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echhefe Reaktionsgeéohwiﬂdigkeit'? der Strémungsgeschwindigkeit
umgekehrt proportional gein. Wir hqben diese Prﬁfung durohgefihrt
! und adle Gleiohung 6 als mit den expcrlmentellen Brgebnissen besser
'-ubereinstimmend gefunden. Dass die Gleichung % nicht so gut stimmt,
ist. weiter nioht verwunderlich, da 1 unter der Voraussetzung ange-
setzt dst, daB die NH3~Synthese nach der ersten Ordnung verliuft,

.l wag niecht der Fall zu sein braucht. Es wurden glso im folgenden

:nach der Gleichung 6. die Reaktionsgeschwindigkeitskonstqnte o fir
dde versohiedenen Iontakte und die verschiedenen Tempsraturen er—

| rechnet, Bs - ged. erwihnt, ~daB wir auch nach der Gleichung 3 unser
Ergebnis durchgereohnet ‘haber wnd qualitativ zum. gleichen Ergebnis
"kommen. Die Lrgebnisse in den Piguren 2,3 und 4 sind nach einer bel

! kinetisohen .Roohnungen {iblichen Dargtellungsmethode aufgezelchnet.
['Als Absmisse dient die- reziproke absolute Temperatur, als Ordinatef
der natﬂrliohe Logarithmus der Gescbwindigkeitskonstanten. Bei dieser
Aufzoiohnung ergibt gich eine Gerade, aus deren Richtungsfaktor sich
’die Aktivierungsenergie der Realktion nach '

‘ errechnet Man sieht in den Figuren, daB samtliohe Kurven nicht ecine-
. Gerade, sondern zwel geraden. ergeben mit einem Lniﬁkgunkt zwisohen
1400 und 450°. Der Grund fiir.dieaes Verhelten wird deutlicher, wenn
wir Figur 1. betrachten. DnB ‘die Reaktion nicht durch eine Gerade
'beschrieben wird, liegt darun, daf vel giimtlicheri Kontakten die
Ammoniakausbeute 51ch nioht vollig dem Gleichgewioht nghert, Rein
& formal sleht es 80 aus, alsg 8b in Gleichgewichbsniihe die rilckléufige
Reaktion, die Zerfallsreaktion, slch stirker hemerkbar cht, als
: in groBerer Dntfernu.g vom: Gleiohgewicht, Vielleicht gndext - sich
auch - wir Hetraohten ja nur den Bruttovorgang - in der Ndhe des
Glelo%g wichtes die Ree ktionsgcschwindigk eit eincs Tellvorgonges 80
starc, daﬁ dieser Knick hervorgcrufen wird. offénbor sind aber in.
Glelchgewiohtsnahe d.h. oberhalbd von 450° die Vorgangc verwickeltcr,
ols hei niederen Temperaturen und in groﬂercr Botfernung vom Gleioh-
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,DeBhﬂlb haben wir fur aie weltere kinetiqche Auswortung

;uns mit ‘dén Vorgingen. big. zur Tamperwtur von 450 D~

‘aus den’ Richtungsf ktoren naech Glelchung 7 die Aktivicgungs~
nergie di h. der Eherglehedarf der Reaktion bel den verschledenen
ontnktkomponenben festgeloct.v )28 urgebnis finden wir in Tebelle 2.'

i

Tabelle 24

- dfaakgas~gynthese drucklos

Sl e T QA o KK = K, .= ,
Versuch Konbokt  Akbem: - Alcti~ mit9l . Energle~ ABzanl der
T oo Lnergie vitat héhe d.Zgntren Zentren
. bel 456 o

73 Fe 560 45 080 éal.v0,47~ 2,1 . 10714 2000 107

T4 41100 1. 038 53 . 1074 120 . 10'°
74 " Pek 55§ . 41 900, "- 0,40 . 19 10714 190 1o1

73 Te0a2013 40 450 % 0,63 - 52 . 1ot 120 . 10'°

73 Feul 558 37590 " 1,0 s80 . 104 26 . 10"

: '_FeAle 42%00 v 0,9 . 14 10714 '

2027 300 0;55 110 ¢ 10y
1206 3T 710 W 0,59 3%
Fenl 337600 4 0,95 6000 . 10711
BL 810 0,81 3000 .« 10744
557 33900 M 0,70 5000 .10
PeAl0a K 34 350 M. 0,65 3700 . 10:13
e ‘29‘9,' 33 100 o 0,55 ' 8600-
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‘Dié T23elle 2 zcigf,.dqﬁ die niodrigsten Aktiv1erungsenergiun bed dbn
ontnkten der Zusbmmensetzung FeAlOaK und FeAlK, d.h. bel. den betriebso-
blichen Kontahtcn voriiegeny. Die hochstu Aktiv1urungsenorgie hat

das reine Eisen. tber die 2 absoluten Hohén der Aktivierungsenerglen

aagt dnB diusen nicht allzw groBa Bedoutung belgemessen werden
_‘weil wir jn den Energicbed rfider. rnfanglioh beschricbenen Din—
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lvorgange nicht genau. kenngn und es somit gut mdglich ist, dnB ein
*1vorgan mlb doppblﬁer Aktlvierunga energlec eingeht. Relativ ZU~-
nnnder sind diese schuinbprcn Aktlviorungscnergien aber gut zu
rgleichen in Hinblick auf: unser Zlul bstrbffs dst vorsohiedenen

ntukt mmonsctzungen,

an ed nd Aktivierungsenorgie Q und Re aktionsgesohwindigh eit ¥ durch

.~Q/

‘rknupft.vv die sogenunnte ‘Bea, ktionskohstahte wird allgeméin ange-
shen nls ein MaB fiir die: AnZFhl der aktiven Zentren dm 2 ont et In
sy Tabelle 2 ist. K xangefuhrt amd eine Rubrik K/K . Wenn K das
lytiache Vermogen des Kontaktes bel einer besﬁimmtun Temporatur
.rstullt und K .die Anzohl’ akbiver Zentron, dann 18t K/K, ‘ein Mo
\dle mittlerc Lnerglehohe der vorliagenden aktiven Zentren. Dicse

=mperatur Zu beschrelben, vurde gewahlt, Wail sie anschaulicher ers
h&'nt nls Vine Beschreibung dureh K und Q, Die Aktiviorungpenergie
St ZWnr ‘einc. t&mper?turunnbhangige GroBu,'aber, weil sie ale nogn

ver Dxponent guftrltt, 1st 1hr zehlenmdflger Einflu8 nicht so sinn-
1llig wie K/K‘, die’ tmittlers Bnerglehdhe - der Zentren'. Q ist ja in
{Ko~enthqlten, da naoh Glelohung (7) Y/k a o YRT ist., Betrachten
ir in. Tabelle 2 K/k - &R dlc mittlere Energiehbhe der Zentren, so
hen wir, daB das reine Bisen FeX und- Feda. cnergicnrmc Zentren ha ben,
hwas besser sind schon die Al—h ltigen Kontnkto FeAl und Feﬂlcq.

'hz sférk hin ufggsetgt,

_1cser m*genSﬂhaft,schr energlerelche Zentrcn zu schﬁffen, ist dle”
suntliche dirkungawulsufdcs K im Ammon12kkont9kt ‘erkannts Dlo Anzrhl
Qk 1ven benﬁlcn &g igt nun beim reinen Bigen em hbohsten. Man sichi,

B, Jb enorglureiohur ‘dde chtren gind, desto- goringer ihre anzahl.

