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\mgunstig hei der Methammrgiftung vorau;f wir bereits im Labor.Béricbt

L 1lich- wirkt lmlzzum in Abwesenhe:.t anderex
Zu‘chla 3 (Tabelle 4) Die Tabolle‘r‘ﬁ hliefSlioh LBt erkennen, daf8,
such bei Sauerstoffverglftung Kaliun Eonte.ktsch Ldigung 'be'giinstigtg
desgleichen Ke.lz:.um bei’ glelohze;tlger Abwasenhe:.t von Aluminium.

Ausser der ta.ue‘llc.rr.anhen Zusam.r.enstel]urg goben wir elnen Teil ungerer

Versuchsergebnis e in Diagramm (Figur- 1--5) \ueder. In gleicher Veise
Wio ™ Berloh‘b 1652 ist Ahs"isse die Verauchsdauer in Suunden, Ordinate
iat die Imaw-Ausbeut(.ﬂ F:Lgm' 1 stellt dar SchwefelwasBerstoffverglftung

t
o Phosphorwasserstof £ “
ji. - v "Nethan |4
b ha.uerstoff . "

| Insgeéamt vrgibt ein Verg]w ch des Verhaltens der verschxedenen \mter-—
;éui;h\ten_'l{o Mat:ﬁ.gxxen' gegeniiher den verschledenen Kontaktglften £21-

Fe'Al Ca Xo

Der ke.lziumhalt:. g6 Botrlcbgkunvakt zel. gt gegen Sauerstoff -etwa. die
gleich: Empfind‘li(‘hkm.b vn.e der lcejziunf're* e. Eins merkliche Scnu"i-b
3un;5‘ 'trn.tt .bai e'{nemﬂeha]t von 0,003 %o Ss.uprstoff auf. Gegen Schwiefole-
wassexstoff hi' gegen isl' -ﬂer Xontakt erheblich resistenter als. der
i\.\m~K l:nun~ Bebrie‘oslcmttl‘ct, was besonders deutlich in

Sua Geg(m "hogphc;wwasceratoff ist er m.eder doub-

lioh schJ ech er Lnd gegenuber der L.ethanvergxftung verhalten sich

.he de Lontbkte etwe g]elch (s}.ehe Figur 3 und Figur 4), Figur 6 melgh

in zwei Ansch]ufblldorn le L die PH;Nerglftung chara.kteristiache
Erschamung, daﬂ a.n ‘den; Kolngrenze*z und grisseren Poren der Zontalbe. wuer
korner ei.ne a.nder gefarbte Zche entsteht in der o.a.s Giftgas reagiert

‘, B -»\- .

9Fé ca..
~afe’r nur m.sen und Kal" um enthalten, heben wir zwei
m Kal'aiumﬁh 1+ unuersu\,"zt; und gwer einen mit 1 $23%
‘1054) und ei.nen nit 2 ,52% Ca0 (lOl’S) Beide Lontakte bind gegen
! den‘blmh empf:.ndllqh vie Figur 5 zeigt und 2var
“auch empfindllcﬁer .ls reines Eigens DlB Empflndllchkeit von Kentekt
5 I hbar mlt de" des Llsen--Kalinm und beide Lonte.kte

pmhalt.Lge Betnebsl\ontakt. m mt alst




festzustellen dass Kalzlum die Koutakte in gleloher Weise sauer~:
étoffempfindllch machﬁ aie Kalinm und dass A1 05, genau wie dies
fruher auoh schon teim Oppauer Betriebakontakt gefunden: wurde,
iese Sauerstoffempflndlichgeit wieder' herbbdr ckt, eine Tatsache,
die man als Hinwezs auf eine VerblndLngsblldung nit Aluminiumoxyd
deuten kannu.,g ‘ B
Gégen Schwefelwasaersfoffvergiftung isL der NeCauKantakt ziemlich
empfindlich (Flgur 2), Jedoch ist deutlloh elne Abh gigkeit der
Empfindliohkeit vom- Kalzxumgehalt fest ustellen in dem Sinne, deB
Bteigende Mbngen Ca die Giftempflndllchkeit vermindern. Auch gegen.
hosphorwasserstoff verhalten sich die belden FeCo~Kontakte ver~
sohladen und zwar ist hier der. mit geangem Lelziumgehelt deutlioh
resistenter als der mit hoharem. ‘Auch’ gegen Methan macht gich die

’W_Hénge das zugafﬁgten Kalzlums etwas hemerkbar, jedoch wieder in
dem Sinn, éass die" Giftfestigﬁeit des ?ontaktes mit hiheren Lal—

ziumgehalt Lﬁhi)r wird,. Die Wirkeamkeit des Xontaktes mit hbherem
Kélzium"halt (1013) wird von, Méthan ehwa in gleioher Veige. herab-

Auoh rel. den FeCaAl-Kontakten wurden qo’ohe mit verschledener Zu-

sammensctaun~ untersucht und zvarz

Kon’cakt-Hr. 1,0, © Ca0

L1906 F T -3
24a5.f, R L2
o : 1055 : ! o _
Gegen Sauerstoff aind alle dlesf Kontakte verhhltnlsmassig wenig

empfindlicn, Es wﬁrde schon oben darauf thgewlesen, daB die Sauer—

stoffempfindllchkelt der Komponente Oa‘durch den Zusatz von Alu-

Pay
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, 68

minium wesentlich”gemmldert wira., ;; S

Gegenﬁber dem Schwefelwassersto;: slnd Ele‘Kontakte'ziemlich'fest

(vgl.Figur 2) and zwar ‘erweigen -sie sloh unso giftfester, je mebr

Kalzium sle enthalten, wobei jedooh die Uberschreitung éinen Grenz-
v’” wertes vo etwa”l,4 % nlcht mehr. v1el &usmacht, Diese Kontakte
*ezugljch 1hrer Giftfestlgkelm schon in der Nihe les kalium—
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‘ »ha]_tigen Kalzlum—Betrlebskontaktes und iﬂ*erragen berelts den FoAlK~
v Kanta.kt. Ma.n sieht a,lso gxch h:.er, daB das Kalzium auch ‘dem Sohwefel-

. wasserstoff gegenhber die Rolle des Kaliums spielen kann, Ja es sogar
gegabenenfalls noch hbertrlfft. :

e Gagen Phosphorwasserstoff macht sich wieder die- .Anwesenheit von Alu~
o ~‘min1um in der schon fruher,‘heobachteten Lrt deutlich bemerkbar: So ist
' %¢Bs der Kontakt 1055 resiﬂ'l;enter als tler kelzlumhaltige Batriebskon~
’.,eakt ‘und nu.r wenig schleohter als der ke.lulumfreie ,»- wihrend der Kontalkt
j.‘ 1206 bereits schlechter als der kalziumhaltige ‘Betriebskontakt ist,
'_Dia Iﬁantalcte 3014 und 1055 “verhalten sich etwa g&leich, obwohl lol4
' *mehr Al\unmlum enthalt e.ls 1055. Hier tntt vielleicht eine gewisse
1' Xommanea.tion du.roh den ‘ebenfalls erhthten Kalziumgehalt oin, Dasselbe
gilt fur ‘ainen Vergle:.ch des Eontaktes 24,5, gegeniiber 1206, Bemerkeng-
Wert scheint unsg Zu ! .zein, daB die Steigerung des Kalziumgehaltes die
v“Kontakte hier mcht :Ln ‘gleicher Veime achwhchi wie bei den FeCa-Kon~
‘takten, we.s w:.eder\m auf eine Verbindungsbildung zwischen Kalzium und
Alumim.um hinwe:.st. ) . .
* QGegen Uethen sind: aue*reuca.xmakte sehr resistent —es zeigh dieses
Figur 4- wnd. zwe.r scheinbar unabhangig von der Konzentra‘bion der Zu~- -
ﬂchlage, Da. die Kombina.tion "eCaAl auBerdem ziemlich giftfest gegen
: Schwefelwasserstoi’f ist, scheint unsg dieser kaliumfreie Kontakt eine .
"‘vrech‘h ghnstlge Komb:.nation darzustellen insbesondere fiir den Endlkreig-
: lauf, 1n dem g:rdBere Methanmengen vorhanden sind,

X Bar I‘eCaK——K'\ntakt dessen Sauerstoffempflndllchkelt bereits oben be-
,:5prochen wu.rde, verhalt sich gegen Schwefelwasserstoff genau-wie ein
_PéGé-Kontakt mit gleichem ‘Kalaiungehalt, also dhnlich den kelziumhal~
"'Ligen Betriebskontakten un bessar e, der ‘alte O:yauer Betrlnbskontakt.
“Buch’; .gegen ?hnsphomasserstoff ist der FeCaK-Kmta.kt ebenso resistent

".v‘wie aie Komﬁination Fecs, u.nd erhebl:.oh besser als die belden aluminium-
"haltigen Betriebskontakte.Fig\u: 4 zeigt, daB gegen }ue‘hhan die Kombinatidn
FeCa.K se.hr sohlecht istfund zwar deutlich schlechter noch ‘als FoCa wad

'vzel schlechter ala dis: belden Betr:.ebskonta‘cte JHaer aoheint als0 der
.Eini‘luB des Kaliums j’urch Kalzium noch verstarkt zu werden.,




Ilie Untersuohung des kalziumhaltigen Ammonialr-Betnebskonta.ktes
- naoh der: im _Laborat ‘riums-Berioht ¥r. 1652 beschnebenun Lethode
‘fhhrte Py folgenden Ergebniaaent

1) Kalzium macht. die Kontakte ziemlioh fest gogen Vergiftung nit
Sohwefelwasserstoff und ‘awar wird. durch diesen Zuaohlag der

: _'alte E' 'en~Aluminium-Betriebskontakt erheblich verhessert.

Die Methanempfindlichkeit und die Suuerstoffempfindliohkeit

. ‘das kalziumhaltigen Bef‘rie‘bskonta.ktes ist etwa die gleiche
'wie d.le des e.lten kalziumfreien Konte.ktea, Jedodh verhi{lt er
_sioh gegen Phcsphorwasserstoff deutlich schleoh'ber.-

Kalziqm an sich wirht in- b.hnl:.ohsr \’Ie:.se wle Knlium z.B,gcgen
othan und Sauerstoff. B SUT TSR S g
vnu:- berglts frtiher erhohene Befund, daB Alummium die Fontakbe
K ‘beaondei‘s'empfmdlioh gegen Phosphorwa.sserstoff “macht, wird
-'_.‘duroh die hier a.ngefﬁhrten Versuche be atiitigt.

: Ea zelg‘o s:.oh, da.B eine Kombination I‘eca.Al mit gleichen Enlzium.-
_und A]umin1umgeha.lten wie der Betriebskont‘.kt sich durch bogon-
'dere Resmtom gegon Meths.n bei gutor Festigkoib gcgen Schwofc.l—-

B wassurstoff auazeiohnet.

i
|

'6) Es worden Tabellen gegeben, in dunun oine Anzahl Ca-haltigcr
und Ga—freier Kcnt?kte emgeord.net eind in deor Reihonfolge ihrer
- Fmpfindlichkeit gogun dio Gifto Schwafalwass\.rstoff, Phoélphor- L
wa.esu-stoff, Mothm und. Sauorstoff- e :

Dio Arbeiten'vmrden ausgefhhrt o Ammoniaklabor. Opps.u :Ln der. Zoit
von Dezamber 1940 bis September l941¢ :
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- Uber die Umsetzungsgeschwindigkeit des CO an
v Braunoxyd-Kontakt bel hoheren Drucken.

U"b*ersi‘oht

Bt&rker neIastcn kann als Vel Niederdruok und es ist obenfalls Vo~
5 k@.nnt, daB diese Belaet'barkeit keineswegs proportional mit dem Druck
Cgunimmt,’ Systematisohe Versu.oha (iber die Wirksamkeit des Konteoktes
-iu Abh ingigkeit von Totaldruck sind. Jedooh anacheinend noch nicht

R vorgeuommen worden. o

Im Ve:}suchsbe'brie‘b Op. 462 vidrd seit 2 Jahren in MaBstad vor 50-200
m /h das Problem 'bearbeitet 5 ‘das Entspannungsgas der Butylfabrik untex
Qruck v 0, Me’chan zu Yefreien und anaohlleeend ohne Zwischenklihlung
an Brauna:qd«l&cntakt das 'co zu konvertieren, scdafB dos Gas ohne Ent-
apannung der Ammoniaksyntheae vor der Druokwasserwb.soha zugeflhrt
v.'erden kann Im Bahmen' dieser. Versuche Yot sich die Ldgliohkeit,
‘die- F&.‘age der Jruokabhangigkeit der Aktivitht des Braunoxyds etwas
i gena.uer zu untersuchen; tiber dlese Versuche, die punmehr zu einem:
orlb.ufigen Abschluﬂ gokommen sind, soll im Folgenden ’beriohteu
werden. Das wesentliohe Rasultat dieser Versuohe ist, da8 bed Steige-
Tung des :z:uckes von 1 au.f 11 -ata das Kontaktvolumen (ted gleichen
Umse.tz und gleioher Temperatur) sich etwu auf" den. 3. Peil redu:aieron
lﬁﬁt» E:Lne \ven.tere Steigemmg des Druckes bringt keine merkliche
Verkleinerung d.ea Kunta th,umens mehr mit sich.




