkeit f i r  primare Alko- 
hole als Einheit annehmen ist dieselbe fiir den secundaren Alkohol 
4 Ma1 grosser und fiir den tertiiiren 8 Ma1 grosser, wie aus den an- 
gefiihrten Versuchen folgt. Ausserdem ist die Zeit zu beachten, wtih- 
rend welcher die maximale Beschleunigung des Druckzowachses bei 
den drei IClnesen der Alkohole erreicht wird. Auch jetet schon kann 
man constatireti, dass fur primare Alkohole diese Zeit im Mittel etwa 
60 Min. betrlgt, fiir secundare 30 Min, und fiir tertiare 20 Min. 

,n*,T 

,>,a* 



3003 

(1 f 
Fiir primare Alkohole ist das Product (hT) x T = K in ge- 

wissen Temperaturintervallen augenscheinlich constant und gleich etwa 
400 kg/Min. Bei diesen Temperaturen beobachten wir hauptdchlich 
die Zersetzung der Alkohole in Aether und Aethylenkohlenwasser- 
stoffe, d. h.  es geht nur e ine  Reaction vor sich, unter Bildung zweier 
Molekale aus einem Molekiil Alkohol, nach der Gleichung: 

111.1x 

CsHg.OH = C2H4 + HaO. 
Die Energiemenge, welche von der Thonerde als Katalysator zur 

Erreichung dieser Zersetzung proportional der Constante R trans- 
formirt wird, iet zwei Ma1 eo klein als diejenige, welche zur Zer- 
setzung des Alkohols in Wasseretoff und Aldehyd und dieses Letzteren 
in Kohlenoxyd und Methan erforderlich ist. Sie ist zwei Ma1 so klein, 
als bei der katalytischen Zersetzung der primaren Alkohole in Gegen- 
wart von Eisen, und diese Thatsache kann wahrscheinlich dadurch er- 
klgrt werden, dass dabei nur e i n  Zersetzungsprocese stattfindet. 

Bei secundaren und tertiaren Alkobolen ist die zur Zersetzuug 
erforderliche Energiemenge bedeutend geringer, und die Constante K 
hat daher auch einen kleineren Werth. 

x T = K 
durch eine gleichseitige Hyperbel ausgedriickt werden, wenn man auf 
der Abscissenaxe die Zeiten und auf der Ordinatenaxe die Werthe 

yon (E) abtragt. Die weitere Eriirterung dieser Gleichung fiir 
verschiedene Katalysatoren und Alkohole muss aufgeschoben werden, 
bis mehr Versuchsmaterinl gesammelt ist. 

Schliesslich miichte ich noch hinznfiigen , dass die Untersucliung 
chemischer Reactionen bei hohen Drucken und mit verschiedenen 
Ratalysatoren uns die Auffindung solcher Versuchsbedingungen in 
Aussicht stellt, bei denen wir im Stande sein werden, die Dissociation 
vieler organischer Verbindungen stufenweise zu verfolgen und inter- 
niediare Processe zu constatiren, welche sich bis jetzt unseren Beob- 
nclitungen entzogen. 

Der annahernde Zusammenhang, den es bis jetzt gelungen ist, 
zwischen rerschiedenen Factoren des chemischen Gleicbgewichtes in 
den untersuchten Systemen festzustellen, muss als der erste Versuch 
angesehen werden, das augenblicklich zur Verfiigung stehende Material 
zu syetematisiren. 

St. P e t e r s b u r g ,  Chemisches Laboratorium der Artillerie-Aka- 

Fur primare Alkohole kann die Gleichung (g) 
tnrbx 

1113x 

- 
25. April 

8. Mai demie, - 1904. 
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1'. Aethylalkohol. liatalysalor & 0 3  + Ye. 

P. Aethylalkohol. Ihtalysator Ala 03. 

1'. Aethyliither. I<stalysator A12 03. 

280 

440 -. 

aoo 

160 

hLl 

40 



Isoamylalkohol. Katalysator A19 03. 
P 

26 

22 

18 

11 

10 

6 

2 

111 3 U  50 711 B J  11U 1311 150 170 1911 211) 4.141 2511 2711 YYUBUll T. 

Yethplalkohol. Katalysator 8 1 9  0 3 .  
P. 

3bU 

.1?11 

261 

241 

aw 

161 

1P( 

8( 

4I  

< 
T 

P. Am~lalkohol lerl. ICJalysator A12 03. 




