Bavor aleo an eins aolche Rﬂokvemandlung dor Salzsiure in

ads Gowinmmg von 200 513&' 301 mkﬂsoriger Balzsﬁurc,
 golUst werdens Tin derartigos Vorfohran hitte nicht mur iber do
'hier hetmoh%oten Rahzen hinana mgomein. sondern nuch gorade
“ﬁr den D@acon—rrozes solbot poaee Interosae, da hier ja imme
unvor&nﬁerte Salzsanra (px-o t chlor cr. 0,4 ¢ HOL ) in “Fornm
é:lnar ﬁéesrigen isung snrﬂckorhnlton vird. ‘
» i di.e Hsrstedmg ‘von guafsmiger Salzatmre eus wigs-
‘riger Salasme eonten ganz anemein waseerantziehende Mittel
 gesigmot sem, ) " golohe ﬁndan ‘eich emch in Gmelin Ereut, 8.Auf-
1oga, Teil 6, 5.109, als mlitativ ‘brauchbar ermint, Jedooh
fehlen sahlennaﬁige Angaben Es wnrdon denhalb o nige Versuche
'mit 20 ﬁiger Salz&ure in der Appmtur I(o Anlage) in der Veise
dmcngeﬂnn't, dae die Reektionsmisohm aolanga gekocht wurde
(oa. 15-30 mn.), bie die Salzsliuro-Entwickltng gum Stillstand

K kem Das E?geimis zeigt folgenﬂe ‘?abane-

kontinuioruohe Vernunhe
E&nsats

Tam}i . i
beim
Versuohsende




,keine Yorto:lle gegenﬂher 03012 Iaetsteres erscheint nach dieeen
'ersten Verauohen reoht geeignet. Be ‘int aber anzuatrobon, den :l.n




;Apparam II (a.Anlage) amgesohloauan. Allerdings konnte dabei das
117,‘,""fvcc012 nieht aiederaufkonzentriert und deuernd im Kreislauf ge-
‘:fﬂﬂn-t werden, da dieeoa dde kleine Glaaapparam zu sehr kompli-
slort nAtte. Der Einfachheit !w.lbar wurde die Reaktionsmischtmg
e auf‘?orrnt angeeetzt und durch den Apparat leufen gelascen, wihrend

"""l»ﬁDampf aen Hentel Gurchstrimte, dle Fllssigkeit in dor sur Hilfte

';geﬁnlten 500 com—maae im Sieden orhz-lten und aus ibr kontinuier-

- - 1ioh a‘bgasogen vmrae. me von den Kﬂhler zurﬂolﬂeu.fende Flissighkelt

2]

% fwar sehr ger:lng (wenige ‘J.‘ropfen pro Hinute), Die folgende Tabells
o gibt d:le Ergetm:lsse w:leder:

f

e

. Kontinuierliohe Verauohe nit cacla-mseung
I

e Vers., lznemgnsotme Dugggg.f;n Abl‘.ufenae Lisung husboute
7 gugetienden Lisung HFYc @ 001z g HO1/100g HO1-Gad

; "-720com320 FN R I
s 200 R konz.ncl . 2080 42 2,24

,_lfszoccmno REE ' Y

“ St 200 ?’, kcnzuncl . ) . 0149
. 0,60
0,12

':;He.n Bieht, aaB die Ergebnieae auoh ‘bis zu Durchsatzen von 2000 g

v"pro Stu.nde mit denen der diekontinuierlichen Versuche wnd mit aen




T Es nt betont mraen, daB Ma Jatat noch keine Versuche in |
vteohnisohen‘ Baustorfen und unter stetor Riwkfﬁhrung der CaCly-
Ixaaung galanfen sind, Solche sinﬂ £Ur-die Gcw:lnnung kalkulatori-
“scher Untéﬂagen_nnerl&ﬁlieho Immarhin darf als Ergebnie der vor-
"Auegenden Unteraﬁohung feltgestaut worden, dafs die nobazn quanti-
,tativa'Ge\;ﬂnnung on Salzeﬁm.-egaa aus waesriger Salzskurse pringi-
: p:lell wi tschaftlich mBglLoh 19t. Um wenigstena einige Anhaltse
punkte ﬁber die Eaterialfrage zu bakommen, wnrden einige Tastver~
anche it Stoffen angestellt. die zusamman nit der Eaterialprﬂmng
. I-u anagaucht worden bwaren.‘ Daa Ergebnis zeigt die Esterialversuchs
vtabelle’l Ein abaolut beat&ndiger Bauatoff ist nicht darunter. Ime-

wi.rd ma.n es - zumal . pur Verdunpferschlange und Kilhler un~

3 _ .einem gu'b wéirmeleitenden material a.ngafertigt worden
»'mtlssen - mit Elektrolytknpfer vorsuchen klinnen, zunal die pro Jehr
abgelﬁste SOh:lcht nur etwa 1 om betragen wﬁrda.

gaz.zbbel
" G.Vietzel.
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;7,1310
19,1780
24,1392
34,7588
27,0176







ey

?fﬁ'n

Ko

frsucne

Vers

Jich

1

, Rosth

‘, 'Siin'am
BRr AL,

2?»1»?

¢
’

e
P2z ok

«

phr




'- N JLabor.Borioht Nr. M / lj

< vom 27.1&&1 1936.

1065

Loy . Lo
Dy Z3 s Gragener:

Apna:a.te zur Best..mmung des Gasemischwefels in .
Gagon und des fliiehtigen Sehwefels in’ Kohlen. E

i
- remsan




~- 1066

i I, Gy Farbenlndustrle Aktlengesellschaft Ludw1gshafen/hhe1n.
'i ) Ammonlaylaboratorlum Oppau.

a0

den 27, Mai 1936,

Apparate zur Bestimmung deé Gesamtschﬁefels in Gaseﬁ

.und des fliichtigen Schwefels in Kohlen.l)

“A. Gesamtschwefel in Gasen,

1) In einer fritheren Abhandlunva) wurde von uns eine Methode zur
Bgstlmmung des Gesamtschwefels in Gasen beschrieben, nach der das zu
untersuchende Gas in einer aus dem Pregl'schen Perlenrohr entwickel=
ten Apparatur mit Sauerstoff an Platin verbrannt und die entstandene
Schwefelsdure tltrlmetrlsch oder m1krograv1metrloch als Bariumsulfat
bestlmmt w1rd Die Apparatur, die alCh flir die Verbrennung von Gasen,

'dle keine oder nur wenig Kohlenstoffverbindungen enthalten, bewihrt
hat, ist wenlger"brauchbar, wenn die Gase sehr viel Kohlenstoffver=
kbindungen enthalten, z.B. Braunkohlengas, Propangas u.dergl.; die
Verbrennungsgeuchw1nd1gke1t muss dann so klein gewihlt werden, dass
hochstens etwa 10 Liter: Gas/Stunde verbrannt werden konnen, was bei
geringem Schwefel-Gehalt der Gase dann zu recht langer Verbrennungs=
dauer fiihrt. Demgegenuber bietet die im folgenden beschr1ebene neue

. Apparatur die Mogllchkelt auch-sehr koh&enstoffreiche Gase rasch zu

. verbrennen und trotadem die Absorptlon der entstandenen Schwefeloxyde
quantltatlv zu gestalten. Bei der Heukonstruktlon wurde die lichte
,helte des Verbrennungsrohres von 8 auf 14 mm vergrossert; an Stelle

des Absorptionsteiles des Pregl'schen Perlenrohres wurde eine inten=

1; Lab,Tgb,Dr,Grassner Nir,9, S,1%1 ff,
2 Ilkrochpmle VI, 121 (1928)
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2

.51ver w1rkende Absorptlonsvorlage mit Glasfrltteneinsatz, wie sie
. 1) eingefiigt,

von Grote u.Krekeler beschrleben worden isty/ Mit dieser Appara=
tur lisst sich nun z.B. Leuchtgas mit etwa 50 Liter, Propan mit

etwa 25 Liter, Butan mit etwa 20 Liten/Stunde\Strémungsgeschwin=

digkeit verbrennen. (Zeichnﬁng Seite 3).

2. Die Apparatur besteht aus dem Bergkristallrohr A,
das mit éinem ca.'8 cy 1angen; gerollten Platinnetz beschickt und
~an_einem‘Ende~mit Normalschliff.versehen ist, und der Absorptions=
Vorléée B; die Grossenmasse gehen aus der Zeichnung hervor. Die
Vorlagéz) ist mit einer Glasfrittenplatte G % versehen und mittels
Normalochllff an das Bergkrlstallrohr angeschlossen, In das Berg=
krlstallrohr tritt iiver elnen Gasstrommesser durch einen seitlichen
Stutzén Bombensauerstoff ein; das zu untersuchende Gas stromt iber .
einen Dfuckregler,D und. -eine Gasuhr E ein und brennt aus einer vers=
échiebﬁaren_Vitreosilkapillare (ca.Q,7§ bis 1 mm lichte Weite) in
Sauerstoff ab. Zur Ausgleichung des heberdrucks wird die Absorp=

tionsvoflage an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen,

oo -3, Dic Inbetriebsetzung der Apparatur erfolgt in fol=
'gender Weise: Die Glasperlen der Vorlage B wérden iiber und unter
der Wllterplatte mit Je ctwa 20 cem 3diger Perhydrollosung benetzt
und dle Vorlage an das Bergkristallrohr angeschlossen. Nachdem die
Saugpumpe angestellt worden ist, wird das Platinnetz durch einen
Bunsenbrenner zqm Gliihen gebracht und der Sauerstoffstrom einge=
schaltet, Die Méhge des Sauerstoffs ergibt sich aus der Art des zu
_'Vérbrennendeh Gases; z.B. bendtigen 21,7 Liter Butan 146 Liter
~ Sauerstoff, Man wﬁrde also in diesem Falle mit etwa 160 Liter Sau=

erstoff pro Stunde das Gas verbrennen, Auf alle Pdlle ist darauf

'

1) Ztschr.f.angew.Chem. 46, 106 (1933);
2) Hergestellt von Fa.Schott u. Gen., Jena (D.R.P) ).
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—d
zn achteﬁ, dass im Verbrennungsrohr stets leichter Unterdruck
-he}rsght, da\sbnst die Gasflamme erlbscht.vNach Durchspiilen der Gas=
uhr. mit dem zu untersuéhenden Gas wird das aus der herausgenomﬁenen'
Kapillare,heraustrefendé Gas entzlindet und das Flammchen auf etwa

2 bis 3 cm’Lﬁnge_éingestellt. Man gchiebt nun die Kapillare in das
Bé?gkristallrdhr ein; das Gas muss mit ruhiger, wagrechter Flamme
;>abbrennen. Sauéluft Sauerstoff und Gas werden entsprechend einre=
gullert und wihrend. der Verbrennung, sofern notig, entsprechend nach-
regullert Das bei der Verbrennung entstechende Verbrennungswasser
sammelt sich allmihlich in der Vorlage an und wird eventuell von
vZeit zu Zeit rach kurzem Abstellen der Apparatur‘aus der Vorlagev
durch Druckluft auséeblasen.