1)"Ein2e1heiten Zur. ékpefhneh"gg}}e_{l Durchfithrung der Versuche.,

U pie Versuche wurden mit dem mtépannungagas der Butylfabrik durch-
gefli.hrt, das :Ln einer vomngehenden Stufe v-n Kohlenwaeserstoffen
befrelt wurde, Zum Unterschied ‘gegen das in der Gasfabrik zZur
Konvertierung gela.ngende gan iat dieses Gas v6llig sohwefelfreai.
AuBerdem enthklt es merlclioh weniger C0. Seine. duroheohnit'clidhe Zu~
sanunensetzung betrug etwn 32 % CQ, €% % 0,y 54 % HZJ B4 W, . Da dle
Eingangsa.nalyse zlemlichen Schwa.nlnmgen unterlag, ist in den To~
belJ en f(ir Je&en Vez-sucb die betreffende Anelyse mit a\xfgef{ihrt.
pie Versuche wurden in zwei verschiedenen. Appa.raturen durohgefithrt,
Fdr d‘i Ve" liche bei: fs: spphérendruck wurde der in Bild 1 gezeigte
Kontaktofen Henutzt. Das Entspa.nnu.ugagas vurde zunhohat ‘in einem
0114-Konverter unter Zuge.be von. Iuft und 02 ven Hethan befreit, Tas
Spaltgas wurds dann in einem Klihler a.ui‘ geinen Taupunkt gekiihlt,
U'ber dde Lei‘tung (2) konnte' dem Spaltga.s F&remdd&mpf zugesetzt und
de.a gewunschte Verhé.ltnis von H 0-zu 0O eingestellt werden, An~
sohlieBend wurde das Gas. du:coh eine Kleine mit 0 unterhaliene
Fla.mme (3) auf die Temperatlu' emla.rmt, mit der es auf den Braun-
D:qrd—\l{nntakt gefa.hren werden soll.. Dex Kontaktofen bestand aus
einem Rohr von 40 cm ﬂ‘ nnd 3m H'éhe, das a.uEen mit einer 25 om dickon
Sohicht von Die.t'\mitsteinen Ascliert war. In das Rohr waren auf einem
Roet von unten nach oben 'ansteigend o n Schanottesteine, 1 m PBravn-
exyd—Kontakt dexr hblichen Kbrmmg und \vieder 12 m Schamottesteine
eingeflﬂlt, I)er Ofeu en’capvaoh also einer Schlcht dés in der Gaa- ‘
fabrik verwendeten Scha. htafens. In der Hitte des Ofens und unmi.ttel—
'bar on- der Wand waren 2 Thermaelementa derard angebraoht daB nie

- duroh die gcmze Iémge 68 Ofens gezegen werden konnten. Bei den Vexr~
auehen zeig‘be .,...oh, daf dz’s guBere ’l’hermoelementwm tiefer onzeigte
Aals d&a mittlere Element. Die Isolierung hitte also besser sein kdn-
nen. A.'ls Eingangstemperatw des Gases ‘wurde die vom mittleren Elemont
: im der oberen Schamo‘cteschich+ angezeigte Temperatlu' genommen, als
'i’emperatur em Kontaktende die hdchste beim Dirchziehen des mittleron
Elementes gefundene Temperatur. Gasproben Zux Ermi‘btlung dor Zupammen=
aetzung dee Trookengaees und des Wassergehaltes konnten vor und hmter

dem Konverter entnummen werden. :




die Durohfuhrunn 3pr Truokversuche wurde dle in Bild 2 gezeigﬂe
&:“nratur genommen. Die Leitungsfﬂhrung und die BetriebEWﬂise ist dis

gjelche wie bei den Niederdruck—Versuohen. Der Ofen aelbnt bestand aus
: aihem Druckrohr yon 50 om ¢ und 2,75 m Héhe, Die Isclierung waf innen
s angebraoht Da nur eiue begrenzte lmnge Entspunnungsgau zur Verfligung:

_'stand, wurde der IﬁAendurohmesser je naoch dem Betriebudruok und der

] erwdnschten Verweilzeit zaisohen 20 wnd 10 om variiert. Die Hbhe dor
Kontuktsohicht betrug wieder 1 m. Die Temverutur am Kentekteingang und
“am Kontaktende wurde dLreh fes$ angebrachte Thermoslemente gemesson,
ds der Hcohdruck@ampf in Leitqng (2) nur nit £-10 atn zur Verflgung stand,
k. nnte das Vezh&ltnia H 0300 tei den hheren Drucken nicht mehr beliebig
e¢ngestellt werden. Dumoh Anderung der Fahrweise des vOrgesohalteten
CH.~Konverters konnta das Verhidltnis von E 03C0 zwischen 1,08 und 2,4
vcrilert, der hbl‘che Wert von 3il jedech nioht~erreicht werdens Der
Elnfluﬁ des Wagserﬁbersohusses auf die Anspringkurva wurde deshalb in einer

gesonderten Versuchsserie untersucht.

2_1 Drgabnieseo
a) ner CO—Umsatz in Abhangigkeit vom Druck bei gleioher Verweilzeit,

dexr Niederdruvw;Konvertierung witd im allgemeincn mit einer Kontakt-
belaetung von" ungpfahx 550 m3 ‘Gas (15 » T35 mm - Hg) pro m3 Kontakt ge=
fahren. -Bs wurde daher zunéchst sine Serie von Versuchen &usgefuhrt, bel

: denen ‘bed steigendem Druoken vcn 1 His 16.ate die Kontaktaktivitat

bai einer Bolas%unﬂrvon ungefahr 54@ . P m3 pro m3 Kantakt festgestellt
vu.de. Bei 3edem Druck wurde de Binfahrtemperatur veritert und der
60-Gehalt im Enugas festgegtellt‘ Ay Mad fir dle Hontaktaktivitat vurde
der erreiohte CO mﬂaﬁz in onzenten des ‘bel der geméssenen Endbtemperatur

: und der Jevelllgnn Elngangshnnlyae mogllchen Unsatzes gewihlt. Auf diese
Welse ﬁurde die Vurdnderung der Gleichgemﬁchtskonstanten mit der Tempe~
rauur elemlniertg “Die Ernebnisse dieser Versuobsserie sind in Taballe i

a0rm engefa@b. AnBerdem iBu in Bild 3 der erreiohte 00-Ungatz in Pro-
zenten ‘des bei der Auefahrt»mperatur maxlm@} moglichan Unsatzes in Ab-
gigkeit von der Elnfahrtemperatur fhir dié bel verschiadenen Drucken
'vefahrenen VersLohe aufgetvagen, Diases Bild zelgt ganv anschsulich das
wichiige Ergebnis, daB die absolute Menge des umgesetzten G¢ bei glelcher
vamgeraaur‘an n?ezo&er Verweilzeif nioht propatianal dea qugk gneteigt,




v;‘daB man alao unter glelchen Bedingungen die I)ruckkonvertierung nicht nit dem
’P—fachen Durohsatz fehren kavn wie bei der Niederdruck-Konvertierung. Wenn

-'diea d.er Fa.ll WATYe, miiBten die Kurven fiir alle Drioke ‘zusskpmenfallen, Bild 3

: eigt gu.nz deutlioh, daB dieses nicht zutrifft. Will man vielmohr bei einem
»::Drvck; ven 16 ata bei gle:.cher Verweilzeit die 16-fache Co—Menge umsetaen wir
“bed 1° a.ta., 8o muf dde Dinfahrtemperatu.r und ‘damit die Botriebatempemtur um
2 rund. 70 erhdht’ Werden. Erst die St"iger\mg wn diese 70 erhdht die Kon-

to.ktaktivit&t sowei‘c, da8 man eine Belastung von 540.16 = 8600 o (159,

735 mm) / m3 Kontakt fahren kann.

- b) Die Abhé.ngigkeit des .GO-Unpatzes von der Batriebstempemtur und der Ver—
we:.lzni'b 'bei konata.ntem Druok.

; 'Dn.e Notwendigkeit dn.eser ’-etrb.ohtliohen Temperatursteigerung 188t sofort
'”,die I‘rage suf‘ba.uchen, wieweit ma.n gohon bel konstantem Druock eine Vorklr-
o zung der Verwe:.lzeit d.he 6ine Steigemng der Kontaktbeles’mng allein "durch
' -eine Erhblmng der Be‘brie'batempemtur wettmachen kam. Es wurden deshalb
jtei P 7 ata und Pi= 16 ata Versuche gefahren, 1n denen die Vemeilaeit
: '_.im Verhéltnia 1:2 variiert wurds, Die’ Ergebmsse gind in Tabelle 2 Fugammen=
,’gefasst, die in- der gleiohen Weise eugelegt ipt wie Tabelle 1, Sie sind
7 vaaﬁerdem in Bild 4 fﬁr den Betriebsdruok 7 ata und in Bild § fiir den Be-~
"ttriebsd.ruck 16 ata dargestellt. Obwohl die einzelnen-Melpunkte etwas streuen,:
V.weil die’ Eingangsaua Lyse verhaltnismaﬂig stark eohwankt und vor allem der .
‘Wassergehalt sioh nur pohlecht einstellen 1ieB, po zelgeon dooh die beiden
: ‘,fBilder ganz. klar, da.B man powohl bei T ata wie bei 16 ata duroh eine Stoigé-
. ..rung der Tempemtu.r wn rund 50% aie Eontaktaktivitat verQoppeln kenn. Fiir
E eine’ Temparatursteigerung von 10 ergitt gich daraus eine Erhdhung der Re-—
'aktionegesohwindigkeit un den Faktor 3{’2‘ = 1,26, Zu ¢inem #hnlichen Ergetnis
R il Laupichler. (Ind. mg.chem.so, 578, (1930) ) gokommen, .der. bel Versuchen
-'i‘.unter A’cmwphhrendruck mit emem allerdmgs nioht niher gekennzelchneten

- j;Kmtakt u.ud. merkllch verschiedener Gaszusammenuetzung fir 10 Temperatur-

'vateigemmg e:Ln Anwaohsen dar (}eschwindigkeitskﬂnstenten um éen Faktor 1.23

»gexunden hat. o .
,Wendet man dieses Ergebniu a.uf die im vorauestehenden Absatzs beschriabenen
Ver»suoh: ei 1 ata und.- 16 ata an, 5o sieht man, da8 dle Steigerung der Re-
e.ktif‘ns uemberatu.r um "{0 sohon eine ErhShung der Umaatzgeaohwindigkoit um
: ctor 1,267 = 5 Tringt, Nur die weitere'Steigorung um den Fektor 16=3,2

':jwird duroh die Erhohung des Beh‘i pbsdruokes ven 1 ata auf 16 ata herbeige
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fdhrt. Wergleicht men: e Kurven fir 11 ata und fir 16 ata in Bild 3, 80
;Eindet man, daﬂ flir .eine Steigeru.ng der umaatzgesohwindigkeit vm den Fak-
tpr 16 = 1,46 neben der Druokerhoh-mg eine Temperaturu‘beigerung un stwa
5 ngtig iat. ‘Die Temperatursteigerung alletn erhzht die Reaktlonasge-
echwindigkelt um den Faktor.1,26 ’5 = 1,41. Innerhalb der Genauigkelt
der Varauche bringt aleo die Erhohung deg Druckes von 11 auf 16 ata faat
eing Steigerung e Umaatzgenchwindigkelt mehrs Darch dieses Brgebanis int

‘ @ie h‘aga, wie wei’n duroh Druckerhdhung eine Steigerung der Umsatzge—
‘scl;wi_x‘zdigke‘it_ ydes CO an Braunsxydkentakten erzielt werden kann, generell
goklart, Dle Reaktisnagesohwindigkeit am Kontakt hingt ja nioht vom Per-

_»"tié.'idruqk‘ des €O in der Gabphaée ab, sondern von der Belegungsdiochte des
0 su der Kontaktoberfléche. Der Zusemmenheng ‘zwischen Partisldruck wnd
Beleg\mgsdiohte ‘wird ‘aber. durch eine Adsorptionsisotherma wiedergegeben,
deren Verlauf am 'neaten durch die Langmuiruche Formel ¢ = QJP-EB darge-
stellt wird; In dieser Formel bedeutet o die Oberfléchenkonzentration
beim Dmok By Qodie Obemflaohenkonzentrat:.on bein Druck<fund % eine in~
dividuelle Kons’cante. e durch dieso Glelchung begohriebene Verlauf einer
Aasqrptionaiaotherme ‘ist in Bild 6 fdr willkiirliche We:rte ven qﬁp und b