G, Kontvhtc>arbeitcn also, ann ihnen aktive Stellen .von hohenm Pot»n-
l‘zuL Vnrfugung etchen, mjt einer-geringen Anzahl dieser Zontren.
’ubricen sicher vorhzﬁenen Zentren geringcr Dnergie springen offen-

110ht ano Diese Erschuinung elnes “Ener'ibhnushaltes des Fontpktes"'
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L 11 -
,flst ahnllch der von G.A.SchWab U Nitnrbbltur vuerst gcfundgnun
*_urschcimmD -der “nnomalcn Veretarkung“ G, M. Schwub~uLMitaxbciter
len. bein N,0-Zerfall «n CuO/A1203, daB Fontakte mit niedrigen
Putential ‘der Zentren (hdhere Aktlvierungaenergie) trotzdem eine
)he Aktlvitat a“fwelsen konnen, weil sie eine grefe hnaahl BOl—-
oher Lentren b931tzen. Das "leichc Tanden G Rienaokor U, Mitarbei—
: terxx) bei der Athylenhydrierung an Cu/Pd.

I
1

blniluB der Temperatur.

i,gIm Bericht AT 2. wvrde bdnrgelegt, wie aich das katalytiache o
Y&nnen der Kontdkte andert, wenn man sie auf eine hdhers Temperatur
}erhltzt\ Dort wurde gezelgt daBdle mit 4l aktiV1erten.hontakto
_;in ﬁer Lave sind ihre nktivitat bis zuy Erhitzungstemperazur von
IT¢OO faLt volllg . alhalten. Dle kontakte, die kein Al enthalten,

_en sich als temperaturuhbectandig. Die- Grdnde daau die in

":dem Bericht.ausiuhmlioh behandelt wurden, liegen im wesentlichen

; in der Eigensohaft des hluminium~xyds, sich hoohdispers im Kontakt
’;zu verteilcn. Das- Verhalten ungsrer Kontakte stellt sich in der

; kinﬁbischen “uswertung f lgendermaﬁen dar- Figur 5 unﬁ 6 zeigen
die nmm;niakausbsuten in ihrer ‘bhangigkeit von dor Reayfiqnptampoxuﬁ
,‘tur vor ﬁnd nach dem Erhitzungsvcrbang auf 600 . Man slent, daB

:iein Teil der ontakte ihre nktivitat,‘naohdem sie bis auf 600 er—
hitzt worden waren, erheblich vermindert het, Dies sind die Kon%ak—
te Fe, PeCa und, Fef, sle aelgen den groﬁten Aytivitatsschwund bel
,vniederen Reaktiﬁnstemperaturen. Die Yontakte, die AL enthalten,
/jnamlioh Fenlx, FeLlCa und Pe“lCaK verlleren ihre “ktivitat nur un-

?:wesentlloh. In. gleicher Welse wie in Tabelle 2 wurden hler auch

idie nkthlt t h, die hnzahl dorx aktlven Zentron K und die nitt—
'1ere Ennrglehohe dleser acntren K/L fir 450 berechnet Die
‘Werte sind in Tabelle 3 darg stelltL

phys.chem.B 25 1934"411 u.418
ny,anorg all .Chem _i“, 1939 302 u.251, 1943, 55.~




‘Tabelle, 3.

BinfluB des Erhitzens auf

.

ntakt - Q = Akty K= KK = Ko
_Energie . Ak¥ivitdt ni+31,Energie  Anzehl
: a © . . d.akt Zontren d.akts Zontron
bei 450 .

. . y ~1 s
45080 cal 04T . 21107 4 2000.10 . Yor aEsibsen
50240 ' " 0,21 0,06 " 38000, " .. Nach "
41100 M 0,38 34 . Mo 120 . Yor "
46720 0,21 . 0p72¢ " 87004 " Naoh'
445007 0 0,40 L 13N 190, "~ Yor
45600 0,11 1,2 - 600, " . Taeh

?é::_ca 40490 M 0,63 50' o 120, ©Yor
S 47300 S 0,38 ,42 W 8900, - " . Hach
i 37590 M il 1,0 . 300 G 26, % °  Vor
. 37710‘> CT0,95 . 3700 e B 25 . .~ Hach
Po 41Ca 37720 % - 0359 - 360 . 23 © For
392500 M 055 130 43." - Yaoh
FeslCa | 39400 .1 Coo,78 ¢ 110 W 63 «  Vor
40400 0,81 56 5. Taoh
FoAIK 33600 ". . 0,95 6000 ™ S AyTe ™ o Vor
T 33e20 m 0,95 5600 o 1,7 Naoh
z‘emh 34810 T 0,81 3000 c3 - Yor
ST 33600 M 0,81 0 6000~ 13 Naoh.«
FeAlCa.K 34350 % . 0,65 3700 . % T . Yor
34 oo L0359 4000 . : 194 o " Na.oh

i
.
|

Zum Vergleich sind die gleiohen Paten gur die Kontakte;‘havor sie
auf '600° erhitzt waren,aus Pabelle: 2 ‘milt aufgofithrt, Man sieht ‘
ziBat’ Beim” reinen Eisen hat sioh die Gesamtaktivit 4% erniedrigt,
genz erheblich hat sich erniedrigt die mittlere. hneggehohe der
Zentren. Die: An&ahl der aktlven Zentren hat gich dugegon erhtht.
Vir Aaben nlso auoh hier den Fall, daB der Kontakt in der Lege is%,
.elne Akt1v1t§t Zum Teil dadurah AU ernalten, dafl ex eine griflere
'Anaahl aktiver Zentren arbeiten 18 Bt Dos glelche beobachien wir boi




/

'Fewa und FLK Al als’ Zuschlag oder A1l dn Verbindung mit Ca oder

< bew1rkt daB sowohl die Anzahl der Zentren als auah.inre"Energieu -
~h6he sich nur wenig dndert. Selbst dle hochaktiven Zemtren, wie

je in” den' kalium— and aluminiumhaltigen Kontakten vorliegen,

Jerden durch die Temperaturerhohung nicht gesohadigt.

Die Vergiftung mit Sauerstoff.

Weitere Aufklarung ber diese ausammenhange zwiaohen den Zentren
und ihre Energiehohe‘geban Versuche, bel denen Souerstoff als Yon—
téktgiftgzugeéetzt_,st Der qauerstoff hat bekanntlioh die Digen—
'schaft, daB ‘er selbsb in gerlnger Lonzenxration die: Ammoniakauabeur
te. gehr star herabsetzen kann,* offenbar” dadurch, daB die aktiven
Zentren zu ihm eine groBe AfTinitit besitzen. Almqulsm und Black
haben den vom reinen Fisen: und von mit’ Al aktiVLerten Eisen ange-
nommenen Sauerstoff gcmessen und daraus bereohnet daB bel reinen
»Lisen der Bruohteil der aktlvon Eisenatome 1/2000, belm ektivierten
e aber 1/200 der Gesamt~Disonatome an der: Oberfluche ‘sei. Zu dhn-
1ichen Ergebnissen kommon auch Emmot und Brunauer+*l

Naoh unseren Untersuchungen (siehe Labbrbericht 1667 und Laborbe—
'rioht Nr.....) ist bel Gegenwart von Kalium diese Blocklerung der
<Zentren durch den- Sauerstoff besonders groﬁ.

vEs-wurde nun die Wirkungaweise der Kontakte in Bauerstoffhaltiger
Atmosphare gepruft ‘Als. Reaktionagas wurde vurwendet das Friaehgas
der Ammcniakfabrik. Dleses hat einen glelohblalbendon,aehalt von
etwa O 02% GO, was einer Sauerstoffwirkung von 0, 01 0, im Realktians—
gas entsprioht. AuBerdem “Fiihrt das Prischgas aun Cer Wasohe ein bis
Amahrere Prozent NH3 mit gicha - Da bel druckloscr Synthese sich nur
_geringe NHBvMengen bilaen (das - Gleichgewiohﬁ 1iegt fur .Atm.Druck

“und’ *50 ‘bei €, 25 wurde das NHy aus’ dem Gag durch Einleiten in
'PhosphorSaure fortgenommqn. Dabel mltgenommener Wass rdampf wurde
mlt Yohlensaure ausgefroren1 Bl;ndversuche ergaben, daB das NH3 quan-—

:'mmcr.Soc.A,B 5814, aszo
_++ J.Amer.Soc.SE 2685
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,ultatlv zuruckgcualten wurde. Ei"ur 7 bringt duo hrgobninL Bin Vor-
‘Heich der Ammonlah—Ausbeuten mit (Fig.T7) und ohne Sewerstoff (¥ig.l)
'elgt,\ daB alle Kontakte ‘in threr Wirkungsweise herabgedruokt ‘werden.
_1;mgr die . leiumfrelen ersch01nen in dieser Gasatmosphare besonders
"gel-der Tamperatur von. 450 merklich ginstiger, wie uns bereits aus
'ﬂem Bericht 1667 bekennt ilst. Lo wurdcn nun fir diese sauerstoffver-
: iftete Synthese naoh Gle.ic,nun° 6 dle fferte fir X errechnet und in
len. _ﬂg_g und 9 in der glelcuen Darstellung wie fruher aufgetr 7453 10
:ﬁnch hier ist ‘wiedor der oben beéschiriebene Knick- in der Geraden bo-
eerkbar. Tabelle 4 bringt dis .errechneten Werte filr X K/K wnd fiir X

Ilt 0, 01% Sauerstoff (Erischgae) vergiftete Synthese druckloes.