Naqh Beendigung dér Verbrennung wird der Gasstrom, dann die

”auglﬁft und schliesslich der Sauerstoffstrom abpestellt; die Vorlage
_wird abgenommen und von oben mit destllllertem Wasser ausgespilt
(Druckluft), Das Bergkristallrohr erd ebenfalls ausgespiilt; die ve;—
eiﬁigten Waschwisser werden auf der elektrischen Heizplatte auf etwa
2C cem -eingeengt und in der flltrlerten Losung (moglichst klecines A
VOLuan) die Schwefeluaure als Barlumuulfat goel allt Die Aufarbeitung

des Bariumsulfats erfolgt milroanalytisch in bekannter Weise,

Einige Untersuchungsergebnigse siehe ndchste Seite.
o i

|




Untersuchungsergebnigse:

4, Einige

a) Leuchtgas 0p,94:

14.10,3%5:
15.10,35:
- 16,10,35:
-17.10,35:
17.10.35:
18.10:%5:
18,10,35:

ca.20 bis
( u 40 n

230,5 mg
224,0
208,0
241,8
254,0
245,1
259,8

25 Liter Gas pro Stunde
50 " Sauerstoff "

S/cbm Gas
1] " i\

)

b) Wasserstoff aus

Stahlflasche:

ca.45 bis 50 Ltr.Wasserstoff/Std,

25,10,35:

300 Ltr. H2
31.10.35:

1t
@lO

" 50 " 60 " Sauerstoff "

mg S/chm (abziigl,Blindvers,fir

0, 36
oo Sauerstoff)

0,30

i
¢) Sauerstoff aug Bombe:

400 Liter iiber Platln verbrannt

345,17

0,24 mg S/com
O , 21 " 1" L

d) Propangas aus Stahlfla

sche: 20 bis 25 Ltr,.Gas/Std

18.11.35: 122,6 Lir.Cas
19,11,%5: 115,0
21.11,%5: 146,0
22,11,35: 100,0

(140 " 150 v Sauerstoff/std )

5,50 mg S/cbm
4,65 u ou
4,20

4’67

e)~Butanyas aus

Stahlflasche:

15 Ltr,.Gas/Stunde

Plasche I 28 11.3%5: 90 L
2.12,.35: B85S
6.12.35.126,4

11, 16,12:35: 107
18,12,3%5: 111
19a12035: 127
20,12,.35: 110

(160 bis 180 Ltr.Sauerstoff/Std.)

2,38 mg S/cbm
2 74 " (1]
2,44
1,24
1,00
1,39
1,49

tr,Gas




- f) Gase in der Gasfabrik Oppau.

Gas IDatum [iter | Zeit |Gesamt-S [Organ.S +)
g/cbm red.| g/¢bm red.

Wassergas |25.2.36] 20 |90’ 2,41 -
v 6.2,36| 21 |60 2,99 -

" 27.2.3%6} 27,5 80 — 1 0,224

8.3.56] 29,0/85' | . —- 0,148

‘Koksgas |26.2.%6} 21,07} 90" .0,970 -
v 127.2.%6 g2' | 1,200 -

"o )128.,2,36 100" -— 0,232

v 4,3,36 110t | -=- " 0,250

. Braunkoh- [25.2,36 93¢ 0,920 -
“lengas. |26.2,36 95! 0, 610 ——
: 28.2,36)| : 120" - 0,145
4,3.36 125°' - 0,140

Kraftzas [25.2.36 40" 1,08. -
" 27.2,36 L10! 1, 26 -
B 27.2.36 80! - 0,220 -
" 9,3, %6 90' - 0,119

nach Hza-Entfornung durch Cadmluchetat.

B, Bestimmung des'flﬁchtigen Schwefels in Kohlen.

Zur Bestimmung des flilchtigen Schwefels in festen Brenn=

stoffen (Stelnkohle, Braunkohle, Briketts) vurde von uns bisher das
,Pregl'sche Perlenrohr in der- Orlglnalausfuhrung von Pregl benutzt;
neuerdlngs wurde der Absorptlonstell des R6hrchens durch eine Ab=
'qorptlonsvorrlchtung mit Glasfrlttenelnsatz ersetzt. Die Anordnung
geht aus der Zeichnung (Seite 7) hervor., Die Vorlage wird mit 15 cem
"einer 3 %igen Perhydrollﬁsung beschickt; es werden ca,100 mg der
Kohle im langaamen Tuft- bezw. Sauerstoffstrom verbrannt. (Tempe-
ratur des elektrlschen Oefchens be1 Braunkohle 600° , bei Steinkohle
000° ). Nach dem'Ausspﬁlen der Absorptionsvorlage und des Verbren=
.mgsrohrchens wird die éntStandene Schwefelssure als Bariumsulfat

_mikroanalytisch bestimmt.




o




Zusammenfassung

Die von«Oppau angegebene Mikroapparatur (Mikrochemie VI,:
121, 1928), in der die Bestimmung des Schwefels in Gasen durch Vers=
nbrcnnen dlescr an Platin ;m Sauerstoffstrom erfolgt, ldsst sich sehr
;uweckma531g mit derxr Absorptlonsapparatur von Grote u.Krckeler
_1(Ztschr.f.angewsChgm;;gzﬁi;ﬁi§337‘komb1n1eren, der Vorteil dleser
! kombinierﬁenbAppdratur liegt in dor Maglichkeit, auch sehr kohlen=
'stoffreiche Gase rasch verbrennen und trotzdem die Absorption des
entstandenen Schwefeldloxyds bezw. = trioxyds quantitetiv gestalten
zZu konnen.

» Die Ergebnisse von Schwefelbestimmungen nach dieser

Meﬁﬁ%de in_éiner Reihe von Gasen (Leuchtgas, Wesserstoff, Sauer=
" stoff, Propan, Bﬁtan, Viassergas, Koksgaes, DBraunkohlengas und
Kraftgas) werden mitgeteilt.

Aueh eine Apparatur zur Bestimmung des fluchtigen Schwe= |

fels in festen Brennstoffen wird beschrieben.

"Analytiséhcs Labogatorium Oppau, 27.Mai 1936.

M-
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Oppau, deon 26.la2i 1926/M,

Acetaidehyd nit aktivierten 41203 in der Gasphase.

. dan cn, JJ xicht einnal die ncch von fri

4IX. Erndnuendea cur Katalysatorfrape.

Xla die hauptsuchlwchete Ursac he fur das Veraugen dor Ale

“dethstufe in Bﬂton Rouge ruﬂte die Beachaffenheit der Gage an-

- geee en wcrden, da der hier in Oppuu it synthetinchem Gasgemisch'

so vor“upllcq goldufene Phc:phatkonbakt bei der Prﬂrung nit dem
dortigon technischen Gas avch kein besseren Aegultat nls gar
AleQDeZnu04-Konuakt (A 69 cder Szokontalt) ergeben hatte. (Vorgl.
&ﬁtéhnétizén Dr. Zobel von 19 +2, wnd 11.3. 1935 ) Beide wurden in

ashr ahrlichar deiae durch Negleitstoffe dea Liszhtbogenacatylens

' ver ftct, welchea drgebnls qualitatlv dann a1 ch gspiter in Oppan

oestﬁti~* werdun konnte.
Die Befunde der verscﬁiedcnan Oppaver Bearbeiter gingen
hber nun duhin, daf weder die nach hmerikn celangten Kontaktscn- :

{{1er vorhondenen Proben

des Kontukts A 69 mit aynthetischen Gasgemisch befrledicond are

. bciteten. Bie Lebenodusuern waren unuerubond. Jo Deponderen erwie-

sen sioh die Kontakte bisweilen als sehr ompfindlioh goegenliber

Jbishermcchnioht beobnchteten Verunreinignngen den Bonbenacety-

lons:(vgl.die Titickoitaberichte den nmnonium-nnbor. Nr.4, 5 und

‘10), Je 5chicnen borelts durch Acetc ldoxbd nelbst vcr iftet ou
“werden (vgl. Labor.—Der.13?4, S, 7-16 und Attonnotiz Dr.Stadler von

A-3G 1 34, ¢.1 und 2).

Ohne auf dxe cehufertcn Hypothesen, die clle eobonso wie

»die ecﬁzechten hehenadnuern mit nnseren fritherén Versuchen unn
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'Angaben in Widerspmcﬁ stehan," nither eingshon ou wollon, £oi GUS-
‘drfioklich horvorgehobon, das, wie ich nach moiner Rilokkohr von Ba-

“ton Rouge bootitigen multo, gowohl bol don moh U.B.A. abgemaem
a:l.a guch boi von air neu hergeateutem Kontekten die aohleohten Lo
bensamrp _vo_rhannan waren; dioae hatton sioh in der Baton Rouger

snlege nur nicht doutlich tuSorn kbnnam, da dort die vergiftendo
ws:*k\ms dop Moh‘ebpsmetymhn ‘8110 andoren Brochoinungen vordeok-
. to. Dap von don £ritworen _Ergeb’nieaen g0 abwoichorde Vorhalton der

.. A 69-Eontakio war mur so su orklliron, dad boi dor Aﬁaarbo!.tnns doo

Eontnkﬁea otwas £ilr dio mmmem Uirkonnkoit iohtigoo liberse=
hen oder nioht orkemnt worden wore un 440008 mﬂzumuron. srden
alo Fobonarboit su anderon Arboiton dio mzfolaenden nithor besobhris
baneh und auf Blatt I wiedergogobonen Vorsusho cusgofihrts

_ Mo Vercuchoanordnung war im wesontliohon die gleicho wio
dio im Lobor.-Boricht Nr.1257 ale Versuchsonordnung IIX ckicsiortoe

‘nay we vor don Kbnt_akﬁ (20 g ouf 100 oon orbaongrofo Biooateins
~4n 10-15 om hohor Schicht baw. 50 ccm kompaktor Eontaks = 6-7 an
gohioht). eino 10 = 20 cm lango Binssteinvorhoissone gelegt wnd doe

mit orveicht, ds8 @io ganze Eontaktechioht bis ouf wenigo Progent
diev@.eiohe Temyerém (350°, in dor Eontaktmitto gemosoon), auf-
- wioss Die Gasmonge war 8 Ltr. 14-18 #igeo O H, (eynthausohea Qo~-
misch ¢+ 10 & Vosgerdanpf pro Stundoe). 2)

~ Bei der spateren tachnischon Kontakthorntennng war ledig-
lich das Augkoohon des A1,05 mit vqrdunnter ‘ScwoLoleliure fortgo-
lassen wordon; aoch hat diosp UnBnaohmo, wie auch von andoror Beito
festgesteut vm:ﬂe, auf die Kontnktlabansdmr keinan beeomeren
Binflus (mMett I, 00 9 und 00 11).