T wiedergegeben. Bed. kléinen: Druoken, wenn P Klein ist gogen b, . Bteigb die

Oberflhohenkonzentration proportional dem Partialdruck im Gasraum an. In

d.iesem Bereloh: steigt auch die Gesohwindigkeit der Fontakireaktion pro~

portional dem Druok. Wenn man also im 1inea,ren Gebiet der Adsorptions-
1aotherme arbeitet karm man"durch Erhtshun des Druckea auf P aba del
gleiohem Kontaktvolumen den P-fachen Wer‘c des Niederdruokdurchsatzes er-~
z'eiohen. Bei hohen Drucken, wenn P grof ist gegen b, wird die Oberfléohen—,
konzentratlon o una,bhang:.g vom Druok und. erreioht den. Shttlgungs\ ert Copr
 Mon sieh’c ohne wa:.teres, daB in diesem Bereich eine ")ruckerh shung keine :
E;'hohung d.er Umsa.‘tzgesohwindigke:.t nd damit eine Verkleinerung dep Kon~
taktvolumens bringt. In c.em Y\uschéngeblet zwischen ‘1linearen Teil und den

. Shttigungsgabiet s‘heigt dis Oberflhchenkonzentratio und : damlt dle Ge~
echwmdigkeit der heterogenen Rea.ktion langea.mer ala proportional dem

‘ig.B mtzn aich bei der CO—-'Kon.Ver‘blenmg an Braunox;ydkon‘cakt nicht ‘mehr in
a'inem_ linearen Gebiet befindet, folgt ganz aumitbelbar sus dem Bild 35
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7113

x'eohnung der Versuohe ergeb'en hatte, daB eine Drucksteigerung von 11
au.f 16 a.'t;e. die Umsa.‘bzgesohvindigkeit fast nicht mehr zw pteigern vormag,
g0 hg’aa.g‘t dagy,: daB bei 11 ata sogar der Sittigungsbereich der fir die
Re’ak’bidﬁ an der Kohté.kto?*erfl"nhe naBgeblichen Adsorétionsisotherme
_prektisch sohon- erréioht igt. Boi: hdheren Druckon ale etwa 11 ate hingt
dxxher die Absolutmenge des umgesetzten 00 nur noch von der Verwveilzolt
und der Temperatur, aber nicht mehr vom Druck ab, Man befindet sich
denn also in dem. Gebief, in dem man durch Druckerhbhung keine weitero

Verkleinerung cles Kontak’craumes mehr erzielen kann.

‘5

Zusa.mmen.fassend 1s.Bt sioh feststellen, da8 durch die Anwendung von Iruck
gegenhber der Niederdruck—Konvertievung sich maximal eine Einaparung '
von Kontaktraum euf etwa ‘/3 des Nisderdruokraumes bei sonst gleiohen
Betriebsbedingungen herbelfdhren 148%, Diese Einsparung kann im vreaent-
J,iohen eehon bei Betriebsdrucken tis 11 ata durchgefiihrt werden viha fet
vel hbheren .'Druoken als 11 ata nicht mehr wesentllch Zu ateigemm

o) Die .Abhimgigkeit des. GO—Umsatzes vom Wasserde.mpfti‘corschuﬂ.

Es 181: oben erohon gesagt worden, daB der Hoohdruokdampf mit einem Druck
von zuweilen mu: 7 atu zur. Verfigung stand. Die Versuche bel hoheren
Dx'uok;en nmﬂtan deehalb im allgemeinen ohne Zusatz von Regulierdanpf ge-
fahren werden. Es konnte: deshald bei d:.esen Versuchen nicht das ublioha
Verhlaltnis von }120/00 zu 331 emgestellt werden,. Diese Versuche mu.Bten
mi’c einem merkhch Kleineren Dampﬂiberachuﬁ gefahren werden. Un éinen
'U'berblick zu gewhmen, wie sich dle Verdnderung: des Wasserdampf[i’cer-
t!ohusses auf ‘dde Umsatzgeschd ndigkeit auswirkt, wurden au-einer Zeit,
alu der Regulierdampf mit: genugendem ‘Druek zur Verfligung stend, bel 11
a.ta eine Berie it dem. ublichen Verhaltnis von 341 und eine Serie olmo
Zusatzda.mpf gefahren. Die Ergebnisae sind in Tabelle 3 zusa.mmengeiaesb
Qnd in Bil1d 7 veransohaulioht. Wenn d.as Yerhltnis von HZO/ C0.von 1,0
auf 3 erhoh‘b wird, 80 steigt die Elni‘ahrtemperatur, die zur gleichen
prozentue.le' -Anna.herung an das Glemhgemoht erforderlich ist, um stwe
15 . Dieaes Erg_bnis wird nach- den friheren Resultaten loicht vergténd-
lioh. Dz.rch die Erhohung des Wasseruberachusses steigt bei gleloher Henge
Troekengas die Menge Gaa + Dampf; wie die Tabslle 3 zeigt, im Verhéltnis
1,95:1 58 = 1, 23. J.ne solche Stelgc.ru.ng der Lssgeachwindigkeit erfor- .
dert &ber zar Kompensation ‘eine Temperatursteigerung von' 10 + Die resi-
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iichen‘5°3érkiﬁran,ﬁioh'daaureh-.daB bei gleicher prézentualer Annfiherung
an das Gleiohgewicht vei groferen. Dsmpfﬁbersehuu mehr Teile 00 umgeaetat

werden mussen.AnBerdem stelgt bel . groBerem Dampfiiberschull btei glelchem
CO-Umsatz die Tunperatur im Kontakt nicht so hoch an wie bei geringeren
Dampfzusatzen, godall b91 gleicher Einfahrtemperatur dio pittlere -Arbeits—
temperatur des Kontaktes fiir-die beiden Bedinglngeh versohieden iat.
SDblieslioh sinkt bel griBerem Aamptuberschuﬂ der G0-Partialdruck im Gas-

o raumg Nach den Ergebnlssen des vo*angehenden Abgchnittes fithri diesep aber
hed 11 ata nur noch zu;einer gehy kleinen Vermindorung der piohte des CO
nn der Kontakﬁoberflaohe. Bel’ grdﬁeren Drijcken ist also die Verminderung
des CO—Partialdruokes im Gasraum obns Binfluf auf. die Umsatzgeschwindigkeit.

d) Vergleioh zwisohen der ersten und zwelten Kontaktsohicht.

Die biaher beschriebenan Versuche»wuaden elle mit oinem Gas gefahren, dan
die Zuaammensetzung des Mtechgasue vor dom Eintritt 4n den CO—Konverter
hesaﬁ..Der Vbrsuohsofea ‘alente also als Moflell fir die erete Schiaht
eines ublioheu Sohaohtofens, Da die Temperaturerhbhung in der zweiten
Sohicht infolge desgerinymanCO-Umaatzes erheblich kleiner ist als in der
ersten Sohioht, kann® man nicht erwarten, daB bei gleicher Einfahrtempera~
tur in beiden Sohiohten elne. hhnliche Annbherung an den Bleichgewichtn~
wert erreichx wird. ‘Esimubten deehalb 'Versuche mit einem Gas gefahren
werden, das die Zuaammenaatzung des Mischgases var dem Eintritt in die
"nweite Schicht des 00~Kbnveruers tegitzt. Ein solohes Qas stand im Ver-
suohabetrieb nicht zur Vbrfugung.,Es “wurden deshalb Vbrsuche mit einem
Gas gefahmen, das durch Vbrdhnnen des sonut verwendeten Basen nit Wesser-
stoff hergeayellt wurde. Es konnte auf diese Weise ein CO-Gehalt, wie er
¢ yox Eintritt in- die. erste Kontaktsohioht iblioch ist, eingestellt werden,
Allezdings en%hielﬁ &as Gas dann erheblioh weniger Fohlenatiure mit einem
entaprechend grdﬁeren Gehalt an Wasserstoff. Duxrch diese Abweichungen in

der Eingangsanalysa Inssen sioh e Versuohsergebnisse nur in groben

Zugen Zwn quantitativtn Sahlﬁssen heranzieben. o :

Die Waaentliohe fwage, ‘ob bei glelcher Einfahr*emperatur ein erheblioher
'nterschied dexr Aktivitat zwxaohen erster und zweiter Kontaktschioht te-
ateht, konnte aber auch so dahin entschioden werden, deB oin sclcher Un~
tersohied nioht besteht. Die Vérsuchsergebniese sind in Tebelle 4 nieder~
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;~'geleg‘b und in Bild graphiech dargestellts Man nieﬁt, daB die An—
,sp::dngkurve fta' dié zweite Sohioht den gleiohen Verlauf zeigt wie fir
Vdie -arste bohioh‘b. Die gsmessenen Punkte fir dle zweite Sohicht liegen
’ z\'ra.r bei otwa 10° heheren Temperatiren ndn-die LeBpunkte flir die erste
:VSohichto Doch rijbrt dieser Unterschied, wie Takelle 4 meigt, im wement-
" 1ichen da.her, daB dor Gesdurchoatz im Verhiltnis gp_oﬁ_,; = 1,16 gostod-
gert worden: ist. Man kann alsp ‘fir die zweite Schiocht «,iea Kentaktofens
-'ohne waitnres die f'\ir dle erste Schicht gewonnenen Resultate Ubertra-

Bena

e) Zur ﬁag' der Metham'liokl*j 1dung am Braunoxydkon'bakt.

v‘In Aer L;Lieratur wird im Zugammenheng mit der Druok.konvertierung des’
fﬁeren geven den }Jraunoxydkonte.kt ‘der Vorwurf orhoben, da8 er die

.Me'bha.n:cuolc‘cildu.ng uegunstigto Obw)hl die bisher in Oppe,u durchgofihr.

‘-"ben Versuche niemals eine Andeutung van CH A—Bild\mg bei der Druokkone
vertierung ergeben haben, wurde bel ‘den Yorliegenden Vorsuchen auf

. dieﬁen ‘Punkt ‘besonders geaohtet, de Dbei. dexr Abwoaenhei‘t ven HZS fixr

: .eine evthBildung von OH, tesonders g’lnstige Tedingungen vorlagens Der
Ma'bha.ngchal‘b des Misohgghaltes wurde vor und hinter dem Kenverter mit
. oinem Ulfrarotsohreiber dor Betriebskontrgllo Oppeu, dexr fiir eine
.achnelle und genaue .Anze:.ge dos GH,‘—Gohaltes besonders geeignet ist,
for'bla.ui‘end ragistriert. Es 1st nie remerkt worden, . daB 'm«c'a -Qahal%

bei der Kunvertierunq anges‘biegen ist..




Zusammenfassunge

1
f
i
IS

Versuche Zur D;uckkonvertlerung an Bra.unox-yd wurden bei 147911 und
16 ata ausgefu_hrt. Die Wirksemkeit des Kontaktos bei diegen Drucken
und .b'ek!i‘ Ve_réohrie‘dveneri Temperaturen, Belastungen und Yoaserdampfge—
halten viurdé'un‘hersuch‘o Als MaB fir dle Wirkeamkeit dient dlo umge=
setzto Menge 60 in Prozent des- ma.ximalen durch das Gleichgewioht be—

atmmten Umaa‘f;zesn ‘

Die Versuohe zelgena

1) Bei der Steigeru.ng des Druclces von 1 auf 11 ata konn dle Belashmg
verdreifa.cht werdon. Eine woitere Drucketaigcrung erhtht die Bo~
laethw:koit nioht mehr nannenawert.

’2) ‘S'li‘c'die Tempera,ttifabh" gigkei'b dor. Roaktionsguaohwindigkeit ergibt
sioh bed 7T und bel 16 ata der Faktor von 1,26 fir die Steigcrung
der Reak‘tionsgas"hwindigkeit ‘oe:\. einer ‘I‘meeraturerhbhung un 10 ‘

-3) I‘or Einfluﬁ des Wa.sserds.mrfes auf den Unsatz ka.nn durch die vere
aohiedone Verweilzoit bei versohledenen Wassordampfgehaltm erkl&r‘t
werdene ] : .

