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Fxperimenteller Teil.

I. Kontaktversuche.
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i, Darstellung der Oxyde.

i b o
durch mehrmaliges Fillen

Alumipiumoxyd wurde aus Sulfat

mit Ammoniak, gutes Auswaschen 1

nd scharfes Glithen des |l_\eil‘|:-\\'-|~.

sen- und Chlorfrei. Fiir die Versuche mit Eisen

erhalten. es

oxvd wurde das kiufliche Oxyd ve

Bef

\\';[a'au-_" '1||| JI..'!l-II!':- .-| |||'|i-|'_'_ i'f‘il:‘.a'_i wurde. '[”-1:|'-|i'-f\_\|| .-_l'}|iz-|l

ich durch Erhitzen chemisch reinen Tho als Auberst volumi-

noses Produkt., das _i_--ulu-.--i| beim scharfen Gliithen stark zusammenfiel,

yd wurde aus chemisch reinem Cerosulfat durch Schmelzen

mit Soda und Pottasche und Glithen des dabel entsta n unlis-

lichen Dioxyds erhalten; es enthielt keine Spur von Alkali mehr.

Titandioxyd wu von dem ihm stets beicemengten I n befreit

raltiger Liosur

durch Fillen mit Natriumacetat in Schwefelwasserstoff s
ft. wurde es 2—3 Mal

da das Verfahren nicht 1titati

wiederholt. Das Oxyd war dann Kisenfrei.

Kieselsiiure endlich wurde als serhelle Bergkrystallstiickchen

verwendet, die keine Rhodanreaktion beim Lisen der Schmelze mit

Soda e ven. (zefillte Kieselsiure wurde aus Natronwassergl:
wiederholtes Fillen und Lisen mit NH; und HC] eben

erhalten.

5. Die Resultate der Kontaktversuche.

Inen Mate-

r 0o Mol; die Substanz war in einem Schiffchen aus Por-

Die zu den Versuchen angewendete Menge der

I'i:i | if'll W

./i'“.‘:.‘! von 14 em l,.-'.l':_-l- verteilt

sodall sie l']]'l_--l-!'».':‘i'll'?ll:I der |.--|||||}'—

raturkonstanz des Ofens auf & 2° gleichmillig erhitzt war. Die mitt

lere (Gasstromgeschwindigkeit betrug infolge der geringeren kataly-
mg g g g ,

tischen Wirksamkeit nur 120 cem pro Minute, war also erheblich lang-

samer als bei den fritheren Versuchen mit Pt, Ir und Pd '), die bei

ht herbeifiihren, was nat

Gleichgewi

dieser (GGeschwindigkeit sche 1

lich vermieden werden mufll, um die |\'.'|I.'|il\ satorwirkung beurteilen

zu koénnen.

| Versuche mit \l'
Um ein Sintern des \|!.|||E|.i-!|r;|n\_\r||'-. withrend der Versuche und

.!;|<| |I'I'|[| verursachtes [ I|t'-".:<-|1:l;':-."ai:.: \'-r-l'<||"| der .\||-|.---||I|-r| Z1 V¢ !'f:|ir|.!.-r:|,

war die Substanz vor Beginn der Versuche auf 950° erhitzt worden.

Vorsicht sind die Werte beim Stelg

Trotz dieser rn und Vermindern

der Temperatur nicht dieselben, sondern z n  erhebliche Schwa

kungen, wie unm 3 (Kurvenbild A) der Versuche erkennen
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3). bleiben von 850 00" o Abwiirtshewegsung ziemlic konstant

und sinken dann unter den Anfangswert bei 700° Es liegt somit ein

keit der Benutzung der Substanz wichst dasselbs 1=
schen S850—80()° Ast 3 der Kurve). ielleicht durech eine Aufra ng
unterbrochen. Das Ihagramm zeigt nach dem Sintern in Ast 2 elr
'-::-I.'Ill;:""- .\EI--‘:'::I"- der A isbeuter mit de Ten peratur den charak-
teristischen Verlauf der Kontaktwirkung. Die einzelnen Ast 41
die ..__.._'..;,-||‘ Tendenz und l:.-:_--_ n nut lurch Sinterung der Substanz
etwas unter einander.
Ve (
wurde sodann untersucht
dessen ausgezeichnete katalytis

schenreaktionen infolge wi

I . v - .
fict 1st. | wurde zunachst « 3

hocherhitztem

gramm 3 auf S. 18

deuten auch

die Wirksamkeit im wesentlichen k

abermaligen Ansteigen der Temperatur, mit Werten von 70—80 des

i (leicheewichtes, unabhingie von de |

Kurvenbild dhnelt dem von Knietsel beobac

erreichbaren Gleichgewichtes umgerechnet

dafl das ungesinterte Eisenoxyd, sowie das

in ihrer Wirksamkeit auf das Kontaktgemisch stirenden Schwankungen
durch Verinderung der wirksamen Ohe rflichensechicht, d. h. durch
Sintern unterworfen sind. Damit steht in Ubereinstimmung, dafl aus
dem anfangs feinpulvrigen Eisenoxyd nach den Versuchen eine zu-
sammengebackene Masse geworden war, bei welcher die durcl

