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Athylen, wibrend nach der Angabe anderer Forscher nur Methan ent-
»tehen sollte. Die Bildung des Athylens erklire ich mir in der Weise,
dall Kohlensiture durch den gliihenden Koks zu Kohlenoxyd reduziert
wird, aus welchem weiter C:Hy und CH, gebildet werden.

136. Georg Orlow: Die pyrogenetische Oxydation von
Wasserstoff und Kohlenoxyd durch Kontaktwirkung ').

(Eingegangen am 4. Februar 1909.)

Bei der Umwandlung von Methylalkohol in Formaldehyd durch
Kontaktwirkung?) fand ich unter den Zersetzungspunkten auch Wasser-
stoff und Kohlenoxyd. Ich beschlol daher, die pyrogenetische Oxy-
ation dieser Substanzen durch Kontaktwirkung zu studieren unter
solchen Bedivgungen, dafl der Prozell unter selbsttitigem lirglihen
der Kontaktmasse verlduft, und dabei die Konzentration von Hy resp.
€O eine méglichst Lohe ist. In dieser Hinsicht finden sich hisher in
der Literatur keine Angaben.

L. Die Oxydation des Wasserstoffs.

Von zwei Gasonietern von 13—14 | Inhalt wurde der eine mit
Wasserstolf, der andere mit Luft gefillt. Die Gase befanden sich
930 +- 160

2
den mittels konzentrierter Schwefelsiiure vollkommen getrocknet. Der
IKontakt, aus einem Kupfernetz von 10 cm oder einem Platinnetz von
% cm Lange bestehend, befand sich in einem Glasrohr, das durch
zwel Bunsenbrenner erhitzt wurde. Sobald der Kontakt beim Durch-
leiten des Gasgemisches ergliiht, werden die Brenner entfernt und der
Versuch so durchgefiihrt, dafl der Kontakt von selbst weitergliiht.
Die austretenden Gase passierten zuniichst eine Woulffsche Flasche
mit Wasser und hieraul eine Gasuhr; nur ein kleiner Teil wurde fiir
die Gasanalyse in einem Gasometer gesammelt und sein Volum der
Angabe der Gasulir zugezithlt. Da die Oxydation des Wasserstoifs
manchmal von Explosionen begleitet ist, setzte ich in den vorderen
Teil des Kontaktrolus einen Piropfen aus Kuplerdrahtnetz und brachte
auch im metallenen Dreiwegehahn, welcher zur Mischung der Gase
diente, Kupfersiehe an. Die Explosionen treten nur bei bestimmten
Konzentrationen von Wasserstoff und Sauerstoff ein. nnd zwar um so

unter einem Drucke von = 545 mm Wassersiule. Sie wur-

) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 1908.
%) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 1907—1908.
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biauliger, je grofler die Gasgeschwindigkeiten sind. Ich fiithre dies auf
die raschere Diffusion des Wasserstoffs durch die Maschen des glii-
henden Kupferkontakts zuriick, wobei natiirlich die Gasgeschwindig-
keiten von Einflul sird.

Ich gebe im Folgenden die Zahlen von 6 Versuchen; von welcken
5 mit Kupfer-, der sechste mit Platinkontakt ausgefiihrt wurden. Die
Kontaktschicht war dabei in ihrem vorderen Teil auf eine Linge von
2.5—3 em rotgliheud.

Versuche mit Wasserstoff.