1) Boi don Versuchon mit konzentrie Acetyle.u oind in nnuerver-'
froleh o ki Copsrsties tontem Lcinltogd 12 Kolo
a on Ko an on R
8) Bacnt oy e 1295?3 gurdm' gf. in'Tay —mﬂ u:t : .?.
8 au n entnommons or 2
"7 Bu5=6, geroinigt. %% ’ 152
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-3 -

- Binen mm-vonen Arroltepumkt hiitto ein Vorgloich dor Eon - '

. ;eaktene:lysen 1io0forn k’dnnem Toldor 1liogon fast gar koino vollotiine

digon Analysen Qor ersten 4 69-Rontakte vor. Olfloklichorvoise 1ot

. aber-wg@@s nooh eine liotiz verﬂlgbar ( Lnbor.-Barioht Br.1260
- {Dr.Palm), 8.2, Tabelle 1), aus der hervorgaht. 488 wir boi der

ersten Horgtellung der Koniakte ein Hatriumvol framat (Haaw4 orudy

‘Morck) vernendet hsbon, dac 13,9 % Na,005 enthiclt und in oinor
Hange von TO kg auf A 69 (720 kg) vorarbeitet vurde, wilwend wir

gplter (ab 18.9.30) ew Na,ii0,-Sorton maarg:lngen, doren. naaoos-

Gohalt wntor 0,4 # lag. Aus der oxperinemtolicn l?autntentms. Y
‘bsim thmdense:lu von nazro4 und Haﬂ05 aus ZnB%-Iams snnnonat

cht)’ und )erat wonn Gie Boda vertraucht ist Zn 304 gofAllt wird,

118% sioh sbloiten, dad alle dio mit denm Ha,¥0, orud., Horok, hor-
Bo4V4

ges'ceuten xatalyaa.toren neben wo,, nooh frelen Znoo, bew. 800

' onthalton habon miissen, ‘i gver Tund 1,4 Zol.%n0 cuf 1 Hol.WOg.
- Solohe. Rontaktp wurden nun durch -besondoren Raacos-Zuaats sun rol-

290 BapW0, ~ const wie in Labor.-Borioht 1257, 8.10, boschrisbon
hqrgesteue und ergadon in Iaboratoriumsvorsuchen wieder dessoro
I@‘bensdausrn (Blatt I, 00 10 unﬂ 00 12 gegen 0o 9 und 00 11).

De 80 gewonnensn Erfahrungon konnten gorade nooh fUr die
fanige Kontaktsenﬂnng L 11 nach Baton Rouge vmertot wordcn. Aus
einen Binsats von

250 kg ML,05, 45 kg Na W0, 28,0, se"ke 2180, TH)0, 6,5 3 Ha00y
~ ergab oich oin Eontektpulver mit folgendem mittloren gnd- wnd T0y-
g-@sﬁalt: o v '

M0 =4,8% WOy = 988

:Das Prufungsergebnie gibvt Xurve von A 69/L 11 wioder. Loidor igt -

dex- Rontakt aegen $tillegung dor Anlage nioht mam- in Botriob go=-

'mn. ur besseron Veranschanlichung oind in tolcenden alle in

Prcge ko-mondon Eontakie mit Analyson, Prﬂ@mgaergebnieaon Vel sWe
noeh emm. mmg@atenﬁ.
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-4 -
Ha2C05-Zusatz lgol%m

M&EWM Profoeg eit _'mnm.ud»u Coogeaisch

[ ] h%mmellt
&w L] . H -
m‘l 'ﬂ. . o v »
2 P . 3 sotwgeiee ALZel} ach 20 Yegen

bal Hasatollung

T

Pmkmdm&awmhbﬂ kelecr | 2,03 ' .

A6Y L3 Sentury we«mnma e : Konal sach 12 Tegeal)
I R B ¥ ' - '
NS B . : -
TN A | s,00{12,08] 0, ASRL et 12 Teea'!
L v E : o
0 e | Y Abtall cach 12 Tegen
S N qow | *
e ' Xeln woeorklicher Aufel) sash 30 Yogen.

: 1 | © ABPIl mash 12 Tegea ‘
wchadror Bt pach 30 Tegea
5Fa11 nach 12 Tegon

@go o o .w REX ' Fifald each 12 Teges
4 gs eeun Reugo keegestallt Trote Goppelter Calastung kedn Abfall
sach 30 Tagea

Sup diecer Ubersicht ergidt sich in Verbindung nit den Eurven
dos Mattes I, deB nit dem Kontakt A 69 mur dann gute Iobensdsuorn e
.reioht werden, wenn auf 1 Tol %05 mindestens 1,4 lols Zn0 vorhanden
sind. Alle naoh Baton Rouge gozangonen Kontaktliefcrungen - QUOSEONON=
ﬁsn aie Iaieferuna . 11 die ja rdcht nohr 4n Batriod kam - wiesen
93.___1:__ Meeqp ZnO-HO3—Verhﬁltnia auf und haben. wie wir Jetst wissen,
&ne dtosem’ f!mnde 'be:l. dar Primmg nit Synthesegas koine Iabensdausrn
ergeben. ' , ‘

Eine besondere iberraschung sowohl hinsichtlich Aucboute alo
auch I:el;enndauer bot das miy oq 4 yPallungekontakt” bozeichnete, in
na'hon Rouge auf Grur;d yon Adsqrptionsmesmmgen hargoatellte wnd aus
1‘.1203-211?704 bﬂ‘stphendq XOntukf,waparat, des, wie schon die Begelchmug
andgutet, durop Aufeinanderfauen von Al(OH)S wd Znf0, erholten wr-

den war und naoh nnaeren frﬂhar,en Anschavunzen (vgl.Iaabor.-Bar.l.?BB.
S.l—-S) e:lgentlich pioht beeppders hiitte arbeiten sollen.

1) Verg]. Aktamqtiz Dr.A.theuemann v.30.10 34

[




5013 fagied

——————
JEideS,R Eu\-meﬁ 3 ~Jm 239 oqu

.\a.‘tz% Bt retao® B4 gH A i

eo w*.[{t BOD

L %wn mrey deftew ddoied

cuof nedal donn oflL WDk
T 0 adorotedd oib mem-

TOV-048 noaoth _gdobn

«redenys

_v.;i}' 'af;sf-f:nhed» MR

noh fod fzos:r,nansf! T s

! o r"fﬁ‘ 5 lqs ogwol 03 .._3;-

}c{ of nsm;cf:d J\OWm—?OSL

. ﬁmm oTud doruh (Fodwobns:

. . |- _
-Harenmnr mm' o wew f40d
f ddels dhifiaonio (@i

il s btonnedath. eV . (T

B mendih axe

1079

Unter dioson Umstiindon wurden weiteore Vorsucho mit dom Kope

tekt A 69 unterlassen, zunnl jo die houptefiohlichsten Widoxsprilche

ihre An:zklammg gofunden hatien, und ausschlieflioch diecer nous vied

A _ veraprochonde Eontekityp sun Gegenstand eingehender Untersuchungen

genacht.
Uber die Berstellung der ,,m:l.ungekontnkta" :lst folgondes

. sagens Die AuogengsstoZfc warem AlOly ¢ 61!20. na2m4 2H0

(Rhe:l.nmetnll. Oharlottenburg), 20804 + TH20 und anUO; nroinst,

wagserfrei”. Die Fillung wurde bei 80-90° irnmerhald 10-30 Hiruten

untor Riiren vorgenommen, Dannch wurde noch 1 Stunfe bei dersolben

.@_emﬁeratnr goried und- ebgecaugts nach den Auswaschon {(aue 80, "=

Proihoit) wurde der Flederschlag nooh gwoimal mit Yasser jo 1 Stunds
bei 60-90° wieder aufgerilrt. Jn den moioten Pallen botrug dor HagO-

Gohalt der oo hergestellton Kontakto vemiger alo 0,1 $. Dio boi 130
'gatz'oomete Haose kam gu Kirmern von 2-5'mm gebroohen in oipor Ken

von 50 oon in den Kontuktofen, Die Pmlungmiaf vurdo wie folgt

riiert'

1) Zun Ne2003 puorat A1013-6320. dann Hazw04. gun Bohluﬂ
Zn 804-7H20 gogeben,

2) Getrgnnt u(on); und 2g104 gefillt, boido Fillungen vor-
' 3) %un Genisch von fa.o13-6nzo + 21180407520 Geniooh von Ha2Wog
: » 2H20 ¢+ Ha2C03 gogeben,

4) %Zun Genisch von NagW04+2H20 + HagC03 Gonisoh von
M.clg-mzo + ZnS04«7H20 gopgeben.

Dio beoten Ergobnisde gab bio jotst lUothodo 4); oo wurdo
dazm ausschliemich (ab 0C 30) bYoemist. Dio RtSntgemufnahmn gohl-

, ra:l.oher Proben 1ieforte irmor das glo:lohe: Vor Gohrauch amorph.