/

‘Kohtakt © Q= K = KK = K =
' Axt, - Aktivi-  mit%1.Energle ARzanl der
Energia t#Y - der’ aktézontron akt.Zentren
: 4 ’ bei 450 ,

To. . 63000 cal, 0,14 B RR 15921018

Te K 70900 0,0026  3,2.107%% 6,1.10"

v " Fela 68000 10,016 2,5.00721 4 10"

Cs1 WAL - 54780 * 0,56 2,5.1077 2,3.10'6
g5 Toblda 55000 0,51 2,2.10~17 2,9.10"

835 TeAlla .  52600° 0,40 1,1.10"16. o 3,7.1015

65 Berlk  62600. " 0,18 1,110 Yo T 1o18
63 TFerlk ~ 62400 M .0,18 . 1,2.10 -19 ,4 10
65 Fehldak 68500 " 0,111 j1,3-.,1o" 2 6,3.10"

83 irgﬂlcax 66206 9,22 - 9,041072! 2,5.1019

”Men sieht, daB le Aktlvit iten K alle niedriger.als in Tabelle 2
llegcﬁ dle Kontakte sind jeist schleéhter.Die Aktivierungs—
energlen sind bedeutend hoher odéer in K/K ausgedriickt: die Iner-

; fg1eh6nen dor Zentren sind gegcnuber der unvcrgifteten Synthese

- {m-belle 2) stark abgesunken. Jdhrend in Tabello 2 bei dor unver-
giftoten Synthesc.dic ka 1iumhaltigen Kontakte die cnergioroichutcn

i
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_aron, haben bei Gegenwart von Sauerstoff gle kaliumhaltigen die
'nerglearmsten Zentren. Auch hier wieder die bemerkenswerte Erschelnung,
aﬁ der Kontakt in’ dem Fall, dad seine energiereichen Zentyren duroch
auerstoff blockiert gind, in der. Lage ist, eine groBe Anzahl der
hergiearmen Zentren anspringen Zw lassen, wie in der Spalte K
- enntlich ist. Deutlisher wird dieses Verhalten in Figur 10 und 11,
-Eler sind: dle Daten der Tabelle 2 und 4 im ‘Logarithmischen MaBataobe
”ufgetragen fiir die unverglftete wd die mit Sauerstcff verglftete
~ lyn*heése. Es ist deutlich zu erkennen wie bei den elnzelnen Kentaktoen
“lurch. die Sauersteffvergiftuvg sich die Gesamtaktivitat Zwayr gesenkt
laty, . ‘wie aber. die Aktivit#ten sich bei dem vergifteten gegenuber dem
Vimvergifteten Vorgang aus sehr unterschiedlichen Energiehohen und sehr
Q jnterechiedl1cher Zahl der Zentren zusammensetzt. e

'Betreffs der AbsolutgrdBe ‘der in den Tabellen und Figuren angegebenen
: Jahlan ist Z gagen:. Der Antail der- Dinzelvorﬁange bei der Ammoniak—
.éynthese am Energiebedarf ist ungekldrt. Es ist aber wahrsoheinlich,
iaB ‘der eine oder der andere Vergang sich mit ‘mehr als einfachem Ener—
J.giebedarf beteiligt. Das erhoht die scheinbere Aktiv1erungsenergie
»;'bevendber der uns nioht bekannten wahren Aktivierungsenergie. Ebenso -
,veht ‘bel der vergifteten (Fri sehgas) Synthese der Vergiftungsvorgang
: mit einem uns nicht pekannten. Antell int die Aktlvierungsenergie eine
1Das bedeutet, ‘daB die Absoluththen unserer angegebenen Daten wahr-
‘schelnllch zu groB, sind. Jedooh it der relative Vergleish zwischen
den einzelnen Kontakten, sowie die Tatsache, daB der Kontakt mit der
Energieh he und mit der Anzahl seiner Zentren "Haushalt" treibt, ein—~
'.wandfrei. g -
Man kann nun den Verglftungsvorgang mit Sauerstoff auch folgendermafen
‘<au deuten., Wir vergleichen in den Figuren 2,3,4 einerseits, 8,9 anderer-
_vs die Temperaturabhanglgkelt der Reakticnsgeschwindigkeiten. Wenn
Fr dabei von' der Annahme ausgehen, daf der Verglftete und unvergifteto
Konxakt aktlve Zentren von gleicher ‘Energie arbeiten 188t, die aber |
dann bei den verschiedenen Temperaturen in verschiedener Anzahl vnr—g
Slftet Werden, kbnnen wir aus der Differenz der Logarithmen der Re-
aktionsgeschwinﬁigkeiten von' vargifteoen und: unvergiftetbn Vorgingen
'zentualen Anteil der Zentren festlegen, ‘die von Sauerstoff
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- “0Orackgas’

r bilden 1n K%ris&ﬁgas

an-ist 1 - K?r@schggi_ . 160 der_duréh faverstofs vergiftete
Kdrackgas D .

vozenxua“e Antedl der Zentren. Pigar ‘2 zeigt wie groB der Anteil
) verg;fteten Zentren ist. DaB bei hbheren Temperaturen prozentual
v:nigCr'Zentren ausgeschultet werden, ist plnusibél, denn dann arbei-
2 auch gchon sclche, die von Suucrstoff nicht mehr vergiftet wer-
“no Réletiv zueinander bleten die verschiedenen Xontakte in dleser
etrgchtunngelae dasgelbe Bild wie bel der eréten Darstellung, insc-
_irn namlleh, dag der Zutritt ve Frlium bei 2llen Kontzakten die

“ 7iftbarke1t stork férdert. o '

"ie Roll’ des Koliums r"s kont"kﬁzu~chng haben wir “uf ‘Seite 10

. “ahin. érkannt, dof er das hufbauelenent fiir Zentren sehr hoher Akti-
'}tﬁj'ist. Das Kalium splelt aber aulerdenm in der saueratoffhﬁltigonﬂ
jtmosphiire die ungiinstige Rolle des giridbertrigers, denn vom Sauer-
'foffiwerden nicht nur die vom Kalium + Aluminium hervorgerufonen
_oobnktiven Zentren "crgiftet; pondern das ¥elium Ubortrdgt den
anerstoff nuch ouf 20 ontrern, Ao wenlger aiktiv aind, Wir erkennen ddcen
seutlleoh dn Figur 11y wo boim i isun - Kaldum atarke Vcrgiftbwrkcit dox
‘lentren vorliugt, trotzdem, wie Tnbelle 2 seigt, dos Kelium nllein

»)hne Aluminium keine Zentren hoh r Aktivitidt. aufbaut.

