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111, Untersuchungsmethoden fﬁr'Alkacidlaugen.Ff

1. Auskochung. (Regeneration der Lauge im Iaborato:

; ) 2 100 com der zu untersuchenden Losung werden d

; 3 f.: ' Korngriosse zugegeben und auf einem Aabestdrahtnetz uber der.
‘ Bunsenflamme 1/2 Stunde in starkenm Kochen gehalten Nach dem
‘ Abkithlen wird die Losung von den Siedesteinen abgegossen und

j - : das Becherglas und die Steine mit etwas destillierten Wasser
V' . . gespult, des man dann zur Lbsung gibt. Sie wird d %ch Zufii=
gen von destilliertem Wasser vollends auf 1 9200 bezw auf das |
spezifische Géwicht eingestellt, das fiir die Untersuchung be-
notigt wird. Die Dichtemessung geschieht béi_20°0. Man muss
dazu Spindeln benutzen, die man auf ihre Zuverldssigkeit ge-
nau gepriift hat, da die gewthnlichen k#uflichen Splndeln oft

grosse Differenzen aufweisen.

2, Gaswerte. (Gasinhalte der Laugen).
.‘ | o » 1\ ‘ _ S
/| ' Der_Gaswert (Blindwert) gibt an, wieviel Volumina gas-
formige S#uren (H,S,C0,,HCR) in einem Volumen Lésung enthal-
22300, :

ten sind. Gaswert = VO0l:688
n 8ln agwer VlLauge

Eine gemessene Losungsmenge wird nit elnenm Uhereoﬁuss

.an Skure geschiittelt und das dabei frei werdende Volumén an

gasformigen SHuren gemessen. Eb wird die von Soheipler7ent;

wickelte Apparatur zur Bestimmung des Carbonatgehaltes von

~ Boden verwendet. Ihre Anordnung geht aus der beigefugtgn.
, Skizze 1 hervor., . . .
_ : l Je nach Grosse des Gaswertee werden eine bestimmtéjAn- ‘
| S ; zahl von com, meist 5, in den Aussenraum der Flacche P gege-

‘ ben und 10 ccm destilliertes Wésser Zum Abspuhlen nd Vérdﬂn-
o nen zugefiigt. ° . : |
{ o £ S In das innere Eingatzrohr| der Flasche £11% man 10 com

: 50%ige H2304, stellt die Verbindung mit der Apparabur heru‘.
durch Aufsetzen des Gummistopfene mit Schlauch und| setet die
Plasche in ein Wasserbad von Zimmertemperatur. Es ﬁuee:dabei ,
sorgfiltig darauf geachtet werden, dass nichts venl der Shure
zu der Lauge im Husseren Raume| der Flasche tritt. i s
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Nach drei Minuten hat. die dﬂnnwandige Flasche F und
ihr Gasraum die Temperatur des Bades angenommen, 'Nun wird
bei offenem Hahne Hl und H, durch Heben des Niveaugeféssés
N in der Messrbhre M das Niveau auf Null gestellt, wobei .

s sich in dem Rohr R2 in der gleichen HShe einstellt, Jetzt
wird H; geschlossen und die Flasche F geschﬁttelt. Sofort“

entwickelt sich das Gas, das den Flussigkeltsspiogel in ¥
nach unten driickt. Mit Hilfe der Niveau-Flasche hdlt man den
Stand in R2 stets gleich hoch. Nach kurzem Schiitteln (etwa
\ l/2 Minute) ist die Gasentwicklung beendet, Die Flasche P
\ f wird nun 3 Minuten im Bade temperiert, worauf nach Gleich~
1
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| stellung der Spiegel in R, und M das entwickelte Gasvolumen
‘ in M abgelesen wird., Die Division dieses Volumens | duroh das
angewandte Ldsungsvolumen ergibt den Gaswert,
Die Anbr{ngung von Korrekturen aub Barometerétand'und
Temperatur erilbrigen sich beim Arbeiten im Iaboratorium, da
sie kleiner sind, als die Genauigkeit der Methoden.

.-~

—— sy

-

3 Absorptionawért (Absorptionsleistung der Lauge}.

Der Absorptionswert ist ein Mass fiir die Menge an gas-
- ' formigen Shuren, die eine Lisung in lurzer Zeit aufgunehmen
| in der Lage ist. !
. _ ' Indem man die kurze Zeit von 2 Minuten wahlbﬁ erhalt
man eine ungefhhre Parallele zu der nutzbaren BeLadbarkeit
der Lauge bei der Gaswaschung im Waschturm. '
| "Die Losung wird mit 100%1gem Conggeschuttelt und das
» ? ‘ : absorbierte Volumen bestimmt.‘ :

‘ ' | t 1 Die Einzelheiten der Apparatur gehen ans dec Skizze 2
hervor. f

In die 100 cem fassende Flasche F aus Glas oder Alumi-
i -~ nium werden je nach Absorptiopsvermbgen 5 oder 10| com . der.
1 zu untersuchenden nach &.) au$gekochten Losung gogeben und
10 Glasperlen der {blichen Grésse ( 5 - 6 mn g ), ingefiillt,
Diese haben den Zweck, Zﬁhigkéitsunterschiedefzwi chen den
einzelnen Lisungen auszugleic@en und ein gleichmissiges

>

22 IS

B 2 S SCE e o3
o v e e

. 4-‘;1&"&51‘” L Ly
e e rim ey S e .

i
. . ! .
; o - ; : !

. ; "~ ®) Bei ger Dik-Leuge, welche eine mur auf H,S-Absprption
| | I A - eingestellte Lauge darstellt, muss man anstaetdimit O,
i | oo mit By schiitteln, R | |
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qihutteln dex Losung zu bewirken. Dle Flasche wird nun
durch einen Gummistopfen mit Durchbohrung wnd Valuum-
schlauchzufﬂhrung verschlossen., Durch eilne Spira]drahtc
'klammer wird der Stopfen auf der Flasche festgehalten, die
"auf eine Schiittel orrichtung montiert wird, DerenrDimen-
sionen gehen aus Zer Skizze 2 hervor. Die Sohﬂttelvorrich-.\
tung wird durch einen Elektromdtor mit 270 Auf- und Abbewe~
gungen pro Minute bewegt. Unm die Plasche 'P gu evakuieren,
wird eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen, Nach bqendigtem
Evakuieren schliesst man die Flasche durch Umste]len dea ,
Dreiwegehahnes Hl ab und spiilt die Leitung bis zum Hahne 52
nit gaefdrmigen €0, aus der Bombe aus, Nun wird daa Measge-
féss M unter gleichem Niveau in N und M mit 600 ecm C0,

] gefﬁllt.

Die Bchﬁttelmaschine wird durch Einschalten des Elektro- '

motors auf 270 Touren pro Minute gebracht und durch qutel-
len der Héhne Hl und Hz Kohlensdure in die Flasche Btrbmen
gelassen. Sofort steigt die Sperrfliissigkeit im Gefdsse M
hoch und man hebt die auf einer Stativstange leicht beweg-
liche Flasche N so hoch, dass N und M gleiches Niveau ist.
Nach 2 'Minuten schiitteln schliesst man M ab und &tellt des
verschwundens Volumen fest. Nach Abzug des Leeravmes der
Flasche (Inhalt nach Aufsetzen des Stopfens minus: Volumen
der eingefﬁllten Iseung und der Glasperlen) ergibt das duroh
Absorption verschwundene Gasvolumen., Dieses durch, die ange-
wandten ccm Losung dividiert ergibt den Absorptionswe:t,

4, Sattigungswert (Abbildung 2)

Br gibt ein Mass fiir die Beladbarkeit einer Lauga. Er

entspriocht etwa dem G esamtgasgehalt einer lLauge in Betrieb,
nachdem sie aich im Waschturm aufgeséittigt hat. Theoretisch

entspricht er somit der Summe von Absorptionswert + Gaawert.
In der Praxis ergeben sich infolge der Ungenauigkeiten der
- Methode Differenzen.

Die Losung von a), mit welcher der Absorptionewart be-
stimmt wurde, wird mit SHure geschuttelt und das freigemadh-
te Gasvolumen bestimmt.

Vom Inhalt der Flasche P werden nach Bestimmung des Ab-
sorptionswertes je nach der Stdrke der Absorption 2 bis 10
ccm abpipettiert. Diese werdeﬁ.in der Scheibler-Apparatur

genau 80 behandelt, wie dies unter“b),bei Bestimmyng iba'cag-.r,

B
|
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wertes beschrieben ist. | |
Das entwickelte Gasvolumqn dividiert durch ddas angewand-

te Volumen Lisung ergibt den Sﬁttigungswert.

t
|
!
i

§L>Korrosipnsprobe.
i

| ,
Zur Briifung dient ein Metallstﬁok, das mit einer Hummgr
oder einem anderen Kennzeicheﬁ versehen ist. Die Kanten des
Bleches werden zweclkméssig dureh Feilen leicht geglittet, um
die beim Schneiden entstandenén Grate zu entfernen., Die Pro-
be wird vor und nach dem Versﬁch genau gewogen. Da. .nech lén-
gerer Versuchsdauer sich 5fter Krusten und dergl.'“ilden,
werden die Proben nach dem Versuch zuerst mit dest‘lliertem .
Wasser kall gewaschen und dann kurz gekocht. Nachdem die .

Stiicke ndt genfalls mit einer weichen Biirste meeha%iech g6m .
séubert den, sind sie zur Wagung feritg, ~ KL

‘Die Korrosion wird nach der Gewichteabnahme dor Bleche
und dem AuLaehen der Proben beurteilt.

\ 1

-Ausfﬁhrung\der Korrosionsprobe'

L A

Ein 500 oom- Runiiolben, der einen Rﬁckflusskﬁhler trigt,
wird mit 100 cem Lbsuqk versetzt, in welche das zu prufende
Stick gele t wird., Deér Kolben wird in ein auf 13000 gehalte~

"nes Ulbad gesetzt und@ﬂrei Tage erhitzt., Die sioh verfliich~

tigenden Wﬁsserdampfegkondenaieren im Rﬁekflusekﬁbler und
kommen wieder in die Lésung zuriick, sodass das spez. Ga- .
wicht dex qbsung stets konstant bleidbt. ! '

Es ﬁuse dafiir gesorgt werden, dass keine Luft durch den
Kiihler obeﬁ elntritt, in den Kolben gelangt und dér Sauqr-ﬂ
stoff einen Angriff durch die Lbsung vortéuscht. Man muss
die Apparatur‘deshalb gegen Luft abschliessen, amJbesten

durch $4ne' Paychung und fberleiten eines langsamen Stick- °
stoffstromes. . 1‘ : t '
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IV, Geruch und Giftigkeit des Séhwefelwasserstoffs. |

1
i

i

nach Ullmang 1I.9.,|8. 354 (ungerechnet) ,
| | oem im obm Vol'$
Schwelle der Geruchfwahrnehmung 0.14 | i'
ohne Polgen 6 Stunden ertragber 78 - 128 = 0,008 - o.oi§
ohne Polgen 1 Stunde ertragbar 170 - 255 = 0,017 - o.oés
' Geruch nicht mehr ulangenehm 198 - 283 = 0,020 - 0,028
in /2 - 1 Stunde l¢bensgefAhrlich 355 - 496 = 0,036 - 0,040
1n 1/2 - 1 Stunde tyaricn 425 - 580 = 0,043 - 0,058
sofort t6dlich | 850 ~1980 = 0,085 - 0.2

nach Bell und Hall,

o St St S+ S

IR Y

~ schwacher Geruch, g

. leichte Anzeichen von Augenentziin-
dung nach einer Stunde
deutliche Angzeichen jvon Augen- 260
entziindung nach einer Stunde '
geféhrlich nach einer halben Stunde 500
sofort bewusstlos,-lebensgefdhrlich- 700
in wenigen Minuten ttdlich 1doo
; |

leicht wahrnehmbarer Geruch
starker aufdringlicher Geruch

rade wahrnehmbar |
o

50

Chemistry and Induéygx, 55. 89 (1936)

Grenze der Geruchswahrnehmung

0.13
0,77

446
27.0
- 100

- 300

- 700
- 1000
- 2000

= 0,02 - 0,03

L
|

o;obs— ﬂ001

= 9605 - 0.07
= 0.07 - 010
= 01 ~0.2
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) 50 st-Avomatie eruns von Steinkohleverflissigunponittelty |
 ale Voyotufe fir| dis Herstellung von MDHochleistungeloati- - |

| Vol
i . Vo

| |  Zuganmenfasoung. S - e
E . o Y PR
i}.)tﬂu: Grund dex Ergabnllma ¢er oipharigen Versuchs der 600 atwiros \
inatisierung worde eip Danervercueh der 600 at-Avomsilsierung von Lo
fiteinkohleverflisaigang mitteltl Jgholven iiher Eeninkt 7301 - §

~ pngeaetat, _ o N L
2} Im Versuch von 120 T‘ag@n Pever wurde gezeigh, dneu bei deusrnder) M
 Sehwefelwig ‘des Prodpktes el stirungsfreien Bejriqb dam Ab- -
klingen der Spaltakt vitit des Kontaktes so gering lst, dass mit . |f
tontaktlabenndauern wor malx olb einen Juhr gerschied werden kann |f

'$) Di¢ prinfive 3tufe der Abiiingerscneinungen scheint ein Absinken !
7" Qer Bydriepwirkung dps Kontaktes su ceip, das besoyders am BoFo |l
- Sor wnteren Milteldlfrektionen (180=250' 5 su bephadhten det. Ale . |}
| sekXundiye Stufen des Atklingens sind dann eine dbnplme ‘der Spale |}
‘ t‘&ng urd ein Verlust ar Selektivitit der Spaltung in den Banain.

" diedebereich (d.h- edine Zunahme der Vergasung) su jetrochian. R

4) Uie f or Versuch peigte, int der Kontakt gegen gro 'Betriébssfm.:

. 1lies|und rengiert dorant 1314 plyvzlichem irrveversiblen Akfivie | S

' tétsyerlust. Solohe Stlirungen sind s.B, ausserordentlich hohe Konn| |8
taktbelastungen, kursfiisiige Ubertemparaturen und vor allem Prucle)
abfille unter 450 at vilrend der Produlttverarbeitung. bs ied an
‘gunghmen, dass der Akt viditoverlust dureh Ablagerung von Folymeri)
sptionsprodukten euf dom Kontakt veryrgsoh$ wird. |- -

. wie cie bel diseen Kleinversuch vorgekomnen sind, empfinde |

' 5) I Verlaufe des Teils les Dauervemsuchs, wibyend dssser sunple
b ginfreies ¥ittalsl verurbeitet wurds (120 Tage) ereigneten i
- gieh golohe Stdruigein. Die wichtlgeten Ergsbnisse su Beginn -
' uhd zu Ende dieser Perlods seigl fLolgende Tabellaes R o
o : ‘ . - b :

|
i
o 1
! I
1 1
* +
)

|
)
)
i
|
|
|
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Topzentration cuf Hlur &5 %, In dieser Pexiode wurde verneliant.
Sgetnkolle~Abntrad fer-Sehverild oingaspritzi. Trota sofoxtige®

Spillung den gesruizn Syotenn mit Hittell wit snaghlletinenden -
Trockentoren dor Ofons frod Tpenckdiflerens durcey Blocklerwng Ged

ngdurchgnrgs in Kontekipava uuf. Dhodd mssbe car Versven wach
% 146 Betrighoicgen nbgebhraohen werden.

v
i

3.1, Drgetmiere e Yoxseios (3 (aupeontlittor 1 nad 17 end
e edda T ) o

>4 T
MRA Y kT £ v G

k] . .

Te lavabniseg tdos Versuchen hlnuieh®lich der Bpaltakblvl the
des Tontektes wueden so:nn beim Ferauchoveriouf beoprochen, Wb -
yand -des woltang grinstm Tells day Yorauches wurde mit Iurehsats
3.0 eefohren; die Densiilolotung iub dubel aiwa proporiional der
Bepginkongentretion tnd vetrigh sonlenpi:nig etwon wpniper ale
1/107 dep Koneentrotion in - : | .

rghen den Verten von Baw alukonentriblon und Tedlotuy wurden
4y den tigllehan Tateroachunsen noeh fEhoestellie ' ‘

e Fenwdns, Arvcustenpelnls dou Bering and Liswelldn Phosolgehalt
epenfaile oud

i, o Bedo don grossen Uatersochunieie qle

Xupvenbioot T awfgeds
Fonzinauntente (Vergnoung), Verge Iungs nutornense s g, Bongingwe=
sorrensataung, Klopfzaklen, dos Bengine vad Anilinpunlkiskurven des

o . o . P ; '
atua alle 14 Ia?e duvorpalinet waeden, wurden aussorden noch alo

S AN
reanutabotrel fers festpestollt. Die vollsbindlien Breehnlese dey |
grossen Untersuchun:sn sind onf Tabelle IT angeftiied, tellwelse

ruah auf Turvenblatd T. Auf rorverblath I3 oind einige bypische

Anilinpunktokorven 4ar{ stelld, j : - :
~Imeinzelnen vurdin folgende Frgeknisse erslells

1) 'Anilit%ua_}gg nd Zngeenencetzang des Bamaims.,

T ARTEE {65 Tenging Georug au pegiin don Versuelad

stua %, oo Benzin eniiidelt co, 27 & parafiine, 43 7 Haphthense,

en, 27 % hArooaten und 2 t5 Ungozlittigle {Fodzahl 3). Wilrand ge7

stipangnfreion rexiode: woren dile Verhaltnisge melol reahd koxie" | |
8 .

i

atens. Die Sthrungen bavirkben Jevells ein Absinken des Anilim-

gunkts uad enkiprechendon Anstieg ﬁer_Aromatenkonsgnﬁratinng woe ||
dupch jdle nzohfolgende Tenpors tupexhobungen ater joliveisg viieds |
onagsglicie werden kuante. Gegen Ende‘paﬁ_eiﬁten Varsuchotbeils

‘mid dumpfhenzinfrelien anagingaprodult). wer der Arsratongehelt
cos 3% ¥ onpectlegen; dah Verhilinis Parafiine g Faphthune wey
etwr konstont gebileban. : L ‘

b) Ter T-J1i%teldl-Anilinpunlt,

m bewiy -
sen jewells & slogartig ain etuxlos Abdinkan dep Beliiitelol-Ai. .
inpunites, welpligs duroh. die uuahfolﬁ@ndcn;T@mpexaturerh&nungy
nieht oder nur in welw geringen Hole kompensiest wayde. u Beo
de# Versucnen lpg.der 21 thelsl-Andlinpunkt ther 20°C, bed &
des Versuchs um 070, - - ; on ;.f:M