4)‘1"" die Betrlebsbedmgtmgen der erstun und der zweliten Kontakt-«

o schioh'b kann kein Untersohiod in der Aktivitét des Braunoxyd-Hon-
'taktes festgest«.llt werdon. e . : \ -

5) .A.uoh boi schwefelfroiom Gas tritt an ?Bro.uno:qid-Kontakt koinc Hothan-
: z'liokbildu.ng ein. ,

(

i 0./ 0 Wi

Die Arbui‘ben .mrdan msgefuhrt im .Ammoniakla.bor Oppau in den
Jahl‘onﬂ}‘,o biB 19"15

5

&
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ttels Blektro

nenbeugungs

mi

{iteraichts

ten mencher Polyemide kel der;Einwirkung

deutet darauf hin, da8 deren Oberfliche aine andere

i

%itnliche Verhal

Das eigon

“ver ‘Wasser

‘t;als das Irneres Ua eine Aufklﬁrnng'diesee Sache

| Testigkeit besit
'1:?§pha1tea1zu(versuohen§'ﬁur

den Elektronenbeugungsaufnahmen an ditnnen
nacht, nachdem Versuche, von der Ober~

&

ﬂsbhibhfep vcn-?blyamideh‘g

t Elektronenbeugungasufnahnen

fliohe von Borsten dder’ B den direk

genvwaren"Die‘Uhterauchﬁhgen ergabeny dof

jzuferhal%?n,?fehlgeachlg

dlinne ‘Schisliven,

e

Auftrapfen von verdilntea Polyemid-

“wie sie be

im

Strukturen,

art ﬁeeinfluﬁt wcrden,'zeigen

berflhohen erhalten werden, andere

auf Wésséro

ungen

e}
ﬁi“

tberdies nogh ven’ der- Herstellungs

-
Lglsvaﬁs;der;Sphﬁel?é &

ovonnone Produktes ¥s ist mdglichy da8 sioh

hén@en Struichuren such en

‘Lschméizéiérﬁaifenén_fﬁodu&ten

o NafZamtiyg~

der Oberflhiohe von aus do¥

finden und go die gering

"éelohéjabwéio

i

'-kéit'psgoh5r1niachbdlyaﬁidé veruraachen.




Linleitung.

4;;Aus Polyamldnn hergasallhe Dlztten oder Borsten zeigen hinsiochts
lioh ;hrer Bas*" digkeit gegen Vngser géwisse Effekte, die den
‘,Eindruok erweeken, daB die auBnrste Oberfliche derselben eine
ffbesonders hohe Fbstlgkelt besitzts Dies kdnnte seineraetts wieder
\;durch gine Verschledenhelt der Struktur ‘zwischen der Obprfliche
ubrigen Mhsse erl‘art werien.

l und de

'Im fol enden werden Versuche geschildert, ‘diesem Problem mxt Hil-
fe von' Elektronenbeugung Telzukommeng Versuchc, dle Lluktrenen-
'.atrahlen en der O“erfl ohe von Borsten oder Faaern an reflehtle-
kren (afraif nd_r Einfall) und go.dio Struktur der Oberflacha e
i mittelbar ‘zu Lestlmnen, fithrten zu kulnem rfolgs Es wurden dsher
';:dxe Polyumide iv die norm ganz dhnncr Folznn uebracht, 4in dexr sie
glélchaam nur. aus ‘einér auBersten Oherflaohe bestchen. An diescn
Eﬁlien (Diche = 1000 3.) kennten B ektronenbeugungs&uinnhmen nach

‘der Bulchstrah]ungsmuthodn gemacht werden. Eine CGowhhr, defl dle

‘1_Struktur diesor Ebllen mlt der. von ObarfIAchen kompakten Haterieln

‘gﬂherainstim&t, ba Btbht allcrdings niechte Die _gowonnenan Erkennt—’
fnisse slnd ‘aber doch sowelt von Interesse, daB es sich lohnt, da-
"r&ter zu,berichten. '

—_'. ..".'

‘-fgerstell g;ﬁcr Poli n . 7‘ o : ‘“f

.Dio zu untersuchendun Proben werden in Amelaensuuze gulost (@on«
7aentration ca 20 mg/em )und dieso Losung vorsmohtig auf eine reine

VL fWEBSeroberfl ohe getropft. Die - ‘Losung wird durch Waeser aupgo-

fallt. Der groBtc P21 des aufgebrachtun Tropfens ainkt unter,

’ein klelncr Tull auuoch bréitet 91ch im ersten bugenblick anf dar

Wassero“erfl che aus und das’. aua"efallta Folyamid pil&at eine schr
dunne, z1em]ioh v]avnhmaﬁigp Folie von guter Puat1gk01t Die Frlic
.kann mlt einem Ring: von 5 mm li~h+om Durohmess T abgehoben und

auf dlesem untersucht wcrdene

Mischkondencatc 91nd auoh in Athanol 109110h und en konnen aus

a]knholischur Losung uuf demselben Wago ‘Folie n gewonnen werdone

-3




ﬁ1~59 haben a‘er viel schlochtere meohanieohu ngcnach"’tcn._
€~honnen nur mit einem sehr feinmaschlgen Drahtnets abgehoben
und auf diesem untersucht worden,

3ie vurwendeten E]ektr*nenstrahlen haben eine dellenlhnge von
10,06 £, pisse wurde Jeveils durch v-rglcmhse.ufnahne an Geld-
-folien_kontrqlllcrt° ,

Unﬁersuchte Substanzen.

A Einfachu>Kondansata. R

: Eexamethylcndiamin A Adipinsaure
Hexamethylendlamln Korksaurc '
Od‘,_ ﬁhylbndiamin - S aoinsaure
Haxandilsooyannt e Butylonglyool
ﬁ;— Gaprolactam »

B Mischkondensate.

Hexamethylendiamin-&diplnsauro mit verachieden hnhen Prow=’
',1 zentgehaltun an ¢~ uapro_actam, ceiiweiae mit geringan Henea

gen anderur Zusatze.

3 gjiubniéae.“

) Dl "ramm

Dza bel Durohstrahlung der Foliun mlt ‘Blektronon entstbh nden
Bgubungabilder gind DSt ye~Soharrur»(Vxﬂkrzatall—)bia»ramm._
(Fig.}, 4y 5e Ve Dio in dien enthaltenen Liniun kbnnen nicht
élie ohna weitores rlohtig zugeordnet werden, docb ist die Ia-
‘izierung wenigstcns der gtarksten I: tur;eranzen duroh Vergleioh
mit den- Rontgeudxavrammen gereokter Fasorn moglich, worgus a1ch

erelts gewisse -Angaben. u“er die: &truktur 6br Fol;cn naohen

R Iasbasondere gollngﬁ dles im sz»mmenhang mit der Be—

vebadhtung, dugs die DLbyuuScherror«Rlngc bei achragem Durchgang
das Str&hles eine Aufspaltung zuigen, die im folgondon kurz be-
faproohen werden sollp ST ;; o

Qgientlgx gsaffekte.

Steht der Elektronenstrshl sunhrecht guf” der Fblie. 80. habon
dde. Interferonzen dio Ibrm glalchmaﬁlge* Debyo—Schorrer~Kreiso‘

- -
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Wird jedooh dio Folio sun Strahl géneigt; 80 tritt bei cinigon
dieaer Kreise oine Aufapaltung in Intcnsitétamaxima in. die-

omnc bustmmmtc Orlentlcrung olnzolnor Notzebunen bedautet Diese
Anfspaltung “tritt in.zwei voneinander grundﬂhtzlich vuraohiedenen
M t&ﬂ u“fo . R . . R

_ bimlBsekvng

) 'Polare Aufspgljung

Dor chye-Scharrer—Kreis vorschwindut in dom mur Drohungg~
¢ sénkrochten Azimut (am "iquator") und bluibt nur in
dom zur Drehungsachse parall»lun aAzimut (an den "Polen“}

erhalten.(?igur 1, JPiese Ant dér ifopaltung wird als tpoloxh
hezoiohnet und kommt daduroh zu%tando, dass die dic butroffon—
~dy Interferenz orzeugvndu Notzcbenonschar zur Oberfliohe der
Folie 5enkrooht stehte- (Einu derartigo sufspeltung boobaoht»t
man auch bei an Oberfl nhen udsorbierten Snifeuschiohtun, WO,

: sze durch die aunkreehtu Orlentlurung der S@ifonmolok iile hoxs

vorgexufen wird.>.

Zu orklaren 1st diUSb Erscheinung f*lgondurmasscns

“Boi, Elektronenstrahlun 1st wcgon der kurzen Wellenlhngc dcr
Winkal, untnr dom gie an einer Fotzobena reflekticrt wordcn,
gtots sehr klcin (GroBon:rdnung 1 ) Etuhen pun Hotzebene -
“und Strahl ‘Zuoinander parallul und ist- dic netzcbenu aur
‘ein wanig "verwaokolt" ( V2°, was bei solchen Praparaten
immer der Fall ist), so ist dlb Bruggecha Rafl»nionsbudingung

R o 5 ',_
’Vsl- Riedsr,Le .Bsr.Nr?’s?:&’.a,R.sdu u.F.‘Hnder,Z;f.sng.Qa,,g)?f{a -‘fw
e S N i

!




‘4 allen Acimuton erfillt wnd dic Inturforunz bildet cdnon gloiohe
“mﬁsaig&n Krelg,Dies ist hiar ¥oi senkrhuhtur Durchstrahlung dew

. Pall, Wird die Folie zum Strahl gencigt, blulbt dic Braggsche Ro-

3lexionsbed1ngung nur mehr in der Dr>hungsachso der Folio bestchen .
und dor Krels vorsohwindot in dpn Zu . di gcr Drchungaaohso nioht
*‘parallelen lemuten. Es tritt dic in’ Figur 1 gozolchnete Aufepal—

: ein, , _ rsohnlnung hat nathrlich infolge der nunmehr -
ganz'exakten Orientierung der Kristallitc eing gew1sse 'Unnbhivfe,

::.2 )“Aquatorische Aufspalt1 g

V V*Bel eenkbeehtcr Stellung von Folie und Strahl gogenoinander,
1at def Dehyo—Scherrer-Krcls wieder VOlllg gluichnifigs Wird
die Iblzu uus dxaser aenkrechtcn Stel;ung harausgedreht, so wird
dor Erois in den zar Drohungsachsc senkrochten Azdmuten (am "fquoe
tor") vorstarkt, im” dPrlgen bleitt 901n0 ursprdnglicho Intensie
tét erhalten (Eigur 2)

rihungsichse

et i o e o

-
o

Dlese Er&chainung orklart sioh wio folgt Dio diescr Inter-
ferenz entaprechundc thzebununschar ist zver in _gevissen

Masse aubh in w111khr11cher Vertoilung vorhandan, (daher dor

Kreis el sonkreoht T Durchsvrahlung,und das Nlohthrsohwinden
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3 sum einfallundon Strrhl, sodaB dor chyc—Scnerrcr—Kruié in don
gle;chcn Azimutcn, div-im Fall. 1 guachwidcht wurden, verstirkt
i wird (Figur 5)' Drcht men div Folic ilter den pununntbn Vinkol
hinaua, so "B dic V»rstdrkung "Aquator" vilcder eufhSren und
ie 2wa1 verstérktwn ‘Stellen musson Slch in. viu uuflosen, dio
) th immor starker wardondcr Nblgung ullmahlioh gegen ‘dio Pole
. zuwandern, ehno jodouh dicse zu orr01chon, was auoh w1:k1ioh Do~
wurdc (saFlgur 6)¢¢ )

“Dia DinhruAme der oinzelncn Subsgtunzen: sind unturn;nandcr gleich
und stimmcn auoh mit den uontgcnunfnahmcn der aus ISsung ausgc—
f&llten Stoffe hberein, nicht jcdoch it den durch Molokiil-0rion—-
tiurung erhaltenon Rontg n—Ehser~Diagrammcn gercckter Fﬁden und
dgl. My die ethrkatcn Intorforenzen dioscr Diagromme, {(die om
Aauutor auitrotun und dahur fiir den gcg»nseltigcn Abstand der
Mnlekhlc uharakt»ristisch sird), stimm»n mlt den aud Elektroncn~
bougungsblldern der ﬁunnen Fbllon crholtenen itherein, Bai Falion
aus E—Oaprolactam fchlt auoh leSO Utorelnstimmung. Aus dicscn
Beobaohtungon folgt, daB ‘die Struktur dicser Folicn andcre ist,
:' als dio‘lon meqhaniggh dchrmlorten Fedon, Filmon und dgl. wic
ad0. réntgonsgraphisoh in groBer Zghl wntureucht wurden, Unabhiin-
gié—da%on'erlaﬁbt'abur die'im vorangohunden'Abschnitt gesohiidarte
o "Aufspaltung" oinzelnor Ringo des Diagranus den Schlu8 auf vinen
gawisson Ordnungszustund inncrhalh der. Folion, der folgundurmnﬁen
an. kennzoxohnen ist: Dlu Netzcbonun mit dem abstand 4,3, X liogon
evorzugt sonkrecht zur Blhttchcnobuno, wihrend - dic mit- dem Ab-
Btand 3,7 einen Winkcl von 60-70 nit diesor olasuhlioﬂon. B
wOaprolnotam gilt dassolbe fur dic Pctzubenvnabstunda 4,4 K und
';4t1 2. Jie dpael die Lﬂlhhulb in Bozug auf die Fblivnubuno go-
1agert eein mﬁssen, damlt dio OXPGTIMLntell festges%~11tc Orien-

1
it

tierung gewissur Netzs*encn hcr uskommt und vlevi ;dleser Bofund




Das Lbaunusmlttel, ‘in dem die Subuthnzen bel der F~llenhar~

'fatellung gelds t 51nd, bndingm noch einen weiteren Untcrgchze“

CUim Aufbau der E&lma. Falit aon efn hlacun01densat aus 2B, -
Subatinsaurem Huxamethylendiamln-und &—Oaprolaotam aus emeigen~

:sau cr Lbsnng, so-zeigh die debei erhaltenc Folie die gleichen

wie oine ‘Folic aus Hﬂxamethylendlnmln—mdiplnsaure;
vonvden oharaktermstischen Iﬂtu“f sronzen des Lootams ist niochts
can bemerken. Fallt man dasselbe Pradult dagegqn aug alkoholischer
"Ldsung, 80’ zeigt das Dlnsramn der B0 hergesteilten Foliu duch die
‘Inte ferenzen des L&ctams. .