Gabrauch - ob mt-geroinigtem oqer rohen Iichtbogongas, war gleioh~

gULtlg - mr 7-A1203-Gittor und_jwin Zni04-Gitter, so dnS oloh anch
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in dieser Hinoioht der nbwe Kontak-etyp von frmmren A 69 untor-
sohe:l.det. boi dem gorudd mne Eristallisation des 2070, fir aie
nauemirksmkait nbtig, sbhiton (vorgl. Inabor.~Barioht Fr.1323,
mn und Dr.A.Bohsuni'mann).
| BowuBt gomithltod Arboitbsiol der Vorsusho mit dem mouon
Fﬂl]nmgskontakttyp war, sun ersten Unle die Gasrainigungaeohwio—
r:l.gkeiten von der Kontak{:seite hor gu l8sen und einen. wenigor glft-
empﬁndliohen Ratalyeator heranauzﬁohten. der zum mindesten mit

_aem hieaigen duroh Ulwisodhe gereinigten I-iohtbogenaoetylen oine

wanﬂfrei arboltote. Daruni £ooden alle Prtﬁun@en auf Aktiviwt tmd

. Tobensdeuor euoschliofidét nit don 1n Oppau s Vorfigung otohsne

den tockmischen Idohtbogenacatylen (on. 18 #1geo 0232 aus Propan,
Isuna) statt,
Die aaiter chen mitgetenta Pestetell'anc, vonuoh (lberzohﬂa-

‘edgan 2Zn0 (m 2n0 3 Mol wo.,; ) den alten A 69-Kontakt morikidch

etabniaiert. wurdo ouok hier im Augo beliplten. Jn der Tat 148
oich durch Bteligorung dod freien Zno dem Fallungekontakb olno nork-
lich erhlmte \Hderetandsln'aft sogar -gegon dle vergittende Wirinng
dos wngerainigton Mohtbogenu. :2tylena geben (vergl. dio Eurven puf

- Blatt II); Jedooh hat disse einseitige Vermehrung des freion Znd

em.oh unerviinsohte Hebamirlmngon wie erhthte Eaaigsﬂurebmung und
deamit sohls ohters Aldehyduuabeuton, léngero Anlwfzeit usyw, gur
Folge, Dinge; dio boi reinsren Gasen in erhthten miﬂe mxfmten"
go daf im gansen geeehen durch diese oinfache tlaena.hme koin wenent-

lichor Fortaohritt gu orzielen int. Be:l ceeignetem Verhm.tniu Qor

.1) Gang cllgomein wirlion aich dig G:lfta aumiqhot in oinor Verktlr-
gung der Anlaufgeit, d,h. ochnelleros Unwirksemmaohon des Knta-
lysators f£ilr Nebenranl:tionen gugy co dag z,B., die hior mi
_gg%lten Eontalkte mt S)]ptheaege.p s.‘.l!, vocht lange 'tnlautzo
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Fﬂll\mgskcrmponenten lassen sich aber Kontakte herstellen, in denen
dos frele Zn0 seine stabili:ierende Eigenachatt ohne die oben er-
wiéhnten Bebenwirlmngan entf=ltet, Solche Kontakte haben im Laboro-
torivmsversuch mit dem norm-ien durch Olwdsche gereinigton Lichte

bogenaoetylen 1merh1n sohon: eine Leufgeit von 60 Tagon bei konotan- ;

tor 75 #iger Aldehydmzsbeutw ergeben (vergl. die Kurven dor Blit-
'l:er 11T - V). Aus dem bis ;jci;zjt vorliegonden Vorcuchematerinl

= @le Arbeit muBte wegen anc‘bmoitigor Beschliftigung abgedbrochen
verden - 18t zu erselion, dat nur dann Rontakte mit guten Lebono-
dausrn erheltenweraen. vianu: das Molverhultnie Zno v VO grifer
els 1 ist, Uber die optimale Yenge des frefen Zn0 1ugt aioh noch
nichts GosetzmiiBiges eusaagen, sie wi.rd £ir aie versohiedenen

. A1203-Geha1te Jeweils empirmch ermit elt werden rilgson,

Welche VGrbeaserungca nun im Laufe Qdor vorliogonden Untor-
suchungen eorhalten mu-den, ist aus der Kurvenzuaammonatellung aut
Blatt vI ersichtlich. Die Fortsehritte gogentibter dem A 69-Kontakt
{A 69/5 11 u. 00 9) pind schr bemerkenswert; sogar dem Phosphat-

~ konbakt 18t der nous Fillluncksontokt in der Iebensdsuer iberlagen,

und es ist durcheus nUglich, dcB durch systemntische Kleinorbeit

sich cach noch die Ausbeute in gewilnschtem HaBe erhthen lassen

wird,




Zusa@mm’.’aoaung.

1.) Ec wird durch Versucho mit verditwmien (ea. 15 #igen) Bome
bcnqceLJlen dargetan, daB dop &203-ano4~mntuk sur Erzicluzg
‘ginor geriigenden Davevvirkung noch freiss Znd o h“ltcﬁ. muB. Dioae
Ta us¢che iot frihor ube:csehon wovdm, _ndem neelrrols lmh die. erston
300 kg & 09~;somakt mit 14 % Soda entthendcm Ha..,?'olh hergertellt
wurder und so mwowout von sich aus die nitlse Monze freoies 2u0
(au? 1 11 20, - 0,4 Hole 2n0) bekommen haber. Beim snitoren Ubepe

- gehen cuf reigere ‘HaQWOL,L-Sorteh (Zodazehnlt untor 0,4 %) heben sich

80 zw_r'gsmufzg Routekte mit qm*malcn a3 onaom;_ten er7eben; wo-
d\;f‘ch die in Oppau hei der Nechpriifung wit »smtheti‘nchcm Gaogendaeh
'erzj.el'be.ﬁ a'chlechﬁen‘ Ergebninse "{verst’malich werden.- Pir dle Nepul-
tate in Baton Rouge weren dlece Voé-hiiltn;isre ,jcdoch' ohne Bedeutun,,

‘82, wio sich nan such in Oppauw dureh den Vorsuch zciven 1le8, die

» Gif'be des 65lgereinigte_n Liohtbogemcotylens borelta gonilgon; un

Eontakitunierschiede nieht mehr . zwe Tivleng kommen =u lasgon.

2.) Versuche, =z oruhen Tole die Gaoreimmm@ai’rupe cuch von
der Kont:_-;k:!;scite her su ;osea, hnben su einonm wendjjor sifteunfind-
lichon; cbﬁn‘,’alis cu"s ~E20n~2u0gi’307 Leaschenden Katu.lycatortyp £e~
fihet, der dureh geucils sne Fallung der Komponenten hergootellt
wird. Ei'uig;e 'v'e:n:l;rc bor hiervon geigen mit noroalon Slporeinicien
ﬁightbogﬁenauotylen aus .vfgqun propun hei kona{:qnter 75 $izer Musheut:
eine Lebensduusr von 60 'L‘E.{_,‘&I‘ (ohmne Rogenarciion) nnd Fibertrei"’en
da:'.nt, hermts den “hosphathout*kt hinsichilieh deor ..»obonﬂdg.uorh tei
der Vcrarbe;ma technisch-r-Gase, Die Resultate achoinen noch wei-
' 'tor‘ verbaaaemﬁzgafmzig ‘ ' '

Vorliegem‘\e T ntersuchung wurde als Febonarbeit in der Zeit vom

1.6.35 bis l.4. 36 nusgefihrt "md wegen onderwcitiger Sesohtiftigung
aogobrochen, Y ‘?
R ’ . ) . ,'L
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:bor viO Qaaktlon von uassordampf mit ¥ ohlonwassoret, fcn“
i;in Anwosonhoit von katalysatoron liogon umfangreioho Drfahrungen
vor derun Jrgebnis zoigt dan man moistens Kohlunwassorstoffo R
mit L sserdampf ohnu Verrumung des Katalysators zu Kohlcnoxyd ;
'.und haesarstoff boi otwa 700° im tochnischen Mafstab umsatzan
kannl>. Diuvse Vbrsucho sagen jcdoch nichts daruhor aus, ob dio :
Kohlonwasserstoffe auch in Abwoscnhoit von Kata;ysatoron homqunﬂ
mit Wassordampf reagieron konnon. Nun tritt bei don unvollstén»
‘digon Vurbrennungan oin Gomlsch von Vasserdampf und Kohlonwasser~»
stoffen auf und os bostaht die Frage wio wuit diosor Waseor

-~

‘dampf div Konlonwausorstoffe hiur moist unorwunscht zorsotz

§ lsolban durch blnspritzen,von hassor.
‘Um oinen Bultrag zur Xlirung dicser Fragen zu goben, wir
{im fblnbndﬂn iber Vorsuche borlchtot dio die’ Roahtion von Wae—
sordampf mlt Mbthan, Athan, Propan AthylonV%nélKohlunstoff zum
Gegunstand haben. Untersucht wurdo bei hohen Temporaturon, dbx
f800° in Abwosonhozt von Katalysatoren. Be werdon woitorhi

g entsprechendon GTaichgewichto auf Grund neuerer Daten'beru

Das Rosultat dor Untersuchuna sei vorweggononman'

Blnu homoguno Rcaktion zw1sohon den oinzelnen Kohl nwasaorstof~

: Ey’giéib‘diu Ammonlaboffg;lbhtd-von G. Hlotzol Henniokc ﬁQd‘
o Schillor Bar Hr. 242, 719, 1086 819 826 1100 wegyi

v
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‘fcn und Wasserdampf Lon.ute in keinem Falle festgestellt werddn.
5 Es ergibt sich vielmehr mit groBer Wahrsoheinliohkeit, daB die
_Kohlenwasscrsnoffe zunichst unter RuBabsoheidung zerfallen, und
‘daB" sioh der RuB sekundar mit Wassordampf zu Kohlenoxyd und Was~
“sorstoff umsetzt. Jedonfalls wirkt dor Wasserdamp? in keinem
Falle auf die Zersetzang der Kohlenwasserstt;flf; :t;e's.ohieunigend
ein, ey’ konnte 1m Gegenteil ein deutlich hemmender Einfluﬁ des
Wasserdampfes fsstgestellt werden.

Gl elchgewichtsberechnungen.

Folgende Gleiohgewichta wurden berechnet beziehungswais‘e
naohge rechnet _
1) oH, + Héo =C0 + 3 Hy - 49.37
R) Cpligr 2 Hp0 = 2 CO + BHy — 8300
3) OgH,+ 2 Hp0 = 2 CO + 4Hy — 50.72
4):0232'4« 2 Hp® = 2 0O + JHy — 825
5) C + Hg0 = €O+ Hp- 3L 24. .