B CETa T IwAT T inpuny s ook anoi wiilrend der 5‘56%&1‘1@&3 @i
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L Bqtriobntag ‘ B 1y |
1 | Tamperatur WG . |25,0/476 26‘,0/493&*1 }
! " yemeew. Awst-reiger 0,624 ,8?4- RERE
| ‘:ggnamm. 1 0@2 | 42 ‘ .
: Ban - ; ' 0,29 s
-, | & Ver rsungg B 4 ¥, ; f.lgt) 1‘_?:0 . [ ] '
} | im Gas ose 35 8245 ) 5
| % 18, 4n G, ode 45 cauds |
| i , ; ! ‘ 5" { . ity
i | i Bﬁmiu =360" : npes . faw /JO? 0,768, 04,772 A R
L ; AP I/11 27/52 21/51 L
P ’ ‘ on C: 85/00 55/00 R
oy ;9‘-3000 s 40 43 -
‘ ; : - 8.E, 167/98 4 16e/98 | ‘_]
k l . f % Taraffine s 2% . __‘{
| L ; Haphthens . 43 C 4 o
R Aromaten et 33, -l
8 , ,Ungepfatt:.g_te | i 2 ‘ & T
Jodwahl o 245 , 245 |
CZMotox L 76,0 T4,%
| M4 0‘912‘1';5 Blal 91,0 89,0
| Nittelols A.r, 00 . 425 2
! | | Siedeende °C/% i %0/99 300,/95 O
% hnenolg( nal‘t . i 0,50 0,50 1
b o m»}rt:l on 80100 AR/ 3 32 26 R |
L i 120w1f0 " ; 24 15 L
; o 160=160 " g 23 13 L
o P 200-225 P18 a2
- . 250275 " 25 | -’ P

, An dieaen Zaklen sind. besonuera i?olp,en1 ] Untemchieda zw}.seh(m
' dun Zehlon vom 17, mad von 110, Betricbstog wiochtigs

Tempe(retur Vorgasung, Arona tengenalt des bemina, 1itte l(il-'.lu'.?o
und Anill upunl te dex fmktiouon. ; %

1$) Bel nommlen grosstephniceren Satried sin polohe Zublen, wia e‘Lra ‘
hiew naoh 119 Betrieba’oagen erhalten warden, erot mch KO!U&@EL- i
levensdznern von iber einem Jahy su erwarﬁen. o

7Y Bensin . -'3.65° won dlesen Versuoh warde an fr.lonath zur JJKD-VW.»
' heitm abgegeben: Iie Drgebnlose mm!en on Dr.Ratter in ilaricm‘ %
22()!!1 mmxmmengeu’sellt. .
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8} demetnoem mik Dr,Ne'ts warden Bilmgscholgta fin die Vepurs .
sttung von Seholvener ateintonlmﬂgu sigungenitleldl ey 1)
; 0 at-Avometicierung (7501)/IHD{7935) und 1I) 250 al=Vorhy~ ' ' |

- drierung (8376)/250 at Bemsinierung (6434)/TD{7935) aut Hoohe .|
: . leistungskraftotoff aufgestellt. taraus exgibt widh, daos beim
Avbaiten auf gleidhe Densinqualitit bel 7301/1&10 S
f 80 gegeniibaxr 77:5)

. ~a) die Ausbeute um 2,5 % heoser 1s ;gg
L ~1'b) In dex _d‘xﬂ.‘mw}e de B.«Verbrauch ﬁ geringer Jst, -
Lo oY -Nure 58 % 0fcuroum (o° ‘!.erdgngs [tpilveise 600 at-dfen) gow |

! braneht werden. - :

Gemeinsan mit
DroP‘msgr P.Ch. mm‘ﬂ'ﬁo
.l‘roﬁts&dp ’k'mhng D tloiee,

|
l
|

ges. Giinther




' pich dureh dausrnds Schwafelung des Auagangaproauktaiein stﬁrlm’ms:'

| 40~50 % Benzin im Abstreifer erhalten wurden. Hierzmu vuzren 25,0 ¥V =

i
|

|

. lvon 14 Tagen wwrden unter Pinsatz des versuchselgenen B-Mittelsls

[

)
i
il

| ! ‘ i
e . B i H .
P s S v - N B Y — :
toeabe T AMEAPILOTIO T g tn T RS .

S ,be 1215

Dauervexsuch der 600 at-Aromatislusrung von Btaiﬁkc»}g].averfiii_spi.. .
i g J : ) " ' . ; ‘ i
Bungenitte1tl tiver Kontakt 7501 bei dauernder Iroduktschwetelung,
10_) Z'.Okdeﬁ VGI"ﬂ-quh‘ﬂn i } . : ' “ .
_ Auf Grund der Irgeftnisse des im Baxiecht 212481, Gtho13,3.4% ‘: :
beschriehenen Versuches der €00 at-Aromatisieruns von Steinkohle- |
verfiiissigungeni theldl mit Kontakt 7501 wurde ein neuer Daugyver- ;i

suoh angesetet (200 comwdfen 329 v.8.), - 446,43, Dlath £000).
Deser Versuch solite vor allem Unterlagen dariibar arbringen, ob

;
|
|

Abklingen der Spaltaktivitit des Kontaktes verneiden

2,) VYerlauf des Versuohs (vﬁlo Rurvenblatt 1),

| Dér Versuch wurde wie iiblich bei niedriger Temﬁéz'atur it
kleinen Durchaads und Produkipartialdruck angefshren. Im Vexrlaaf.

i

der Durgheats auf 1,0 und die Temperatur soweit gesteigert, dess

4710 nﬁti%a Im Verlanf ey folgenden 40 Tage verliel Uer Yersuch
einwandfrel unter geringfiigigen Absinken der Tontaltaktivitit, Am
55. Batriebsotag trat eing ckstirung ein, dle mam Unctellen auf
230 ot swang, Versehentlich wurde hierbei vorerst die Finspritsung |
nioht abgestellt, sodags der Kontakt ilber eine Stunde lang bed -
230 at mit dem vollen Durcheatz helastet iwar. Dies bLewirkte einen
atarken Abfall der Bpnlitektivitit den Ko taktgs. Gogenliver vorher | ||
40 % wupden nunmeny nur roch 27 % Bangzin 160 in Abstriefer erhale
ten. Daraufhin warde die Temperatur um 1/2 MV auf 25,5 MV & 485°0
exabht, Die Benzinkonzentiration stie@ wigder auf iiber 40 $ und |-
blleb waltere 32 Tage (bis zum 89.Batriebstag) kenstant. Am 90. und
dsn derauffolgenden Tager ereigneten sicl stdrkers Punyenstirungen
it tsilweise ausseropdentlieh hohen Kentaktibelastungen. In dieser =

Pertode (90=97.Tag) sank die zinkopzentration auf 32 $. Nach Hrs |
hBhung der Temgeratur aut 26 MV » 4920 sank vorerst dle Benginkons |
sentration weiterhin abg nsoh Wegfall de Pumpensttrungen stieg sie
dann aber resgh wieder auf ca, 45 an und|bliedb bis zum 121,Betriebue
tag atwa konwtant, 1 TR X o S

Do mit dem Versuchsverlauf whhrend dieser 121 Tage die ure

. sizrﬁngu;ohe Frogestiellung in dem Sinn beantwortet war, dass e Ly
4le Lebensdauer des Kontaites gtinstiz ist, durch Schwefelung des
-Einsprétsprodukies einen orhthten B, B«Partialdruck im Kontaktwaun =
gu schaffen, wurde nunnche auf dfe Scholyener Sumpfbensine + Hittelw .
31nischung fp 1421 mit 17 # «1607C) ungestellt, up auch filr die = . B
Yerarbed tung eines solchen Produktes Zahlenunterlogen gu 8chalifen,
E:;zn erwarten, stieg dis Bensinkonrentration daraufhin etwas ap .

(auf ca, 50 %). Ab 133.Batriebotag wurde:unter Zuriicknshme des -
‘chsatees auf 0,6 mit B-Mitielil-freier -Einnpritzungdgefahr»n. PR
ainen grisseron Vorrat an BMittel8l anzuspnueln. Dies (d.h, die . §
Dm-chaquvomindernng) ‘bewirkte einen weiteren Anstieg der Bensin.

05 -
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e) Dis Ar}inggggﬁsknrvmné :
nn ged Versuens Zelf

VRS 8 are AntLinpunkislorve (1) ednen

- miemlich, {isehon Verluaf. Wibrend den pddrungsirelien Perioden .

k]

" senken did Anilinpunkio A« Froktionen, besenders im Miﬁtelﬁlheregﬁz,
. etwas ab, Dle Stirungen bheuirkien, ingbesondero stgrkés, irreversililesy
- Absinken den Aniliggunkts,im Sicdcberaich 180%250 (wnd spiter suoh

¢

in Bereigh 250=275

d) Der Thenclgeialt dew BAM@ptelﬁlg;‘ B S
Ter TTenoigen: Lb des il ug vibrend 4
kenntant zuisehen 0,5 und 1,0 %, dm Mitlel bel O,

¢
6

A
% atwa,

)i Lie Vergasung.

CWELFend dey ersten (ca. Sotngigen) vidrungnfreien Terlods wurden
1e Vergnzungowerte 12,53 12,5 10,91 11,8 und 15,7 i gomesgeny -

 won sogay noch etwas besser ist ols diae in die Kolimliation fixr dle. |

agn Verfahren eingecatzten Werke. Wtwe parullel it dem Abulinksn

det B1ittelol-Anilinpankus etleg dle Verpusubsg . Gogen Ende des

Ver-uvehes wurden 16,4, 16,86 wad 17,7 % gerepwen, Vi fyvgebniose dige
zes und nehrgrerAﬁltarer‘?ersuche legon die Vemuatang uaieg dngs der |,
Anstieg der Vergesung nient aine Ifolge der im Verloufs dem.Versuches|

wor zenommenen Terpernturerhhungen ioh, sondern-dase e Kontakt

im nornalen Detrieb languum, bel Stirungen schlugartis on Selektivitﬁ‘

Piv dde Spulturng in der Benziniiedebereich einbilsst.

Die Zuscnnguoetzung dor Vecgeamny vl obwe foigonies
Cas 3035 Gew,% des vergusten [ohlenstoffle liegen als Bubon vox,

vor dem 4G=50 # ILoobubon, 50~60 % neButon sind. Bei sleichnelitidger | §

Terdrbeltung des Suapfbenzing wer der T-Butangeinlt dos Butans gee

ringer. Dies iot . jedoch nur durch clien ginzigen Annlyseonwert be-

legl und bedurftg nGtigealalls der Hachprifung. ) '
i Loy : '

f).Sieddkgyve und“ﬁlo £ouaion deg Benging. o

Tie Benzine gnﬁhiem;en‘bai bledgberel.ct 60/1687 ¢ Qurcheehnwlite

Oktengaliler o0a. 15/0a, £9,5 naot Hotormethode huv. » 0,12 % Blei,

| Eod

i ' - . :‘ ' .
4.) MHD-Verarbeltung dos Anfallbenqlggggée.IGQO. |
' Btwa 'wilirend der Bsirisbsfage 00490 werden 60 Liv. Teasin gesime
‘melt und an Dr,Donath sgur Durenfilirung von IAD-Vorcnchen abgegeben.
“Dug in kurgen Taboratoriunskolonmen ondestillierto Benein wir gien-
1ich ungehart ab«esohuitteg wooupe: 89 finerygeitt oln guv hohes .
Sigdeends hatte (99 % -1035 &

1ipten, fiber einen anderen Kontokt gewonhenen Benging, wurde bere
vén DroRotter berichtet (lericlit 20934 | vom B8.11.43, Ro/Ki.) Da -

nseh dissen Bericht die lpgebnicse in einigen Beziehungﬁn:vermutlidﬁff'

aa?| Grund der besonderen Jiedesigenschaffen des Benzine nicht vare
#ah enstypioch zu ccin ochelneng warden in das Bilonzeohema I hin-

‘gichtlich der THD-Verarbeiting des Sehwerbenzins yon Dy Reitz mite ||

;eilte Trfahrungoverts aingesetzt, - | -
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5 grngen Versuehs

¢, 50w55 4 big J00VC und 4% % «150°0. Sie hatten die |

y

bed 00 % bip 160°C), ondererseitn bber|
i don oberen Proitisnen "dilnner" war, als es eln goharf abpescinit
tdnes Penzin geveuen wiwra, iher die Brgebnisse dor Verarheltuig dies
‘edp Bengine, insbesondere im Vergleleh sur Verarveliung eines - é“'
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dmr Yororbeitung v : \
© mittels) tver 600 at-Aronatisieruns (x:.%. "901) - D(Eat. 79553

| g;{m-@enﬂ gegenitbergestgly’ = o

‘1n den Hydrierstufen - | |
wird verbraucht | :
es kg Hp/1000kE P1274 46 . 56
.... kg H5/1000kg Hook: . . a5
| 1leistungobenzin X ’ | te ﬂ'
‘Onalititen der Fertige | | N
‘bengine: ' . > , -
% Apomaten 54 54 -i
Res*benzin=0.%. Motox 7325 cOTAD
i 2000 ke/h, Hoohlal | - 1
stungsbenzdn sind fols
gende Hoohdruckvoiumiral . e
zu investieren: | ‘ . _ b
| Hydrlerung 1,25 ¢bn/600 at 1060+3,,J.O«.-:Eg.'?o';g'bm/t‘ .
g B 50 e
.l Delydeierung 1,40 obm DHD. ~ ST 1,80 cbm IR |
‘. . R il }
| . Aug gleiche Gunlitil des Hoelﬂéistungshenzims bazogen‘ . ]

S T o  f 

' In ucamnerarbeit wit Di Reits wirden 2 Fi?angschenatad
on s-bonzinfreies Scin 3Ny YVerfliooiguwaghos

by, ther 250 av-Vorh driemn% {Ret:8370)= £50 ak-Brnzinierung = -
(Kot,6434)~ THD (Katﬁ%ﬁ) aut Bouiledirbungskralbstofl pih 55 %
Apomaten aufgastells, (Bilanz~Schena ¥ wnd X1}, Die wichtigaten
Znhleh avs “lesen Bilangachenata sin¢ im foigenden vlpandex veyr~. .

i '

e 7501/ 600 et. . | 8576 ‘6434 450 at
| Verfauren %n - /*‘m{

el et LA BURR. a4

[rEeeRe )

sug 1000 kg Ausgangapres ‘ |
Hoohleiotungsbenain | D ' 7751 g
Ond - ceo kg Butan ‘ : %\)I 850 _ Tg.“} 873, ) :

(die Restuenzin-Oktanzelila3,5 und 7140 gind innerhalb der Pehe |
lergrenzen gloich) ergibt sicy sonit folgendes: Das Verfahren
7501/ DD hat gegeniiber dem Verfahren 837 /6434/DAD aine @ .|
ca, 3 % hihere ‘Ausbeuty’ Bei Verarbeitung der anfullenden Butane.. |
| men%;n.zn To0= bgw, Alkyloktan wirde oioh allerdings Zur deas . |
Verfahren 7501/THD eing um ca. 2,8 % sahleohtera Aughbeuta o= | = @
rechnen sls fiir das Verfahren 8%76/6434/HDy Der Wasnerelofffe - |
verhrauch in den fiydrierstufen ist beim Vexrfolren 7501/TED mit. |
57 k% 1600 k Hoehleifmtm%eﬂtmttstnﬂ wh 200 % gexinger gls beim
- Verfahren 837 /6434/TD wit 72 kg /1000 kg Hochleletungekraltotott |
| Weiterhin wird zur Erzsugung von 1000 kg }Iooﬁleiet;umgsmegﬂst:jfg N
pro ‘Stunde nach Verfonrren 7501/THD nur 2,6% cbn ofergaun dendtigt |
|

B |

pro v _
gegoniibex 4,60 cbm beda Verfahren 8376/ 6434/I8D. Der Eincatbz des

L |
o H




{
|
I
|
|
t

+

ns I ».‘12-18
| . )

. ' [ |
Waxlfuﬁhrema 7501/TD wlirde also gegeniiber den z.2t, Ublichen
| Verfdhren des Typs 9376/6434/TD eine Brpparnis von 42 % Ofenravm
.. mit gich bringen, Jedoch ig% zu bedenken, dags bveln Verfahren ,
;- T50L/IHD f£ir die Mydcierstufe 600 at-Hophdm chpaun [threndnt wird,
wihrand fir das Verfuir n 776/6434/DHD fir die Hyfrierstufe nur
{-Hochdruckraun be 4t.. % wird, In gpuea dirite sich ;’;edoch
Ausheuta, Wasoserstoffverbrauch und Hpohd&nclw.mumi.nvest:.‘ti«m
eiw evheblicher Vortel des Verfahrenc 7501/I07 vor den Verfanren
8%76/6434/ D ergeben. ‘ C :

|
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(Sunpfphase-Steinkohle)

Anliegende Tabelle enthiilt Lisliohkeitewerte von
Gelsenberg, Scholven und Ludnigaharen‘xammer'804 der Stein-
¥ohlensuspfphase. Diese Zshlen, sowie Werte vom 100 1 Ofen
(Zusammenstellung Dr. Hupfer vom 25.1.1940 und Donath vom
27,9,1938 Nr, 135311) sind fUr die. Gase By» Ha, CH, und 08,
in den Abbildungen 1-5 uber dem speaifieohen Gewloht dee 1Baen~
den Ules aufgetragen.

| Unter atarker Berlcksichtigung der Zahlen_vdn Gelsen=
berg ergeben sich die Verte der Anlage 2, die an Oberschlesische-
Hydrierwerke weltergegeben werden aolleno

Die bisher vorliegenden Zahlen laeeen erkennen, daf8
das Verhaltnis Hy- 21 52 baw, 0B4~Tﬁaliohkeit bei einem Wasohtl
mit niedrigem spezifischen Gewloht z.B. 0,830 gﬂnatiger isto
Die verwondung eines solchen Waaohbla sollte Goleenberg Qmpfohlan
werden. '

Die Beaoharfung'weiterer groBteohnieoher Laslichkeita-
perte wiire sur Vervollstiindigung des Materials uwnd Erhahung der
Bonauigkeit dringend erwiinscht, : :

gez. Donath
gez. Simon
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Neohdem dle Braunkohlehydzierung auch grogstechniach tis zu

olnenm rewlasen Aboshlungs gukomien Wax, wunde der Hehwerpmlt
. aer Kclileverflissigungsverausho gt ale Hydrlerung der Stein-

kohle werleg*. 193! wurde in Tudwigshefen ein erfokyreicher .