L MEn xonntq gcneirt gein, aus dlusem Befund auf ein H"oo‘einu;aer
__,der ,eiden das, MlschLondcnsat bildenden Kompcnenten zu sohlieBen,
“Es gibt jedodh so v1e1e oxperlmentnlle Hinwelse daraui, dass bod
T;Misohkondensvten ‘sémtliche Komponenten in einem Molewniil vorhanden
" gind. (verschledene Elgunschaften von Mlschkondenaat 2n und Misch-
"bsohmelzen ‘aus den Komponr'fvn, Rénty ubufund und’ dgl. ) y 4aB eine
’ solohe Déutung ganz unwahrsohe%nllch ist. Man muB daher hnnehmen,'

;daB fur die gegenseitl*e Ano*&nung der Molekile v=?schiohenc
glinhkeiten sxistleren und daB das Losungsmlttel einen Einflus
_,auf die Ausbildung der Lodlflkati nen besitzt, In amoisensaurer
vj,Loaunb wird also dle Ausbzldung der Lupamid A~Jodifikatiﬁn in
 .AlLoha1, dle der Lhotam-NbdiflkatL*n bevorzugh; chne daB bei
_letzterer aedoch das au.treten der Lvpamid A-kodifih&tion gana
;Vunterdruth wurdeQSc krnnten denn diese Versuohe Zung chet noch
‘vkdinc Kl&rung der Froagy nach der Obbrflachenstruhtur von Misch-
’pulyamiden, die bui Gegunwart von Fnucnu;gheit lolcht brechen,
hrlngen. Sie zeigen aber, dass zumindest an Grenzfli ichen ab-
’ Weiohende Strukturen moglich sind und dass diese Strukturen poi
. “Mischpolymer&upten Lbwendngen erfahren kz “nnen, die; yen der Her—
”-,steliungmart a“hanglg gind, Uit derartlgpn Erucnoinungen ‘hdngt
‘v veise das rcchen zusammen, Denn deB dieses nur durch
7Vorganga an er Oberfl inhe ausgulost worden kann, guht schon.
dar u hervor, daB die E1nwixhun d@e Wassers vicl zn schnell er~
ffolgt, als daﬁ 01nu DJffusion idin. nchuren Tiefen stattfindcn




iy
L

Es werdcn &ig troxrhbuu ungsuufnnhmcn an dunnen, du@ch Auf-

Hexamethylendiamin~horksaura und. Ootamethylondiamin-snbazin—
Sﬁure etimmt‘aber ein lail der Interferenzan, insboeond»re diq
: Bthrksten, nit den T8 ntgunographnach gefundenen ubercln. Bei
Kondensaten ausé «Gaprolactam lat uuoh dicse Uberelnstimmung
verschwunde Die Polyamido weisen also unter den hier ge~

. Wahlten Da Yo l‘ungcbrdinrungen innerheld dor Mizellen andero
Molekﬂlhnordnungen auf als in Forn von Fascrn bznnBorsten,

trunenb “gung untersuchtun Ibllen gcordnct. Bs wird festgo=




ura)

i

ipins

Lupami& B
(¢ -Capralaotem )

(Hexamethylendiamin-Ad




gen den

Iupamid A

1

Zun |Elektronenstrahl)

ctirker geneigh gegen

Mlagramm von Impamid A
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Réntgerographinohe m&téraﬁchung fher die Temperaturbostindig~

phan

1% doq nouen hewngonslen Eimenvsrbides in Kontilcten fir dis

" Ronlehwasseratoffuynthess nach FeFlochers .
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vR'rjb,’égen(*-graphisohe Untersuchung {iber die Temperaturbe~

stindigkeit des neuen hexagonalen Eisencsrbides in Kon—-
- takten flir die _Kohlenwa.ssers’toffsynf'hese naoh F.liacher.

\N"BW’QJ PR " Uvexrmsioht

Da das im hieaigen Rbntgenlaboratcrium geﬁmdene und von Dr.Helle 1 930
erstmalig beschriebene hexagonsle Eisenocsrbid Fo ] (im folgenden ale;

neues (n) hexagenales (n) Fezc bezeiobnet) bieher nur in kupferhaltigen
Eiaenkontakten fir dle Kohlenwaseerstoff.xynthese naoh Fronz Flecher ange—

“treffen wr-'cden war, sioh sber neuerdingu auoch in einigen, bei tiefer
memperatu:r redﬂmier‘ben und gefahrenen kupferfreien Lontakten Sopdl, leam
die Vermutung eufs dad dle Tempersturbesténdigkeit dieges fUr die kata-
lytieche Wirkung als maf gabend erkennten Garbides von dem Kupfergehalt
gbhin gip' ae:.o Vir maohten uns deshall zur Aufgabe, zu untersuchent

1) in velohem Temperaturgebiet fas nphe Fe G existenzfihif ist;
2) ob und in weloher Weisve geine Destin digkeit von dem Kupfergehalt der
Kontakte abhingt und '
) weloher Natur a¢le Umwandlungsprodukte sinda

Ea _ergab aioh, daB in kupferhaltigen Kontakten, je nach dem Kupfergehglt
daz nohoe: Fa c merklioh ‘bestdndiger ist als dn, kupferfreien. Die Unter—
a\mh\mg eratreok’ce gioh auf Bontakte mit ble oge 7 % Cuo Bei diegen wandol-
to sioh. unter sonst gleiohen hedingngen erst bel einer um rund 100° hiher
liegsnden Temperatur ias nehe F620 in ein von G.Higg rontgenograrhisoh
»wtersmoh e Eiaenoa.rbid um aln in kupferfreien Kontekteno

.é.us diener F:rkenntnj n. ergeten pich Anheltspunkte dafir; bei welchen Tempe-
aturen Kontakte nit und ohne. Kupfer flir die Kﬂhlenwassers'toffsyntheee
wirkuam sein kmnema = ..o : : -
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EinleitungL

'I}ei den rﬂntgenogr&phisohen Untersuohungen an Kontakten fiir die Kohlen-
-wasserstoffsynthese nach F., Fisober wurden im Jahre 1930 von DrsHalle
" ein neues hexa.gonales Eisencarbid (nuh. Fe 0) gefunden wnd in dem Jour—
lsuszug NI‘9199 veschriehena Selner S‘bruktu:r nachy die der des bekannten

FezN entspriohi‘ nnd naoh der chemischen Analyse muf ihm die Formel Fe,0
‘gukemmen, Damals schon wurde ein direkter Zusammenhang zwisohen dem Auf-
“treten dieses. f‘arbides und der Giite der Kontakte hingiohtlich der Kchlen-
:wasaerstoffsyntheee aus Wa.sseretoff und Kohlenoxyd angenommen, Wenn auch,
wie die welteren Untersuchungen gezeigt baben, dieses Carbid nicht selhst
~als Katalysator wirkt, so it es doch als eine fiir dte Kotalyse aussohlag-
'gehende Komponente anzuspreohen. Ties ist auch in einer Aktennotiz von
Bra A,Soheuerme.nn vom 30s101941 dargolegt, in welcher der Stand der Er-
) ,vk,enntnisee hber diesss Corbid bis au jenem Zeitpunkt e;usgefuhrt doteZu~
“n@ohgt vurde es aussohlieﬂlioh in lmpferhaltigen, alkalisohen Fillunga—
’kon‘bekten, aie neben Eigén noch .111203 cder Mgo enthielten, gefunden wné
‘ap ergab aioh die Frege, ob das .mlableiben der Bildung des nsbe F920 bei
nnrmalen kupﬁorfreian (Sobmelz—) Kontekten vielleioht auf die bhei diessn
erforderliohe hohe Raduktionatomporam zuriickeufithren sei, Tatghohlich

“fand ea slob denn auoh einial bel einen alkalisierton Biponkantakt (P4 561/42,

»Vers.594) chne Akbivator wnd ohne Kupfer, der bei 250"\ also bel sehr tlefer
Zl‘empemtur mit Wasserutcff—Kohlenoxydgemisch reduziert worden wara Newor—
aings teotachteten wir bteld meh.reren kupﬂari‘reien Kontakten, die suoh bel

' relativ niedexen Temperatu.ren gefahren worden vareny sfter des Auftreten
von n.ho Fe,Ca ‘

s -3 Einbliok auf dle affenbar gche Dedoutung, -die diesem Carbid ‘bel der

' , Kohlenwasserstoffayntheae zukcmmt, gaten ung die bisher vorliegenden Be-
L ebaohtu.ngan Anla® zu untersuchen, in welohem Temperaturgebiet das n.he Fezc
existenzfahig ist, ob. seine S'oabilitht von dem Kipfergehalt der Kontakte
bWy :Lhre '.Herstellungsart abhhng‘t und was fir Substanzen gegebenenfalls
als Umwandlungsprodukte gefunden wordena

Ale Ausgangsme.ueria’l fiir- wnagere Untersuoh\mg dienhen einige gebrauchte
'Kontakte, welohe im Réntgendiagramm das n,hpFe ¢ in m&glichst typischor
“Form. enthie!.tenp tie hier watersuchten Kontakte gtammen alle. aus Versuchen
der Gruppe. DraAoSoheuemann ber die Koh]emvasserstoffayntheae aus II und
po; naoh Fo Fis»herox

ofe

[r——

b
%
i
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Von den l‘elcann‘ren Carbiden ies Eiseng fanden wir in solohen Kontakten
".aen Zementit FaBG nur ganz ausnahmswcise in zwei beil ?00 mwnd 450 redu--
zierten Proben, sonst kommt immer nvr das ven G gﬁ eratmalig beeshrieboe-
ne Carbid (FeyC C-Higg) vor, das diess» tel 420 stindiger Behandlung von Eigen
nit Kohlenoxyd hei 225 erhielt und von' dem er annghmy daB ihm die Formel
_-'z«*azo zukomie nd i‘erner das chen erwabnhe ‘neue hexagonale Fe Ce Mit dom
~von UoHofma.nn und Eo@rell 2) beim Uberleiten vin Kohlenoxyd liber Carbonyl—
eisen el 270—-320 erhaltenen Fezc ist hbrlgens das nehs Feac nioht iden-~
tisoh.

Haterial und Anordmmg der Versuches.

In naohstehender Tatelle 1 sind die als Untersuchungsobjekt here.ngezcgenen
Kentakte nit ihren Elementaranalyaen zugamuengestellte

Tavelle 1.

Coaus - : : ]
K({ntakt Versuch Fo | l uz 03 X

W 173? D436 | 86,62 | - { 3,42 | 0,44
-~ ; (.
1253 - |- D433 | 26,98 | 2 T = 210

T

H
T
\
i
'

1,67

1160

D 457

24,04

4261

D 441

66,02

3,25

2,02

 12j9

D .357/1

25,46>:

6,64

24,50

3,48 |

]

‘Die Kontakte Wokio 17 und 4261 sind Sohmelzkon'bakte, die ﬂbrigen Fhllungs-
‘vkonte.lcte, Wir halen uns bewudt Aarauf besohra.nkt. nur sclohe Eontakte zu

untergqphen, wie sie fiir

21ie Versuohe zur Kchlenwasserstoffaynthese tat-

giohlioh verwendet werdeny daveus ergilbt gioh alsop, daB gls kupferfreie
) Kontakjhé im SAchme'i?zjva'ri‘ahren gowonnene un? als kupferhaltige durch Fallung

A GoHagg, JKrist, (A) 89 (1534),92 -
2) UoHoffmann u.E;Groll;Zeanorgeallg. Ghniij"QBO);42?
'} In ‘Leuna- hergestellto
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he;gegf::i:e;lte gur Tntersuchung kamen. Ein kupferfreier Kontakt mit Mg0,
walahor das n.h. Fo.C onthialt. stand uns nicht zur Verficunzs Es ist

[P
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herges;jfte_l].te zur Untersuoyhung kamen, Ein kupferfreier Kontakt mit MgO,
walohér das nihe Fe,C enthielt, stand uns nioht zur Verfiigungs Es ist
guoh fraglich, o> in solohen Kentakten das nhs: Fe c uberhaupt ‘auttritt.
Wi ‘glauhen zwar, es in zwel vereinzelten Fillen 'becbe,ohtet zu haben,
'eu igt aber fraglioh, ob dieser Befuid sicher' isty da es sich um sehr
- linienreiohe Disgramme handelt, in denen das noha Fa,C xicht einwendfrei
“gw beatimmen ist.
Un die Proben vion dem Paraffinbl, in welohes sle beim Ausbau aus dem.
Kontaktr-:fen gebracht worden waren und welches sie vor der Oxydation an
der Iuft sohittzen 8:11l,80wie von Hgriparaffin, welohes sich bel der Be-
nu‘bzung in den Kontakten in der Regel absohoidet, zu befrelen, extra.hier—
ten wir sie mit Benzol inm Soxleth. Von der nooh feuchten Proke wurde ein
fiir die _n'aohfclgende' Rontgenuntersuchung geniigendei foil mitpemt dem sn~
l;aftenden Benzol in ein Porzellanschiffchen gébradht, dieses in einen
olektrigohsn Rohrencfen gebracht und des Rohr sofort auf os 1 mm Hg ova~
iuiert, Dor Ofen wurde nun angeheizt und im Hormalversush 3 Stunden suf
,dor gswtmaohten Temperatur gebslten. Naoh vollstandiger Abkiihlung wurde
-zKehlandioaq;F oingaleitet und wenn. Atzcsphiverdruck erreicht war, dor Kon-
takt ausgobau‘b. Das Kchlendioxyd dlente wleder als.Oxydationpsohutz der
hhufig pyrophoren Kontakte, donn solche nmit GO ‘belrdenen Kontakta polg
“%en keine Neigung mohr, an der Luft zu oxydieren.