Die Resultate fixr die Reaktionen 1), 2), 3) und 5). sind
in Figur l-4 dargas*ellt. Auf eine ansloge Darstellung des
Gleiohvemchtes 4) wurde verzichtet da dasselbe von Zimmertem-—
peratur an ap.fwaa:ts ganz auf der Kohlenpxydseite liegt.: Sohon
‘bei 259 O betragt dor Acetylengehalt nur noch etwa 1 % Entspre-
chond'damr endothermer Charakter der Reaktion verbessert sioh der‘
"Acetylengehalt nooh mit fallender Temperatur, aber mrst bel -150"
‘sind 21 % GgoHg im Gleiohgewioht vorhenden: Dieser Bofund zeigt,
daB “es nioht m glich ist, aus. Kohlem;x;rd und Wasserstoff Aoetylen

= ‘herzustellen. Hodwall .y der ber die Gewin:ung von einigen

L) .
+ Hodwall Z. phys.Chem; Bd.30, 280, 1935.
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| Prozenton Cgfly aus CO und Hy bor Nickelkontekton bui otwa 300°
"[berichtut, mub sich bozﬁglich dicsor.Ausbouten‘goifrt haben,
‘Dio Reéktion von Propan mit Vasserstoff wurde mangelé go-
'aignetor Daton'nicht berechnot, es 1848t sich Jedoch auch ohn&

. Rddhhung'sagen, daB dis Kurve éhnlich}der Kthan-Vassorstofrkurve
"vérléuft, im-ganzon bei tiéferer Tomperatur, und zwar zwischen
dor Kthan—wéséorsfdffkurvé und der ﬁthylen-haésorstoffkurve.‘

" Boi den dbrigon Gloichﬂewichten lioB sich die Rechnung
exakt durchfuhrun, dio Unsmchorhuit bezxglich dor prozentualen
vZusammensetzung dos Glolchgewiohtgemisohos botrégt nur wenigo
Prozonte. Dic erfordorlichon Daton fiir Kohlenstoff, Mothan, AthanhA
kthylen und Acetylon sind im Boricht 1416 ausféhrlich diskutiort.
’Audh die Boreohnung dey Gleichgowichtskonzeantrationon auflGrund
‘dor froien Bildungsonerglon wurde hior in dor gloichen Weise
durohgefuhrt wic dort boschricben. Fir dic frele Enorgie von CO

y }

wurden dic Werto von' Clayton und Giauquo vorwondet, fir dio

von Wassor dic Daten von Gordon2) : .
' Naohdem dic Béchn&ngen‘guécigt haben, dag in allaﬂ'Fél;oni‘
" bei hohen Teméeratﬁron Kbhlonoxyd-Wasserstoff thormodynamiséh'~
‘etark bogii nstigt ist gegenubor denm Kohlonwassorstoff—Wassqrdampf~
gemlsoh wurdon WGlturhln Versuche zur Kinetik diesor Roaktion

S hei’ hohon Temporaturan in Abwusenhoit von Katalysatoron auspo-—

fuhrt.

L & ST -

1) Clayton und Gisuque Journ Am chom, Soc, 54, 2610, 1932,
2) Gordon,vJ.Chem.Phys 2, 65, 1934,

pr-
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e Ao TP & i

: Kinotisoho Versucho zur Umsetzung von Kohlenwasgorstoffen

Q§$"ﬂ§§§92ﬁ9@2fx

- Bs mu-don dio Zerfallprodukte ermittolt die bei der Zor-—
setzung von Kohlonwasserstoffon in Gegonwart und Abwosenheit
von Wasserdampf untstohen. Das Gaggomisol wurde zu diesem Zwok-
ko durch oin, in einum elektrischon Ofun bofindlichos Pythagoras~
- rohr geschickt. Div Temperatur wurdc boi den Versuchon so hooh
 ”wiq mﬁgliéh ngéhlt, die obore Grenzo ist durch dio Verstopfung
dés'ﬁbhres geggban. Dicv Boimischung von Wasserdampf geschah in
derTWoise, daB‘der Kohlonwassorstoff vor Lintritt in don Ofen
durch oin auf 80° gohaltones GofHR mit Wassor strbmto. Mit Stiok-
stoff duxohgefﬁh:te Leerversuchy e;gaben,‘das das &0 hergostellto
Roaktionsgomisoh ca.SOv% Wassordampfl onthielt.
‘: Einon Qﬁqrbliok fibor dio Resultato gibt Tabelle 1. Dic
»Vorsudhu‘orgabpn zuﬁéchst, daB der Wassordampf in koiner Visieo

'gig_Zerspgzhng der Kohlenwagpp?gygffg_pgggh;ppgigy. Ja, das Go-

genteil ist‘dei Fall, Dic Tomperatur, boi der sich das botreffen~
de Réhr nach. otwa 5 Minutuon verstopft, konnto in Gogenwart von
,Wassordamﬁf botrichtlich in dic Hohe gesotzé worden (um 40° bis
‘:76° bei den éiﬁzdlnen Kohlenwassérétoffon). Das zoigon z.B., dia
an Acetylon und Athylen gewonnenen Zahlen. der Tabelle 2. Auch dor
rnostgehalt an Kohlonwasserstoffen ist in Gogenwart von Iz0 unter
gonst gleichon Badlngungan héuf1g grofor, wie Tahollo 1l zoigt.
‘ Zum Tail mag fir dia Lrschoinung dio Tatsache vorantwort-
1ich soin, daB im Gemisch mit hasserdampf der Pertialdruck dos
‘.Kohlonwasserstplfes gerlngqr ist, Auf kelngn Fall kann aber der

Verdiinnungseffekt die groflere Bestindigkeit der Kohlenwasser-




1094

‘stoffe ausschlioflich erkléren da dig Verdinnung die zgit bis

" zur Vérstopfung wn Grobenordnungsmﬁﬂig 30 % verléngorn kann, eine
Tomparaturstcigerung von 50° entspricht alnr oiner Stoigorung dor
V"Reaktionsgeschwindigkeit um oin Vielfaches. Es ergibt sich also
' die Tatsache, daB'dio Anwesonheit von Waséerdampf einon hemmondon
..Eiufluﬂ auf die Zersetzung von Kohlenwasserstoffen ausiibti

Aus Tatall 1 ersioht man weiterhin, daB der Vasserdampf
.erst in Reaktion tritt, wonn der Kohlenwasserstoff schon weit—
gehend zerfallen ist, Bei don Temperaturen, boi denen der Zorfall
~einsotzt, bei-denen Wasse;stoff im Regktionsgag auftritt, und
.gleichzeitig Rauchbildung und Rupabscheidung morkbar wird, ist
Kohlénoxyd im Endgas in der Roegol noch kaum nachweisbar.

b, Diese Tatsachen lecgen folgenden Mechanismus neho:
'Der Kohlonwassarstoff zerfdllt zundchst untor Abscheidung von
RuB. Mit diesem RuB reagiurt doer VWasserdampf sokundér unter Bil-
'dung von Kohlenoxyd und wasserstoff (}10ichgewiohtsku:rvvf""r zoigt,
daB dioae Reaktion in unserom Tcmperaturgebiot moglich ist.

Mit Hilfe‘diosor Vorstellung kann man nun auch dio hemmon-
de Wirkung dos masserdampfcs auf den Zerfall verstchen. Us ist
‘oine bekannte Tatsachs, daB Konlanwassorstoffzerfall (wonigstens
in Rohron aus keramlsohem Materlal) autokatalytisoh ist, in dem
Sinno, das der zunhchst abgeschledone Kohlenstoff don weitercn
Zorfall katalysioert. Indem dor Wassordampf dic erston Spuron des

1.51ch abscheidonden Kohlenstoffes verzehrt wird diec ‘Rohrwand -
'langer kohlonstofffrei gehalten und dauurch die katalytisohe
Zersetzung des Kohlauwasserstoffes untordruokt.

Zur Prufung dieser Vorstellung wulde Aoetylon sowio Athylon
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A mit Waséérdampf‘gémoinsam zufeetzt; und nach einigor Zoit,- ohno
| Untorbrochung dos Versuches dor Kohlonwasserstoff durch Sticketofs
efsetzt. Reagiort der Vassordsmpf wirklioh mit dom Kohlenetoff an
-der Wand, und nicht mit dém kohlenwasserstoff, g0 sollte auch in
'Abwesdnheit'dés Kohlunwasserstolfs dié Biidung von Kohlenoxyd

mit dom an der Vand oinmal vorhandonen Kohlenstoff noch eino Zeit»v
“lang vonstatten gehon. Tabollo 3 zoigt das Resultat diesos Vor-
i'suchest»Belm Stickstoffversuch findot sich otwas woniger Kohlon-

" oxyd im Endgaé. Aber der Uhtorschiod ist nicht sehr grof, und or-
klgrs sich wahrscheinlich schon allein duroh die Tatsache, daB
?vkoino kontinuierl*chc Kohlunstoffnachlieferung vorhanden iet,
”»sodaﬁ div Wani an_Kohlenstoff,verarmt. Allonfalls kdnnto man noch
annehmen, daﬂ dor‘Koﬁlonstdff im statusnasoendi roaktionsfihiger
'ist, als nach ginigoer Altcrung an der Wand. Drhublich kann jodoch
 der Untorschied in der RvaLtlonsféhigkalt aul keinon Fall soin,

da sonst eine sehr. viol starkere Vermlnderung dox Kohlonoxydkon—
lzentration boi Abwvscnh01t des Kohlenwasserstoffus eintreten
' sollte. Auch zuigt sich hlor koin Unterschicd im Vorhnlten von
Aoatylon und Athylen, obwohl dor abgoschindene Eohlonstoff oin
“vorschlﬂdanes Ausschon boi den’ beiden Kohlunwasserstoffon hat,

‘Dur des Acetylens ist anz lockor, ruBartig, der dos Athylens ist
'foster mehr graphitlsch Boziiglich der Roaktionsfahigkeit findot
'sich hier jedooa kein wosontljchur Untérschied.