Crogsversuch bei 300 atm sur Hydrierung von . hr-Geaflanmkehle

gurohgefubrt. Bel telogenheit dicses Versuches wurden auch die

fir die Aufasrveliung dex steinkonlehydrierrickatinde dvreh ‘

Schleudern und Sohwelen guelgnaten Aprarate enivickcli, Wole BRI

der haute ellgemels in steinkohlehydrieranlagen beniitzte Zugelofem:
- ¢leichzeitig wurder. die Grundlegen geschaffen fir aen Bau des N
ersten Steinkohlely arierworkes - das im Jahre 1936 in Scholven -
sun Anfazhren kam: ' : : ‘ :

T Hinblick auf die notwendigkeit, auch Hltere Kohlen hydrier—
misaipg zu verarbed woL, wurden Gle Versuvche ouf nohere Drucke aus~
gedehnt vnd inabescnders bel 700 etm vorgenomien. Tie bedeutend
verbenserte Hydricrulriung vel diesen hohen Drucken fithrte sur
Anvendung pilliger wigenkontakie anstelle von 7inn und Colox. Bel
,h'dheréim Druck kerm wlue héhere Lealktionstemperatux einzestellt i
werden, w%durch hokorer Abbau. bessers Telaltwng vand vor allem eine

Senkvng des. Asphaliapiegels erzielt wird, die gich fir die -

ilckatand aufarveitung beoonders ginetig engvirlite Trotg der none= -

ron Tenperatur blelul ved 700 ptm die Versgsung niedriger ala bel

300 ain. Wirde man sustelle der Disenkontaktc auch boi 700 ntm

Zinn ymd Chlor verwendem, 8o wilrden bel 700 atn noch weiters Vore

besperunsern der Exgshnisue erreicht werden, Dicse Vortedle gind

aus der Tabelle I orgichilich, in weleher die Ergcbnisse vou

10 I.“rsr Ofenversuchen aufpefitha't gindo

IR a .
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An'ei ‘ae bchema der Kohlekammar. Dio fehlenden Daten
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schliessend hydriert wird. Demgemiss stand bel den Dehyirierungsver—
Interesses, wahrend

suchen das i- °4Hlo gtets im Vordergrund des
4 depr Mischbutane erst dann an Bedeu-

did Bearbeitung des m- C,HjQ un
h Mischpolymerisatior und- alky-

tung gewann, als es gelang,durc

lierung das n- C,Hyo pitzuververten, Die Dehydrierung des C3Hs

wurde in Hinblicﬁ guf ondere Verwendungsméglichkeiten des C3He

stets mit untersucht. Die Ergebnisse der Labor- und Kleinversuche wer-

den im ersten Teil des Verichtes beschrieben, wihrend sich der
Uberfilhrung

swoite Teil mit den technischen Grossversuchen und der
des Verfahrens in den technischen Massstab befasst.
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Die Dehydrierung von gesittigten KW zu ungesittig
ten KW ist eine stark endotherme Reaktion, Der zur Dehydrierung
von einem Mol i-CzHj0 bendtigte Warmeaufwand betrégt ca o
32 000 Kcal/mol. Die Aufbringung dieser gewaltigem Wirmemenger
bereiteg bei der technischem Durchfiihrung des Problems
‘erhebliche Schwierigkeiten, \

‘Die Dehydrierung von Papaffinen zu Olefinen, d;h.!die Iren-
nung der C-H-Bindung, ist stets von einer Reihe von Neben-
reaktionen begleitet. Bei der praktischen Durchfiihrung km-
men houptséichlich folgende Reaktionen zur Geltungs

|
1) i-Cyfly, B i-CyHlg
2) " 1i-C4Ho CsHe #
3) d-CyHyg b £

by  i-CyHip 8

0
:

5) Oslig £ Ho=  C3Hs

!
N

Es muss das Ziel jeder Dehydrierung sein, die Nebjnreaktio-

nen 2,3 und 4 zu unterbindem, da das i- OyH,, ein sehr wert-
voller Rohstoff ist und jede Spaltung der K&Qte zu minderwer-~
tigen Produkten fiihrt, Die selektive penkung zur 3eaktion 1
wird durch geeignete Katalysatoren bewirkt. Temperaturérho-
hungen 'begilinstigen vorzugsweise die Krakreaktione#.Je tiefer
also die angewandte Temperatur ist, umso eindeutiger wird
die Reaktion im Sinne einer reinen Dehydrierung veérlaufen,
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Man muss dekhalb hochaktive Kontakte zur Anwendung bringem,
die bereits bei verhaltnisméssig tiefer Temperatur die Reak-
tionsgeschWindigkeit erhohen. Reaktion 3 ist besonders schéd-

lich, da der infolge Totglspaatung abgeschiedene ¢ die Kataly

satorenporen yepstopft und deren Wirksamkeit beeinﬁrachtigt.

Diehnehydrierung ist stets nit einer Volumer zunahme vep-
bunden. Der nach G 1 entstehende Wasserstoff ist ein
dipektes Mass fur die ] , messm -
gen odep Bestimmung der W i i t aud d@en
Unsatz geschlossenvwerden.Da die

lumenvermenrung verkniipft ist, muss theor.

Verdiinnung mit Inertgasen oder Burch Arbel i

ginstigt werden. In derselben Richtung liegt der Gedanke,
durch ZPgabe von Wasserstoffacceptoren wie 0o, C2Hj, C0 das
GleiChgewicht guf Seiten der Dehydrierung zu verschieben.

Dazu kommt noch, dass diese Reaktionen Warme liefern. Die
Verkniipfung einer derartigen exothermen Reaktion, wie sie

- gurch Auslosung der Wassergasreaktion, edep durch Aufhydrie®
ung des CoHy oder durch Verbrennung des Hy gegeben ware, :
wiipde pit eine glénzende Lésung darstellenm, um den hohen var-
meverbrauch der Dehydrierung zu decken. 1 -

o .
Dpruckerhdhung verschiebt das Gleichgewicht sebr zu Ungun-

sten der Dehydrierung, %.b. senkt eine Druckerhézung von
1,0 auf 5,0 atm die 120,Hy} Eonzentration bel 550° yon

349 auf 20%. Das Arbeiten im Vakuum pringt jedogh trotz der
giinstigeten Gleichgewichtsverschiebung praktiseh keine Vor- -
teileo ' . ‘ - ’

Die thermodynamischen Gleichgewichte zeigen, dass sich  IsO~
butan am gﬁnstigsten dehydrieren 1asst. Bs folgen dann/30438
und QC4Hg und sost epen so gut wie das ©CyHg das C3Hg.
- Yergleicht man die Dehydrierung'von_i-04H16 and n-C4H10% bei
gewohnlichem Druck, SO ergibt sieh, dasepman bei n-C By
=5 400 noherg Temperatur anwenden muss, &8 Ul die g&exghe
Konzentration an C _Olefin zu erhalten. In der Praxis ist das
neistens nicht qurchfiihrbar, da n-C,H , seiner star-
keren Iemperaturempfindlichkeit leigh%gr

Die Dehydrierung des n~C d deshalb
ge% etwgs tigﬂerer Temperaty i

edoch haben Dehydrle versuche i

Cﬁﬂig‘geheigt, dass sich eéﬂﬁegiSSﬂgvgehdﬂf gut, wenn nicht
bevorzugt dehydrieren 1asst. Die Dehydrierung des Propansliegt

] | |




sch am unglinstigsten. Da jedoch die gqfe Tempera~—

des CzHg die Anwendung hoherer Temperaturen

thermodynami
ropan in der Praxis gut dehydrieren. -

turbesténdigkeit

erlaubt, lésst sich dag8 P
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I. APPAEAEUR und _ ANALYSENME

1) Apparatupr:

: : | :
Die zur Ausfiihrung der
stoffe wurden von der
destillatiop auf ei
Die Emtnahme, des in Druckfla
stoffes erfolgte durc
Das Gas wird,bevor es
~erst durch elne Reihe von Wésc

' sorgféltig gegrocknet.

THODEN.

nen Reinheitsgrad von
schen aufbewa
h Entspannen bei Rall

dureh den Dehydrier
hen von Ols

|

|

Vepsuche benétigteﬁ Kohlerwasser-
Hydrierung geliefert und durch Druck-

97-1008 % gebracht.
hrten Kohlemwasser-
mtemperatur.

ofen geschickt wird,
finen befreit urd

Die A?paratur’setZ[sich_folgendermassen ZUSaNmen:

Das von :ler ﬂombe konmende Gas wird in
tels konzentrierter Phosp
pefreit umrd geht dann durc
K 6 getiillt sind, welche die aus der
biert. In einem nachgesch
Gas von HoO befreit und damn
mit Xtzkalipillen gefiillt ist, vom de
befreit. Der Wassergehall
Butans betrigt ea 0,01 Vo
und Trockenanlage schl

ofen anx.

R

folgt in ei
besteht.

Die Dehydrierurg er
das gewohnlich aus Quarz
© pohre aqs-chromhaltigen
aus C-Mn und Silber mit
betrigt etwa 1 200 mm, der Durchmesser
Fiillung des Komtakl
Kontakt mit einer Kdrnung vom 2=3 mm,
Oberhalb dieser Kontaktschicht werden
Vorheizen des Butans ang rdnet. Unte
liegen ebenfalls Quarszs
Kontakt herausruchtseht.

horschwefelséurﬁ
h Waschflasche

alteten Chlorcal
in einem weiteren

des aufl diese
1%. An diese vor
jesst sich der eige

, |

nem besonderen Kontak
Zeitweise wurden
stahlen( FF30 3 u
Erfolg benutzt.

rohres erfolgte gewo

chen, die verhin

einer Batterie mit-
von den Olefinem
die mit 50%iger
Hbéouxdéapie absor-
ziumturn wird das
Turm, der
etzten Spuren H2O
Weise getrockneter
geschaltete Wasch—-
Atliche Dehydrier-

trohr,
Kontakt-
nd Stromalstéhlen)
-Die Rohrlénge

ca 18-20 mm, Die
hnlich mit 25 om

Quarzsﬁggchen zum
rhalb der Eontaktschicht

dern, dass der
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Die Kontaktrohre warden von sussem mittels elektpischer Ofen ge-
neizt. Diese elektrischen Sfen wurden wupder im Laufe der Ver-
suche verbessert, ds dkélvere Kontakte grossere _érmeVerbréuche
zur Polge hatten. Die ersten Dehydrierdfen, die Fum Teil auch,
neute noch mit Erfol ”b%nutzt werden, bestanden aus einen :
Schamottroﬂ?? um’das die elek%rischen Heijzdréhte gewickelt
waren. Die ussenisolierung betrug irs Durchmesser 26 cm, bel einer
Gesamtlége von 60 cr.Der Nachteil dieser Ofen 1 g darin, dass
bei sehr ho&en warmoverbriuchen, wie sie bei de hochak%iven kon7
takten auftreten, sich in der Kontaktschicht Ie pératurunterschier .
de von 20 ZOOC:piefﬁaupursache liegt in der geringen Warmekapa-
zitat des Schamottrohres . Es wurden deshslb Bisenolockdfenm kom-
atraiert , bei denen a.exer Naenveil durch Veryendung eines
: kgmpaktén Eisenblockes gusgeschaltet wurde, Die e Ufen dienten
zur Durchfiihrung vcn Reihenversuchen, und €s konnten in einenr
derartigen Ofen 8-}0 Kontaktrohre eingebaut werden. Die Tempe -
raturschwankungen tetrugen jetzt 10-200 C. Weitere Verbesserun-
gen erfuhren die Déhydrierdfen durch Verringerung des Luftpolstes
zwischen Xontaktrohr und Ofeninnenwand. Bs wurde ein Standard-
einrohrofen konstriuiert, der auch bei starken V@rmeverbréuchen
oine Konstanthaltung der Temperatur von 5-150 C zulésst.
Dieser standardofen besteht aus einem 300 mm langen Eisenrohr
yon 85 mm &usseren:und 20 mm innerem Durchmesser, das durch -
einen elektrischengﬂeizmantel erhitzt wird. In der Bohrung
des Eisenrolhres sitdl enganliegend das Kontaktrohr, sodass also
das isolierende Luftpolster nahezu wegfallt, Die grosge %aﬁsg des
Eisenrohres gleichtidie mit der Aktivitédt des Kontaktesviempera-
tursehwankungen befriedigend aus. Die Temperaturschwankungen
betragen in Mittel: noch 10- Die Brauchbarkeit dieser 0fen
wurde in einer grossen Anzahl von Versuchen bestatigt. Die Re-
”%W4MWwbarkeit dex: Versuche nahm mit diesen Hfen befriedigende

Formen ane. :

g’, Analys enmethoden und Uberwachun g;_

!

pie Uberwachung der Versuche erfolgte durch die Gasabsorptions-.
methode mittels HpSOy. Nach pestimmten Vorschriften wird mit
65% HoSoy das i CyHg und mit 87% HoS0y4 das C3H6 &

Rest aer Olefine wird in Bromwasser gufgenommen, Eine genauere
iberwachung erfolgt zeitweise durch Entnahme VOR Gasprober, die
in der Stockapparatur‘aufgearbeitet werden.

Die bei der Reaktion auftretende Volumenverméhrung wurde durch
Messung der Eingangs-— und Ausgangsstromang bestimmt. Zu diesem

N

y ueom Aual !RLUPWUéL&&_.

!
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Zwecke wird das Gag in eine mit ges#attigter Na Cl-Ldsung ge-
fiillte Mariottsche Flasche geleitet. Die Festlegung der Stro-
mung erfolgt durch ﬂbstoppen der Zeit, die verstreicht bis
100 OT der Losung verdrdngt sind. .

Die Berechnung des Umsatztes erfolgt aus dem in Bromwasser ge—
fundenen VWert der Summe der Olefine und dem Volumenzunghme-
faktor. :

Unsatz € {x‘ (é Olefine) E-H%%J

Die Ausbeute ergibt sich aus dem Verhéltnis vdb i-CyHg + Ge~
samtolefinen. ' P o | S
Die genaue Ausbeute muss mittels Stockséégégi‘ermittelt wer-
den. ' |

. : ‘ é

Umsatz und Ausbeute sind folgenderma:sen defiﬂiertz

Unter Umsatz versteht man denjenigen Teil des Eingangsw
isobutans, der umgesetzt wurde; die Ausbeute ist diejenige Menw
ge in %, die von dem umgesetzten 1-04H10 in i%CuHB ungewandelt
wurde. . _ ' } o

Ist der praktische Volumenzunahmefaktor nicht%bekannt, so kimnm -
mit dem theoretischen Faktor gerechnet werden, der sich aus

folgender Formel ergibts . | g

5 rth -t 'Og-x ' wobel X= £0:].e:fi‘l ist, |
Der theoretische Volumenzunahmefaktor ist etwés zu klein, da
er‘denlnach Reaktion 3 (siehe Seite 3) entstandenen Ho micht
beriicksichtigt. Jedoch wird dieser Fehler teilweise komnensiert,
da ein Teil dieses Wasserstoffes durch Hydrierunrg von C3He

wieder verschwindet.

Die Kontrolle der Deh;drierung des Kontakte$ durch Yerbren-
nung nit Luft geschieht dureh Absorption,der entstehenden CO2
in KOH und durch Zuriick titration der Ui

der so bestimmten COg-menge wird durch Umrechnung der entspre-
ohende Anteil C,Hjo ermittelt, der in C und Hp zerfiel und
der C-gehalt de% Kontaktes. \

pep Verlauf der Reaktion kanm durch Registrierung gerReaktionsglfe.
{iberwacht werdem. Da der bei der Dehjdrierun | entstehende Wassr- ;

; in M =n den Verlauf der Reaktior ist, kann mittels
ﬁigﬁ£egéﬁreg grfg eregm-ia%gr. bescer mittels Wirmeleitfahig-

keitsgertten die Heaktion sorgfaltig ilberwachi werden, Die
Unberschiede der Dichten und der Warmeleitfahigkeiten der
Einzelkomponenten sind hinreichend gross, um eine genaue Messung
zu ermoglichen.
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Der Umsatz an i-C H,4zu 1-C,Hg kann jedoch nicht ohneweiteres
aus dem mittels W&rmgleitféh&gﬁeitger&t gefundenen Hﬁ-wert er-

rechnet werden, Man muss den bei der Zersetzung yon Butan zu C
sich bildemdem H.-wert abziehem. Aus der bei der Regenerierung

gemessenen C-ébsgheidung 18sst sich dieser Wasserstoff Jjedoch
leicht errechnen. ' ‘

Die mittlere'04H8—konzentration iiber eine;Dehydrierperio&a
| : = )

ist: ‘

| 1 |
H.(%) - 5F C,H.4(%) verlust &= ¢ c,H, (%

I ¢ Hy % C4H10 8 yHg (B),

¢ H, der gesamte gebildete Wasserstoff ist und in der Praxis
anhgnd des Massstreifens des W.L.-schreibers bestimmt wurde.
Die Ubereinstimmung dieser Hahlen mit den Ergebnissen der Ab-
sorptionsanalyse sind gut. Der W.L.—schreiber‘erméglicht aucdy
die cuantitive Uberwachung der Regenerierung, da C0, eine g/
ringere Leitfahigkeit als No und 02 besitzt. Aus deg BR

nen Luftmenge pro hund der egenerierzeit lésst sieh leicht die
Menge des zu ¢ und Hp zersetzten DyH)o errechnen, Bei 9,5 1
Luft/h entspricht bei einer Dehydrierperiodenlénge. von é Std.
und einer Bely 1000 1éC,Hjo AltrXkt./h) eine Regemerierdauer
von 1 Minute o,00§ % zgrsetztes C4H30. *

Die Registrierung der Warmeleitfahigkdit der Dehydrierungs-
und Reaktivierungsgase brachte vor allem den Vorteil, auch
wihrend der Nachtstunden Dehydrierumgs-und Regenerierungsperi-
oden fahren zu kénnen, ?