Voh den guf dlege Weise efhaltenen Prohen wu:rden pohlieB8lioch Rbntgenauf-
nahmen neoh dem I)ebye»-Schernerverfa.hren hergeatellt. Als Strahlungsq_uelle
diento ein offenes Rontgenrohr mit Eisenantilkathode, welolio, ‘bei einar
Spanmmg von 25 XoVo it 5 m A betrieten wurde, Die ohne Filter hergo-

" ptellten Aufnahmen waron bed 1¥2 - 2 stindiger Belichtuag Aurohexponiert.,

Exgebnisse,

.'Ber knpferfreie Kontakt WE 17 (aus Versuch D 436) givt ein Rontgendiugramm,
“wie es in Abbildtmg 2 wiadergegeben ists Ein Vorgleioh mit Abbildung 1, in
walohem das Diggramm des neuen hexagonalen Fezc wiedorgeygeben igt, liéft or=-
kenneno ‘daB hauptsiiohlish dicse Sulstanz in dem Kentakt vorliegt, Daneten

fiildon svioh'v':nooh Linien. von FeQG—Hagg, Wwelohor in untergesrdneter Mengo
darin anhhalten igts Wir habon nun Proben von dem Kontakt in dex aben kbe-
Eolcmie'benen Weise ;leweils 3 ‘Stunden erhitzt anfs 250 ’ 275 ’ 290 , 300 »
»330 und 400 unt fandens die erste Verdnderung in dem Tiegremm mecht sich
boi der auf 290° a*hitz‘cen Erobe bemerkhar (Abhe3)e Sie Intorferensen dea«

o/a-
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Fozo-Hég-g sind bedeutend zahlreichef und intensiver geworden (vgl,mit
Abbe5 von Po, C-Higg), wihrend die auf 330° erhitzte Prohe hereibs voll-
standig in das Fe,C-Higg v.mgewa.ndelt ist (Abb.4),

';Zur Erg&nzung haten wir oinmal ein_e Probe 12  Stunden lang auf 275° erhitzi
und stellten fest, daB ubwa dile glelche Veriinderung eingetreten wer, wie
bel 3 s'bviindiger‘ Behand]ung bel 290c. Anderersoits bewirkte {10 Minuten lange
Erhitzung auf 340 naoh keinerlei Verdnderung in. der urspriinglichen Struke
: tur.

A0 dem kupferreichen Kontakt 1100 eus Versuch 457 ist folgended wu Sebbach-
’tezi: dle ‘\mbehp.nde1 te Prove ergibt das Rontgendiagramm Abbe6, Es enthild
‘des’ vgllstandige Interi‘erenzsyatem des naphe FeZC, sowie dle stirkeren
Iinien von Kupfer und Magnesiumoxyd. Die erste kaum merktare Verdnderung
- des $iagrammes tritt béivder ol 350° tehandelten Probe ein wnd duBert sioh
,in einer geringen abnahme der _relativen Intensitit der Interferonzen von
noh.Fe‘QG (Abb‘.7,- vergls die Intensitiit der durch einen Pfeil angemerkten
mit der der beiden Nach}:arlinien)a_ Neoh Aeutlicher ist dieser Intensitéts-
‘verlust bei der Probe mit 400% (Abb.8)s Bei 430° 4reten nun die Interfleren—
“gen von FeZG»Hagg auf (Abb.,B) und die des noho Fe,0 sind v& llig vergohwun— '
den, DaB die Umwandlung auch hier noch nioht vulls‘tmd.ig beondet ist, zeigh
des Disgramm der Prb_he tei 450° (Abba10), tei dem nooh eine Zunahme der
f‘_elati:{rén Int'ensi.#é‘.tep der Linien des FeZC—HEigg eingetreten iqt.

" Der Kontakt 1253‘, mug Versuch D 433 gibt ein Réntgendiagramm, das dem von
:ﬂéﬂ~bis auf geringe, dem kleineren Kupfergehalt entsprechende Intensiti.alts—
unterschiede gléiocht (4bba11) s Bei 350° (Abba12) sind die Linien @es nehe
Fez"c aus dem Disgramm bereits vollsténdig verschwunden und ias Linienaystem
des F920--Hagg tritt auf, Dos Diagramm entspricht etwa dem ven Kontakt 1168
teoi 430 s Bel :.00 ist die Unwandlung vollstindig (Abbe13) wnd eine weitere

Yeran,deljung des Die.g'ra.mmes tritt bis 450 jedenfalls nicht mehr ein,

Um 2w yrlifen, ob auch oaloiunifreie Schnelzkontakte chne Kupfer die Unwonde
‘lung- erfahrén; behandelten wir den Kontakt 1267 gus Versuch D 441 dbei 330
und stell‘ben fest, daB die im ursprlinglichen Diagramm ne%en den Interferen—

Ben des 'Fa2 ~Higg nooh vorna.nde.nen Tinien von n;ho Fe C nach 2ieser Behand~

- lung volla’raniin mrsohwunden werens

Als- Beigpiel fir ‘einen Kontekt, der neten Kupfer Aluminiumexyd stett Yag—
nesivwpsxyd enthill, wurde 121) untersucht, Wie tel Kontakt 1106 .pi% dem

/o
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b'gleio‘hen Vérhﬁltnis FotCu sind tedl 3500 die ersten Verdndorungen wahrade
.'nehme'n ﬁnd:ist 2ie Umvandlung bei etwa 450° vollstindig. '
' ‘Diese Versﬁc;he haten ,a.lsbo gezeigths

1) Das n.;,h; FeQC’ist, wle erwartet bei hoheren Temperaturen niocht besténdig,

2). Als Umwﬁndlungsprqdmt tritt Fe O-Higg aufe

2 .
3) Die ATem;pera.tm", tei welcher die Geéch\vindigkeit der Uawendlung ven nah,
TFo,C in Fe, »
Kupfergehalt des Katalysators. In der Tabelle 2 sind ¢ie bedbachtoton

" Daten z;usm_x’miengestellt; g

C-Higg ein beétimmtes MaB erreicht, ist abhingig von dem

Talelle 2a

o ' - n
. Unwandlung in 3
i Kentakt M . C!'.--‘Gghal‘b

% ‘l.eginnerd| vollstdndig
_ 1 bei “¢| Vel oy

C VoKa 1'7_ 0. © 330

1261 0 _ 330

1255 | 2,75 350-400

188 C | 7,43 | 350-400 | 430-350

21y 6,64 . 350‘, L 450

Es orgidbi eiéh alsoy deB die Temperatur, bei \9e3:oher innerhaldb von 3 Stun-
" dsh vollété‘gdige Unwandlung erfolgt, durch einen Kupfergehslt ven 2-3 %
‘v rund 5C_)° und’ durch einen solohen von etwa K‘ % wn rund 1009 erhsht wird.
‘v(_)b‘d»a.'beii die Herstellungswelse der Kentakte eine Rollo spielt, 1&8% sioh
:iiiéht ehtsoheiflena. )

~4) Es tandlelt siohfiloht etws um eine Gleiohgévichtsreﬁkticn;

noho Fe,0 \Fézc--Hiiggs

‘Das zei—g’cf"der _Versuqh, bei welohem der Kontakt WeK. 17 bei 275° in 12 Stune
;1" den etwe die gleiche Verdnderung, erfuhr wie Tei 290° in 3 Stundene Es int

./Q
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i-,_ ihérer Temperatur

did in néues hexagonaleo. zuriiokzuverdandelns
Ahaohenprodukt bei der Oarbidienmg des Eigens
rden, weloheu umeo ins'ba.biler ist, Je hoher die Temperatur ist,

8. der Kohlenwasseratoffuynt : 1 also folgendest
nheit von nah,Fe,0 eine 3 ' $\:h nicht hinreichen~
fiir: die katalytische Virkjes ] : ptakten igt, kénnen
J<e Kontakte nur dort Verwend\\ veltstemperatur
griohst niedrig. gehalben werden kean) ; / 250-275°G titer—
ateig‘h, weil oberhal'b dieser Temperatu:::-
Fir kupi‘erhaltige I«;_onta}'te eind, wenn das aus Gr(inden des Reaktionsverlau-—
'fea alsg wimadhena.vert und berhaupt mtiglich ersoheint, umso h&here Arteits—
"cempera'buren zuléssig, Je mehr Kupfer pio enthalten, Bel einem Kuptergehalt
ven 08e.7 % wird die Tempemtur um rund 100 hiher liegen diirfen, ohne eine
. Zersetzung des wi.rksamen n.h. Fe C befﬁrohten zu. miissen, Ob ‘diese Regel’
‘auf Kupfergeha.lte tser 7% hina.ua erweitert werden Iarf, konnte aus Ifangel
",} an geeignetem M&toriel nioh'b unterenoht wordens
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auoh nioht gelungen dﬁrch_lﬁngere Widrmebehandlung bei tieferer Temperatur

einmal gebildetes Hﬁgg'séhee Oarbid in neuep hoxagonalep zuriickzuverwandelr.
Dag nehs Feao muB dsher. als Zwischenproduki bei der Oarbidierung des Eisens
aufgefaBt werden, welohes umso instebiler ist, jo hoher die Temperatur ists

Pir dle Praxis der Kohleﬁwasser"qtoffsynthese ergibt sioch also folgendest
da die Anwepenheit von n;h.FeZQ,eine notwendige, wenn auch nicht hinreichen—
de Bedingung fir die katalytigohe Wirksamkeit von Eisenksntakten ist, kénnen
kﬁpferffeie Kontakte_nﬁr dort Verwendung finden, wo die Arbeitstemperatur
»mBgliqhet niedrig gehalten werden kann,'keinesfalls aber 250—275°G ier—
’sfeigt, weil oberheld dleser Temperatur das Beho Fe2
Flir kupferhaltige Kentakte pind, wenn des aus Grinden des Reaktionsverlau-
_fes als wingchenswert und ﬁieqhaupt mdglich erscheint,; umso héhers Arteits—
“temperaturen zuldsslg, jo mehr Kupfer sie enthalteéns Bei einem Kupfergehalt
ven ¢ge 7 % wird ale Temperatur um rund 100° hiher liegen diirfen, ohne'eine
Zersetzung des wirksamen nyhs Fezc beflirohten zu miissen. Ol diese Regel
auf Kupfergehalte Hber 7% hinaus erweitert werden larf, konnte aus HMangel
. an: goeigneten Material nioht untersuoht werden. ’

¢ zu unbésténdig iste




Zussemmenftfassunge..
. I

Die Bestindigkeit des in Figohor-Kontakten sle fir deren kstalytische
Wirkeankeit wesenblioch erkannten neuen hexagonalen Fezo gegenither ver—

schiedenen Temperaturen wird untersuchts Es wurde gefundens

In kupferfreisn Kontakten tritt innerhal®d von 3 Stunden bei Erhitzung ‘
Ceuf 2907 in Vakuun beginnende Umwandlung des neh.Fe,C in das Bigg'sohe
Fa,0.oln wnd ist bei 330° in der gleichen Zoit vollstindig. Bei Bupfor~
haltigen Kontakten liegen diege Umwandlungstemperaturen hdher, so ist
bei einem Kuﬁfei‘gehvalt‘von 2,8 % erst bei 350-400° und bei 7,4 % kel
430+450° die Unwandlung vollsténdigs Das n,hs ¥e,C ot als Zuischon—
'prodﬁkt Yol der Garbidlerung des Eisens unter den Verhdltnissen der
Kohlenwaéserstoffsyn};hese sufzufassens .