-sruékverSuchez

3 chi/eim drucklospn Versuch immev uicﬁﬂr, daf die keliumfreicen Xon-
bakte Peil und PeAICn den Zaliumholtigen deutlich Uberlegen sind.
Es drangt ‘sich daher die Frage ruf, ob die bberlegenhcit dieser oh~
bakte unter dem betriebsmaﬁiﬂ ubllcnen Pruck von 229 Aim. cuch nosh
frhandﬁn iat. ¥m ddeser su erfahren, wurdex Versuche angestellt.
an, dur von Herrn Dn.h. Jehouermann zur Prifung vonlﬂﬁj—xaﬁtavten bel
Lrunkuynthuuu urntu? Lten npp(r shur,
'JO b Iontakt urbultuu.hu“ Llnuf rﬁwun"nﬂnuchvlndlgkuit vion
: [ ' [ :




g Lr bllden ln i%hgas ],n hcrac ggs

m j.s‘t; 1 - Mﬁ_ . 100 der durch Feusrsteff verglftets
- Korackges '

~ozentualp Anteil der Zentrt.n. Fignr 72 Zeigé wie grof der inteil

h7 vergiftcten Acntren ist. DaB bei nheren Temperaturen prozertuzl
sniger Zentren auggeschu s1tet werden, ist pleusivel, denn dann ertei-
21 auch schon sclche, die von Saucrsisfif nickt mehn vergiftet '.':r;r—
%n. Eel iV zueln_ndar bleten ale verscha.cﬁencn Ecntokfe in dieser
éi‘arachtungsweise .laesclbc. Bild wie tei der ersten Darstellung, imsc-

brn namlich, daf- der Zutritt von K&;li*m bei 2llern Fenizkien die
ergiftbarxze:.t s‘bark férdexrt. - ’ ) '

de Rollz, des’ &aliums ﬂ.ls {ontu:."cwuschl.,g kaben wir cuf Seite 10

ahin erkannt, dg.B er das Aufbauel ement fir Zentren sehr hoher Akti-
1t8% i8t. Dns K;Lium spiel+ ober zuferden in der suuerstoffholtigern
tmospha.re die ungunstlwe Rolle des Giftlivert égers., denn vom Ssuer-

.tlve“ Zuntr 2N "erglftet, sonderz dak 22111.1_. ubertragt den_
uerstoff: auch auf Zentren,die w v er.ei. #ir erkennen dies
cutlich“in Figur 11, wo teim Bies : ’Fe:gifthaz‘keit dox
entren vov;iiégt,' trotzdem, wie T Felium 2llein
hrie Aluminium keine Zentrer hoher ix

Qruckversuche A

gl dc.r Syn*nese in sz erstoffh, Figer Atzo
ich heinm- drucklosen ’«'-a*'such ipmer wicder,
kte T‘e‘sl und FeilCa den Ealiumhaltigen deut

s dra:a'-t sicn dnoher dis _urnge ﬂuf, ol die frerl

ax{te unter den e tvl.abgr"v 8ig ivlicken Truck
orhmden ist. Um diesev zu erfzhren, smrdexn

dcr von. Herrn Dr.i,Schouermant. Zur Prifuwig ¥o
ucksynthc ; erstel ltgn nPP”I‘ tur.

é 5 g YOnt“’f‘b “'.rb(,i Ln bel einer Sf







5 Ltr. Frischg .8’ Pro btunde d;h. einer Belestung 1t 12 500, ungefihy
‘entspruchend dor - Bulndtung bei den drucklosen Versuche n von 1:15. COO0.

es Erg\,bnia briﬂgt igur ’2' Mnn sic.ht Zuni chst, daB das ruine Eisen
Bdlne uktivm ‘b A1d vcrlia.rt, entaorcohund dem bekr’nnb‘n Pefund von
mttasch und Kcunecke. ‘Tas FeX 18t durch die sauersto.hhg. tige Lt-
:'" "phdre gtark gesch adigt, Im Gegensntz zumvdruck],osen:fVersuoh haben
mmm\.hr di knliumfrc.len '.ont:‘.ktc FeAl wnd PealCa ihre; Uberlegenhelt
5 b:al .,50 gbgunubz_r den k'-liumh dtigen vcrioren. Ers:t biii;i,Tcmperaturon
'vonr 400° fc.bw irts tritt die’ Uberlegenheit der kaliumfrelen wieder nuf.
Bs" schulgﬂ‘gqué%g d?% Verhalten der Kontakte unter I‘ruclmunterhelb der
T'empur‘.%ﬁﬁﬁrmvﬁem"’ﬁrucklos»n Verha 11;<,n der Kontakto oberhnlb 400° ver-
f;lc.ichbv..r zu svin, Tabelle S bringt die nnch-Gleichungf (6) errechneten

:Nkim.tlschen Datend

‘Pabelle 5. - ;

~S;a§erétoff - vergif’bg‘te synthese {Frischgns) Druclc = 225 atm,

Verge . Kontakt Akt~ . L/ = /K : RS
i e ‘Encrgle CAktivitEs mit%l..Encrgie i zahl dor
' ’ deakt,Zontron ekt Zentren

bui 450° 1 b

" ¥¢ nicht-maBbar, da dc,r Kcntakt ‘la.hrund d‘,a Ve-reuchcs cinc
560 Aptivitht ver Tlicrt. _ 1
P K - 67100 oal 03 ooo3 ' : L Toe10
559 ‘: L - . R B
CFelAl _“38600 V0, 097 . 2,04107 ] 540410
TsEB R :

o Te Ou j -.46300
caas o T .
Fo Al Oa i 44750 5 : 3,7.10
L4206 o PV oy

Te AL K . . 57800 i 6,6.10
4 551 - i
'F Al 0a X 54780

4,2,1013

5,6.10'




'JGegendber den drucklosen Versuchen erscheinen die Vorh ltniése
jnioht wesentlich gedndert, wir qahen auoh hier, daB: die mittlexe
’Energie dex Zentren.bei Gegenwart von {alium stark herabgesetvt
*;ist FeAlk wnd ‘FeAlCak haben energlealmere Zentren als die Kalium-
ifreien, wise. wir eg awoh el der drucklosen rrischgaaaynthese be~
‘yobachteten. Es scheint aber, &ls ob unter Druck die; Zentren nioht
'80- weitgehend vergiftet werden wie ohne Druck., Auohrhier findet
k:sich die Draoheinung, daB niedere Energie der Zentren durch grdﬁere
’Anzahl kompensiert werden kenn.. %

;Zur Aufklhrung des duroh den Truck. bedingten Unterschiedes im 5n~
;taktverhalten, wiire es ‘sehr wlohtig, das Vcrhaltenjﬂer Kontakte
bei Druck in sehr reinem Synthesegas Zu studieren, eine Arbveit,
_die von Herrn Dr.A. Schouernann vorgesehen ist, aber aus zeltbeding~

;gten Grunden bisher niecht durchgefuhrt werden konnte,

fEinige im Rahmen dieser Arbeit gemaohten Druckversuohe nit Lreis-
jlaufgas, ein schor merklinh suuerstof¢freieres Reaktinnﬂgemisoh,~o
‘1gaben fur, slle ¥ ontakta hdhere Aktivitat, erbringenlaber noehrnioht
'die Werte fﬂr die unvergiftete Synthese. ".