, ~Dio Versuono habnn gozuigt, dap dis Bildung von Kohlenstoff
~in der. Regal schncllor von statton geht, als dor Verzchr durch

den Wassardampf. Fiir dic katalytlsche‘Einstellung dqr Eingangs

- borachnoson Gléichgoﬁichto bod fieferen Tomperaturen wird cs also
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wosuntliéh soin, dapf dio kohlonstoffvorzohrende Roaktion.am Kata-

lysator schnoll oder zleichschnell von statton goht, ale dio
- kdh1QnéﬁoffEi1donde.,Entsprqchend dor besondoren Natur dos Kata-
' lysators kénn hier; ivadgoneatzjéu'dSn Vorh#ltnisscn in kerami-
schom Matorial, dor_Kohlons%%%?Vin besonderef'Form, adsorptiv go-
~bunden, als Carbid odur sonst wio éorliegqn. | |

, Zngepmonfassung,

' Dic Rosktion von Wasserdampf mit Methan, Athan, Propan,
.Athylen und. Acotylen wird expcrim ntell zwischen 800° und 1300°C
- in Abwoscnhoit von.Katalysatoren4untorsucht. Die ontspreohendeh
‘Gleichgbwichto werdon thermodynamisch berechnot. s ergibt sich,
.daf déf ﬁasserdampf mit den Kohlonwasserstoffen homogen'ﬁberhaﬁpt

‘ vﬁicht»rdagiert.'Diu Bildung von Kohlénbxyd und Waséerstoff goht

vielmehr in der Voise von stﬁtten, dap der Kohlenwasserstoff zu-
néchst unter Ruﬂabschuldung zerfallt und daB dor Rus sekundér

?mlt dom Wasserdamp; Kohlunoxyd und Wasserstoff bildet.

Es zoigt sich forner daB der Zerfall der Kohlcnwassor—

:stoffe durch dla Anwusanhelt von Wassordampf gohormt wird. Da dor
beim Zcrfall entstchunde Kohlonstoff dic woiterc Zorsotzung der

N Kohlc nwasserstoffo stark kata1y°iort 1aﬂt sich dor -Binflufl des
‘Wassordampfos in der Weise verstohen, daB dorvsicu bildendo RuB

'jéofort;boi dor Entsiehung aurop_Wasserdampf'wieder vorzehrt wird,

éo dap boi Anwoesenheit von Wassordampf'dio'RohrWand bis zﬁ htheron

_»Tumporaturen kohlcnstofffrei bleibt..

‘Dlo Albult wuldc un Aprll und Ual 1936 in der Gruppe Dr.Kloin
durchgefﬁhrtr
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;Rbhz_rdu.rch— Du;r:ch'safz . Temperatur Mdgaszusammensetzung Ausgang
- messer mm - Ltr./Std. oc CaH CyHpy, €O H, Rest Ltr./sta.

50 1260 2,2 0 o 12,8 8 50
500 1325 56 0 43,4 51 - 76
50 .. 1260 1 06 93 60
50 1325 . -5 2,219,875 66
70 1212 _ 0 19,2 (
70 1324 0 59,4
70 . 1212 | 1,6 46,4
70 1324 - 2,0 57,8
L6 0 41,4
50 1244 0. 53,2
50 179 0,6 31,8
50 1260 0,4 45,8
13 i 5 1308 6,2 0,4:55,0
boGHaer0 6 s g g 5% -
ey 480 aye 0 45,8




‘T a 5 86 1le 2.

Lo b und Athylen .
Zerseﬁzung von AcctyleﬁvggyPythagorasrohr.
' 3 mm Ltr.V. 40 om Heizzono.

r~ emeaiimie o i I I R O ey U ——veain

. IR . : Téwveratur, bei der nach
Stromangs-- | . 5-.0 Minutoen Verstopfung
geschwindgkt,| - des Rohres eintritt,

200 Ltr./Std.|ohne Hy0 ' 093°

‘  fmit o | >1073°

75 Ltr./Std. |ohna Hy0 870°
] mit & _ 1010°.

Athylen | 80 Ltr./std.|ohns Hp0 1146°
mit ¢ C 12120

S ST SR R

Acetylen

Tabvoelle 3.

Bildﬁngivon CO aus C und ‘Hy0 in Gogunwart von Kohlonwasser-
.8toffen und in Abwesoenheit“dersslben in eincm verruBtun
» o Pythagorasrohr, S -

.

B a3 L T O STmT I tmeme bt el G 4 4 e 4 e meaes s e e e

Bingangsgas - | Durchsatz| Temperatur # CO im Endgas
) Ltr./Std.} )

10 Cgl, 60% Ty 505 H0| 50 | 10100 5,2
0% Ny 30% Ha0 | 80 | 1010° 3,2
70% Colg 30% H0 - 1195° - 1,8
0% Ny 307 Hy0 | e | 12180 1,4

Ceme— e e e vemee aee e o e L SR T PSP
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I.G Farbenlndustrle Aktiengesellschaft, Ludwigshafen am Rhein
Ammoniaklaboratorium Oppau.

. .m—-—-—»m»_.-—.-. s sty e ovs s cten

A.  Meerwasser,

I, Durch die Verwendung des'sogenanntén Ethyl-Fluids; das
aus einem Gemiseh von 54,5 Gew.Proz. Bleltetraaethyl 36,4 Gew.Proz.
Aethylenbromld und 9.1 Gew,Proz. Monochlornaphtalin besteht, alg’
Zusatz zu Motortreibstoffen hat der Bedarf an Brom in U.S.A. wihrend
der letzten Jahre betrdchtlich zugenommen; er stieg von etwa 900 to,
im Jahre 1924 auf etwa 4000 to, im Jahre 1931, Diese starke Zunahme
des Brombedarfs war Veranlassung,. dass man sich in U,S.A. mit der
Gewinnung des. Broms aus Meerwasser ecingehend befasste. Die ersten
Versuche wurden von der das Ethylfluid herstellenden Ethyl-Gasoline
Corporation unternommen, sie rustete einen besonderen Dampfer
pEthyl" mit einer griosseren Versuchsanlage zur Gewinnung des Broms
aus Meerwasser aus. Das. Mecrwas sef, das durchschnittlich 70 Teile
“Brom in “Form von lMagnesiumbromid auf 1 Million Teile Wasser enthialt
(51ehe Tafel 1, S.2), wurde mit Anilin versetzt und dann mit Chlor=
gas’ behandelt. Man erhielt unlésliches Tribromanilin, das dann auf
Brom welterverarbeltet wurde.

- " Bin anderer Weg wurde von der Dow. Chemicel Company in
Midland Mich, beschritten, Das ‘Meerwasser wird mit Chlorgas behandelt
undldadurch das Brom in Freiheit gesetzt. Das freie Brom wird durch
einen Luftstrom ausgeblasen und in Sodal gsung absorbiert. Aus dieser
Losung wird durch Destillation mit Schwefelsaure elementares Brom
erhalten, welches mit Aethylen Aethylendlbromid bildet (siehe das
Reaktionsschema, 5:3)
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- Tafel 1. Bromgehalt des Meerwassers.

fLaDie'neueren‘Liferathrangaben vurden einheitlich auf mg Brom im
‘Liter Vlasser umgerechnet., (Mitgeteilt von Dr.R.Mayer, Projekte=
"bﬁrO-Oppau). : :

“ort L Salzgehalt‘b mg Brom im Ort

A in ¢ Liter Meer-~

wasser

:7Ndrdéee_v 342 - 3,5 ' Nordsee

62 ,' - Doggerbahk

15" |
10 ’ N 63 Helgoland
30!

.24 ' 1 es | nol14na. Kiiste
Lo 10"

' ‘ebenso auf 53 m . 65 | Thornton-Bank

S o Refe ' , » ’

. Kattegat . 2 - 2,3 83
, -b.Nidingen
Ostsee - . 0,7-1 - 17 ostpr.Kilste

25 km stl.Moen :
zw.0eland/Gothland| 0,72 ~ -~ | . 9

" Atlant,Ozean - '
- Mittel aus 17 Ana-} 3,3 - 3,73
.1lysen ‘

‘Mittelmeer .
. b.Karthago 3{897

Golf von Mexiko
“b.Florida 13,55
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Da das Verfahren sich w1rtschaft1icher erwiesen hat als das
uber Trlbromanlllnr wurde an der Kilste des Atlantischen Ozeans eine
grosse Anlage zur Gew1nnung des Broms aus Meerwasser nach dem Dow
Chemical Comp. mVerfahren errichtet, iiber deren Einrichtung wnd Er=
folge Leroy C Stewartl berlchtet hat. Bei der Wahl des ‘Bauplatzes
der Anlage war zu berucL51chtlgen, dass das lMeerwasser nicht durch
Flusswasser verdunnt oder durch industrie 1le Abwidsser veérschmutzt

vlst und dass sich das entbromte Meerwasser ‘leicht und vollstandlg
‘entfernen ldsst, ohne wieder in den Kreislauf zu geraten. Es wurde
deshalb ein Platz an der Halbinsel von North-Carolina etwas nérdlich
der Mindung des Cape Fear River gewdhlt; die entbromten Abwisser
konnen dann diesem Dlusg zugefiihrt werden und ziehen nach Siiden ab.

Die Lelbtungsfahlgkelt der Anlage geht aus den Angabven iiber
die Produktion an elementarem Brom hervor: Tdglich werden 6800 kg
Brom oder 7250 kg Aethyleﬂdlbzomld liergéatellt. Bemerkenswert ist
in diesem Zusammenhang auch die Ansicht von L. C,utcwart dass man inm
Verlauf des niehsten Jahrzehnts erwarten durfe,'ln ghnlicher Weise
w1e das Brom auch das Gold aus Meerwasser technisch zu gewinnen.

-Da in der Abhandlung von I.C,Stewart ndhere Angaben iiber die
Ausbeute an Brom und iiber. die bendtigten Znergieen, insbesondere
Druckluft fehlen und diese Angaben fiir die Aufstellung einer Kosten-—
berechnung des Verfahrens notig sind, haben wir uns mit der Gewinnung
des Broms aus Meerwasser auf Grund der VerSffentlichungen von
Stewart etwas einvchender beschiéftigt. Die Zielsetzung der im Iabos
ratoriumsmasstab unternommenen Versuche war folgende: Bei kunstll—
chem Seewasser (mit 0enau bekanntem Br.- -Gehalt) und natiirlichem lMeer=
wasser (aus der Norddee bei Helgoland entnommen) sollte untersucht
‘werdcn ' _ ' ) ‘

a) w1ev1el Brom durch die Zugabe ven Chlor aus Meerwasser
freigemacht wird, o )

» b) welché kleinste Luftmenge in Abhdnglgkelt von der Temperatur
notig ist, um das. durckh Chlor freigemachte Brom aus dem Meerwasser

1) Industrlal and Dnglneerlng Chemlotry 1954 53,361 und
i Annual Report of the Smiths sonian Inatlfutlon 1934, S.153




nit bestméglichiciter Aust e auszublasen,

. e) .  wieviel Brom Aurch Suanlésung beotlmmter Konzentration
. aufgenommen wird und wieviel Brom aus der schliesslich erhaltenen
Brom~8odalsung durch Destillation mit Schwefelsiure gewonnen wers=
den kann.