Fiir die Flsbersynthese ergibi Biﬁh daraus die Folgermwmg,; daB kupfei‘-
ha?‘;tige'b Eisenkontakte weniger temperaturempfindlioh sein werdeh, als
kupferfreie, daB gegenirer diesen 74Bs ein Kontukt mit oa, T % Cu eine
un rund 1063 héhere -Temperatuf vertrigt cbhne sioh zu zersetzen, wenn
--i:l.és a.im }Griin»'ben Jes Realtionsverlaufes als wiinsochonowert sreckeint.

f"//r, 4/{ ,,7"'?":

- " Die Arbelt wurde im Olctoker wnd November 1941 in der -E(}ruppe
I‘r.-ﬁB:'rill‘ a.usgafﬁb.r‘bvn co . - -
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n Wasser in niederen

BestimmungAv’
_Fettsiuren und deren Gemischen,




I G Farbenindustrie Aktlengenallsohaft, Ludwivshafen/Rhein
: Analytisches Laboratorium Oppau.

den 24.Jan.l9mu

Uebersich

i , Dle bei der Paraffinoxydaﬁion in Oppau anfallenden WHgS~
”;rigen Kondénsate, dde bils zu 35 % nledere Fettsduren (Cy~Cy) s Oxy~
;sauren und aldehydartige Stoffe entnalten, werden -technisoh auf
'lreine Fettséuren ‘nach - einem von Herrn Dr. Nienburg im Ammoniaklabo-
,ratorium Oppau entwiokelten Dxtrakt[onsverfahren mit Butanon-Benzol

: aufgearbeitet._ ‘Das’ Verfzhren gestabtet die Konzentration der SHu~

; ren auf annahernd 100 %.., Da zur Kontrolle des Extraktionsvorgan—
»;ges eine ekakte und ‘rasch- zum Ziele filhrende Wasserbestimmangs-—
fmethode in den’ Fettsaure -Gemischen noétig war, wurde eine Relhe

ﬁieinschlagiger Wasserbestlmmungsverfahren auf ihre Brauchbarkelt

tr dieeen‘speziellen Fall der Waserbestlmmung gepriift.” Die
raseh" auszufuhrenden Wasserbestlmmuhgsmethoden mittels Sdurechlo-
: idén, die ‘auf der Titration der durch Wasser abgespaltenen Fett-
Hure bezw;_Salzsaure beruhen, fuhrten nlcht immer zum Ziel und.
ersagte bei manohen Proben, ‘auch. nit’ der Grignard'schen Methode
Reaktion von Methylmagnesiumgodid mit Wasser unter Bildung von
ieth'n) wie ‘auch, der Magnesiumnitridmethode, bel der das mit
EWaseer'entstandene Ammoniak titrimetrlsch ermittelt wird, konnten
eine'befriedigunden Ergebnisse erzielt-werden, Ebenso versagte

: ' odometrische Methode der Wavserbestimmung nach X, Fischer in
'fdiesem Fa]lu.v Schlicsslioch wurde in der Gipsmethode von Wallls,

olfen eine geeignete (gra‘imetrisohe) Methode ‘gur Wesserbestlimmung




1) ssurechloridmethoden.

’:a)jviWASBérbesﬁimmung mit Acetylehlorid.

el Bei der Einwirkung von Wasser auf Acetylchlorid werden
* aus einem Mol Acetylchlorid ziel Mole Sdure, némlich 1.Mol HO1l und
_1 Mol CHéCOOH gebildet. Vit anderen OH-haltigen Stoffen (2+Be
'Alkoholen,jPhenoIen u.dergl ) reagiert 1 Mol Acetylchlorid unter -
Bildung yon 1 Mol Salzsaure und -1 hol des entspreohenden Esters.
“Bindet man die entstandene oalzsaure dureh Pyridin und das Uber-
sohussige Aoetylchlorid durch Anilin, s0 kann durch Titration der
freigewordenen Essigsaure der Wassergehalt der Probe ermittelt
werder. Alkohc*is~he und- ghnliche Gruppen storen dabei nicht, da
‘sie'keiﬁe-freie~Dssigsaure; sondern Egter bilden. Diese rasch aus— '
ufuhrende Methode, die ven §eFunke™ Funke1 zur Bestimmung kleiner Mengen
“‘von Wasser in fetten Oelen ausgearbeitet wurde, ‘haben wir auf die
Bestimmung des Wasgers in den erwahnten Fettsauregemisohen anzu—

:1Jwenden versuchtq Die. Arbeitsweise geht so vor sioh, ‘dags im Blind~

: ,versuoh der Titér ein°r 045 bis 1 molaren Losung von Acetylehlorid
Lin wasserfreiem T01L91 gusammnen mit Pyridin und:Anilin mit 1/2-n.
f*,Natronlauge ermlttelt wird, Anschliessend erfolgt in derselben
Weise im Hauptversuch die Besrimmung der aus oa. 1 g der Probe
-durch Wasser abgespaluenen Essigsaure, wobei die ursprungllch Vo
‘,handene Saurezahl dex Probe beruoksichtlgt wird,
'.-llﬁdiscmu:ag-l 90 com: E159581g (99 5%) +710 com Hy0 10,5 Volumproz.
Lo : HZO davon 'L com zur Analysee .

,=~Hauvtversu~ho 68410 owml/zrnuNaOH
= Saurezahla 1 L L
i 737,05 cem */Znn.NaOH
-~ Bljndversuonn 25,60
fur H OA- = : 11945 il ; [} 1" ‘Il o
1 cem i/ -0, NaOH = 9 mg Hy0.
Gefunden°~ 10,3 Volumproz.Hzo
Berechnet._lo 5 _‘" S
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A,

'Jnicht mi“ Acetylchlorid, wie Versuche an Glykolaéure und Milch-
:aanre zeigten.
,;Ein auregemisoh ‘mit 5,11 g Glykolsaure,- 444,00 g Ameisensdure
, (93,5pig) 21, 34 g Eisessig (99,5%ig) ;. 21,48 g Proplonsiure
;(100%:g); 5915 g Milohsiure und 14,07 g Wasser, entsprechend’
“einen Hao—Gehalt von 14,12 Gewlchtsproz., ergab, in der obigen Wei~
RN 1] mittels Acetylchlorid bestimmtg einen Gehalt von 14,05 Gewlchtas..
: proz.Hgo.
'fEinwaagez Q4 5157 g des Gemisches~

“Hauptversuch : 51,28 ccm %/z—naNaOH
Sgurezahls 15,33

R 35,495 "
. Blindversuch: 27,90 . "

Fir Hu0 ¢ - 8,05 com %/2-n,NaOH

A ’Obwohl*nun mit der Acetylchloridmethode bei der Wasser-~
Tbestimmung in Saure—wasserwGemischen bekannter Zusammenaetzung
, brauchbare Zahlen erhalten wurden, geb die Methode bei- ihrer An-
_ wendung auf die Wasserbestimmung in den technischen S& uregemischen
"_der Paraffinoxydation in manchen Fallen scliwankende. und nicht re-

fproduzierbare Werte. Allem Ansohein nach schelnen in manchen dig-

fser ‘Produkte ‘noch Stoffe entha;ten Zu sein, die mi¥ Acetylohlorid
;‘reagieren.ud

Tab.TI.
%t' : L »rl HpO\ !

Acetylchlorid» : @Gipsmethode
: methode

16,60
3. 3,62
; 14448
, v ) 4,80
.P., 'A»-; R 33 1,95

16,87% 16,76%
3y 1o7a 3,13%
14, 45% 14,54%
5428% 5,39%
2,02% 1,89%

SRR

TN

‘.’b) Wasserbestlmmung mit Nap xlgyvohlorphogphin 2) und
o : Zimtsdurechlorid

S : Naphtyloxychlorphosphin 04 6HaPOCL, reagiert mit Hy0 unter
‘Avgabe von, 1 Mol Hol, Zimtscurechlorid GGHE.CH = CHCOCl apaltet

1) éiehe‘Spétero S
2 J. Lindner, Ber, 5% 2025 (1922)
C J, Nieuwenburg, Mikrochim Aota 74 (1937)




;Fettééuren bezw. Fettsaure~Gem*sohen wurden in folgender jelse

durchgefuhrts E1n trockener Tuftstrom wurde durch das gewogene,

 .auf 100 bis. 140Q 'n cinem Glycerlnbad erhitzte Saure-ﬂasser~Gemisc
: und anschliessend durch das auf ‘oa. 110 erwdrmte S#urechlorld ge-
'leitet 1etzteres ‘befand sioh in der von Lindner entwickelten Spe-

:zial—Spiralwasohflascne¢ ‘Die entstandene Salzsdure wurde in Lauge

i

'aufgefapgen und argentometrisch Dbestimmt,

Lelder waren beide Chloride fir dle Wasserbestimmung in

l}den Fettsaure-Gemisehen nicht brauchbar, da die Fettsauren, wie
'"Versuehe mit Vssigsaure und PropionSaure ergabeny unter Bildung

“von. Fettsaurechloriden reagieren.' Diese gelangen dann in die vor=

gelegte Iauge, verden dort verseift und mitbestimmt.

) Versuche, den Wassergehalt in den Fettsauren mit - Grignard!'

 sohem Reagenz (Met hylmagnesiumjodld), das mlt OH-Gruppen unter

 _Methan~Entwioklung reaglert, ZU bestlmmen, ergaben nach Abzug der;
BN 1 urezahl in. Gem*snhnn von T-elnen Fettsiuren mit Wasser wohl
V “brauchbare Zahlun, die Methode versagte aber bei: Anwesenheit von’

’f;0xysauren in den Sauregemlschen, da die OHmGruppe der Oxysauren

ebenfalls mit legnard sehem Reagenz - ‘reagiert. Eg wurden deshalbd

jzu hohe Werte fur Wasser gefunden.

Beispieles fijp S Tab, I ﬂ

’jSauregemlsoh (90 g m nise851v + 10 cem H&O) entspr.10,5 % HZO

: . - gefunden: 10, 2% HZO'
(s S,,) mlt Oxyqauren mlt 14,12 b Hy05 gefd. 14,93% 14,84% Hzo

Destillat 14 DrcNLePburg ~ nach: Grignard: 17, 37% 17,51 ? HZO

1. 4. Gipsmethodes . 16, 87% 16,76

15 Dre Nienbu_rg _nach Grignards 4,14%1 3,78 % Hp0
S T dLG psnethode. ' 3,10%6 . 3,13 %
’fVers 641a, F_akjicn 30 .~ nach Grignard: 9,%5%
- n,dgGipsmethode. ) 5,28%: 5,39 %
;”Fraktion A ach Grlgnard"2996%‘ .
F : n.d Gipsmeohode. 2,02% 1,89 %




3) Die Magnesiumnitrid—“ethode ZUL Vasserbestimmung.

;7'V* Sie beruht auf der Umsetzung von Magnesiumnltrid nit.
Hzo zn NHé, das’ titriert wird., Da dle Fettsturen ebenfalls mlt
‘Magnesiumni%r*d reagieren, milssen diese vorher mlt aethanolischer
Lauge neutrh* 7 werden; . in der neutralen Loaung kann dann die
Wasserbestd nung durch Desti‘lation mit Nitrid ex folgen. Von der
umstandlichen, flir Serienanaljsen wenlg: geeignetwn (Destillation t) -
Arbeitsweise abgesehen, begteht der Naohteil der Methode darin,
dass das bei der ‘Neutralisation der Sturen mlt alkoholischer Leuge
entstandene Wasser mit dem primar vorhandenen mihbestimmt wird.
Da dieses Neutralisationswasser oft ein vielfaches des. primir vor-
handenen Wassers ausmaehen kann, sind ziemliche Pehler bel der
Anwendung der Methode moglieh~ d1e Versuche wurdan deshalb nicht
weiter fortgeaetzta.

‘4) Die Wasserbestlmmung nach -dexr ”jodometrischen;Methdde von
,‘-: R v-_“ L K.Plscher.l :

. Bei dleser Methode erfolgt die &asserbestlmmung mlt
Hilfe von schwefliger Sdure in methylalkoho]isoher Losung auf
Grund folgender Reaktiona»

g HZO + 805 + Jy === =2 HZSO4 + 2 HI.
Durch Zusatz von Pyridin werden Jodwasserstoff und Sohwefelsaure
ebunden und die hasserbestimmung erfolgt durch direktes Ablesen
des Jodverbrauchs ‘pel der Titration.
DieiVersuche der _Anwendung der Methode auf Fettsaure—“aseer~
: emische ergab folgendes- :

1) Zt.angew.ﬂhem 48, 394 (1935)

‘2) Die erstan Versuche zur. Wasserbestimmung in Fettsaure—Gemischen
imlt-der: Pischer‘schen Methode (wie auch mit der Gipsmethode)
; wurden”im Analyt Lab rqupau von . Dr.Hennesthal ausgefuhrt.