' |

. i

! |

| v
i !
: 1
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T, VERSUCHSBEDINGUNGEN bei der DEHYDRIZRUNG von i-C4H10.

n—

——— ——

1) sStu dwi u m ‘vén Belastung und Tenmpersad t u Tl
l L ‘

| Die Dehydrierung von 1-C,H.,q in Gegenwart von

vOx Kontakten wurde bei Belastungen 50?1050— 2 000 1 1—041-110/ W
k-eed/h im pemperaturgebiet von 150-6000 mit verschiedenen Konr-
takten eingehend untersucht,. Unabhingig von der Art des benutz
ten Kontaktes nimmt mit steigender Belastung der Umsatz ab und

die Ausbeute 2u, oder besser gesagt mit steigender Verweilzeit
erhdht sich der Uncatz und die Ausbeute fallt.

‘ 1
' Tabpelle I L
Whlirsy Bt 2 ke Wit 2 PR A A A Y s
Be- Q - ‘Raum-
lastung - Tem—" ! Um- Aus- - Kom- zeit
1 1i-CxHyg peratur satz beute takt Ausbeute

1tr.kont./h : | ke ;C4H3/ 1/%!%’1

160 575 Wm855 0,150
1200 575 : 1 AL(OH), 0,107

b o Or(OH). ‘
300 |- 5750

500 5750 | i 0,242
1000 600° ; 04365

139 5750
200 575°
500 5850
100# 5740
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Fortsetzung von Tabelle I,

Be- . i ‘ E " ‘ ; : | :
Lastung 'Tem— . Um- Aus-  Kon- Raum-
%E?Ekiﬁc?§1° . peratur , satz Dbeute tgkt Kﬁ%ﬁeute

* ! g - kg . CyHg 1tr.

89,0 Nr.1850 0,17
89,0 AL,0; 0,35

Aus der Tabelle ist einwandfrei erkennbar, dass die Steigerung
der Belastung von 100 bis 1 000 den Bmsatz stark erniedrigt,
der Einfluss auf die Ausbeute ist in dlesen Bereich weniger
erkennbar. Bei sehr hohen Belastungen geht die Ausbeute wieder
zurick. Der Grund hierfiir liegt darin, dass mit steigender Be-
lastung der VWarmeverbrauch pro kg i-C H,, stark ansteigt% SO—-
dass die Wandtemperaturen zwangslﬁufié ﬁgheréliegen als be
geringeren Warmeverbrauch bel niedrigerer Belastung.

Genz prinzipiell gilt, dass mit steigender Verweilzeit die Ne-
benreaktionen der Krackung in den Vordergrund tretem und mit
sinkender Verweilzeit der Umsatz stark zuriickgeht. Wie man
eindeutig aus der Tabelle I entnehmen kann, steigt die Raumzeit-
ausbeute stark mit der Belastung an. Sehr deutlicl sind diese
Grundgesetze der Dehydrierung in Kurve 1 wahrzunehmenm. Die
Kurve zeigt die Abhingigkeit gem Umsatzes, Ausbeute und Raum-
zeitausbeute von der Belastung. Die angegebenen Werbe sind
Durchschnittsergebnisse einer Dehydrierpgpigfevon 6 Stundenm
bei 600° mit Komtakt 1 850, Man sieht, dass bei Steigerung
der Belastung von 2 00§ aut 2 500 der Umsatz vom 38% auf 19%
abfillt, wihrend die Ausbeute von 85% auf 89% steigts

Die Leistung, ausgedriickt durch die Raumzeitausbeute in kg .
Ghﬂéaﬁtr.kon./h steigt von 0, 160 bis auf 1,50&34&&

!
{

i dem -

- li) ‘ e

1\'261
|
|
|
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Die Laﬁorérgebnisse gzeigen

umsoigﬁnstiger liegt,

Bei der technischen purchfiihrung der

zweckméssig

pie Dehydrierufl
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30% a-bo z
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cfgo . BaCl
. Von
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turbereich vou 8
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Tabelle 11.

also,
je hoher die

im Temperaturbereich 600-T

xontakt qurchgefiihrt,
/ tr. kOR. /Do Diese

Sirémmngsggyhb{-sehr wenig

(962 12

12
dass die epzielte Ansbeu%e
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Reaktion ist os jedoch

) 1 pleiben, da
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»
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|

’ 50° wurden mit
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in dliesem Tempera-
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a Ausbeu@e
Besondens die
beeinf%usst.

)

* - ! ;
7aigt die Abhéngigkeit yon Umsatz und Ausbeute

~vom’ der Belastung pei Temperaturen yon 650,700 undTTSOO.
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¢ e
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Tabelle ‘}1} (Fortsetzung)
' |

! |
£ i

Belastung ltr. 1-C4H10 /litr.kont./h?

500 2000 3000 4000 5000

: J
Kurve 2 zeigt die Abhéngigkeit des Unmsatztes uhd der Ausbeute
nit steigenden Temperaturen von 600 Dbi :
Die Ergebnisse zeiggn deutlic¢h, das
turbereich iiber 600 auchnoch b i sehr hohen Belustungen zu
ciner starken Butankrackung fiihresm, wahprend bei Temperaturen
unter 6000 die Krackréaktion mehr und mehy zurﬁckgedréngt wird,
Mit geeigneten aktiven Kontakten gelang es jedoch, aweh bei Tem
praturen von 530 bis 580° die Dehydrierung so selektiv zu gesth
ten, dass 95% des umgesetzten i-C,HIO in i-CyHg umgewandelt ww
den. Der Umsatz geht mit der Temperatur naturgemiss ebenfalls
zurick. ’ |
Eurve 3 zeigt, bei Verwendung eines hochaktiven Kontaktes
(Nr,5428), die Tenperaturabhingigkeit des Unmsatzes und der
auf dem Kontakt sichtbaren C-abscheidung.
Tabelle 3 zeigt bai konstanter Belastung 1000 diese Abhéngig-
keit an einer ganzen Reihe verschiedener Kontakte. Der abge-
schiedene ¢ auf dem Kontakt ¥t ein Mass fiir das zu C zersetz--
te 1-CpHjg. In Tabelle 3 wird dieses zersetzte i-C,Hjg in
Gew.% angegeben, : :

BN

J
|
.
|

Tabelle 3 :
Ly ik, o ke, 4555 i oty L hoerd] i 055 2 dops.

i Jertk 10 G100

Kontakt Nr. W U A %1-0,H10 -0
7. , - (gesar

S0 @ LT 5,6
‘ 560 28 @2 .o
2634 (85) 1500 34 B8 112

’ - 1520 15 92 0,66
2595 560 29 Ol 0,35
e 600 33 . 91 0,61

I




Tabelle .ll. (Fortsetzung)

Belastung ltr. i-CyHjp /litr

500 1000 2000 3000 40

56 58 6b
| 13 10

Kurve 2 zeigt'die Abhiingigkeit des Umsatztes und der Ausbeute
mit steigenden Temperaturen von 600é£; 0

Die Ergebnisse zeiggn dautlich, das

turbereich iber 6008 auch noch bei sehr hohen Belustungen zu
einer starken Butankrackung fﬁhrzx, wahrend bei Temperaturen
unter 6000 die Krackreaktiom mehr und mehr zuriickgedréngt wird,
Mit geeignetép aktiben Kontakten gelang es jedoch,aweh bei Tem-
praturen von 530 bis 580° die Dehydrierung so selektiv zu gesth
ten, dass 95% ‘des ungesetzten i-CxHIO in 1-CuHs umgewandelt ww
den. Der Umsatsz geht mit der Temperatur naturgeniss ebenfalls
zuriicke ' ' i}

“Kurve 3 zeigt, hei Verwendung eines hochaktiven Kontaktes
(Nr.5428), die Temperaturabhéngigkeit des Umsatzes und der

auf dem Kontakt Hichtbaren C-abscheidung. i

Tabelle 3 zeigt Dei konstanter Belastung 1000 diese Abhéngig-
keit an einer ganzen Reihe verschiedener Kontakte., Der abge-
schiedene € auf dem Kontakt it ein Mass fiir das zu C zersetz-
te 1-CjHjg. In Tahelle 3 wird dieses zersatzes i-0,Hjo im)
Geow.% angegeben. |

.
i

Tabe lle 3
vny Aty Al 4. W, -wm,’&y,
pras "y / Wl i Jorwil (17 6ro?
oy U A {

|
520 16 8L

oo (5 &
T

520 15 ' 99"
2393 560 29 91
e - j600 33 91

C




T agb elle 3 (Fortsetzung)

Q

Eontakt Nr. ﬁﬁ” % % 1~CuH,4—~C

. (gesgm%?

2657 520 94 9,3
' 560 94 2,0 -
600 01

530 93
92
90

85,0
86,0
90,0 ‘
85,0 - 10,5
8 i

0,0

|
g

Man erkennt aus der Tabelle, dass die C-Abscheidung mit

steige~der Temperatur zunimmt. Die sich daraus errechnrete

i-0,Hyn-menge stoigi—nur wemig steigt nur wenig mit derdl

Tem%elgtur an, da gleichzeitig der Unsatz mit der Tempers

tur wéchst. ' ;

Die bei der Durchfiihrung der Dehydrierung zu wéhlende Tem-

peratur ist von der Kontaktbelastung stark abhéngig. Je hé- kleis

. Rer die Verweilzeitfist, umso ghtheppe Temperaturen kdnnwn

angewandt werdem, ohne dass die Ausbeute zuriickgeht,

Die anzuwendenden Temperaturen hiingen stark vor der Art des

gewihlten Kontaktes ab., Hochaktiveoalkalisierte Tonerdekon-

takte konnen schon bei 530 bis 580" erfolgreich zur Dehydrie-

rung Verwerndung findem wghrend weniger aktive Tomerdekontakte

erst zwischen 550 und 600 wirksam dehydrieren. Der Einfluss

des Kontaktes auf die Reaktiomstemperatur wird im 2., Teil

ausfilhrlich behardelt, 3 | ~
-

r




. Kontktes
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o 15.

) Linge dor D€ hydrie rpperiode.

(Abklingen der Kontakte)

Die zur Dehydrierung benutzten Kontakte haben nur eine be-

- gehrénkte Lgb nsdauer. Die Ursache der Tnaktivierung des
3%@&2 ~inerseits dals¥, dass wahrend der Dehydrierung

durch Zersetzung des i~C,H kohlenstoffhaltige Verbindungen

guf und in dem Kontakt aﬁg%gch;e en werden, die die Poren

versbopten, uad andererseits %% Vepanderung dee Struk-

tur und des Kristallgefiiges.

pie C-abscheidung pedingt, dass der Kontakt nach einer be-
stimmten Zeit, das ist die Periodenlénge, durch Abbrennen VOI
Kohlenstoff.befeeit'werden miss. Die langsame Ermiidung des Kon-
taktes durch Verdnderung der Struktur istvmassgebend fir die
Gesamtlebensdauer des Kontaktes. Fir die Lénge der Dehydrier-
periode jst jedoch nur die Kohlenstbffabscheidung susschlaggebal
In dem Masse, wie der Kontakt sich mit C versetzt, sinkt

dde Keustuhg desselben, das heisstj Umsatz, Ausbeute und Raum-
zeitausbeute gehen zuriick.

Aus Kurve 4 ist das AbjYihgen des Umsatzes und der Ausbeute
mit forschreitender 7eit deutdich ersichtlich. Die Versuche
wurden mit T-Kohle pei verschiedenen Be astungen (130,3008
und.1000) pei konstanter Temperatur 575 ausgefiihrt. :
Leider war die verwendete 7-Kohle nicht einheitlich, sodass
die Belastungskurver untereinander‘hinsichtlich der ab-
soluten Hohe des Umsatztes und der‘Ausbeute nicht vergleich-

bar sind.

Mit T-Kohle wurden im Labor. systematische Versuche bei Be-

1astungen 60, 130, 200, 300, 500, 1000 dupchgefiihrt, um

einen Einblick inr den Abfall der Kontaktleistung wahrend der

fortschreitenden Dehydrierung 2u bekommen. Die Ergebnisse

dieser Versuche werden in Kurve 5 wiedergegeben. Diese Kurve

.zeigt‘deutlich wie mit fortschreitender Dehydrierzeit die

Raumzeitausbeute stark abnimmt, Ferner ist klar ersichtlich,

dass der Kontakt umso schneller in den ersten Dehydrierstungen

abklingt, Je héher die Belastung ist. Wahrend die Kupve der

Belastung 60 nur ein schwakhes Abklingen mit der Perioden—

: 1énge:zeigt,lésst die Belastungskurve 1000 deutlich erkennen,
dass die Kontaktleistung gerade im den epsten 10 Stuaden stark
abfallt. L ? o

N N

)
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Die Kurve verléuft umso steiler Je hoher die Belastung ist, L e
Das beweist noch einmal, dass ale Leistungsféhigkeit eines o - ' o . R
- Kontaktes bei hoher Belastung sehneller abfallt als bei niedrigen ’ ‘ . i
Mun kann demnach Kontakte bei nie&rigen Belastpngen viel lénger ' - ’ L .
zur Behydrierung beniitzen bis sie reaktiviert werdgg als bei
hohen Belastungen. Bei hohen Belastungen wird man $thon nach
einigen Stunden die Dehydrierung abbrechen und|den Kontakt reak-
tivieren miissen, | \

o Dieses Ermiiden gilt fur metalloxyde Hontakte ebenso wie fip, .
‘ - -Aktivkohlen., Tabelle vier zeigt das Bbklingem metalloxydischer S . ‘
L Kontakte mit fortlaufender Zeit -n verschledenen Beispielen, ' ' , ’ A

Das Abklingen des Kontaktes 801/2, d.h.des Unsatztes, der Aus- - v R o . S ,f%*4~ %
beute und der Raumzeitausbeute (Tabelle 5) mit forschreitender , . AP CLUTE e
Laufzeit ist auf dem Kurvenblatt 6 aufgezeichnet, ' ' Lon T

Tabelle 4

gty Lol wk dl fifpait

Laufzeit in Stunden

Kort., Zusammen- o I § s ' . R
Nr. setzung ; : : v . ' R C b
855 A1(OH): ' / | | : S

. , J
2 CP(OH;3 4% 10 34 82 130 172 234 276 305.....

| .{  : ' __fi_______ ______ . 2\ ;_}Sr.__g r‘lﬁsw_:ﬁﬁ ?_:E%_::::BL

22,9 18,8 16,7 17,9 19,4 19,2 | | . f o B  5%9

!
2 32

Ausbeute 74,5 82,4 88,8 84,3 804 7769 69.8 66,5 T1.5 .
5

Temp. O > 585 ;~—--- 6000 - 610;,
Belast, o 100

g85/5 ALIOD),
3. Gr(0HY 5 | '

_WHBig 03 5 1iL_29 53y 1Ty 1391 178 220 298 352....

Umsatz

400

500

550

Vers, Ausbeute78

7 86, o sg,e 85,1 8

9

1%,4 19,8 18 7

725 Temp.,
Belast,
Raumzeit-
ausbeute

801/2 Zn(OH
e OP(OHg
5% Ba 0

VGPSoTemp.'
633 BRBelast.

aamm-4@7}‘,@57751?753‘3 ALK m,mmzrmr

ausbeute

i

22,2 30,8 24,6 1916 zg;o 1% 28,0 33?6 71 20

<E_L,__

-—_-—.'.--._ —————— - —

———--————-———————— —-—————-—--————-—--——-——

om' 47} 0104 M’{ u(m' 4ok om q013 01 9 m

5 11 29 35 83 139 205 253 325 Ho3 ...

6",Wf"7 5 ve

.

77,8 72 8 63
2 400d — !

o ---—-—-———-——-..——-;W

40 053 0,072 0,068 |

i
|

589 662 “591 |

--_____._—______-_-—_-_-.-_.~*_____—_._—--_——.- e e e

4

/

;

362 79, Jee

S s S S ey g

. ---.u--

0,086 owaoou mwaoow
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Aug diesen Versuchen ist ersi-htlich, dass die Kontakte bel Siaitn
niedrigen Belastungen nur langsanm abklingen, Erst nach Verlauf
von mehreren 100 Stunden sinkt die Ausbeuye unter 70%.

Kurvenblatt 7 gibt Versuche wieder, die mit dem ersten Betriebse
kontakt der Produktionsanlage durcﬁgefﬁhrt vurden, Es zeigt drei
Versuchsreihen bei Bel., 300,1000 umd 2 §0QDer Umsatz sinkt inmer
~halb der ersten 6-8 Stunden schnell ab, um dann langsamer abzu-
klingen, Die Ausbeute gagegen fé}1lt nur ldngsam ab.Mit diesem
Kontakt arbeitet mift rend der ersten 6-8 Stunden amrirestww

- bel hehen-Pexpematuven hohey Belastungef um so die hohen Spitz n—

werte auszunutzen.

Jo aktiber der Dehydrderkontakt, desto schneller klingt er ab,
Das zeigt sich besonders deutlich bei den|hochaktiven Kekig——
bydrat- Tonerdehydratkontakten, Innerhal% von 8 Stunden fr&llt
der Umsatz z.B. von 53% auf 87%, wihrend die Ausbeute ‘auch hier
nur langsam von 95% auf 93% abklingt,. l v,

~Im Kurvenblatt Sggigg die Verhdltnisse bei Verwvendung.des hoch-
aktiven Kontakte wiedergegeben, Man|kann ferner entnéhmen, .
dass die Geschwindigkeit des Abkdingens eine Funktion der Tempera-
tur isti Je hSher die Dehydréertemperatur, desto hdher die Anfangs
werte, aber,desto schneller auch das Abkl{ngen des Umsatzes. o
Die abgelagerte C-Menge steigt mit der Temperatur und geht mit :
‘dem Umsatz parallel. Die Kbhlenstoffablagerung auf de- Kontakt |
verlduft in der Zeiteinheit nichtgleichms sigys. Die Kohlenstoffsd
scheldung, d.a. dep Zerfall des i-CzHj0 im C umd H verliuft am
stérksten in den ersten Stunden der Behydrierp riode, wihrend im
weiteren Verlauf der Dehydrierreaktion di pro Zeiteinheit-abge-

- schiedene C-,mmmge\ immer geringer wird. :

L

Daraus lisst sich auch folgern, dass ein bereits mit C belademer
Kontakt weniger C,H10 zu C und H zersetzt|als ein frischer Kon-

i

Die C-Ablagerung ist auf Kurvenblatt 9 grlphisch dargestellt.s
Die' Bahler stammen von einer Versuchsreihe, die mit dem Betriebs-
kontakt 1850 in éinem 10{.Schleusofen dur$hgefﬁhrt wurdew,

Die umstrichelt umrandeten Fl#chen werden ! immer kleiner, Je wei=~ -

ter die Dehydrierzeit forschreitet.