II. Ausbeute ar Brom vei der Freimachung des Broms durch

lor aus Meerwasser,

(MgBrp = Cly = . igCly + Bry).
&) aus Kingtlichem Mearvwasser: Dieses wurde durch Aufldsen von
' 272,4 g NaCl
MgCls H,0

M~so4 % H,0)
CasO, . 2 H;0"
g gBr, H,0

1 2 g CadO;
auf 10 Liten/Vasser_herge 36e31%. De nach den Versuchen von Stewart
fiir 'die Freimachung von Rrom durch Chlor ein py von 3,5 als Optimum
bezeichnet wird, wurde das ctwa 6.5 betragende Py des kilnstlichen
Seewassers durch “sugabe von 1,4 g konz. Schwefelsiure auf 10 Liter
Wasser auf ein py von 3,5 gebrachi. Diesem eingestellten Wasser
wurden dann dem Bromgehalt genav. aequivalente Mengen an Chlor in der
Weise zugefiigt, dass man in das Wasner mittels einer in dieses ein=
tauchenden Mikrobiirette eine berechnete Ifenge frisch bereiteten,
eingestellten Chlorwassers einlaufen liess, Eine kriftige Gelbfiar=
bung des Vassers zeigtc das sreiwerdsn des DBroms an; dieses wurde
chells jodometrloch in bckaunter Weise nach Zugabe von Jodkalium
und Titration mit n/;O Thvoaulfatlouung ermittelt. Das Ergebnis aus

28 Versuchen war, dass bei 20°

2]

o

91,2 < des vorhandenen Broms durch Chlor

‘freigemacht werden.




b) aus natiirlichen Secwaiger. ,

‘ Dieses war in der Nordsec bei Helgoland entnommen und
in einer 60 Liter - Glaéflasche-nach hier tronsportiert worden.
Das vEllig klare Wasser zeigte ein Py vonv8,0 und wurde, wie oben,
durch Zugabe von konz.Schwefelsidure (1,4 g auf 10 Liter) auf ein
Py von 3,5'§ebracht. Der Bromgghalt wurde nach der Methode von
L,W.Winkler ermittelt und zu

' 58,0 mg Br/Liter im Mittel , ,
gefunden. Von dieser Brommenge wurden durch Chlorzugabe (wie oben)
97,4 % Brom (iittel aus 9 BeStimmunggg)

freigemacht,

IITI. Verh#dltnis der zum Ausblgsen des Broms angewandten Luft=

menge zur Ausbeute an Brom; Abhingigkeit der Ausbeute von

der Temperatur des Wassers,

a) Kiinstliches Meerﬁaqggzj Jeweils 800 cem.des mit Chlor
behandelten Mecrwassérs (s.Scite 5) tropften aus einem Trichterge=
fdss durchschnittlich innerhalb. 90 Iiinuten durch eine Rieselkolonne
aus Glas; diese hatte eine wirksame Ldnge von 100 cm bei einem
Durchmesser von 2 em und war mit Gias~Rasqhigringen von 5-7 mm
Durchmesser -gefiillt (Gummiverbindungen waren an der ganzen Apparatur
vermieden und Schliffverbindungen'angebracht), Durch einen Glasmans
tel konnte die Kolonne und durch einen Eintauchkiihler das Trichter-
gefidss auf beliebige Temperatur gebracht werden; zum Schutz vor
direktem Licht wurde die Apparatur mit schwarzem Tuch abgedeckt.

. - Im. Gegenstrom wurde Iuft mit verschiedener Geschwindig=
keit durch die Xolonne gesaugt; das von der Luft mitgenommene Brom

1) Zt.angew.Chemie 29, 68 (1916}
L.W.Winkler: Ausgewihise Untersuchungsveifahren Tiir das chemische
" Laboratorium, 1931, &.61 ff. C
Untersuchung ausgefiinrt von Dr.Clzssoen, fnal-Labor,Oppau.
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wurde in der Jodkalil®sung absorbiert und jadomefrisch bestimmt,
In dem aus der Xolomnne abtropfenden entbromten Meerwasser wurde
nach dem Aussplilen der Kolonne mit4Wasser das Brom ebenfalls jodo=
“metrisch bestimmt, Die bei 4,v10 und 21° erhaltenen Ausbeuten
gehen ‘aus. den Spalten 6 und 7 der Tafel 3 (S.8) und den Kurven I,
JIT und IIT auf Tafel 4 (5.9) hervor. ’
' Der Grund der bvein Ausblasen des Broms auftretenden Ver=
luste wurde nicht nﬁher untersucht; im Adlauf konnte beimlAusblasen
von Losungen von Brom in destilliertem Wasser Bromvasserstoff

R ‘,“‘festgestéllt werdeén; neben den nicht vermeidbaren, ‘durch die Apparae=
“tur usw, bedingten-Verluste,an Brom scheint demnach eine teilweise
Zérsetzung_des Broms in Bromwasserstoff stattzufinden,

Helgoldnder lieerwasser.
Es wurde in derselben Veise wie bei kiinstlichem Meerwasser

.gearbeitet; das. Austreiben des Broms wurde bei 1.0° (als der bei
einer eventuell technischen Gewinnung des Brome aus lMeerwasser in
Frage‘kommenden Temperatur) vorgenommen. Bemerkt sei noch, dass bei
der Dow Chemical Comp., das lieerwassor vor der Gewinnung des Broms
in einem Telch konzentriert und vorgewirmt wird. Die Ergebnisse
waren folgende_(Tafel'ﬁ, S}lO; Kurve IV, Tafel 4).
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Tafel 3, Gewinnung von Brom aus ldinstlichem Seewasser,

i1 - 2 3 4 5 6 7
Vers, Gehalt |Dch,Chlor = % Zum Aus- |Ltr,Meer- %
i Nr, |an Brom| freige- freige- |blas.des wasser ausgeblas,
| mg/Ltr] machtes |.machtes freige- : Bron
Brom Brom machten Ltr.Iuft
mg/Ttr, . Broms be-| N.V,
. nutzte :
Luftmenge
Ltr/Std,
NV,

Temperatur + 4°

88,0 20,7
9244 41,3
92,4 68,6

—t
-t
[
o~

E'Temperatur + 10°

22,3
21,0
34,0
36,4
44,8
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Tafel 5. Gewinnung von. Brom aus Helgolinder Meerwasser.

2 -3 4 ) .6 ' 1

Gehalt|Deh,Chlor| = %° Zum Aus~ |Ltr.Meer- %
an Brom| freige- freige~ |blas.des | wasser ausgeblas,
mg/Ltr} machtes | machtes |freige- : Brom

- Brom Brom machten Lir.Iuft

mg/Ttr, © |Broms be-| N.V.
Inutzte
Luftmenge
Ltr/std.

.V,

17,9
18,3
26,3
28,4
37,1
45,5
49,8
62,5
72,8

=
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IV, _Aufnahme von Brom durch Sodalisung oder Natronlauge;

Wiedergewinnuﬁg des Broms durch Destillation mit

Schwefelsdure,

Wach.den Angaben von Stewart (s.o.) soil die Absorption des Broms
durch wSoda-ash" (Nazcos) Losung nach der Gleichung

I) 3 NagCOz + 3 Brg = 5 NaBr + NaBrOg + 3 C0p
erfolgen, wihrend die Freimachung des Broms durch Destillation mit
Schwefelsture nach dem Vorgang:

II)i 5 NaBr + NaBrOz + 3 Hp80, = 3 Brz + 3 Nag804 + 3 Hy0
vor sich gehen soll. Um ein Mass zu erhalten, wieviel Brom durch
250 cem eine? 10 figen Natriumkarbonat-Losung absorbiert werden,.ha=
ben wir gewogene Mengen von Brom so lange durch ecine Frittenwaschfla=
sche mit 250 cenm 10%iger Sodalbsung geleitet, bis in einer zweiten
: ﬁaschflasche freies Brom mit Jodkalium-Stirke-Losung nachgewiesen
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werden konnte (25 Liter Luft‘pro'Stunde; ca.3 Stunden Dauer).

War die Soda~Losung erschtpft, so wurde aus ihr das Brom’nach Zer=
setzﬁng mit Schwefelsdure abdestilliert und jodometrisch bestimmt.
" Es wurde gefunden: '

Einwage Gefunden durch entsprechend
g Brom Destill.mit % der Einwage
Schwefelsdure - an Brom
g Brom ) "

22,70 | 22,46
22,93 | 22,71
2%,80 23,72
24,50 . 24,22
25,81 © 25,60
26,19 25,94
23,56 23,37
im 2 2
Mittel 4

" Durch 25 g’wasserfreie Soda werden im Mittel 24,2 g Brom absorbicrt;
die Sodaldsung ist dann erschdpft und lisst Brom durch. Nach der
Gleichung I (s.o.) sind zur Absorption von 24,2 g Brom 16 g Soda
nbtig; es ist anzunchmen, dass die Bromabsorption nieht nur nach
der obigen Gleichung T, sondern. auch teilweise unter Hypobromitbildunﬁ

“erfolgt. Aus der Brom-Soda-Losung ldsst sich durch Destillation mit
SchWefelsﬁure das Brom zu 99,1 % wiedérgewinneﬁ.

In diesem Zusammenhang wurde auch dig Absorption von Brom

durch Natronlauge und die Wiedergewinnung des Broms durch Destillation
mit Schwefelsdurc aus der Hypobromitlbsung niher untersucht, s wurde
wie bei der Absorption des Broms durch Sodaldsung (s.o.) verfahren,
~indem bekannte'Brommehgen durch Natronlauge bestimmter Konzentration
(12,05 g NaOH in 250 cem Vasser) mittels Iuft bis zur Sattigung der

Lauge geblasen wurden. Die Absorption erfolgt nach der Gleiechung:
o IIT) 2 NaOH + 2 Br = MNaBr.+ NaBrO + HoO,
die Freimachung mit Schwefelsiure nach der Gleichung

Iv) NaBr + NaBrO + HaS804 = HagSO, + 2 Br + Hy0
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Einwage Gefunden g Brom entsprechend
g Brom dch.Destill,mit % der Einwage
ﬂ . Schwefelsdure = an Brom

28,89 28,56 . . 98,8
© 30,23 ' 29,69 98,2
29,07 » 28,69 v 98,1
30,47 : - 29,99 : 98,4
31,68 ©%1,25 - 98,6
30,68 . 30,33 : 99,1
30:48 ! 30925 99;2

im Mittel 98,6

Durch 25 g Aetznatron lassen sich demnach im Mittel 62,68 g
Brom absorbieren. Nach der Gleichung III nehmen 25 g NaOH

50 g Brom auf; die Mehraufnahme von Brom ist dadurch bedingt;
dass_Brom sich als solches in der wisserigen Lauge 18st.