1o H0 Hg0 .| ‘Differenz
berechnq , gefunden L :
VO;Lo%' . Vol- /’0, . ‘ R Volo%

- Propiomstiure | 5,000 | 4,72 0,28
:,‘fEssigsﬁure o | Be00 | 5%13 0,13 ¢
‘jAmeisensaure L1516 21,49 13,73

1 medl ‘Proplonsdure| .- e )
1 " Esaigsdure 5900 6926_Y* 1,26

1 Teil Propionsaure" AN E
'+1 "k Ameisensdure ‘6?38 : 12777

1 Teil Essigsture. |- 4‘,' b o
‘+1 M. Ameisensdure 6:38 12989 : + 5,51
l ‘Teil Propionsaure S « :
M Besigsdure (| 5.92 - | 15,72 9,80
,Ameisensaure_ s »

6539

Die Tabelle zelgt also das vollige Versagan der Fischer—
Methode in. Gegenwart von Fettsduren, insbesondere aber der Ameisen—
saure. Das letztere ist wohl auf die Bildung von Me1hy1formiat aus
Amelsenaaure und Methanul zuruckzufuhren, woduroh zusatzlich Wasser
ents_éhto Daher versuchten wir Benzol oder Aceton an Stelle von
';Methanol als Lo sungsmtttel fiir die Fischer—Losung zp verwenden, Dies
scheiterte jedoeh daran; dass sich mit Benzol eind “este Anlagerungs
verbindung ausschled die ein Erkennen des Titrationsendpunktes
- unmogllch machte (s;dazu auch XK. Fischer l.c.) -Aceton aber reagiert
selbst mlt Jod und ‘gghied daher als Losungsmittel aus,
Bel den teohniSUhen Gemischen geigte es sioh ferner
C ooh, dass in den meisten Féllen die Einzelwerte stark von-
einander abweiehen, sodass eg kaun moglich war, daraus elnen '
Mlttelwert zu bllden, wie die Tab. IV zelgt, in der'zum Vergleich
auch‘die naoh der Gipsmethcde erhaltenen Verte mitgeteilt sinds

“Pab, IVa
'% H,0 ndch der jodometr.Meth.

Ver 640, Rckstam' 1? 39 12 533 7778 6929

: 655 S 2,913 5148‘ 3 73 3y 0

o L5230, Restol 11954, 11,61; 1 72
Abdampfdest 15 Rekst {11,595 4,623 3
fVel‘B. 657, Frakto s 1% 92 12 577 Ty 37, 7 339

3
‘,;656,_1}“rakt- I-. s '8?'533 5,733




’ 5)‘ﬁié:WasséfbeStimmung_nach_dér‘Gipsmethoée.

. o Da die vorstehend besohrlebenen Methoden zu keinen be-
,.friedigenden Ergebnissen bei der Wasserbestimmung in Gemischen nie-
derér: Fettshuren, die u.U. auch noch geringe Mengen von Oxysduren,

: Ketonen und Aldehyden enthalten konnten, fuhrten9 wurde die zuerst
: vOnVDr.Wallis—Wolfen fiir die Begtimmung und Entfernung des Wassers
:ﬁin Alkoholen angegebene Gipsmethode fur unsere Zweocke in modifi—

f-zierter Form zur Anwendung gebrachto Zur Verwendung gelangt

_,_Alabastergips (Calcium sulfuricunm ust. DAB.VI), den man etwa
f'12 Stunden lang in “einer Glasschale. in etwa 1/2 - 1 cm hoher
.;SOhicht auf 160° erhitzt hat. ‘Ef wird in einem Exsikkator iber
’Ga012 aufbewahrt. Ausserdem werden an Chemikalien noch ifber Netrium
g getroekneter Aether und {iber- Bariumoxyd destilliertes Aceton bent-~
ftigt.» SO o . 0
oa) Die Apparatur:  Auf einer Saugflasche .C mittlerer

: _Grﬁsse sitzt mittels Gummistopfen”befestigt ein Tfiohterrohr, in
':das mittels Schllffverbindung ‘ein Jenaer Glasfiltertiegel B nmlt
einem ¢ 3 Filter (oa.lO cm hoch, 3 em Durohm, ) eingesetszt werden
kanno' Der Filtertiegel, der zur Aufnahme ‘des Gipses dient, hat
oben und unten Normaluohliffe (Nr:20; kurz) (B 1); er kann oben

mit elnem Schliffstopfen oder mit einem Tropftrichter abgeschlos=
sen werden (B 2). Zum Wagen usw. kann der Tiegel auf einen Glas-

'fuss (siehe B 2) aufgesetzt ‘werden, Die Iuft wird mittels konz
Sohwefelsaure (Gaswasehflasche) und anschliessend durch den mif

Magnesiumperchlorat gefullten Turm A getrocknet. Der Stromungs~

messer D dient zur Messung der angesaugten Luft; an.dle Saugflasche

‘"E sochliessen sich ein Praz1sionaquetsohhahn und eine Wasserstrahl-

”?pumpe anv

T ‘ ¢ b)" Die Arheitsweise“ Der Flltertiegel wird auf den Glas—
,fuss aufgesetzt und mit ca. 6 bls T g Gips (bei 160° getrocknet)

,'besohiokt, durch leichtes Aufklopfen des Tiegels auf der Tisch=

fvplatte bewirkt ‘man ein gleichma581ges Festsitzen des Gipses suf

ider Filterplatte,.» Nech Aufsetzen des Schliffstopfens wird der
ppara’ mit elnem Eensterleder abgeputut und gewogen. Nun wird
fder Tiegel dem Glasfuss entnommen und auf das Trichterrohr der

Saugflasohe,aufgesetztu Vach Abnahme des Sohliffstopfens werden
03 75 bis 2 ‘der Probe aus @inem 10 g Wageglaschen auf die Gips-
schicht gegossen, das Wageglascnen wmrd anschliessond drelmal mit
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: :etwa 3 ccm Losungsmlttel (Aether oder Aceton) gespiilt; die Spil-
_:_flu591gkeiten werden ebenfalls in den Tiegel gegossen. Der Tropf-
etrichter wird nun auf den Tiegel aufgesetzt, mittels des Behliff=
‘stutzens (siehe B 2) bel % an den Trockenturm angemchlossen und
,‘m;t,is cen Losungsmittel beschickt. Nachdem die Proﬁe‘wéhrena
10 Minuten'mit dem Gips in Berihrung gestanden hat, saugt man das
Lﬁéuanmittel—?robé—Gemisoh vorsichtig vom Gips ab und wischt an-‘
jschliessend mit. 15 cem des Lasungsmittels aus dem Tropftrichter,
'das ‘man in -5 bis’ 6 Portlonen zugibt, ‘nagh, Nach Durchsaugen von
. fetwa 70 Ltr getrockneter Luft: wihrend- 45 Minuten wird der Tropf-
’~trich er abgenommen, die Schliffkappe auf den Tiegel aufgesetzt
”und dieser in den Glasfuss elngesetzt. Man -reibt nun den Apparat
J‘wieder mit, dem Fensterleder ab und wagt ihn zurlick. 'In derselben
'”Weise wie dexr Hauptversuoh wird ein Blindversuch mit dem benutzten
[Losungsmittel angestellt und in’ Reohnung gestellt. Dauer von zwel

'a'Bestimmungen etwa 11/2 Stunden, Sk

c) Modellversuche' : Die ! Wethode wurde zn Gem;schen von

5Ameisensaure, Essigs ure und Propionsaure mit bekanntem Wasserge=
hilt ‘gowle. an. solchen, denen ausserdem noch Oxysauren Glykole und
fiMilchsaure) zugesetzt worden waren,vausprobiert. (Der Wassergehalt

entsprach etwa dem der technischen, Zur Untersuchung gelangenden

;Fettsaure-Gemlsche)

 wischung - | A~ | B ¢
ameisensdure (mit- 2,4%H,0) © | 24,84 112,03 160;06
.. 'Egsigsdure (mit 1 1% H 8 . .7] 20419 | 6,85 {19, 162
> Proplonsdure émit 0 %- Og 9,31 (10,38 |19, 81

Glykolsdure  (mit 0 7 ﬁ ; - - 5,02

Milchsture (mit 13 o RN R ~ | 3,86
Wasser.” ) g 1,10 | 9,90 (10,79

'lcgne;t;ag{ﬁéo.v.»‘ f o 1 3,44% 26;20% 11§o7% 15,88%

In dlesen Mlsohungen wurden mit der Gipsmethode folgende

i Wassergehalte gefundenf
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Pab VI, -

mit Aether : T : mit Aceton

Lisungs- H 0 |Diff. ||Lésungs-| H Hy0
S mittel i terechw Co Imittel fund. | terechn.
cem’ - ’d;_ . : v AR 2 %

25 | 343 | B4 | : .46 | 3,44 |+0,02
25 N . . o 12 ‘0717
A . O 13,4 40,03
RTINS ;/ ; Do N 3 30 : —0,14
L RN & 26, ,10 ves | 26,97 , +C, 77
25 |26;03 | 10y 26,54 | +0,34
25 B p . : : e i . 11’64 , , +O’57-

25: . 13y - : 11,37 : +0, 30
25 111,60 | - SR _
25 - |16,43 {15488 |si 1 - 16,18 +G,30
25 1164 R R 16,13 +0,25
50 16, Th G . 116,30 | +0,48

bBei den Mlschungen A und B erhélﬁ'man'bei‘der Verwendung von Aether
“jund Aceton praktlsch dleselben Werte.: Bei C und D gibt die Aether-

: methode -zu hohe Zahlen, weil Glykolsaure in Aether. schwerer lgalich
:1st alsg in Aceton._Dazu dist zu bemerken, dass der Gehalt an Glykol-'
'Lund Mllchsaure bel den Mlschungen abnorm hoch gewthlt wurde; die
'technlschen Produkte diirften nur sehr geringe Mengen an. diesen

i’,s’uren enthalten. : o

: Die folgende Tabelle VﬁI zelgt nogh die nach der Glps*
’“Methode ermlttelten Wassergehalta in elnlgen[Saure—Gemlschen (s‘
E auch Tab I) und die Unterschlede der Ergebnlsse bei den einzelnen
: ‘[ ] ‘Tab. VII,,
Losungsmittel | % Hgp0
‘ v S (Aether) cem

: /bé—Destlllat o R ._~25 L

© ¥.1007, Rohprodukt -

- Butanon-Benzol-Extrakt 9.12. 41

; cl/c4 Destillat, ‘Abnahme 2o

‘-cy/cé Destlllat Abrahne 21




"‘Zusammenfassung.

Zur Bestlmmung des ‘Wassergehaltes in konz. Gemischen von
Fettsauren Ci = Cy aus der: Paraffinoxydation wurde eine Reihe von
bekannten Wasserbestimmungsmethoden auf 1hre Brauchbarkeit fiir die-
. sen besonderen Zweck niher untersucht.

Von den untersuchten ‘Methoden versagte die Fischer'sche
SchWéflige Sdure - Jod - Methode infolge Stdrung des Reaktionsver=
laufs durch-die vorhandene Amelsensaure v6llig, wdhrend .die Grignard’
sche Methode bei Anwesenheit von Oxysduren in den Fettsdure-Gemischen
z2u hohe Wasserwerte ergab. Auch die Magn931umn1tridmwethode in einer
besonders mod1f121erten Porm erwies sich als nicht verwendbar.

. Von den Wasserbestlmmungsmethoden mlttels Saurechlorlden'
’vwar die Acetylchlorldmethode elnlgermassen brauchbar; sie gab bei

. der Untersuchung von Sauregemlschen mit bekanntem Hassergehalt

_ hrauchbareZahlen' leider konnten bei der Wasserbestimmung in tech-
'nlsohen Gemlschen ofters keine reproduz1erbaren Werte erhalten wer-
dens-.

= ) Schllessllch wurde in der wenlg bekannten, zuerst von
Dr.Wallls~IG.Wolfen angegebenen Glpsmethode eine brauchbare’ Arbelts-‘
weise zur elnfachen imd. raschen Bestimmung des Wassers in den er=
wahnten bauregemlschen gefunden,, Die Probeé wird in einem wasserfrelen’
1nd1fferenten Losungsmlttel,z B.Aether oder Aceton, geldst und die
,Losung durch gewogenen, vcrher auf 160° erhitzten Gips filtriert..
_Fach Nachwaschen mit dem. Iosungsmittel und Trocknen im Luftstrom
wird das entstandene Calclumsulfat—Dlhydrat zuruckgewogen. Wasser-
»bestimmungen in Mlschungen von Amelsensaure, 3931gsaure, Proplon-
saure (Glykolsaure und” Mllchsaure) mit Wasser bekannter Zusammen-
-setzung ergaben nach der Gipsmethode zufriedenstellende Ergebnisse.

™errn
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