1
i
1
i

1
“
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3.Der Einfluss von Yakuum, Dp
und  Zusatz von H~acecept

Das Arbeiten unter erhdhtem Druck wurde im Hahre 1935
in wenigen Versuchen gepriift. Da die Ergebnisse nicht gii
stig lagen und die (leichgewichtskuren an und fiir sich
bei erhdhtem Druck sehr ungiinstig l2:gen, wurden weitere
Versuche nicht gemacht. Die amerikanischen Untersuchungen
bei-diccom-Dpuek-engeber auf diesem Gebiete ergaben, dass
man am ginstigsten bei normelem Druck arbeitet. Drucker:
hohung veringert die Ausbeute und erhéht die C-abscheiding.

Erfolgversprechender prschien der Gedanke, die'Dehydrie&ung
im Vakuum durchzufiihren, da die Reaktion unter Volumenver-
‘mehrung erfolgte. Systematische Versuche zum Studiun der De-
hydrierung im Vakuum sind im Bericht Dr.Hirschbeck "Uber die
katalyt, Dehydrierung vom i-C4H10" geschildert, Jedoch er-
gaben sich Vorteile beim Arbeiten im Vakuum nieht. - -

In der gleichen Richtung liegen Versuche, die darauf abzieltm,
durch Verdiinnungsmittel die Dehydrierung zu begiinstigemund
durch Zugabe vom Ho-aceeptoren das Gleichgewicht zu verschie-
‘ben, Es:wurden auf diesem Gebiete Versuche gemacht mit Zusitm .
von Oy, Wasserdampf, CO und OoHj. Da die Wasserstoff verbraud
chendepRaktiofRdieser Acceptorem exotherm verlaufen, war es
gleichzeitig das Ziel dieser Versuche, durch Koppelung die-

ser Reaktiongmit der stark endlbbhermem Dghydrierung den

MWetwe, — Vassermehrbedarf der Dehydrierung zu;de eR. i

Die ersten Versuche wurden mit Wasserdampf und 02-zusétzen
durchgefiihrt. Der Einfluss won 0o wurde bereits im Berieht
von Dr, Higrschbeck beschrieben, hier sei nur kurz auf Kur-
verblatt 10 hingewiesenm, ’ {

i
I
|
i

Gemuiﬁsame,Zus&tze von Wasserdampf und O» wurden umtersucht,
Die Versuche wurden folgendermassen durcﬁgefﬁhrt!_

\ !
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T a'b el le 5 -~ | ) . 1269
Kontakts Zn(OH)2 . Cr(OH)3 . 5% BaCl, (bezogen auf n(OH)Q) J |
1 . . .; - . ] K | ’
Lauf- Be- , Wasserdampf- Umsatz Aus-  Dehy | | T 5 O—Absehed
. . ' YL Y- ! : s¢he
a memp, 1STWE gp.genart §ONLL in beute  driee fiohee - Analyse mach 100 dung
sta. %o 1Ly, ) iR e & kg | Stunden' auf d.
" 11tm, 10 Vol.-% | 1-C4Hg/ ékH8/ i~C,Hy C u(,,t C,H,  Eontakt
: Kontakt/h i 1tr. .Ca 5" Gew.-%
, - : kont./h kontakt - :
1800 575 20 0,0 0,0 — 23,8 83,8 015 2% %g’% g$g g’%'f
150 575 17 0,3 13,0 19,2, 79,6 15,5 0 01‘5 22 ll 3 5%0 05 19. 96
150 575 21 1,0 12,0 - 18,5 80,9 . 15, ’0 0! Olth 6,7 9, 2 %0 0’5 2y
150 575 26 6,7 ° 12,0 18.6 75,7 1k 031 . k4.6 9.0 98 203 21,9
150 575 1206 12,6 12,0 23,9 ¢ ' 43,3 10,3 0,03 | ’ ’ 293 ’
' - — 0,065 0,75 15,6 530 0,0
150 620 124 6,7 11,4 29,4 T 73,5 1,7 ’ , |
150 620 120 12,6 12,0 32,2 63,3 20,4 2_‘_"?‘_‘_ 9_95____]:53_==_==§22==,==ng====._.=======u
--B=========._======== ======:,-.========:=========:=======================u==== BT T T — ,
b |
Tabelle 6 | ' ‘ |
| i
Kontakt° Zn(OH)2 . G:'(OH)3 . 5% Bally (bezogen auf Zn(OH)> ) ;
'U ~ ‘575 157 1,0 0 15,5 BTE 159 0,000 1,5 12,8 5.5 0,0
130 513 11k 1,0 2 2000 866 160 0,08 7795 135 0,0 0,0 11,0
150 595575 127 1,5 50,0 15,7 M8 1103 0,035 5, 4 9,6. 2, 0,2 7,2
150 320 118 7,0 0,0 3657 88,5 25,2 Ok ILI 15,8 1,0, L0
150 620 124 1,0 4,8 30 2 75,6 22,2 0 4069 10,3 15,0 6,4 0,8 26,1
150 620 121 1,0 T2 30,9 7105 2203 0,067 10,0  15,0° 6,0 0,8 25,8
150 620 123 1,6 50,0 30,5 67.8 20,7 0,064 9365 13,k Ty2 0,8. 25,8
BH:::GHBBBBEBBﬁ&:Bﬂ:BHBHBB==========-= ==-====ﬂ=B:IBHB=========B=#=====ﬂ=ﬂ ’ ! I f . . :
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Ergeﬁnis:

Die Versuche zeigen, dass durch Zusatz vor Wasserdampf und 0, keire
Erholung der Kontak%leistung erzielt werden kann. Im:Gegentegl bekin-
flussen diese Zusitze die Dehydrierung ungilinstig. Besonders bewirken
3g-Zusatze vor mehr als 5% eine starke Erniedrigung der Ausbeutg durch

rbrennung von Kohlenwasserstoffen,

Der Wasserdanpf érniedrigt vorzllem den Unsatz, wirkt in grosSen Do~
sen ‘Jedoch auch verschlechtern auf die Ausbeuten.

: Das positive Erpebnis dieser Versuche ist die Erkenntnis,
dass die Dehydrierung am ciinstigsten ohne Zusgtze vom 02 und Wasser-
dampf verlguft.

’

: ‘l ¢ "

€O mit Ho untep Methanbidlung verlduft stark exodhemm. Durch Koppel-
ung dieser Dehydrierung wire mit einem Schlage das Problem der | ar-
mezufuhr: bei der Dehydrierung geldst. An Stelle der Warmezufuhr von
aussen durch Verbrennungsgzse wirde die Warme dwrch die gekoppelte

Reaktion selbst gedeckf. '

Als Wasserstoffééoepto rde ferner CO ausgesucht. Die Reaktio% des

"Die«theoretische;Grﬁndlage dieser Versuche ist durch die beiden
Gleichungen gegeben: :

48 Keal

b

1) i-CpH,n ---- i-C,Hg ¥ H, ____ 32 Keal ¥
y 18 4 i 2

2 ). CO S ——— CHII'

Zur Dehydrierung der 32 Kcal/mol der Dehydréerungsreaktion sind
atso 2/3 mol CO und 2 mol H, ndtig. Da bereits 1 mol Hp wéhrend
der Dehydréerung gebildet‘wgrd, muss insgesamt 1 mol Hy und 2/
mol CO zugefiihrt werden. -

Unter diesem’ Gesichtswinkel wurden die Versuche. durchgefiihrt, bei
gewdhnlichem Druckisowie bei einem Druck yon 10 atm im Temperaturbe- -
reich 550-700. Als Konmtakte diente Supersorbonkohle und Ionerde-
Chromoxyde, . S ;

11‘Dehydrierung,von 1-C H;, unter Zusatz von CO und H, bei
gewdhniichem Druck, - * .

Die Ergebnisse sind aus Tabelle 7 ersichtlich. Folgende Versuche
wurden durchgefiihrts . SR

‘ 4 .
a) Bedingungen: Bel: 200 1ltr. i-C,H 0/ Yitr.kont./h
o Gaszusammenset- 6'molji-&4hlo' g

o Zung: 1 mol H, ‘

fents-richt der the- 2/3 mol“C0 d.h. 8,5% CO

oret, erforderlichen) }

‘ Temps - 550-6000

Kontakt: Supersorbonkohle
Vers- - 1131 ¢
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Ergebnis: Die Dehydrierungsraktion seétzte unter diesen
dingungen nicht ein. Der Umsatz betrug 10- 14%, die Ausl
' te 50-88% - |

‘.

b) unter sonst glelchen Bedingungen wurde der Partlaldr ck
des CO ( auf 26,8% CO) erhdht und dle Temperatur bis 650 0
gesteigert. (Versuch 1167) f i

Erpebnist Die Hydrgéerungsraktion setze nicht ein. Die Verdik
nung des i-C mit 80 erniegrigte dén Umsatz (8-137), die
Ausbeute e %81 650% aut 52-58% “

c) Alé weiterer Versuch wurde versucht durch Vérdoppelung 5
der Veibweilzeit, d.h. Erniedrigung der Belastung auf 100 und
durch weitere Brhhung des CO-Partialdruckes (46%) die Hy-

drierungsrekktion zu zwingen, (Versu h 1171)

Ergebniss Irotz léngerer Verweilzeit und Steigerung des €O~
partialdruckes reagierte das CO nicht mit HQ.

d) Da|mit Aktivkohlen die Bieldung von CH, nicht zu errpichea
war, wurden mit mit Chromsalzen behan elté Tonerdekontakte
verwendet

Versuch 1164: - Bei gleicher Verwellleit und gleicher GO-'
konzentsation wurde mit Kontakt 1818 die Temperatur von 550
auf 700° gesteigert. _

Reaktion nicht ein, Bel 7000 fiel die| Ausbeute bis auf H0%-. .

Ergebnis: Auch mit Tonerdekontakten tIat die geWﬁnschte

|

)
2) Dehydrierung von i'caﬂlo be1 10 dtm unter Zusat® von H
co.
\ ,‘" [ |
gie Versuche wurden mit den theoretisch notwendlgan
Zusitzen an CO und Hp bel Temperaturen vom 575-6400 und bei Bela- .
~ stungen 200-500 1litr. i-C,H,. dusehgefithut, /litr.kont./h dupch-
gefiihrt, Als Kontakt dlenté égpersorbonkohle.

. ;.
a) Um einen Vergleich zu ermogllchen' wurde erst ein Vepsuch -
ohne Zusatz von CO und H, mit Supersorbonkohle bei 5750

unter Steiterung der Belastung von 470 auf 2000 1:’Ltr'._i-(3l‘_}{]0
/litr.kont./h durchgefiihrt,

)

. 1 .
Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengefasst Die niepdri-

gen Ausbeuten sind durch Uberhitzung des Vorgewdrmten




"Tahb e l11le 9

|
i
|
|

- , .
Vers.Nr. Komt, Temp. Bel. Druck Unsatz Ausbeute [Laufzeit
o atm | | . Stunden

1127 ° Super- 5750 470 10
" sorbor- 575o 1000 10
kohle 575 2000 10

nunz:u:ﬁn:nmn::::======================

b) | o '
~ 'Bei Belastung 500 1 i C4H,, / 1 komt./h wurder die theore-
tisch erforderlichen Mengen 06 und H2 zugesetzt,

Ergebnigses
Tabelle 10 °

Vers,Nr, Komtakt Temp, Bel, Dgtak 1 I 1 Umsatz Auss

R, I.a,ufzeit

1153 é Supersor- 5750 518 10 1,28

| 29 1,92 18,5 48,0
bomkohle 5750 468 .10 13 1004 18,7 48

4 14,7 488

Bo

1
1

i My gy

‘Die Verdiinnung des i C,H,, mit CO umd H, bewirkte eimer Abfall
des Unsatzes vom 27% adfl98,7% , verglifhon mit Versuch 1127,
Die Ausbeuten sind auch hier imfolge dep Uberhitzung sehp| sche d
Bildung vom CHj und H~O erfakgte hnicht. Die gewiinschte exothee
me Reaktion trat aicht ein, :

| |
e) Unfer'Beibehaltung sonst gleicher Bedingungen wurde ie

Verweilezeit verdoppelt,d.h. die Belastung auf 180 erniedrigh
und die Temperatur auf 600-640Y erhoht. . o

Ergebnisse:

"Tadbelle 11

Vers,Nr, Kontaktgﬁéﬁp.‘ﬁaiast. Druok
atm

1174 | Supersor- o 201
. bonkohle 600 188

; ' - 186

185

; - t y
e e e Y T P e e Y L L e
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I
Die ErhShung der Verweilzeit und die Erhdhung der Temperatur.

steigerten den Umsatz etwas, verschlechterten Jedoch die Aus-
beute noch wesentlicher,

BEine Hyﬁrierungsreaktion trat praktisch nicht ein. Im Reaktias
gas wurden Spuren H,0 gefunden, 3} o 4
‘ I ;

b
[

- Zusammenfassend ergibt sich, dass die Versuche,
durch Zusatz von CO den hohen Warmepedarf der. Hydrierung zun
decken und das Gleichgewieht zu verschieben, fehlschlqgen.

|

!

- Binige weitere Versuche |wurden mit Zusitzen von
CoH, alg Wasserstoffacceptor durehgefiihrt. {orversuche mit dem
bBnitzten Dehydrievkontakt 1850 ( K1,0, 95% &0, 5%) zeigten,
dass sich C,H, unter den Dehydrierbe iﬁgungen gét hydrieren
ldsst, Jadoon [sat die gewilnscote tlermoéynamische Verschie-

bung des Gleichgewichtes nieht ein,

|
-
|
i
o

)
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Kontaktarbeiten und Frgebnissae,

Als erste Kontakte wurden im Jahpe 1935 sulfide Kontakte

von Herrn Dr. Baumann studiert. Da die erzielten Ergebnisse

nicht sehr glinstig lagen, wurde diece REichtung bald verlas-

sen urd Crp0, mit und ohme Zusatz von Alkali wnd Erdclkali
1n§besondere BaCl, als Kontakte untersucht, Die

mit diesen Katalysatoren ep tltenen Ergebnisse sind im Bericht

"Dr. Hirschbeck® nidergelegt, Da die Lebensdauer dap Cp,0

kontakte sehr gering ist, wurde yersucht, durch Einfﬁhrané vom

Mehrstoffsystemen zu verbesserten Kontakten zu gelgngeén., ,

fe

Mehrstoffsysteme durech gemeinsame F&llung hergesteilt.'

Die Einfiihrung mehrerepr Komponenten ergab sich zvengsliulig
wus der Tatsache, duss Cr.0. allein odep auch mit
nur missige Leistungen he.vgrbringt und auch seine Lebens-
dwuer begrenzt ict. Das Studium neuer Kontzkte wurde in Brei-
ten Massstabe durchgefiihrt, Systematisech wurden durch Kupg-
versuche von 50 stunden Laufzait neue -Metalloxyde intersueht,
‘Alle positiven Hinweise fiihrten dann zum systematischen Stu-
~ diun bestimmter Metalloxyde in Kombination mit Cry0,. Soleche
Eontakte, die im Vergleich mit reinem Cr(Ole3 die Kéntaktlei—
~ stung erhablich erhdhten, sind ha'ptsﬁchlich_ZnO und A1,503,
' daneben etwas ungeordnet Cr(OH) End-Ti(OH)h. L
Andere Kontakte wie z,B. Uran- p#eroxydhydrate, Vanalin-Alu-
minium und Kamminkontakte, Chromoxydhydrat waren schlecht,
Noch unbrauchbarere waren Kontakte, die gefilltes Eisenhydraxg

enthielten, sie Baben Ursache zu starker Russbildung., Besonw
ders ungiinstig in diesem Sinne wi kten Ni-haltige Kontakte,

Die hier beschriebenen Hontakte rden alle durch gemeinsame
Fédlltun der Metallhydroxyde mit « aus ihren Metallsalzen hae
N gestellt, Die Variationen in den illungsmethoden und andere
‘ Herstellungsversuche werden noch ﬂehandelt. ' :

x
h

Die Auswahl der Kontakte erfolgte durch Standardvers ghe. bei
Bel. 130 1in, Kurzversuchen von 50 tunden bei 550-576°,
~Besonders brauchbabe Kontakte wurden. in Dauerversuchén bei Bak
130-300 mit steigender' Temperatur efahben,
Urspriingliches Ziel.war, Kontakte' gu erhalten, die ohne Reg,
eine Lebensdauner von einigen Monaten zeiggen, Es gel ng- auch,
durch Kombination von Metalloxyden|und aktivierenden |Zusditzeh
. Kontakte zu entwickeln, die 700 bis 800 Stundem brau hbare

-Dehydrierungsergebnisse hatten und |die dann noch reaktiviert
werden konnten, . I

|
1

[ ‘ oy . .
: ’ ' . S . ,
J
. J .
i
! . . o .
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Im Folgenden‘wird die Entwidklung dieser Kontakte
im Einzelnen behandelt,: ' :

" 8)
Stundiun der Zn0-Cr.0
' Zn0 - Cr,0,-kontakt rden mit und.ohne Zusatz von
BaCl, studiert. Dag ﬁa ¢l,, das nachtriglich durch Trénkung
* auf aie gefiillten Hydroxyge gebracht wdrde, wirkte meistens
aktivierend. Der Optimale Gehalt an B@ D1, betrégt nach fri-
heren Ergebnissen 5%. Zn(OH), allein ist t8p die Dehydrierung.
ungeeignet, Gemeinsame Fﬁllugg mit Cr(OH): fiihrte zu guteh B
gebnissen. Die Fiillung erfolgte aus salzsduerer Sfg. mit Iri-
methylanin. Die mit Trimethylamin hergestellten Kontakte waren
- reproduzierbar,

Es wurden Kontaktreihen untersucht, bei denen der Cr(OH).-ge-
' hait von 1/10 mol CP(OH)3 bis zu 5 mol |gesteigert wurde.éBe-
zogen auf ein mol Zn(OH)Q.) ~

Tn Tabelle 12 sind die Brgebnisse dieser Kontaktreihe wiedee
gogeben., Die Zahlen sind Durchschnitts%erte‘vonOSOStundenura.
suchen, bei Bel 130 1 1-04H1011 kon /h| umd 575 . |

Tabelle 12 :
'ﬁéuﬁzeit— 7m(0H) ~-kontakte mit steigendem Umsatz AusbeutebAngkyse 1@chjf
‘ n

ausbeute | Cr?OH) gehalt, _ 50 Stunde
Y BaCly ist duf Za(OH), ezogen. 10,Hg qangs CoH,
. | | i)

4

0,020 1 Zn(0H),.1/10 Gr(OH)3.5% BaCly “7-10 | 60-70 L2 2,2 0,0

0,040-0,090| 1 ZR(0H),.1/2, Cr)OH)3.5% BaCl, 24-28 | 50-60 9,6 8,0 2,2
0,050-0,090|" 1/ Zn(OH),.1  CrjOH);.5% BaCly 20-30 | 83-87 13,4 2,6 0,3

; -~ | |
0,060-0,090| 1 Zr(OH),.2 ~ Cr(OH)s.5% BaCl, 23-35 82-86 14,2 3,6 0,1
| 0,050-0,060] 1 Za(OH),.5 ~ Cr(OH).5% BaCl, 21-25 | 70-75 12,8 3,4 0,8

[

Der beste Konmtakt dieser Reihe ist der mit 1 mol Zn(OH),,2mol
Cr(OH) 5% BaCl,. - '
Die gléiche Kontaﬁtreihe ohne Zusatz von 5% BaCl, gefahren er-
gab hinsichtlich des Umsatzes etwas sechlechtere Ergebnisge. In
diesem Zusammenhange wurde auch der Methanolkontakt nachiTrén-

|

 ;L
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kung mit 5% BaCl gefahmon zur Dehydrierung benutzt. Die Er-
gebnisse lagen etaas schlechter wie bei #em entsprechenden Ka
takt der Tabelle 12. Ein iber ZnCrO4 hergestellter Kontakt @
gab auch keine besseren Resudtate. :

Versuche mit dem besten Hontakt dieser Reihe.