Backen hervorgerufene Oberflichenverschlechter ng daurc ein  Aul-

rauhen oder Durchbrechen der Kruste durch die Rostease
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interlafit.  Der
inem \l':'_:|i-i-'i| mit

al benntzt wer

weilterer | |-;;;|-1-r';:‘ Ir

1 -
idern Kann.

n einem Eisenoxyd, welches mit

§ 1 4 ] i sl 1 1
Stunds uf 1000° erhitzt worden war und ir

sindert bleibt. Das

seiner chemiscl

en durch Korn

Oxvyvd bekommt dadurch ein schwarzes

rung infolge Anniherung der Teilchen?

trocknet und vor den " r',‘a'.l‘iin § |:u|':‘.|||;| 5
In der Tat ist nun die Kor f:.]il'-'\§|'|\.-!.-_1
gern und Vermindern der |<[||!”-I':;I

gestatten, in guter Ubereinstimmung

einen fdhnlichen Verlauf wie « es gesinterter

Alumininmoxvdes . dessen Charakteristikum ein stin s Anwachsen
der Ausbeuten mit der Temperatur ist.

Der Einflull des Sinterns auf die Wirksamkeit des E\;|1:||_\-;|.'n|'-»

und damit der I der Erhitzungstemperatur vor den Versuchen

noch de in dem Resultat mit einem Eisenoxyd hervor, das

zuvor auf 1200° erhitzt worden war. Die Wirkung ist aber wesent-

als die des nur auf 10009 erhitzten Oxvydes, «

8 seiner-

r viel geringere Wirkung zeigte, als das rote, gar nicht er

seits '\'\il'
hitzte Oxyd. Ihre Aktionsfihigkeit bei beispielsweise 7000 ist die von

¥

84 : 50 :23:17 %, des erreichbaren Gleichgewichtes Aluminiumoxvyd

te ceteris paribus 32.5—16 %/,. Das Kurvenbild 1), das dem

fein zerriebenen Kisenoxyd entspricht, zeigt infolge groflerer Oberfliche

durchweg hiohere Ausbeutewerte, als das Bild (Kurve E) der Wirk-

en Katalysators. lhr Ver-

samkeit des 1r grober Stiicken

lauf findert sich _il--|':-';l nicht mehr bei mannigfachem Wechsel der

|.|-i.-:!
gleicl

wirksame Ober

eratur, so

sich steigender Temperatur das

kontinuierlich verminderter, die

e ||---~.|

: sy 1 L
en, konstant blieb.

wie schon

Wirku

erwithnt

wurde, so gleicht auch das gesinterte Eisenoxyd in seiner
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villlig dem gesinterten

so5. dessen Wirksamkeit nach P. Wo ler") kontinu

wichst nd beim Steigern wie Mindern

v katalytischen Wirkung

rde. Das ist auffallender

halb zu vermuten, dafd

igt, dald die

und daher nur schwi

liihten Oxvds bei 720° 30,4%, ist. Sie ist in guter Uberemstimmung
auf 11759 er-

nmengesintert war. Der

uvor 1 Stunde la

rech hohes Erhitzen auf die katalytische Wirkung

Finflufl des Sinters d

ThO, jedenfalls nur gering. Ebenfalls nur geringe Ab-

chenverinderung durch Sintern

infolee ANOEO e he ‘rhitzens ;‘_I-:',_;I Ce s, Wiithrend das

en Gleichgewichts

67°%, des erreichba

all
erzielte, das nicht zuvor er Xy Seine kataly-
tische W etwas besser des Kurvenverlaul

jedoch denselben Habitus (Diag

amm 3. Kurve G) wie dieses und

Mrang er

Werte

die anderen gesinterten Materialien und gab ini

beim

Erhitzung auf 1175° iiberein

on und Mindern der Temperatur.

taly-

Kieselsiiure und Titandioxyd, deren k

_'j1'ii'|n---

tische Wirksamkeit durch die Kurvenbilder H und J 1m Ihagramm 3

gekennzeichnet wird.