“Bedeuteam fur die Deutung des Druckversuohes 16t ferner die Ver-
\fweilzeit des Gaagemisohes am Lontekt. Dlese Verwellzeit ist beim

_ Drudlcversuch etwa 225 mal 80 groB. Es sollen drvckloge Versuohe
fangestellt werden mit entSpreﬂhend hoherer Verweilzeit, Ferner ist
.bel déx Untersuehung des Druckve rsuchea gegeniibor denm druoklos
,die Diffusicn des’ Ammoniakeresp. der Vorprodukte in.daen Kontakt—
,‘poren Zn beachten. Nech B.Wicke und R Yallenbaohq) igt in eng-
"Porigem Materiel bel. hohem Druck die Gasdiffusion im wesentlichen
‘eine- zweidimeﬁéionale Oberflachendiffusion an den’ Porenwanden,
‘wahrend dis dreld me“sionale piffusion im Gasraum der Poren zuriinck-
tritt. Der dreidimensionaly Diffuaionsanteil 1gt umgekehrt rro-
;;Portional demvéasdrUJk, wahrend die Obbrfléshendiffusion druckun—

T ToTToddx2.97 (1941) 135
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'abhé}_n'gig 1st. G.Wagncr"f) hat geréo’hnct, daB bei der MOnimc—lfata~
E ljs§.unte1f Druck in Ifoil'bakfkﬁrnern von etwa 1 en £ mir denn mit
'nicht wesentlichen Kon;:entratidnsunterschiedén im Innern der Lon-
vtiil{*bk'srner'upd in st_r"b'nienden'GaS zu rechnen ist, wenn man eine hin-
Ar’ei.ohénde’ C/ber_flia‘.chendiffusion vor Stické’qoffatomfen und von NH-
uxid. N’I{Z—Re.dikaloh a_nnimm"ﬁ‘. Diesem Unterschied der Diffusionsver—
hiltnigee iat bel der Deutung des Kontaktverhaltens mit und ohne.
Druck sicherlich iufmerksamkelt zu widmon,

 4+j’Z(f,ph&é;Chem;19351943; La
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Zusammenfassung

1) Beg wurden bel den NH3 - hoxﬁaktcn der Zusammsnfassung Fe,
Pek, FeCa, Feil, PehlCa, FeAll und FeslCeX im drucklosen
Versuch die Ammoniaxbildungsgcschwindigkeit fiir Temperaturen
von 300~600° ‘bestimnt. Hieraus konnten die Aktivierungsoner—
".glen, die Anzahl der sktiven Zentren und deren mittlere mnor«’
‘glehidhe errechnet werden. .

Das Kalium het vor allen Akbtivatoren dic Bigenechaft, aktive
Zentren hoher Exergleatufe aufzubauen.

EB konnﬁe-gezejgt werdén,wie die Aktivitdten der elnzelnen
Kontekte zustande kommen aus Anzehl und mittlerer Energie der

3

Zentren.

. Der Fontakt ist in der Lage,uit geiner Aktivitit “Haushalt
Szu treiben" 4. h,: stehen ihm- Zenbren hphon~?otantials zZuy
”Verfﬁgung, sc. wird das Ammonisl an einer geringen Zahl. dilegen
Zentren gebildet.. Werden die hochaktiven Zentren durch Er-
hitzen entfernt oder durch Sau@rstoff blockiert, go wird die
AktiVitat zum Teil dadurch auf Fcht erhalten, daBl eilne grofle
Anzehl Zentren niederer Enargiestufen arbeiten. Diese Hr—
‘sohelnung ist hhnlich dexr von ¢.M.3chwab gefundenen "ancnalen

F_Erhﬂhung" RERS

Kalium baut nioht nur Zentren hohen Potentiala auf. Tel Gegen~
wart von Sauerstoff ubertragt o8 dieses Gift auch auf die Zen-

,tren niedercr Ene rglestutle.

K:Es wurden Vcrsuche nit Frlsohgas bei 225 Ltm. durchgefithrt. Bei
»:dieser Ozavergifte on Synthese Hatten slsh im drucklosen Ver-
 such die kaliumfrélen Kontakie den kalluwzheltigen deutlich Uber-
glegcn gezeigt. Belm Druckversuoh ist. diese. Uberlegcnhei* nur

;Lei Temperaturen von 3U0~40u vorhanden, bel 450°, der Tlmperatur

(
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‘Bed. der‘Herstellung hochwertiger Benzine aus But

‘Alkylierung oder nach enderen Verfahren,

‘wird Isobuten ben

stigt.
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' Die Unwandlung von n-Buten, das in groBerem AusmaBe zur Verf

er Verfahrensschritt.
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gung steht als Isobutan, ist daher ein w
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Wir heben sus diesem Grunde den Prozel n

unter Verwendung fester gluminiumchloridhaltiger Kontakte,
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konnen,

urde géfunden, daB diese mit Erfolg verwendet werden

te Buten

£ii1lt ist, daB des angewand

gofern die Voraussetzung er

- olefinfrei ist.




1 ggﬁaratur°

Siehe Zelchnung.

v

Als Kontaktofen diente ein in einem elek isch beheizten Olbede
‘befindllchea Druckrohr von etwa 300 em? Fassungsvernogon.

.Als Vbrhelzer diente ein ebensolches Rohr mit etwas geringerem
Fassungavermogen. Zusitzlich wurde. das Zuleltungorﬁhr zum Vor-
_warmer elektrisch beheizt.

Da schon die ersten Versuche ergaben, daBl von allen AJuminlum~
_chlorid-haltigen Kontakten bei den Versuchsverhaltnlssen viel
) Aluniniumehlorid abdestilliert und sich dann an den Entspennungs-

ventilen absetzt, so daB diese nach kurzer Zeit verutopft werden,
"wurde vor das Entspannungsventll ein mit aktiver Tonerde beschick-
ter upd mit Dampf beheizter Abscheider eingelegi. Dieser Abschelder
vwurde| mit y-Al,03, das nur bei 100 - 200° getrocknet war und dehber
‘noch assexr enthielt, zur Abscheidung und Zersetzung des AlClebem
,schickt.

Vbrversuehe.' - j
i

Vbrversuche ergaben, daB zur Durchfuhrung der Versuohe sehr welte
gehend von' ungeaattigteu Verbindungen gereinigtes Butan erforder-
lich ist. ‘Schon sehr geringe Mengen Olefine verschmieren dis Kon-
takte rasch und verwlschen die Ergebnisse.

Es wurde daher das Butan durch Wische nmit 96 % Schwefelsiure und
~anpchliefende Entfernung der hiarbei geblldeten schwefligen SHure
in Kalittrmen gereinigt..

Eine ﬁeitere Frage. war die sichere Feststellung gevingster Mengan
"Olefine. -Hier half eine von Dr.Klein ausgsarbe¢1ete Methode. Din
' Proben wurden mit Kohlensaura ausgefroren und bel - 50 bis - 60"
mit n/? Brom in Tetrachlorkohlenotﬁff titriert. Mit dleger Methouds
konnten noch etwa O, ,01 % Qlefine im Versuchsgas bestimmt werdeon.

‘Vorversuche mit gerelnigtem Gas ergaben welterhin, daB beid 100°
Kontakttemperatur erhehliche U Uuwaedlung von ‘n-Butan in Props
und Pentan stattfindet. (JourgaluAunuug 265 vom 3.5.42.)
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Deswggen wordel die Versuchstemperatur auf héchstens 95 - 96°

E | :
'.eerBigt. Bei dieser Temperatur ist die Bildung von Nebenprodukhen

méfig und die_Isomerisiérungsgeschwindigkeit praktisch nicht

geringer alg bei 100°. : , . »

Untersuchung derﬁProdﬁkte.

! pis Priifung der Versuchsgase und der Produkte suf ihren Gehaltl

an.n- und iso=Butan erfolgte durch Messung der Absorption in
Ultrarot,'(Betriebskontr. Op. Dr.luft.) Die Messungen sind etvwa

auf 2 - 3 % genau. Da aber bei der Probenahme und bei der Einfillung

in die MeBridume leicht Fremdgas in des zu untersuchende Gas kommt,
wurden die Angaben jeweils auf 100 &% Gesamt-Butan umgerechnet, .

1 Die Gasanalysen wurden mitigraﬂeren Mengen (3 - 6 .Ltr. Gas) en

Leunakolonnen im Analyt.Labor. 0p. durchgefiihrt. Leider muBte die
_Zahl,dieéer Besﬁimmungen>sehr beschrinkt werden, da die vorhandenen

uApparaturen stark belastet waren.

Die Durchstitze an Butan und Salzasiiure wurden an Stromungsmanometern

_gemessen und hinter der Apparatur n&chmals beim Butan durch Aus-

frieren und bei der Salzsture durch Titratién nit n/2 Na0H kon-
trolliszrt.

Die im Bsricht genannten Durchsétze an Butan beziehen sich auf
fliissiges Butan bei 0°C. D.0,6.