Der beste Kontakt dieser Reihe ist o .
1 Zn(O0H),. 2 Cr(OH), . 5% 138,(}1ﬁ (bez. auf 1 mol Z(OH)Q.

Die Herstellung deP Kontakfe 3¢iip die Laboratoriumsversuche
erfogte in Ansdtzen von 250-300 cem, Fiir| die halbtechnischen
Versuche wurden Ansétze von 8-12 Liter hkpgestellt. Die Uber-
tragung eines 200-300 ccm Ansatzes im einen 10 Liter Ansatz

. brachte stetec erhebliche Verschlechterungen der Kontaktaktivi-
tit mit sich. Ein kleinmer Amrsatz (von 250 cem) desxyesten Kontk
tes produziert nach einer Laufzeit vonr §62 Stunden™’ bei einer
Belastung von 130 Liter i-C,H; /Liter EKontakt/Stumde 37,8kg #
i-0,H,/Liter Kontakt, der Uttsalz betrig 22,3%, die niftiere
Ausﬁe te 78,3%. ' ' o ‘ ,

Der Versuch wurde mit 25 cem Kontakt geflahren.

Kurvenblatt 10 zeigt das Abjlingen des ontaktes wihrend der

ersten 50 Stunden."

{

Ubertragung der kleinen Komtaktcharge ins @rosse.

| Die tbertragung dieser 250 cem KOntaktcharge‘ in elr
braucﬂbare 10 Liter-Charge gelamg nur ngch langwieriger Arbelf
per Sprung von 250 ccm pis 10 Liter braghte :nfangs schlechte
Zahlen, . : -

°ﬁues %0L ast

‘ueJQﬁ;aS‘aguet IS WoUONSJSA
utowa3TTe 2Zued (X

Tabelle _ ‘
Lauf | 4 ‘
Fontakt- Leuf-Umsatz Aus- De- Lei- Temp.Raun- Analyse )
Charge zeit ~ beutehy- stung el zeit- _ '
Liter Std. . drie-kgyi- Aausb.i—.cuﬂe C.H 733‘ ‘
‘ , rung C #/ kg i- - mgHg AR
1418, O H./L |

Kontakt - géak./

- gtd.

DI

S

D WS

30 550 0,050 12,7 2,5 0,3

632..- 19,0 81,7 16,3 31,6 220 »
50 285'0,051 13,0 3,8 04

397 20,7 TT,1 15,9 20,4

' - T 620 ;
680 20,5 79,5 16,3 37,6 130 ggg 0,054 13,8 3,2 0,3
10 - 900 20,5 78,0 15,6 46,5 - 130 350 0,051 12,5 3,0 0,5

50 600 20,0 78,8 ~3254-32,4 130 550 0,051

1
1

367 17,8 79,2 13,9 38,4 - 3D0 558 0,105 12,0 3,0 0,2 |
1
1

*q4T0ZINRT] woqu2sa8 I8P OFJISMISILITH wosATBUY (XX

—Jgoneg Toq °©3¥B3UON OT

—uwn eqneqsuny oTp SIA

BB=================B=================‘=I===ﬂ==========R==========ﬂ
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Wie man siélt,fist es gelungen, die 10 Liter-Oharge noch erheb-
lich zu verbessern, sodass der beste Kontakt bei der Belastung
130 Liter 1ucéu&g/nitep Kontakt/ Stunde 46,5 kg 1~0,Hg/Liter
a

Kontakt zu'prodtiieren vermag.

Die Fahrbedingungen sipd_folgende:
EIKontaktmenge : 25 com, 3 Liter 1-C,H . ‘
' Belastung : 130 Liter~i—04Hlo/Liter Kontakt/Stunde,

Taboelle

Fahrbedinguﬁgen‘des besten Kontaktes(Zn(CH) . 2 cf(ou)3 o 5%
' Ba Clo, bezogen :.uf Zn(Oﬁ 2). :

!

\

gemp. Unsatz Ausheute Analyse
C .

Osts

14,6
14,6
14,4
14,6
12,8
15,4
15,8
10,0
15,0
6330

n

-
o
OO

W W

N W W v w e

6
6
0
0
2
4
6
2
4
4

UT VLI 1O = s O
A I BT BEEV REEV RV O O
QOO OO

OCOCO0OO0OOO

Der Kontakt zeifgt beim Ausbauenfziemliche Verrussung,
Wie men aus dem Versuch entnehmen kann, muss dem Abklingen der
Kontakte dureh dauernde Temperaturerhéhung vorgebeugt werden, -
deshalb ist die Lebensdauer dep Kontakte beschrénkt: Uber 6160,
tritt die Krackraaktion in den Vordergrund. o o
Auf Kurvenblatt 11 fst dep Verlauf der Dehydrierung graphisch
dargestellt..Eine noch grissere HBhapgevon 50 Liter brachte je-
doch vieder einen erheblichen Riickgang der Kontaktleistung,




b) A1 0, = Or,_ 0. - Kontakte.
, [ 4 [+ l .J |

(Dieser Abscﬁhitt behandelt die im Jahre 1937 durch-
gefiihrten Versuche.) ! « i

Durch gemeinsame FAllung aus salzscuren Losungen wurden Kontald
reihen untersucht, die sich aus Al(OH), und Cr(OH), mit und
ohne Trénkung mit 5% Ba Cl,, zusammencetziens Der Gﬁromgehalt
wurde systematisch vonﬁl/ld mol Or(OH). bis zu 5 mol CP(OH)3
gesteigert, wihrend dai Al(OH)3 bei 1 mol konstant blieb.

. In Tabellé 13 sind die Ergebnisse der Standardver
suche bei Bel 130 und 575~ iber 50 Std. Laufzeit ersichtlich.

Tabelle 15

Kontaktzusammensetzung Umsatz Ausbeute  Raumzeitausbeute

kg i-OALHB/l Kort /h

1 A1(0H)5 . %élg-g{(on)3 . 0.0ks
e b '
1 AL(0H) 5, 1/2 Or(0D). ’
‘ 5% BaCl i 0’04
1 A1(OH)5 . 1. Cr(0R), .
| 3 * 5% BaCl, - - 0,062
1 AL(OK); . 2 Cr(0R)3). ‘
5% BaClo ' 0,083

1 AL(OH)5 . 5 On(OH)3

5% Bally 0,051

1 Al{0H)5 . 1 Or{OH)3 | A . 0,066
1 AL(OH) + 2 Or(O0H); | -~ 0,081
1 AL(OH)5 . § Or(OH); | - 0,068

l
!
i

1B
=================ﬁ§===ﬁ========================================

. , | o
~ Die Fiillung der ﬁydroxyde erfolgte in den meisten Féllen
- mit Ammoniak aus der salzsauren LOosung. Die Ronerdefiillungen ‘
waren nur sehr schlecht beproduzierbar, die Ursache dieser scib-

chten Reproduzierbarkeit war di@ Alterung der -geféllten Alumini-

. i
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hydroxyde. |
|

Das. Erkennen dieser Ufsache fiihrte in der Folgezeit nochmals
zu éiner systematicchen Priifung der Fdéllungstonerden,

(Siehe Abschnitt:
3 oo

Weitere Ergebnisse def'Untersuchungen bringt Tabelle bringt
Tabelle X6, Der Chromgehalt wird von 0,002 mol Cr gesteigert
bis auf 44% Cr. Die Versuche wurden als Dauerversuche bei
Bel., 130 1 i;chﬂlo/l kont./h und 575-610° durchgefiihrt,

i \
iz
Tahb ? 11e 16

!

, Loi
I Leistung
. Lauﬂ" . kg kg An a,’b 1 : 'S e
Kontaktzusammen- zeit, Umsatz Awus-iC,Ho/ i CpHg/ T
setzung - in‘i beutel&tgr liter 4oy 3 6 CoH
‘ Std.l KO]t./KOn‘b. l" (33° n04H8 v 2 l"

| L h
, | \
2304 24,5 77,7 0,060 13,5 14,0 3,2 0,8

AL(OH); . .
0,002 ol Cr’ | |

‘ “1
AL(OB); .15 Cr 370 21,4 78,1 0,053 19,7 142 3,5
A1(0H) 5 .1CP(OH)3 340 76,0 0,060 20,0 14,4 4,0
d.s. 86,1% Cr : -

A1(OH) .20p(dn)3
dios. 3 ,6% CI’

A1(0H),.3Cr(OH)3 210
des. 46,1% Cr

AL(OH) .5cp(OH)3
é=5==“§90% Cr

i . - N .
RO s s s s I  E S T e  SaAINEEES SO S INEERESS OISR ORE IR asm

340 . 21,2 76,0 0,051 17,3 12,0 3,8 0,0
| 1

4
i
|

i

25,7 73,9 0,066 14,0 15,3 5,08 O

60 ' 30,2 60,8 0,060 3,0 12,8 T,5 Oy

} . 'Die Ergebnisse lassen erkemner, dass schon gerim -
Menger Dr mit Torerde sehr aktive Kontakte ergeben. Zu hoher
Chromgehalt bewirkt einen erheblichen Abfall der Ausbeute. Db
Versuche sind jedoch mit einer gewissen Zuriickhaltung zu bebed
ten, da die ARtivitit der Kontakte stark vom der Fillung der -
Tomerde abhdhgt. - | - ; -
L : |
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In Tabelle 17 sind eine Anzahl von Dauerversuchen mit Tomerde-
kontakten, die besonders ginstige Werte ergebely zusammengefs
Bei den Versuchen ist immer zu beriicksichtigen, dass das
gefdllte Aluminiumhydroxyd nicht einheitlich ist. Vergleiche e
der einzelnen Kontakte sind demnach nicht einmdeutig.

|
- “
' -

i
2ab elle 17

. ) B N 4 .
‘Zusammenfassing von Daue »versuchen mit A1203 . 0%2037kont.

 Komtakt Bel. Lbuf— Temp,Un- Ahs- kgichﬂe/ikont.kg iq;H8
zeit satz beute /h kg KORE

»

A1(9n53,cr(on)3 130 s@o ‘gzg” 22,0 77,6 0,056 33,8
!

AL(OH)..2,00-4 130 608 575 23,4 76,6 0,058 35,3
nol¢fr(0H); | . 600 |

AL(OH)3.1% Cr/2 130 627 313 2L,k 75,5 0,02 32,5
' ' | . : .

AL(OH)s.0r(0H)5. 130 578 450~ 17,0 73,6 0,040 22,7
; .

5% BaC ! 600

AL(OH),.20r(0H)3.130 619 575 22,9 79,9 0,059 36,7
%5188, . ° . 620 8855 . |
AL(0H)5.20r(0H) 5,200 540 575 20,7 80,3 0,084 45,3
10% Bi30, e .

v i - . ‘
é:::ﬂ==========ﬂ===ﬂ=ﬂ=======================================ﬂ=

T
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|
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Cers und 7itankontakte
: Von weiteren zur U Atersuchung horangezo enen' Metalloxy-
den erwiesen sich besondErs cp(0H)z und Ti( 0H§ in Kombination
mit Cr(OH), als ‘brauchbgr. Es wurdg zu wveit fuﬁren wenn sémt-
jiche Versuche nit dera tigen Metalloxyden im Elnzelnen behan- .
delt wiir lensiiTabelle 18 gibt die Ergebnrisse der wichtigsten

Versuche vieder.

1

Tabe 11e 18

Qer- und Titankontakte | . © Bel: 130 1 1—(:4310/1 Ko /b

} ; ; Leistung

Kontakt , Lauf- Temp. Un- Aus- kg iC,H iCqE%/

' ,ze%t h satz beute 1 Kon% /h 1 Kon
C ‘

ce(ou)3.dx-(on)3 458 513 17,7 Thy2 0,059 24,0

Co(0H) 5,02(0K) 5 « W0 575 20,8 15,9 0,051 . 189
, Kaolin S 620 : ' :

ce(on)3écr(ogi3. 1658 313 20,5 78,7 0,058 39,0
2 ; ' .

Ge(0H)3.2 Cr(OH) 7. igon 575 22,8 76,1 0,056 38,4
5% BaCl, 610 | |

ga(on), On(0H) ;. |85 9713 19,6 T8 0,050 19,6
4% mec1,> | 600 | |

Ti(OH)héécr(Og)3 bl 213- 18,3 76,8 0,045 10,9
23 : '

========B==&==="B:===§='H====—===========B&====================ﬁ

' Der beste éontakt dieser Untersuchungen ist Ge(OH)3.
Cr(OH)3. 5% BaCl, Derselbe Kontakt ohne BaCl, hat eine Kiip~
zZere Lebensdauer und eine sehlechtere Ausbeute. _

Ly
El ’ 1.
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D) Konbinction von 3 Metalloxyden und Aktivator,

Die giinstigen Erg@bnisse, die mit Cr.O.,-Kontakten in
Verbindung mit einen zyeiten Metalloxyd ggmgcht wurden,
fithrten zu Versuchen, %ei denen drei Metalloxyde durch gemein-
same Fallung kombiniert wurden. ) ‘

In Bidbelle 19 sind die| Versuchsergebnisse von Kombinationg—
xontakten zweischen A1(OH)., Cr(OH)..Zn(OH), und in Tabelle’
20 die .von Kombinationen zweischen éi(OH)A.ér(OH)'.Zn(OH)2

zusammengestellt. I . , 3 f

1

, ¢

. .PTabel lge 19

Kombination Von drei Hetalloxyden (£ Aktivator)

|
; Teic kg
! , stung iC H8/ Lauf-
Kont ktzusammen- Bel}, Um- Aus- kg litr. “zeit
setzung = satz beute iCaHB/Kont./ - in "
Ltr.” Std. gemp .Stunden
. 'Kont, C )

¢

1 Al(OH)B.IZn(OH)Q.IBO 21,7 77,7 37,0 0,053 575 698
‘1 Cr(QH)2.5% BaCly | 620
(bez.'aué Zn(OH)2 !

1 AX(OH)..1 Zn(OH),.
5> Cr(OH)2.5% BaCl,°170 19,4 76,2 27,7 0,047 575 584
(bez. auf Zn(0H),J | - 620

1 AL(0H),.1 Zm(0R)5, : -
1 0n(0H)235 Sbg0,7130 21,9 76,4 26,9 0,034 575 498

3 620

=====================i=====================================ﬁ=

L)
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Entwicklung von Tii Zn- Cr- BaCl,- Kontakten.

Uns: Aus-

Kontaktzﬁsammensetiuné Leutzeit Bel.
satz beute on

- in
F Stunden
|

|

Temp.Leistung

Kg kg

i¢,H,/ iCH
Li rf? (l‘%bs

1 Ti(0H),. 1 cr(ong3.
2 Zn(OH)Q. 5% BaClé
1

Ti(0H),. 1 Ccr(OH)..
1 Zn(OH)

» 5% BaCl,
(bez. au?

Zn(OH)2)2

2 T4(0H),. 1 Or(OH)5. |
1 Zn(0H),. 5% BaCl,
(vez. hu Zn(OH)Q)

2 Zi(OH),. 1 Cr(OH),.
2 Zn(OH),. 5% BaClo
(vez. aug Zn(OH)Q)

1 Ti(OH),. Zn(0H),.
2 Cr(OH)*. 5% BaCl,
(bez, au Zn(OH)Q)

172

1 Ti(OH),. Za(OH),. 532
2 or(OH)S. 10% Bafl,
(bez.‘aué Zn(OH)2

SEssSmsSoSEmRs

KQ?t./ Kont
h B
0,079 19,6

0,083 22 3

0,070 155
0,085 15 5

0,091 157

M

0,078 41,3

- ‘ '

Diese Versuche haben eindeutig gezeigt{a
o

Hereinnahme der dritten Komponenten bereits keinen

dﬁss die
rtschritt-

mehr brachte. Weitere Versuche in dieser Richtung wurden des-

halb nicht gemacht.
Ergebnisse lagen

giinstiger,

Die mit zei Komponentenkontakte erzielten




E) . Einfiihrung von Aktivatoren,

In Bericht “Dr.leschbeck" wurde nachgew1esen dass
Zusitze von Alkglihalogeniden und Erdalkalihalogeniden be-
. sonders von BaCl, die Aktivitdt der Chromoxydkontakte erhohen.
Dieser Befund. kognte bel den Mehrstoffsystemkontukten besté-
tigt werden, Das Optimum zmn Bacl liegt bei' 5%, bezogen auf
eine’ Kompenente.