1 | 2 3 4 5 6

|
Barometerstand . . mm 7495 7515 | 7515 7440 | 7438  751.0
Temperatur . . . . . 16° 150 15° 150} 1359 + 16°
Versuchsdauer . . 7 52" 14’ 26’ 14 125 155
Menge d. amstret. Gase . 8.0651 18.2761 1 19.341 16.61 | 141 13.1151
Gasanalyse. . . . . O 19/, 054 %] 19, 06% | 19 .07 %%
» . . . . .H 40 » 42,46 » 142.05% [42.0 » | 41.» 41 15 ~
» .., . .N 59 » * |57.00 » [5695 » 1574 » | 58 » 5755 »
N i. d. austret. Gasen . . 476 1 ]104201{11.014 1] 953 1] 812 1.
Luft angewandt . . . . 6.02 » 13.189-»113.94 »|12.06" »|10.278 »
darin 0. . . .o 1.26 » 2.769 »| 2.926 »| 2.53 »| 2.158 »,
O i. d. austret. Gasen. . 0.08 » 0.099 1 0.1934 »; 0.099 »| 0.14 »:
O b. d. Reakt. verbr.. . 1.18 » 2.67 »| 27266 »| 2431 »| 2.018 »
H b. d. Reakt. verbr.. . 2.36 » 5.34 »i 54532 »| 4.862»| 9.036 »
H i d. austret. Gasen . . 3.225 » 7.456 »1 8.133 ») 6.972»} 514 »,
H angewandt . . . 5.585 » 12.746 » '13.588 »|11.834 »| 9.776 »
H und Luft angewandt . 11.605 » 25.985 » 27.526 »123.894 »|20.054 »
Menge der austretenden 8.065 » 18276 19.34 »(166 »[140 »
Gase samt dem entstan- 236 » | 534 » 5453 »| 2.931>», 4.036 >
denen Wasserdampf. . 10.9261 1286161 24.793 1{19.0311,18.0361
mittlerc Menge der durch |11.605 + 10.425 | :
den Kontakt zichenden|™ ™~ 3 ‘
Gase . . . . . . .| =110151 |24.499] 26.159 122678 1/19.045 1
mittlere  Geschwindigkeit |
pro Minunte. . . 1.401 » 175 » 1006 »| 1.619»| 1.52 »
Anfangcgecchwmdxgkelt , ’
pro Minute. . . 1.476 » 1.856 | 1.0584 - 1.7078 » | [.604 »'
Verhiltnis der Anfangsge-
schwindigkeit zur mitt-
leren Geschwindigkeit .| r = 1.033 1.06 1.052 . 1.055 | 1.055
Anfangskonzentration v. H ¢ = 0.4812 0.492 | 0.4935 I 0.495 04874 0487
» v.O| ¢ =0.1085% | 0.1065 | 0.1063 | 0.105 | 01076 1077
Konzentration des Wasser- .
dampfes . . . . . . o, = 0.2142 0.2179 | 02084 ' 0.214 | 0.2119 ;| 0.2177
“ 7 =0546 | 0.543 | 0540 | 085 | 056 | o054
[
|
I-{-C—K‘-—00135; 0.00785, 0.0164 | 0.00897| 0.01487:
2 i i

K und K, = Konzentration von H und O in den austretenden Gasen.
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Il. Die Oxydation des Kohlenoxyds.

Fiir das Studium dieses Prozesses wihlte ich die gleichen Bedin-
gungen wie bei der Oxydation des Wasserstoffes. Doch erhielt ich
giinstige Resultate unter selbsttdtigem Glihen des Kontakts und bei
Anwendung von Platin, Die Versuche mit Kupfer gelangen nicht:
walirscheinlich waren die Geschwindigkeiten des eintretenden Kohlen-
oxyds und der Luft nicht richtig gewahlt. Die Geschwindigkeiten, bei
welchen das DPlatinnetz sich glihend erhalt, reichen nach meiner
Meinung fir Kupfer nicht aus. Es kann aber auch sein, daf} die
Fadenstirke des Kupferdrahts nicht richtig gewihlt war. Der Platin-
kontakt wurde wihrend des Prozesses am vorderen Ende auf eine
Lapge von 2.5—3 cm hell gelbgliihend.

Aus der groBen Zahl von Versuchen seien 3 angefiihrt.

1 : 2 3
Versuchsdauer . . . 18" 41" Pz 17" 43"
Menge der austretenden Gase . 19.75 1 © 108751 186751
Gasanalyse . . . . . CO, 21299, | 26.08°% | 26.27%
» ... ... 0 0.46 » i 034 » 0.68 »
» . . . .. CO 36.55 » i 21.53 » 32.18 »
» . . . .. N 41.70 » C 521 » 40.87 »
Luft verwendet . . . . . . 10.425 ) P12 9.666 1
darin O . . 2.189 » - 1.506 » 2.033 »
O in den austretenden Gasen . 0.09 » 0.037 » 0.13 »
O verbr. fiir die Reaktion . . 2.099 » I 1.469» 1.9 ~
Menge d. oxydierten CO . . 4.198 » | 2.938 » 3.8 »
auverdndertes CO . . .o 7219 » 2.341 » 6.01 »
CO angewandt . . R 11.417 » ¢ 5.279» 981 »
Luft 4+- CO ange\\andt . 21.842 » i 12.451 » 20.26 »
mittlere Menge der durch den :
Kontakt gehenden Gase . . 20.796 » . 11663 » 19.46251
Verhdltnis cer Gasmenge vor ‘
und nach der Reaktion ‘. . r= 1051 1.067 1.04
Anfangskonzentration von CO . c¢=0.522 0.424 0.4845
» » O . ¢;.=01002  0.1269 0.108
mittlere Geschwindigkeit . . v=111 0.905 1.099
2
S5t =0.022 0.0211 0.021
vé = 1.367631 0.89863 1.3287
COT 53616 . 0556 0.3873
CO (zu Aufang)
1 1 1
(I) 0 (11) 0 (III) o L L
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