Vérsuche' mit Aluminiuvmchlorid ohne Tréger.

Versuch 1.

Koutakt: Bin Mueter stilckiges AlLCl; Marke TH der Muniniumchlorid:

' Fabr. Ludwigshafen. 200 om® = 195 &. : .

Dirchsatz Butan: 0,5 = ca. 100 cm3/Std. (£1. 0°C).= ca. 1 Mol/Std.

HCl-Zusatz: ca. 2 Mol % Versuchsdruck ~ca. 14 kg/cmz.

Ofentemperatur (im oberen‘thtaktteil gémessen): 95 - 9600.

Olefingehslt des Versuchsbutans: Unter 0,05 P
Gehalt an Iso-Butan ca. 5 e

=




'Ergebnis

Nach Ultrarot Analyse
- Tag. cde Produktes

‘1, 100 T1n4 #9Butan

1. - : 49

2. 53

6. | 51
10. | 50

20. ' 50|
25, ; 50

30, , 40

Gasanaiysen‘desVVérsuchsgéses und- des Produktes nach ca. 6 Tegen.
Es wurden je 2 Muster von ca. 3 und 8 Ltr. durch Destillation an der
Leunskolonne analysiert. (Analyt. Labor.)
I, Versuchsgas : II. Produkt
Muster A  Muster B Muster A Huster B
1,84 .  1,8% ' 2,2 % 2,0

96,7 " 96,7 " ' 95,7 " 95,8
1’5 " 1’5 " ) 2,1 " 2,2

Das Versuchsgas enthielt ca. 5 % i-Butan.

‘In den ersten 30 Tagen des Versuches wurden also durchschnittlich
40 - 45 % i-Butan aus n-Butan erzeugt.

Beschaffenheit des ausgebrachten Kontakteé.

;@ Der Versuch wurde nach 32 Tagen abgebrochen. Die Eristallstiicke des

§ Kontaktes waren guBen von einer ‘dlinnen Schmierschicht ilberzogen, innen
'@ aber v6llig fest und wohl erhalten. Ausgebracht viurden ca. 96:g. Der ‘
! _Verlust betridgt also etwa 50 %. Im Ofen befend sich auBerdem etwas
§ Schmiere. (Schmelze von M0Ly it 81.)

;
i
i
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Zusammenfassung des Versuchsergebnlssese
i
In 32 Ta@eg wurden ca. 79 Ltr. = 47,5 kg Butan durchgesptzt Erzeugt

wurden ca. 40 % i-Butan = 19 kg. Verbraucht wurden ca. 100 g A1Cly =
ca. 0 6 %y gerechnet auf erzeugtes i-Buian. Nach der Gasgnalyse be-
trigh der Verlust durch Nebenproduktbildung (c und Cy X¥) bei einem
Durchsatz etwa.- 1 ¢%. Das heiBt, der Verlust durch Nebenprodukter-
zeugung diirfte etwa 2 ~ 2,5 % betragen. ' '

‘yu erwdhnen ist noch, daB ein solches Resultat nur mit sehr reinem

;. n~Buten, das insbesondere nur hochstens winzigste Spuren Olefine
'enthalt, zu erreichen ist. Olefinhaltige Gase erzeugen bald Schmieren,

die mit dem Chlorid bei Ofentemperatur Schmelzen bilden. Hierdurwh

wird der Kontakt bald verbraucht. Ganz reines Butan reagiert bed ”

der Vérsuchatemperatur mit reinem {subl.) Aluminiumchlorid ohne Bil-

° . dung von Schmieren, wie weitere Versuche mit vorgeschalteter Vorrei-~

- nigung des Gases durch A1013 zeigten. (Siehe Versuch 5. )

Perner ist es erforderlich, reines (subl.) AlCl3 zu verwenden., Mit
rohem Alumlniumchlorid (Marke K von Lu.) unternommene Versuche ergo-~
“ben bei sonst gleichen Bedingungen wie Vers. 1 nicht nur schnellgs
Weichwerden des Kontaktes, sondérn auch viel stirkere Bildung von
»03 und 05 Kohlenwasserstoffen. Die Aktivitdt dieser Kontakte pank
verhéltnismaﬁig schnell ab.

Nach - unseren Versuchen steigen die Verluste durch Nebenprodukter-
zeugung raplde, wenn die Temperaturen im Kontakt 95 e 96% erheblich
ilbersteigen. Bei 100° sind Verluste von etwa 4 - 5 % zu erwarten.

Das Ergebnis des Versuches 1) wurde durch einen halbtechnischen Ver-
such ergénzt. Es wurdemw bei ca. 40 Ltr. Xontakt (AlCl3 subl. Spezial~
K6érnung In = ca. 50 kg AlCl ) ea. 20 Ltr. = 12 kg Butan i.d. Std.
durchgesetzt. Leider war es nlcht moglich, ein voll: olefinfreies
Butan zu verwenden. Das Versuchsgas enthielt ca. 0,1 - 0,2 % 0lefine.

Trotzdem konnte wahrend 800 Std. mit etwa 40 % Umsatz gefahren werden.
'Der nach.800 Std. ausgebrachte Kontakt war zum erheblichen Teil
weich‘und geschmolzen, Auch dieser Versuch zeigte eindringlich

die Notwendigkeit einef sorgfiltigen Vorreinigung des Dutens.

Zur‘Klﬁrung der Frage, wie sich gesteigerter Zusatz an Salzsdure aus-
wirkt, wurde eine weitere Versuchsreihe mit wechselndem HCl-Zusats
durchgefﬁhrt." '

v
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Versueh 2.

'KOnta.kt: 200 cm3 = 220 g stiickiges (subl.) AlCl3 (Marke TH v. In).

Versuchstemperatur: 960 (im Xontakt).

.Versuchsdruék: 11 kg/om

Durchsatzs 0,5 Versuchsgas wnter 0,02 % Olefine,-ca. 2 % i-Butan.

Probé nach HCl- - %
Stunden . Zusatz -i-Butan

7 14
40 | o0 5
62 ’ 0 7
88 . 0,8 25
107 , ’ 19
135 1 20
BT 4,6 . | 27 ~
177 1,5 27 -
183 1,5. | 27 -
210 . ‘ _ 52
231 ' 40
240 : 50
264 . 50
288 . | 51 = 52
318 ' 54

Aus dem Versuche geht hervor, daf AlCly ohne Aktivierung mit HC1
nur geringe Virkung hat. Ob die geringe beobachtete Virkung aaf
unvermeidbaren Spuren Wasser, das mit AlCl] zu ‘HCLl reagiert, beruht,
i m0g° dahingestellt bleiben, is:“aber zu vermuten. Andererseits 1EB+%
',der Versuch den Schluﬂ zu, daf fehlender Hcl dex Kontakt teilveise
‘vergiftet wiede

Ausgebaut wurden 155 g gﬁt erhaltenes, nur oberfléichlich leicht
verschmiertes A1013. Der Verlust betrug also ca. 65 g.

Die Frage, ob auch technisches AlCl3 (Marke E von Lu.), also nicht
subllminrte Ware"als Kontakt verwendet wepden kann, wurde, wie bereits
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erwihnt, geprift. Ein Versuch bei 95 - 96° unter den Bedingungen
~des Versuches l.Qiesés Beriohtes'ergab bei eca. 50 - 55 % Umsatz

am 1. Page ziemlich schnelles Nachlasseun der Wirkung und mufite nach
‘3 Tagen infolge Verstopfung der Apparatur abgebrochen warden. Ea E
-wurde hierbel gefunden, daB der Kontakt vdllig zusammengeachmolzen
‘war. Die Schmiere war in die Rohre geflossen und verstopfte dic
Ventile. - o

Fin Versuch bei 88 ~ 90° im Konmtukt, 13 kg/cm® Druck wnd 7-3 Vol .7
HCL ergab folgendes Resultat: .-

Versuch 3.~
Probe '
-nach % iso-Butan
- Std. i. 100 T1.
- Butangemisch

13 - n Durchgesetzt wurden ca.