TiOs war zuvor 2 Stunden auf 950° erhitzt worden., seine ka-

alytische Wirkung entspric ei 7600 269%,. Die fiir Kieselsi

n |H". 1Tl

sehr klein und zeig

fundenen Werte sind dur

ur erst Differenzen. Bemerkenswert erscheint, dal ge-

der Tempe
. ]'\-'I'_'l\"_\ stall (Kurve J, Nr. 2) bessere Ausbeuter erreicht als
Leselsiure (Nr. 1), sel

rungen hierliir die

beute

nachweis

are Spure
I

11t
e

oder was wahrschel

dem E

feinen Teil
den Ver

=y
ﬂill'lli'!’l 2lelcn Zl aen
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S0) tI
] R ¢ ltate
hi o § e n Einfluly der
zeiger lald rhi S
Wi ng dur Benutzung bei we nder
k¢ [ n (CeOgy, ThOs, SiOs TiOy),
, on. l Wirkung die der
leren Verminderung unterhalb eines ge-

unl
J.J. Thom-

reagierenden

kommt, der bei Ce(),

nezu |-|"--i|-i|l i--~l.

ckenanderung einer

Einflul nur 0,69,

}u-r'r-|[-

betriigt.

speziellen

Der .].l'“;_!ll'r'\'ll'i'."-

nvergleich-

aktionen u

p L ich aus meinen Ver-
r , kann nicht zur Losung der Frage
I e Bodenstein und Fink schon
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Dadurch 1aBt sich die

S(03-Schicht
glei1che Gestalt me

toren genugenda erx lare

Uner nur der qu itative Unterschied der ysator-
wirkung bei gleicher Vorbe Wdlung. Eine chemische Wirkung, zu
Anfang unterstiitzt durch erolie Oberf bel \i-.|||_!._:|:-;.--'~\_'-.\|

Thoroxyt md einigen anderen der talysatoren,

leuchtet wenig e€ein. |'.--_|-;_-.-|. Wl es

Obertlachenemtlub naheliegend, der Unterschie rkung der

verschiedenen Katalysatoren in dem Unterschied der nach ihrem Sin-

Oberfliche zun sehen, deren Be-

rers noch wirksamen, (onstante
timmune deshalb versucht werden sollte, zur Priifung der Abhéngig

dieser beiden Griben.

II. Bestimmung der Zerteilung mit dem Sulfurimeter.

Aus den Versuche A l‘--!‘--'-._\! md Thoroxyvd hatte sich alle

dings ergeben, dal der Einfluf der Vorerhitzung vor de

aul die katalvtische Wirkung mit dem Katalysator wechselt. KEs ist

Katalyvsatoren

e Wirkung nacl hestimmte

ve Ober

I . e 1
lach bDestimmbar durch

Beim Suchen nach emem anderen relativer Mald

Vorerhitzun
r in Analogie mit der Koppschen Methode

die Oberfliche wurde dahe

» manometrischen Bestimmung des Porer volumens die Bestimmung

711

des Zerteilungsvolumens durch das S [furimeter erwogen.

Zur Bestimmung der Feinheit vor \\|'EIIill'l'_‘_"-"ll\\r'ii'l wedient mi

‘ol eines von Chancel?) angegebenen Apparates, dessen Genaulg

Kelr nact l’--_“ll'la-" unda Fresenius®) eine #

beruht auf Messung der Athermenge. welche die Poren der feinver

teilten Substanz zu erfiilllen vermag. Natiirlich konnte man dazu auch
svolumen bestimmen.

1|'|::‘:II":‘-IE'[|'-!*\I':‘| <!,-~- |I;i' I’lll"-'l .!.Il..l""lt' Ll

Man schiittelt eine bestimmte (Gewichtsmenge der zu hestimmenden

.“'||'1l.-1:-:||',f. || l-iln-ll. -.e-!'~|'5:||-- 1en, |-\||-.In-l| _\|r-|.'|f-".|;||-':|-l' I||;‘= Wasser-

-Grade ab, bis zu denen sich die

freiem Ather und liest die Sk

ehene »Sulfurimeterc gibt

Substanz absetzt. Das von Chancel an

an der Skalenteilung

hei 1l|-|' l",:n‘\\:r-_u- von D o o ||'\\--‘:-|

Chancel« an. Es sind 100 Teilstriche, bis zu welchen der Zylin

95 cem faflt. 1 Grad entspricht mithin ¥y cem. Um nicht an die

1) Weinlanbe, 24, 375.
Ztschr. . anal, Chem -i21 116 (93

3 Ebenda 42, 21 (1503).
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