Es wurde nur versueht, durch Anwendung anderer sog. Aktivato-
ren die Loiﬁunggfahigkelt der Kontagkte zu erhShen, Zu die-

: sem Zwecke wurden Zustitze vom Sb,0 39 Bin0,, AspOz; Cu0 und U0y

. geprift, lis gelang tatsichlich, mgt solcﬁeﬁ Zusatzen die auf
den feriggen Kontakt dﬁech.Trankung aufgebracht wurden, die
Wirksamkeit der. Komtakte zu steigern, An Hand einiger Beispleha
kann man die Aktiv1tat dieser Kontakte erkennen. '

Tabelle 21

Kontaktzusammoncetzung Lauf- Temp. Bel. Aus- kg =4
, zeit beute iCyHg/ iC,Hg
T o Ltr. it
’ » Kont./ Kont
h

AL(0H) ;.2 Cr(O0H), 575-600 130 21,2 76,0 0,051

A1(OH) Cr(0H) 5. 57, 575-620 130 25,0 76,2 0,060
0,53 ségo | |

AL(OH) ;. 2 Or(OH) ;. 872 575-620 130 19,6 77,6 0,042
5% Sb,05 3 | |

"'A1(0H)3. 2 Cr(OH);. 540 - 200 20,7 80,3 0,084
10% BiZ0 5 - ~ B

Al(OH)3
- 5% NO,

i

cr(03)3‘ 365 575-620 200 20,6 89,9 0,083

f-zn(bn)a. 2 Cr(0H),- 392 575-620 130 22,1 77,8 0,054

3% As oV3 e o ;

Zn(OH) . 2 OP(OH);. 268 575.620 200 23,2 75,8 0,088
5% Bi,8, e -

a Zn(OH)a. 2 CP(OH)3. 434 575.610 130 21,7 76,8 0,054

' 5% sp,

: ==ﬂ="=====zﬂ===—=-=====_==ﬂ====:==:===========;‘===ﬂ=====
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Die Wissmut und ASQO -zusiitze blédben wihrend der Dehydrierung
villig unveréndert, éagegen verschwinden diese Zusidtze bei
-der - VWiederbelebung der Kontakte mid Wasserdampf., Das Opti-

mim der Aktivatoren liegt zwischen 5-10%, bezogen auf ein
‘mol AIQ(OH)3'oder Zn(OH)Q,

' (
[
[

Fj ' Variation dep Herstellungsbedinguneen.

a) Herstellung durch Fallung:

. *Alle bisher behandelten metall-
oxydischen Kontakte wurien durch gemeinsame F&llung der Metall-
hydroxyde aus ihren Salzen hergestellt, Die Bedingung®der Féllwg
sind von Einfluss auf die Aktivitat des Kontaktes, Als beste
Arbeitsweise erwies sich die F#llung mit Ammoniakwasser aus
wéssriger ESsung der Chloride, Alle anderen Fiéllungsmethoden
3Z+Be mit Trimethylamin oder Ammoniszk aus meth;lalkoholischer
- L&sung brachtepeine Verschleehterung in der Kontaktleistung
bis zu 60%. Auch die Herstellung chromhaltiger Kontakte szus
Cr0, oder iber Chromichromat ist ungiinstig. Besonders
. sch%echt waren die Ergebnisse bei: getrennter Féllung der
Komponenten und nachtréglicher mechan, Vermischuang, Die Ver-
suchsergebnisse sind in den Tabellen 22 und 23 dargestelit,

Pabelle 90 - "1
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Tabelle 22 5

Vergleich der verschiedenen Féllungsarten-am'Kontakt’
Al(OH)3 . CP(OH)3 . Zn(OH)2 . 5% BaCl2 (bez., auf Zn(OH)Q).

Fillung des Bel, Temp, Lauf- Um- Aus- De- _Leistung Analyse des
Kontaktes i on . zelt satz Dbeu- hy- kg - Ausgangsgases

kg
Std. te drie- iC,H, iC,H, 1iC,Hy C3H CoH
! /iteS Jited T8 nC4Hg &
1 Kon- Kon-
: takt/h takt
I .

rung

Trimethyl- | : ,

amin aus me- : |
thylalkoholi- T
scher LOsung ,

‘der Chloride '

1

Pallung mit 126 75,9 18,8 0,059 16,5 14,1 4,1

Féllung mit 128 77,7 16,5 0,053 37,0
NH, aus der *
waésrigen Lo~
sung der Chlo-
ride ‘

- Fallung mit 129 - Thy6 19,7 0,063 11,0
NH., aus der !
'meéhylalkoho-;
lischen LO-
sung der Chlo-
ride .

Fallung pit 1£b i 75,5 18,1 0,059 31,6
Trimethylamin . : :

aus der widss-

rigen LOosung

der Chloride

L 14251 311 -5 %% §-¥ 3
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: | Tabelle 23
A Vergleich der verschiedeneh Féllungsarten'am Kontakt Al(OH)3 . f _ j )
o op(OH)., . 5% Sb,0, (bez. auf AL(OH).)e 7 ol . | _
. 3°° 273 s 3 . o ) R At &
| .;_;.-———-——-—-*“"“"““““kg kg B Anpnalyse des ‘ B ST ER
—-———-————————-——-—-————'——'——— , X . es K . - N ~ ..\'.Ig .
Fillung des Komtaktes Bel. Temp. Lauf- Um- Aus- Dehy-‘ i0,H,/ 10, Hy/ . fﬁﬂggiggggég-—---—* o
o | 0g zeit satz beute drie- 1 Ként. /h ¥ Ront. ic,Hg  OzHg O H, ;
rung | - w0ty | -
Fallung pit Trimethyl- 575 - 0,053 21,3 15,2 3,7 0,4 |
amin aus der methylal- 128 ‘cnq 21,0 78,8 16,6 ‘ B ™
koholischen LOsuag der | ‘ , ' ,
i chloride o = “ 3
Fallung mit NH, aus der . SRR | N
wiserigen Losulg der 129 200 19,6 77,6 16,8 0,042 14,0 . ..
. Chloride R _ o ‘ K
| Fillung mit NH, aus der 1 T
] nethylalkoholidehen L6- 128 213 . 22,8 77,8, 18,0 0,058 14,6 .
| sung der Chloride b - ' S -
Hergestéllt;ﬁbeﬁ Ohfomi- 5 : , ' ' v _ ; .Efz
chromat W %2 ol 16,2 16,1 s - 13,5 3 o o
g;trennte Fallung mit 0 575 ° 6.8 . - ’0 : .
aus wissriger Lé- - 200 257 . 73 16,8 72,7 12,1 : _ a :
su}g und trocken ver- 620 . ? o 0,060 byl 10,5 5 . 0,5
mischt | ‘ ’
. ! . . EEccaCSCo RSN ERERasRERE o4 =u=====,==l===========l=== ‘
! )
| .
L "
; .
/_ V \.
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Die'Zn(OH)é—Kontakte wurden jedoch durch Fallung mit
Prinethylznin herfestelly, da die Fallung mit Ammoriak schwieriger
durchrzufiihren is{;infolge der Bildung des Zinkammoniakkomplexes. .
Die mit Trimethylamin hergestellten Zn(OH), warem preproduzierbar.
Dagegen konnten die AX(OH) ’ die durch Falgung mit NH, gewomnen o
wurden, mur schlecht reproauziert werder, Erst durch %ang-
wierige Arpeit gelang eg, die Verhiltnisce bei der Fallung

von AL(OH). sufzuklicen and zu reproduzineburen, roch.koiven
‘Ponerden zd gelangen.

Tl

Da idie Herstelllng dieser Filiungskontekle und ihre
- M J.

Ubortregune in den teehmioelen, Mussaloh seloe selemianiy 1T,

wurde versucht, auf eifachere ‘Art zu guten Kontaktem zu gelangen.

Kontaktherstellung durch Veimengen der Oxyde,

' An Stelle der komplizierten Fallung der Metallhydroxy-
de wurde versucht;"handelﬁblichenOxydendes Zinks, Aluminiums
und des Chroms brauchbare Kontakte herzustellen. Alle Versuche -7
in dieser Richtung ergaben ijedoch wenig aktive Kontakte. '

{

- . 3 - i !
@) Formgeburg und mechenische Festigkeit der Kontakte!

I===========‘-———=F==

i

| ~ Die Formgebung und Verfestigung der beschriebenen
Komtakte erfolgte in Pillenpressen. Durch zusatze vor Graphit
wird das Piller besonders schwer pressbarer Massen erleichtert.
Die Untersuchung der nechanischen Festigkeit der Pillen wurde im
Laboratorium durchgefiihrt. Als Festigkeitsmass gilt das Gewicht
in kg, bei dem eine Pille zerfdllt. Zur Ausfiihrung diente ein
kleiner Stempel, der auf die Pille gesetzt wurdey und nit soviel
Gewichtsstiitzen belastet wurde, bis die Pille zusammenfiel. Die
Festigkeit wurde nach drei Richtungen geprifts -

o




@

in der Querrichtung
in der Diagonalen
h s *

: l/
in der Léngsrichtung Egﬁ

Es wurde Jéweils der Méttelwert.vop ca 10 Pillen gezogen. Die .
mechanische Festigkeit der gefdllten Kontakte war teilweise ganz
erhgb;léh und betrug maximal ?Q—30§kg.pro Pille.éﬂi&?iéﬁé?'(b_

|

Tabelle 23

MechanischevFéstigkeit der FalﬁungsKOntunue.

i
|

Kontuktzusammensetzung | ' | Festigkeit der Pille in kg
s in der: Langsrich~ Querrich- Diagonal-
. tung ' tung richtung

985/2 AL(OH) .2 cb(oH)B.

743  Zn(OH) ,Cr(OH)s.
' 5% BAOL,

15

855 . A1(0H)=z.2 GP(OH)3.

Wiederbelobung der gebraucliten Kontakte, ) :
Anderung der Fahrweise durch Verkirzung der Periodenlénge.:

!
3
I

P Die Wiedérbelebung'der'gebrauchten Kontde
te kann mit Luft erfolgen, die mit Ngvaasserdampf oder anderenm
f ' ~

Inertgasen(z;B.'CQQ) verdiinnt iSt; effolgen.

| Die Ursache des Abklingens liegt in der Abscheidung von Russ

j
|
|
t
i
|
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, . , ,
und wehrscheinlich in dem Bestreben des Kontakges, 18 die energie-
drmste Form iiberzugehen, Hohe Temperaturen(900®, 800%, 700g )
sind ungiinstig. Der abgeschiedene Cy der bis zu 30% betrigt,

wird zwar rasch verbfannt, aber der Kontakt leidet darunter.
Hoher Wasserdampfgehalt beglinztigt die Wiederbelebung,

besten Ergebmrisse wurden bei folgenden Bedingungen

erzeilt: :

)

5 Vol.-Teile quserdampf
1 Vol.-Teil Iuft, d.s. 3,5% 0, o
bei einer Kontéktbelastung von 2000 Litep Gas/ Liter.
Kontakt/ Stunden - _ '

Temperatur SOOo

Dauer der Wiederbelebung 24 Stunden.

Zu den Versuchen wurde ein Al-Cr-Kontakt ¥erwendet, der 453 Stun-
den Laufzeit hinter sieh hatte. Dép Kontakt erhiel% Farbe und
Pordsitét wieder zuriick, Die Kontaktaktivitdt wurde fast wie-
der erreicht, (s, Tabelle 24) P .
Beim Ausprobieren im Dauerversuch lieferte der wiederbelebte Kons
takt nach 200 Stunden bei 575° einen Umsatz von 18% und eine.

. Ausbeute von 75%, Erhdhung dep Stromungsgeschwindigkeit auf 100
Liter Wasserdampf/Stunde und 10 Litep Luft/stunde, d.s. 1,9%

0, bei einer Kontaktbelastung von 3666 Liter Gas/Liter Kontakt/
Sgunde verkiirzte .die Wiederbelebungszeit auf 21 Stunden, ergdb
aber keine wesentliche Besserung der Kontaktaktibitdt-

Die’Wiederbelebung 'verléuft umnso 'erfolgreiclnr;
y Je tlefer die Temperatur gehalten wird, Unterhaldb von 5@ °
dauert jedqch die Wiederbeleburg zu lange, ’ : ;

b
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ie Wiederbelebung des Kontaktes Al(OH) Zn(OH)2 .
Or(OHY, . 5% BaCl,( bez, auf Zmn&0H),) umter éptimale;n
Bedingénven brach%e folgendes Ergebgisleur Wiederbele-
bung k:umen 25 com Konmt-kt.

Tabelle 25

' : 1o Kortaktuntersuchung durch Dehydrierwg
fagail don Liedorbelosimue® o s Lot stuns
der Belastung zeit satz beudb kg kg _Amalysen
, Std. te 10411 104H i~ C.H Gla
/1 Ion- 04H8 xé ﬁ
takt/h
' Kont.

Originalkontakt ohne ' |
Wiederbelebung 698 21,7 17,7 0,053 37,0 13,5 3,6
; LT

1. Wiederbelebung:?
. 100 1 Wasserdampf/h
{10 1 Lutt/n W |
Dauer: 11 Stumdem 508 25,7 72,8 0,059 30,0 14,5 5,0

2. Wiederbelebungt"

50 1 Wasserdampf/h .
10 1 Luft/h i | :
Dauer: 30 Stundem 413 23,7 74,7 0,058 24,0 14,0 4,2

‘3. Wiederbelebungt
- 10 1 Wasserdampt/h L
1,5 1 Luft/h ‘ -
Davert 65 Stundemn . 412 21,8 77,5 0,088 22,3 13,5 3,6

b, Wiederbelebungt
50 1 Wasserdampf/h _ ,
10 1 Luft/h ‘ : o '

Dauer 18,5 Stumdem 297 20,7 75,1 0,050 14,8 12,6 3,9
¥ ‘

Bilanzt :
4 Wiederbelebungen 2328Std. 22 7 75,6 0,055 128 1
Dauer: 124,5 Stunden 97 Tg.

4-BB======.=l==:-"=========—====ﬂ======ﬂ=‘=====‘========= - 2—5-3—$ 13 |
T -

Durch die erfolgreiche wlederbelebung wurde die
Lebensdauer des beschrieberen Komtaktes vom 700 Stumdem auf
.- 2300 Stumdem erhoht,.d.bh. 1 kg Komtakt produ21erte statt '
37 kg icau Jetzt 128 kg i 04H T v .
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Ber Kontékt ist Jedoch noch nicht am Ende seiner Leistungs-
fihigkeit, '

(Der Versuch wurde abgébroehen) ‘ '

Die erfolgreiche Durehfiihrung der Wiederbelebung bedingte
eine Anderung in der Fahrweise, Die  urspriingliche Eethode,
die Kontakte so lange zu fahren, bis sie vollig erschépft
varen, wurde verbessent verlassen, Statt Dehydrierperiodea
VORn mehreren 100 Stundeén 2y fahren, wurde die Dehydrierung
Jetzt nzoh 50 bis 100 vunacih abgebrochef und der Kontakt
wieder belebt, - : ,

Es wurden mit Kontakt; 8o1/2  Za(0H), 5% BaCl, drei Ver—
suche gefahren, mit Periodenlénge vog 5¢,~100 und 400~

500 Stunden, 1 o

¥

- &) Bel,: 130 1 iCleo/ 1 Kont./n
Temp.: 560~500 .
Periodenlingen: 400-500 Stunde dgnn Reagkti-

vierung bei 4504500 mit Luft,

‘Brgebnis: Im Mittel Ubep 1900 Stuﬁden bder Unsatz
', ~ bei 18,7, die Ausbeute bei 3 3%

Der Komtakt wurde 4 Mgl reaktiviert,(8iche Kurven-
» . blatt 12)

B) Bel,: 300 1 iC,H 0/ 1 Kont,/h
Temp.: 539-5p0 o '
Periodenlﬁngez 4u_4g Stundgn dann Reaktivierung

| " wic-obz,unted, | |
: oy

:Ergebnis: Der'Umsatz_betrug 14,2, die Ausbeute 84,%
in Mittel iber 1300 Stinden. Der Komtoil
wurde 23 Mal reaktiviert.(Sie?e Kurvenblatt
: 14 :

“

b) Bel,: 130 1 ig  / 1 Kont,/h
Temp,: 550—-586§1°

Periodenlénge! 100 Stundei, dann Regkfivierung
- ' nit Luft bei 450~ 500°, -

Ergebais: Uber eine Laufzeit von 1960'Stunden betrg
i , der Umsatz‘18,03, die Ausbeute 84,5,

Der Komtakt wurde 17 Mai reaktiviert,
(Siehe Kurvenblatt 13) '




Tabells

Vergleich der Fahrweise mit langen Dehadrierperioden
und der mit ﬁurzen Dehydrierperioden.

Dauer Qesants .desamtzeﬂt
der reaktivie~

Reaktiv, Reaktiv.rungszeit

RZ A Leisltung

keg/1/h i-C,H,
kg/ 1 Kén « kg/ke

" Aus-—

/‘ Kontakt Nr,
beute-

M Zusammensetzung
;‘ .

Lauf-
zeit .
(Periode) !
Stunden I

Bel., Un-

\ Tomp.
' satz

Delkydrie
! ruag :

!

' 801/2 o | |
Zn(OH) . 2 Cr(OH)3.-550 400 - -
2 5% BaCl : ‘ 130 18,7 81,3 0,050 I

96,8 5Std. 22

10 1 Gharge

(o]
a. 1040 6p0~ 500

_—.w—_-——_;—.—-'—

g .

o0° 1 18,0 84,5 0,050

Zn(0H) 5.2 gr(on)3.' »oo 1

5% BaCl 55
10 1 QYharge %, 100 130
d. 1040

94,0 17  2-3Std. - 41

Zm(OHjQ.QVOr(OH)3. o
o1 5% Ba0ly 575 b w0 u
1 Charge 5g0° 3 14,2
a. 1046 5907 48 ’

' ! - )
BSOS I O SO S e NSNS S S SNSRI SR AR RE R SR E SRR E:

84,2 0,086

10 80 03  0-3Std. 43 1300

[y —

Alle drei Versuche wurden nach der_aﬁgegebenen %eit abgebro-
chen, jedoch waren die Kontakte noch nicht abgeklungen,

1]

Die neue Fahrweise mit kurzen Dehydriefperioden von ca 50-100
Stupden erwies sighlder mit lengen Perioden als vorteilhaftep,

P

/gegenﬁbeiv ‘ _ v , A . N o,

St e s~ et SR -SSPt il S S AP b i St ettt ettreasnenve [T 53 €% T2 TR ES ES E2 25 1S u========g==é======jnna=ﬂ:Bﬂﬂﬂaﬁﬂ:ﬂ:Bﬂﬂﬂgnpﬂ:ﬂﬂﬂﬂunﬂﬂcﬂs
X - 0 . o -
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"Die bestem Resultate wirden nit Kontakt 985/2

A1(0K) .,2'0r(0H)3'. 10% 31203 erzielt. Dieser Kontakt pro-
duzierfe bei Bel.:’200-300 1 20,H, /1 Kont., in 50-100 Stun-
den Perioden gefahren, insgesamt<158 kg 1-chns/ kg Eontakt

in 1900 Stunden Falirzeit, Dep Unsatz betrug im Mittel iiber
diese Zeit 17-18%, die Ausbeute es 84%, die Raumzeitausbeute

betrug 0,100 ko 3-0,H./ 1 Kont. /n, g
Die Regenerierung e%f lgte bei‘Ng-Luft bei 500-6000,

|
ien

Der Kontakt ist moch lange nicht am Ende, der Versuch
wurde abgebrochen, (Siehe Kurvenblatt 15) ,




Hochdruckversuche v - ._ ‘ o - 28, 11, 40. Bue/Pf.
' Lu 558 ' ‘ '

-Kracken, Hydrieren und Oxonieren von Olefin-Polymerisaten.

|
1‘.