Bei einem Bromgehélt des Meerwassers von 58 mg Br/Ltr
ergeben sich demnach folgende Zahlen fiir die Absorption des
Broms durch Soda oder Aetznatron:

1) 100 g Na cos nehmen das Brom aus 1669 Lir.Meerwasser auf;
: (in 10%ig.Losung) : .

2) 100 g NaOH nehmen " " " 4322
(in 4,8%ig.Losung) . :

Durch Destillation mit Schwefelsdure werden frei:

3) Aus der Brom—Sodalésdng werden durch Destillation mit
Schwefelsdure 99,1 % Brom frei

4) Aus der Brom-Natronlauge-~Losung werden durch Destillation mit
Schwefelsiure 98,6 % Brom frei.
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Nachtrag: Nach'Abschlﬁss dieser Vérsuche wurde uns cin

aAmerikgn;Patent der Dow Chemical Comp. 2 028 099 vom 14,1.19%6
bekannt, das die GeWinnung_von Jod aus Mutterlaugen, natiirlichen
Salzwédssern u.d. .zum Gegenstand hat. Das Jod wird durch Chlor frei
‘gemacht, | mit Luft ausgeblasen, an aktiver Kohle adsorbiert
und aus dieser mit heisser Alkalilauge extrahiert. Als Beispiel

ist ein natiirliches Salzwasscr mit 40 bis 60 Teilen Jod auf 1 Million
Teile Wasser angegeben, das nach Jodaustreibung noch 1 bis 5 Teile
Jod auf 1 Million enthalten soll. )

B, © Salzsolen.

Untersuchtl)‘wurdén nach der Methode von L.W.Winkler (s,S. 6 )

mg Brom / Lir

Natursole Iudwigshalle " ca.l0
Mutterlauge " = 127

Natursole Schoningen 80
Mutterlauge " _ 4170

Natursole Liineburg ' 45
Mutterlauge n ' 490

Natursole Rappenau - = - 12
© Mutterlauge " = 750

Natursole Dilrrenberg = 29
Mutterlauge " = 649

Natursole Schonebeck : - 20
Mutterlauge =~ .. = 567 o

Sole Dilrrheim = ca,10 . - ‘

‘Die untersuchten Natursolen mit ca.l0 bis 80, mg Brom/Ltr entsprechen
in ihrem Bromgehalt teilweise dem des leerwassers; fir die Gewinnung
des Broms aus'diesen Solen lassen sich die beim Mecrwasser gefundenen
Versuchsergebnisse ohne weiteres anwenden.

1) von Dr.Classen, Analyt,Labor,Oppau.
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Die Gewinnung des Broms aus den stark bromhaltigen
‘Mutterlaugen wird sich analog der Bromgewinnung aus den Chlor=
magnesiumlaugen nach Kubierschky durchfithren lassen (Literatur iiber °
das Verfahren vgl +Ullmanns Enzyklopidie). ’

Zusammenfassun g .

; 1) Das von der Dow Chemical Comp. im Midland Mich. ausge=
-ibte Verfahren der Bromgewinnung aus Meerwasser wurde, da keinerlei
Unterlagen iiber den Energiebedarf usw. des Verfahrens vorlagen, ciner
laboratoriumsmissigen Nachpriifung an kiinstlichem Seewasser und Helgo=
lsnder Meerwasser unﬁerzogen. Nach unseren Versuchen ldsst sich aus
Helgoiénder Meerwassér mit 58 mg Brom im Liter das Brom bei 10°

(als angenommene mittlere Jahrestemperatur) mit folgenden Ausbeuten
gewinnen: '

a) Im Arbeitsgang I (Freimachen des Broms durch Chlor) mit 97,4 %

b) " " II (Ausblasen des Broms durch Tuft; " 80,0 %
Verhdltnis von Meerwasser zu
Tuft = 1 : 115)

c) " ' III (Destillation der Brom-Soda-Losung " 99,1 %
. mit Schwefelsdure) :

Daraus ergibt éich,.dass das im Helgolidnder Meerwasscr vorhandene
Brom optimal insgesamt zu etwa 76 % gewonnen werden kann; cine ein=
.gehende Kalkulation des Verfahrens ist bereits von anderer Seitel)

erfolgt,

1) Vergl.dazu den Bericht von Dr.~Ing.Hegelmann, Biiro Sparte I der
- Stickstoffabt. .vom 7.5.1936; bei einer angenommenen jahrlichen Pro=
.duktion von 2455 to Brom wilrde der Gestehungspreis auf RI 90.-

fiir 100 Kilo Brom kommen.
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Versuche Zuxy Darstellung von Kunstharzen QSchallackersatz guf
R oL «77‘ C Acetaldagxd—Basis. )

. G
25* o 4uf Grund einer von Herrn Dr.Zorn gegebenen Anregung be-
gannen wir (Dr.G.RoBler, Dr.Hammerschmid, Dr.Hodler) auf Veranlas-—
sung des Herra Dr W.Frankenburger und in sténdiger Zusemmenarbeit
mit ihm ‘Anfang Februar 1935 uns mit der durch Piperidin katalysier--
: ten Kondensatlon bezw.Polymerisatlon von Krotonaldehyd zu befassen.
Versuche mit Pineridin. ‘
- Die Reaktion fuhrt, wie R.Kuhn'und,M.Hoffefl) en ghnli-
i chen. Systemen gezeigt hatten, zur Bildung von geradkettigen, mehr-
S fach ungesattigten ‘Aldehyden, z.B.Hexadienal ‘und Oktatrienal,
S ': e “Unsere" Aufgabe war, die von Kuhn und Hoffer angegebene
f ’Ausbeute an belden Aldehyden zu erhdhen bezw. die Méglichkeit der
,5Darstellung neuartlger Aldehyde, Alkohole oder Fettsturen zu finden.
hoe Dazu wurde untersucht: ’
7 der- EinfluB der Reaktionstemperatur
'?fder Einfluf’der Resktionszeit
der .Einflug von verschiedenen Lbsungsmitteln, in welchen Kroton-
'valdehyd und Plperidln aufeinander einwirkten
 der EinfluB des Py, wenn die Reaktion in Gegenwart von waBrigen
. Lésungen vor sich ging )
die erkung von Zusatzed'fester wasserabspaltender Katalysatorem
x , Da in keinem der oben erwihnten Fidlle eine wesentliche
,Verbessarung der von Kuhn und Hoffer erzielten Ergebnisse zu ver—
» zelchnen war, glngen wir daran, mit anderen Katalysatoren zu kon-
o den31aren.
IQ£§EQQE.E;E.&EQQIE&.AELEQB;
' SRy Dabei zeigte sich (Dr.G. RoBlar), daB beim Ubergang von
,vPipafidin zu offenen sliphatischen Aminen, z.B.Didthylemin, die
:Reaktion grundsitzlich andersartige Endprodukte lieferte. Statt der
v,bisher erhaltenen geraden odsr verzwieigten offenen Ketten wurden
;}jnunmehr hydroaromatische Aldehyde erhalten, und zwar hauptsdchlich
-.g:p-Dihydrotolylaldehyd weniger o- und m-Dihydrotolylaldehyd, welche
%l,:samtllch nach Oxydation mit 4go0 als SHuren identifiziert wurden.
' Dla Identifizierung gescheh ‘auBer mit der gewdhnlichen

”1) B.,63 (1930) 2164)
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*bethode der. F.P.-Bestimuung auch auf spektroskopischem Wege.Fig.l
zelgt neben der Absorptlonskurve der flussigzen S#ure, welche durch
- Oxydation der §lfraktion mit Ag,0 gewonnen war und wahrscheinlich
p—Dihydrotoluylsaure ist, auch die Absorptionskurve einer Lésung
- der -festen Siure in Alkohol im Vergleich mit der Absorptionskurve
_wvon p—Toluylsaure in Hepten.
~Die ‘Ahnlichkeit’ der 4bsorptionskurven II und III macht
‘wahrscheinllch, da8 den zugrundeli genden Stoffen eine &hnliche
.bazw die gleiche Konstitution zukoimt. Die Verschiebung der Kurvell
:1gegen die Kurve III kann durch das verschiedene Lésungsmittel be-
,‘dlngt sein. Ein weiterer Hlnweis, daB dem 6ligen Produkt derx Konden~
'7sation-von Aldehyd und Didthylemin eine ringformige Konstitution
zukommt, warde durch die spekitroskopische Untersuchung der Destilla~
‘;tionsprodukte der Kalziumsalze der obigen Shuren erbracht. Diese
Selze muSten bei der Destillation Toluol ergeben und die in Fig.2
;;wiaderoegebene "Absorptionskurve -der Destillationsprodukte entspricht
 “1n der Tat dem Toluol.
: : ‘Es entstanden somit die gleicnen Produkte, welche
'K.Bernhauerl) in verschiedenen Arbeiten tiber die Kondensation des
"'Acetaldehyds angibt, ohne allerdings den Ketalysator zu erwihnen.
RN : " “Von. anderen Amlnen, welche w1r zur Kondensation von
“Aldehyden varwendeten, seien genannt. :

_ NH3.

r:GH3NH2
(GH3)2NH

’02H5NHZ
v(czn5)2\5

~tertlare Amlne

-Anllln
,‘mono—Athyl—Anllln
”Garbazol
Chindlin , -
Parvolin :
Pyridin

1) K Bernhauer

u.d.WoldaqL Biochem. Ztschr.
1, G.Neubausr, -

""'. n.K.Irrgcang,

— u.R.Drobnick,

.Produkt'
“dunkles Harz

n n

etwas helleres Harz

dunkles Harz
hellere Harze
keine Heaktion

‘sehr schwache Reaktion

geringe Mengen schwarzen Herzes-

keine Reaktion

(1932) 199;
1932) 1735
31932, 434:

249
291
‘.2%%
1933) 197..