34 . 50 . 14,4 kg n-Butan mit ea.
B : 2 % 1-3utan.

82 . 62 Erzeugt vurden @ ca. 50%

166 64 igo-Butan =.7,2 kg,

[
130 48 : Angewandt wurden_ca. 200°'g
: techn. Al1(l,. Es wurden
154', . 44 . also je kg ﬁlCl gewonr.en
178 a7 ca. 36 kg i-Butan.

202 43
226 _ 42
240 ©39

DerFVeqéuch muBte dann abgebrochen verden{ Der Kontakt war wiedev

v61lig zusammengeschmolzen. :

Qdch etna 150 Std. Versuchsdauer gezogene Proben des Versuchsgases
‘und des Produktes ergaben folgende Resultate:
' Versuchsgas'. Produkt
¢y K.W. Lo~ : L2425 %
0, E.¥. . 99,8 % ‘ " Y6,00
i-Butan T 4,6 " 42,2
n=- " 95,2 " . 53,8
o5 K.H. 0,1 " : 1,7
3

des Gases.

Zur Untersuchung kamen jeweils 5000 ~ 6000 cm
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" Bin bei ca. 77 - 80°C und 10 kg/en® mit gleichem Kontakt (iarke K)
bei ebenfally 2 -3 Vol.% HCl gefahrener Versuch ergab folgendes
" Resultatb: ’

.Vefsuch:4;

Nach . % j-Buten
Stunden auf 100 Tl..
Ges. Butan

i 44
42 ‘ 30
66 - ' 39
90 - 29
114 e 31
138 i - 31
162 - . 30
186 30
210 25
234 [ 29

|
|
|

Die‘Gasanalyse eines Produktmusfers nach etwa 150 Stunden® Ver-
suchszgit'ergab

¢y K.W. 0,2 %
c "M 99,8

‘Der nach ca. 250 Stunden Versuchsdauer susgebrachte Kontalt
war zwear etwas verschmiert,'aber sonst fest und gut erhalten.

‘Zur Prilfung der Frage, wie sich vollig von ungeséttigten Verbindungen
befreites Butan an ALCLy verhdlt, wurden Versuche durchgefithrt, bei

- denen stiickiges Al1Cly schon’ in den Vorwarmer gefiillt wurde. Da bqi
diesen Versuchen der Vorwdrmer bei niedererer Temperatur gefahren
Wurdé}als der Hauptofeplmuﬁte mit niederem Druck gearbeitet werden.
Dabei wurden die Zufuhrrohre sO beheizt, daB das Butan schon in
den Vorwdrmer als:Gés eintrat. Da die Vorreinigung des Butans in
@er HQSO4~Apparatur_bei diesem -Versuch nicht mehr ganz 80 gut war,
wie bei ‘den ersten peschriebenen Versuchen, wurde das‘AlCI3 im
Vorwdrner schon relativ.schnell weich. Die Kontskte im Hauptofen
blieben aber praktisch so wie sie eingebracht waren.




Versuch 5. o ,
Kontakt: Im Vorofen 65 g A1C1, Marke TH
! Tm Hauptofen 200 cm> = 217 g lerke TH

Versuchstemperaturen:

Im Vorofen ' ce. 80°
®  Hauptofen 85 = 90°.

Druck: lO‘kg/cmz.

El-Zusatz: 2 - 3 %.

" Nach Vol.% 4 i-Butan
Stunden HC1 - i. 100 Ti.
' : G’eﬂoButB.n

16 1,8
38 2
71
121
147
171
196
225
244
.273
© 292 4,5
, 316 4
Der:Kontakt im Vorofen war weitgehend verschmiert und geschmolzen,
Der Kontakt im Hauptofen vollkommen unverschmiert und wie einge-
bracht. Oberflichen stark aufgerauht. Die Gewichtsabnahme des
‘Kontektes im Hauptofen war gering.

Der Versuch zeigt einerseits, daB vollkommen gereinigtes Butan kelne
Verschmierung des Kontaktes bewirkt und daB die Herabminderunsg

idef Aktivitdt durch niedereﬁ Druck und niedere Temperatur durch
erhishte Zugabe an HCL ausgeglichen werden kann. ' .

Die Versuche zeigen, daB bel sorgfiltiger Vorreinigung des
Versuchsgeses von Olefinen eine Gewinnuhg von Isobutan aus n-Butan
bei geringem Zusatz en HC1 moglich ist.
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Versuche.an’Aluminiumghlorig:gg}ﬁ;ggg ] - Lo Trlptan J k
Vérsueh 1.
Kontakt: 200 cm® PreBkontakt (35 Tl. ALCly subl. 65 T1. A1,0;) LarUE bR R
= ca. 150 g Kontakt = cas 55 g A1013. Das A1203 stammte aus Qppgue, . : : e ST
produktion (geliefert von Herrn Dr.Haubach). Es wurde nochmals
sorgfiltig gewaschen und dann bel 400 - 500° getrocknet, Glih-
verlust ca. 2 %

Durcheats Buten: 0,5 (100 cm’ fl. Buten 0°0).
HOl-Zusatz: 1 - 5 Mol % (siehe Tabelle) ' : v.i' Ty o

Vorsuchstemperaturs im Kontakt 95°

'_Vefsuchsdruck: A14‘kg/cm2

Versuchsgass: 1,98,3'% C4Hy o 0Olefine unter 0,05 4,

Ergebnis:

" Probe Mol % S :
nach Std. HOl : . : L , .

Angewandt ca. 40 k§
n-Butan mit ca. 5 %
i-Butan.

SRS IS o

l—‘
~N
N

¢ Umsatz ca. 40 % ' : ~ :
Erzeugt wurden etwa o ‘ CRR N
16 kg i-Butan, d.h. .
je kg A1013 ca. 300 kg : ] : i
i-Butan : ; S ’

2t

W

LI

o
~3.

662

.Gasahalysen dieses Veréuches'liegen leidei nicht vor.

‘Der auégebaute Kontakt enthielt kein unter dem Mikroskop erkenn-

b&rea'AlOl3. Anstelle der Aluminiumchloridkfrner waren nur Lécher ,
in den Kontektpillen. Durch Sublimation im Glihrohr war'auch kaunm b : e 1 ok : :
‘noch Aluminiumchlorid nachweisbar., Aufgrund der Aktivithitsabnohme : g S »
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und dieses Befundes wurde daher geéehlossen, daf der Kontskt prai-
tisch vBllig verbraucht war und nicht mehr mit HC1 regenerierbar.

Bogiiglich der HuBeren Beschaffenheit ist zu sagen, daf die Kontaki-
pillen im allgemeinen seht gut erhalten waren. Die aus den wuntersten
Schichten im Ofen (am Gaseingang) waren aufen etwas verschmiert.

Die Pillen aus der obersten Kontaktschicht (am Gasaustritt) waren
leicht gelbbreun,aber vollig’ unverschmiert.

Aufgrund dieses Befundes wurde ein Versuch mit Aluminiumchlorid

im Vorofen durchgefuhrt. Da offensichtlich 'dad Aluminiumchquid .
}aus dem’ Kontakt gbsublimiert war, wer anzunehmen, daB mit m013-])umpf
(beladenes, in den Kontaktofen elntretendes Gas beesere und gleich-
mﬁBigere Resultata geben wurde. '

Vérsuch 2.

Konteki:

Im Vorofen (Verdampfer) 85 g A1013 Marke TH, derunter 20 cm
Filllkdrper 80° (Maschendrahtringe). : '

3

In Hauptofen 200 cm3 Pillen. PreBkontakt aus A1013 subl. und

( Ahnlich dem Kontakt von Versuch 1, asber bei hdheram Druck geprefBt. )

Temperatur: Im,Vorofen_ﬁ 90 - 95°
' " Hauptofen 95 - 96°

,Vbrsuchsdruok: © 12 - 12,5 kg/cm2

Durchsatz: 0,5 (100 cm3/std. (0°C £1.) Butan).
Olefingehslt: 0,01 = 0,002 %o

Isobutan 1. Vérsuchsgaéé ca. T %

HCl-Zusatz: ca. 2 Mol %.




Probe 4 i-Butan
nach Std. 100 T1.Butan

15 1 70 -~ 71
33 . 8 69 - 70
73 ' 69 ~ .70
210 f ‘ 62
300. - | ¢ , 58 - 59
334 , 58 - 59
450 - i .53
474 - 53
499 _ | 60 -61
520 - 57 - 58

i
!

£

¢asanalysen nach ca. 6 Tagen

Versq@hedauer:

“Versuchsges Produkt Verlust daher

03H8 = 0,3 % o 2,0 % : '
C4H19 = 9914 95,01" . ca. 4 -5 %
U5ty = 053 3,0

Nach Beendigung des VErsuc%es ergab -die Kontaktuntersuchung folgen-
des:

‘Vorofen. Das AlCly ist verschmiert und deher nicht mehr guriiclk-
. zuwigen.

Hauptofen. Pillen im untersten Teile des Ofens durch eindestillasr-
- tes AlCl3 etwas verbacken. Der Kontakt ist im iibrigen

- vidllig weiB und unverdndert. Die mjikroskopische Untier-
suchung zeigt aber doch, daf z.T. Aluminiumchlorid aus
dem Eontakt abdestilliert ist. (Die erwdhnten Licher

im Innern dee Kontaktes.) )

'Die hohen UmsHitze zu iso-Butan und die zu hohe Produktion an
,l Propan und Pentan veranlaBten einen neuen Versuch bei niederer
-Temperatur und niederem Druck.




Kontakt: “Im Vorofen

al6

Fiillung von- Versuch 2. Naoh 53 Std. Ver-
suchsdauer erneuert.

Im-Hauptofen 200 cm3 PreBkontakt 40 Tl. AlClB’

Temperatur: Im Vorofen

¢ Hauptofen

‘Versuchsdppoks 11 kg/om2

HGl-Zusate: 2 Mol %.

Nach' | -
Versuchestd.

Mol %
HCL

60 " y-£1,04

entsprephend etwa 50 g A1013.

“ca. 85°

90°

% Isobutan in
100 T1. Buten

10
69
86
159
21
352 .
318
400
406
425

1Gas$nalysen~

Veréuchégaa'

CyHg 0.1 %
04H10 ; 98,1
LT
Verlust

69
68 - 69
64 - 65
54
61 — 62
51
47 - 48
52 ~ 53
54 ~ 55
45 - 46

®

produkt nach 110 Std.  Produkt nach™’
IE 350 Std.

x) + Versuchsgas aus
neuer Flasche “‘aufge-
fillt.
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Beschaffenheit des Kontaktes:

Im. Vorofen kein krist. Aldl mehr vorhenden, nur noch Schmieréf
Hauptofen. Kontekte VBllig trooken und unverférbt. Die mikrosp.-
‘xopisoho Unterguohung ergibt nur noch im obersten Teile deo
Kontaktes Alum;“iumohloridkbrner in don Pillen. Die Lonmaktpillon
an Gaseingang reegleren auch mit flasser nur schwach. "

- Versuch 4. , _ , : |

Kontakt: Im Hauptofen'ZOO‘cm3 =135 g Prequntakt’(40 T, Alcl3
In Vorofen ca. 8o g AlCl, (Marke TH), darunter 70 )
Fillksrper 80 (Ringe aus Maschendrsht. Eisen)

Temperatur:
- -Im Vorofen ca.‘800
® Hauptofen ca. 80°

'Dfuck:’ - 10 kg/om
Durchsatzs cg. 0,5
H0l-Zusatz: ca. 2 Hol %

Haoch g in0-Buten
Vorsuchsatd. in 100 T1. Butan-

14 61
62 51
9 1 . 55~
156 46
200 © 45 -
270 46
300 - : 53
360 : 43
378 - 42

Gesanalysen. (Nach 130 Std.)

’Versuchegas

0,1
6,1 ".
"

2,0 %




'Ausgebauter Kontakt.

Vorofen.vAluminiumchlorid stark. verschmlert._
Hauptofen. Kontakt 751113 unverfdrbt und auBerlich wie unge-
braucht;

“nikroekopische Untersuchung. Auch in diesem Kontakt sind kaum
noch Aluminiumchlorid-Stucke zu finden. Statt ihrer die erwihntaen
nLscher®. - :

e :
Aus den Versuchen 2, 3 und 4 geht hervor, deB das Gas sich 1m
Vorofen nicht genz 80 welt mit A1013 beladen hat, daf die Ver~
dampfung in Hauptofen v511lig unterbrochen wurde.

Veitere Versuche mit an stiickigem y-Al,05, Silicagel und #hnlichen
Stoffen adsorbiertem A1013 ergaben bislang keine besseren Resul-
tate. Diese Vbrsuche sind aber noch nicht abgeschlossen. Im ellge-~
meinen ergaben sie ein schnelleres Abklingen der Aktivitét als die
PreBkontakto. Die Féhigkeit der -erwhhnten Tréger zur Adsorption
von -Aluminiumchlorid ist nicht sehr groB. So edsorbiert yuAlzoi
etwa 17 %, unser Silicagel etwa 10 - 12 %,
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l) Bei Verwendung von Aluminlumchlorld-haltigen Kontakten ist
es erforderlich, Butan zu verwenden, das prakitisch oder volllg
frei von Qlefinen ist, da Olefine mit Aluminiumchlorid bei
dza Versuchstemperaturen leichtfliissige Schmelzen bilden und
daher der Kontakt aus dem Reaktionsraum herausgewaschen wird.
AuBerden diirften wohl neben der Polymerisation von Olefinen
anch noch Aikylierungen'am”Kontakt eintreten, so daBl bei Gegen-
wart von Olefinen mit iiberfliissigen Ve:luéten an Butan zu
rechnen ist., Vollig reines Butan reagieri an AlC,l,3 unter den
Versuchsbedingungen ohne Bildung von Schmieren. ’

"Auch’ bei Vprwendung von Aluminiumchlorid ohne Tréger empfiehlt
x| 51rh, das Gas vor Bintritt in den eigeutlichen Kontaktofen
durch Alumjnlumchlorld von letzten Spuren von Olefin u. dergl.
<z befreien. Dies kann zweckmdBig in einem vorgeschalteten
Vorofen geschehen. (Vorschlag zur Ancrdnung aines solchen Vor-
‘ofang siehe Avhang.) ‘

Durch Aufbrlngen von Alumlnlumohlorld auf Tragern 188t sich die
Aktiv1+a+ dieses Kontaktes sehr steigern. Diese Tragerconfak1n
 1assenvaber in ihrer Wirksamkeit rascher nach als reines A1011

Durﬂh Steigerung des HCl~ Zusatze lassen sich die Verluste en
Wirksamkeit der Konfak+e, die durch Absublimieren von A1013

und andere Umstinde eintreten, bls zu einem gewissen Grade
ausglelchen. Eine vollige Regenerierung weitgehend verbrauchien
Trigarkontaktes durch HCL war vislang nicht mdglich.

Es empfiehlt sich, als Kontakt reines sublimiertes M uminiwn~
ehilorid zu verwenden, da technische nicht sublimierte Vare

iy erheblicherem Grede Nebenrezktionen auslost, als sclche duveh
reines‘Alcls erzeugt werden.

Aueh bei Verwendung von reinem AlCl3 als Kontakt, sei es unver-
- mischt oder auf Tragern,empfiehlt es 51ch, die Ofentemperatur
unteT lOO Zu halten




e an HCL 148t sich der Umsatz,von n—-PButan :

7) Durch erhdhte Zugab
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Die Versuche wurden in der Brennstoff-Abteilung des Ammoniaklabo-

ratoriums Op. in der Zeit von M

is April 1943 durchgs-

Hrz 1942 b
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