In den drei ersten Glledern der plefln-Reihe lassen sich bis-
lang nur Athylen und Propylen, und dlesee nur bel Zusatz viekosltats- :
verbcsuexndor hochmolekularer Harze, durch Polymeripation in Gegen-

wart Friedel~Kraft'echer Eatalysatoren in bgfriedigender Ausbeute in

Schmiertle mit guten Bigenschaften verWandeln. Die Butylene hingegen f
lieferr neben maximal 30 % Schmierdl mit niedrigem V.I. und schlegh- y
ter (Polystyrol% Harz-Lﬁslichkeit vorwiwend Gaadl vom Siedebereich

200 - *60°. Nach den geltenden Vorstellungen von Verlauf einer Polyr
merieation und der Konstitution dex Polymerieationsnrodukte darf man ;
annehmen, dag die Gas- und Sohmiersle im wesenilichen Di~Tri- Tetra~:jl
mere und hthere Polymere des Grundoleflns sind din bel den 3 ﬂ

?

niedrigaten Olefinen folgende KOnatltution haben: T % o
HyC=CHyp Hzcucﬂg 3208032 mﬁ#ﬁjc 052 CHp CHg‘CHQ&GHQ;
Bt oomy L
3330 cHaOH2 —>HB30°QHp°CHy ° cB GH2°0H=0H2 a
e

H3° ‘ 330 ﬂ30 CH3

i I

CuQH, »s>830-c-032~0—08 ™ C b

| ‘ | T
oo o5 mo 'cn; i

3

1 , >
i3 OB

Bp0e 0H2°CH¢CHQ ~—-—9H50 0H2°052°0H2-0h~0H2-0n0H2 ]Z'

" Dar Aufbau der obigen Polymeren 18831 erkennen, daﬁ nur bei
Polymeren des Athylene gute SchmierSle o erwar%en ging, wdhre
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steigender Verzweigung sowohl die Tendenz. zur Bildung g
lerer Polymerieate mit Scholertlcharakter als auch die
derbble,'insbesonderé-der v.l., der ein unverzweigtes h
. t

grad das 2iel der Herstellung hochklopffester pareffini

zine iét, hatten wir es uns zur Aufgabe gemacht, die Gg

durch Polymerisation von Propylen bezw. und ' Bqt
Gegenwart Friedei-Kraft'scher Katalysatoren bei 0~ 10°.
werden, in Benzine und Gasdle umzuwandeln und deren Klo
atindverhalten zu untersuchen. Dazu dfant einerseits das

tische Kracken der Polymerisate und anachlieﬁendeln.hie

-'Vorauseetzung hat, geringer wird. Da aber ein hoher Vexuzy

'!

thermoleku—
Qualitat
jolekill zur
gweligungn-
scher Benw-
stle, dle
ylen in
erhalten

pL- beéw;
kaxalye
deranfhy-

" drieren des Arackproduktes bezw. ein Oxonloren des Kracihengzins

gnd das Hydrieren des dadurch im weuentlichen in Aldehyde ungewan-

delten gekracktenrPolymerisates, andererseits die direk

ruong des stark ungesét igten Gaslles in ein Dieselbl der Jodzahl O.‘

te Hydrie-

‘DAG Umsetzung mit CO und Hy in Gegenwart von Co auf Bimpetein und .

Hydrieren mit Schwefelwolfram hat natﬂrllch hur dann 5i
4
Doppelbindung nichtendstdndig ist und durch die Einfiihm

Nethylgruppe in die nolekulkette eine susitzliche:
geqohaffen wird.

Duroh Polymerisation in Gegenwart von Borfluorid und’ Alcijl
und mittele Diohlorhthan als Disporaione- und Lbaungsmiptel

Gemiachen der drei Olefine Gasbdle hergestellt, deren Tig
aus der angehefteten Anlage Zu ersehenszndo

Diese 1484 erkennen, daf proportional den zunehmend

zneigungagrad des 019fins bezw. selnex' Polymeren niedri

| Polymere entstehen, ] h. die Schmieralausbeute abnimmt u

darselben geringer wird., Die Gas&le wurden nunmehy katal

ing einer

Verzwelgung

nn, wenn die

eneohaftén

en Ver-

ytisah

wurdénv“
bed 0 - 5 sowohl aus Propylen , i~ und n-Butylen als auch aus

germolekulnef
nd derv It ‘
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|
g

-+ Butylen allein oder vorwieéend auf deon ungeaattlgten Charalk

GaBol der 13F3~Polymerieation von Propylen und 1~Butylen in
ublichen Weise oxoniert. Dag Oxonierungsprodukt wurde durch :

-3 -

bel verschiedenen Temperaturen gekrackt. Auch hierbei orgal
. |

interessante Beziehungen gwischen chemischer Konstituti

LON ¢

|

'Grundolefins bezw. seiner Polymeren und dem Krackverhaltcn
Gopdle beaw. den Klopfeiﬂschaiten der Kraokbenzine.
Wird dos Krackbenzin aus Propylen~GasbJ nit ﬁi~Worhei

~und 200 atn hyaxle”t, sc geht die Jo&zahl von 160 2000 avf

herwiter, der Klopfwert erfihrt aber gleichfells einen rapi :

I

Abfall Ganv anders verhult sioh ein Krackbenzin, welches
Isobutylen—Gaaol 5emonnen wurde. ueine 0.2. erfihrt keinen
sondern vielmehr cinen kleinen Anstieg woraus man schlieﬁe

dafl die hohen Vierte der 0. 4. bei Krackbenzinen aus Eropylen

zurilckzufihren sind widhrend der hohe Klopfwert der Krackbe
aug Iaobutylen~Gasol nur zun Teil von der olefinischen Natuy

andern Teil von der auweichenden chemischen Konstitution, 8]

dem Vorhandensein quartdrer ¢

herrithz . O

en sich

les

derg

13 uv,
2-3

den

aus

Abfall,
n darf,‘ 
und . ]
Ltgri~
hzine

) o |

DGZu%

-Atome ( hoheren Grad der Yerzweigdng)ﬁ

Dle Umsetzung der gekrackten Olefin-Polymeriaate mit Waeeer-

gae 1n Govenwart von Co-Katalysatoren (Oxonierunb genannt)

zeigen, 0 88 mnglich sel, durch Hydrierung der so entstand nen

Aldehyde zu den entaprechenden Kohlenwasaarstoffen bezw. de

Aldehyd-Gruppe Zur. Methylgruppe eine zusdtvliche Verpweigun zu

echaffen und somit eine Erhéhung des Klopfwertes gewenﬁber en_ |

durch direkte Hydrierung des krackbenzins erhaltenen Kohlen

atorfen Zu erreiohen. Dabei wurde nathrlioh die vOraueaetzun

macht, daB die durch Yracken erhaltenen’ Olefine)nicht grundﬁatz- 5

lioh endstﬁndige Doppelbindungen aufweiaen, wae bei den Di-

und Polymeren als sicher gilt Es wurde Je ein Krackbenzin al

ollte ﬁ

asser- |

2 ge-

Tri-€
we

der ||
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Vaeuumdesti]lation in dengw Aldehyd~ und den

Olefln bezw. KVi-Anteil zerlopt und der Aldehyd~-Anteil in

Gegenwart von Ni-do»Kontaht bei 2500/200 atm aufhydriert. Die

n Bestimmung der 0.Z. hat geyelgt dal durch Oxonierung des Krack-
behziﬁe (-200). und Hydrierung des Aldehydanteils beim Propjlen
kein, beim Butylen eine Erhohung des. Ylopfwertes von 4 - 5 Ein=-
heiten errelcht wird. Dieses Ergebnis dlirfte manlso deuten konnen,
daB beim Kracken vorwiezend Olefine mit endstandiger Dopﬁelbin-
duny entﬂtehen und dafl im Falle des hrdckens und GOxonierens von

I‘Propylen - Polymerisat hauptsichlich Aldehyde vom Typ I gebildet
werden, &ie bei der nachfolgenden Hydrierung zur hethylgruppe

iediglich sich in einer Kettenverlangerung und ln dieaem Felle in

einer Oktan-Zahl-Verschlechterung auswirk J

c_ﬂu; | o
Endstdg. H.:vH3C—GHQ-OHQ°C-0H2 : H3060H2608206H°652008by
! o ’, N ‘ ! I
GH3 |
3c CH2°CH2°0-DH3 B
o 010
(s ‘
cs3 |
| Hittelet‘«go '+ ByC-0R,oCHe0-0;  By0¢ CHy * 08 CHzuo 11

IIT '
CHO

9 !

' bia Molekule der Krackprddukte voﬁ Isobutylen ~ Gaéblen
dagegen habenxoffanbaz~mithﬂatandigeDoppelbindungen in Nachbar—
atellungen von quartaren C~Atomen der Formel: - R

953 | I | 1‘ ' | ; i
- CHm= ? ’ qie.bei,dgr Wa;aerggeanlagérung‘und nachfo}gendan‘
085

Hydrierung eusitzlich verzweigt»werden.ﬁAﬁs_aem Endkohlénwasaér-
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-stoffgemisch dieser Arbeits@éiae konnte auch dureh fraltionierte
: - dag- :

Deptillation eine gréBere Mcnge%ﬁu;der Literatur bekannter
Isononans V von Sp. 122° un? der 0.Z2. 105 isoiiert werden.,

B ong HIC | Gl T o

H3C - q ~ CH=C H3C~C— —CH; - HsC - C CH2 - C - Cil3

. | i

It v
| iberraschende Ergebnisée brachie die direkte Hydrierung der

Polymerisat - Gasble. Ale Kontakt wurde zuniichet Wi-Vo (6718)

\ bei 230°/13,3 M. angewandty Tntgegen unseren Erwartungen wurden

ale Polymerieat«daaﬁle (dodzehl 3 80 -~ 115) unter den ‘genannten
Bedirgungen hicﬁt lediglich! hydrieft, sondern sie wurden gleich;‘5i
zeitJ.b weitgehend zu Benzin‘mlt Jodzahl-0 aufgespalten.iDaq Aus- -
mad der updltunb ist von def Konptitution der Polymerisate ab-
hanni‘o Dieﬂlgghniylen - Polymerlsate, die am stirksten verzweint
aind, werden an gtirksten ﬂeap;1£;;:“Wdhrend n-Butylen-Propylen-
Polymerlsute wesentlich stabiler sind., Die Benzine, inabesondere

die aus Isobutylen-Gassl oder IsobutJlen-oPropylen bezw. Isobuty-

lens’ a—Buty]en-uasol cntstandenen, haben aucgezeichnot Oktanzahleni

Auch d;o Cet@nzahlen dar Dieselolebeleuch&n die Verschiedenartig
keit der Konatitution bei den untersuchten Olefin Polymerisaﬁeno
Bei Verwendung eines 211 Gemischea von Kb, 5058 und Kt. 6474 ‘
an Stelle von Eto 6718 und 17,7 V., 300 atn Hy wurden aie Polymu:{
cate qunntitativ in Benzin mlt ahnlichen 0. Z& wie nit Xt, 6718

umgerandelt. .
: ‘ ' gez. Bueren
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ﬁahydrgﬁieie rande Palymgr;ma ion wor A% oho an
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- Dis Diﬁariaqeion von Iaouu%ylan mit Sc.uefelamurs Lum DiiSO" lf
butylan beateht bokanntliech iz dor Intermediszen Bildung der Sulfe-
nate,; deyen thermiaehe Jermetzung dann zum Dimewen fihrt. Mo ‘;

- gletohen Sulfonate entatehen such bei der Rinwlxkang von Sohwefol...
giinre auf die Qﬁﬁsprachendan Alkohold. Dle Bastindigkeit dor aﬂlf&* f
nste prim&rer A&kohola dat bekauntlich wosentlich mtirkey ala dlo- N’

_jenige sekuad&raﬁ und »a&tidrai ebonso wie Gic Dehydratisierung ;}g
‘dor Yartidren und aaounﬁirar Alkohole miy Vagser abspaltenden . “3f§
Mif;tala wedentﬂm lciohta* verldtu’t ula dio ‘der primiren nlkoheleo»
fBa war nun Gegeuﬁ¥and dlesar Arbedt , dle Budingungen der Dimeri~ =
glorung mittol :g?hrazelﬂaure 8owoh1 aas ghend von den Ojefinen
als auoh von dofdfliccholen boaw. dquimolokwlaren Gomiachen von o
Alkohol und C*eg;ﬁ au gtudieren und. die moglichxoit dox Darstellumg |

" nenar varawmgtm? &Mpﬁeatar KohlenwagserstofLe auf- diesam Wape

! waterguobgn. ,m die Dimexisation der Alkonole und Alkohql-0lef #

'Gemisaho ﬂqturpamJﬁ ainen grodew . Sahw&felsdura~¥arbrauoh e?fard@rt'
(die Alkohol~01¢#§n—nimarisatioa arfnrdort rur dsn halben ohwef@&e A
aHure—Verbreueh ?ﬁtenubar der Iimariaation von Alknholen)0 wurde .y,
" auoh dig Hgliah i&t dor sleichzeitigen Wae»ezabbpaltunw ung Poly~ o
meriaation an Ph} ;horsuuze~Konfakten in dox Unterauohung einba~ f
zogen. HSohliesli
Phosphoraauro-So

aohydratisierend‘ﬁPolymarzsation geprits.,

3 wurden mooh andsre Sduren wie Phoaphoranureuund i

b Polstinro-Cemisch auf thre Brauohbark@it fir die @1}

Apparaturi” Ala dje fir die obige Reaktien am beaten geeignaﬁe o
Konzentratzon de Schwafbos&uze hat gich’ eine 75 %1ga im allgemai~
nen am zwsakmadig_tan 81p Temperaturoptimm der thormischen Sulfo- &
nat~Zuruotzung de 3ereioh von 65 - ?5°0 ‘orwicden. Die Apparatur - 1§
meteto sioh sua folgenden Teilen zusaamen.nin Gemiach von 75 #gex” gfi'
Sohwarelsaure und elner beraohnaten Konga des ednen Alaohola wird -
' langeam in ain mit Ubarlauf und Runror versehenes und mit Jarm~_'
wnnaor bgheiatan Reaktionagef&ﬁ einlaufen aelaseen, wahrend aug -
einsm anderen Vorratsgefﬂﬂ, die &quimolekularo Benge dea anderen
'Alkohola in ontapreohandam Ybrhultnis oingetropft wird. Das

N




sntetandens Olnfin, welohes sich als wnanarklare Schloht an dex

- Obarfléche dos a&uremﬁltohol—eemisbhes im heaktionsgefﬁm abacheidat,

wird zur Verme¢dung von Nebenreaktionen (Polymarisat‘on) durch elinen

tiboriaut sbgezogen und einem auf 30° geheizton mit verdtmnter Soda- .

1osung’bgaoniektan Waschor mit Ribrer zugefithrt und destizlierﬁ‘ 'j
whhrend die Sohwefdlsiure zum Tell in dag ReaktionagefBs zuruakga~ o
fuhr4; zun Tell in ein gleiohfnlls mit Riihrar und ﬂberlanf versehannl
und mnt Damp? auf 90-100° gehelztes Gofu8 zur Abtreibung der von der -

Sauza fastgehaltonen Regte Olefin geleltet wizrd. 3. aeicnnungo g ;!

Bei den Arbeiten mit Alkohol-Olefin- Gemischsn wurde sttt dee _
.besphriebenan leaktionsgefaﬁes oin sylindrisches Ruhrgefaﬁ verwendetg
wolohes am GefiBbodan eine Fiiterplatte #um Einlaiten des 0lafino
onth'" ¢ und durch ein Waaserbad gehaizt wirde

Lo Hshydratisierendo Dimeriaiarung von Alkoholen mit H2o04

Ergebnigse: Da die Sohwafelstiureverbindung des tertifiren Butenols :

" night besthndig 1st, dleses Gemisoh in Gegenwart von Sohwelfslstiuva .
"~ achon bel 00 Wasssr abspaltet und sich ing Diisobutylen umvandelt,
wurde dieger in -dfe Lusung der Sulfonate: vom segundiiyen bess. iao—‘ i
‘Butanol. bagw. Iaopropylalkohol in {berachiissizer wnd auf 60-70° er—vé
' wérmte ﬂohwefelaamre eingetropft damit sioh .das sus dem %ortisron - ‘
Butanol freiwnrdende Buzylen sioh in statu nascendi mit dem durohz
thermische Zorsetsung doe Suifonates entntehenden Qlofin zum
Diméren umsetzte. Dia basten Ausbeuten an 01ef1n (Dirisren) wurden bei ‘
der 1nw1rkung von tartiliren Butylalkohol auf das Sulfonat des ,
seoundaxen Butanolb arhalten. Das autslleonde Olefin-Gemisch anth&li
ego 50 % desTﬂ&«Trimethylpantnns~3 Spe 1129, d15 = 738+ Btwas ge- § |
’ringer war 4ie Olefin-Augbeute bel der Umse tzung. von tortisrem Butylv
alkohol Mt dem Sulfonat des Isoproyylalkohola. Als Hauptanteil daﬂ ?
. Olefin~ﬂemisohas wurde das 2 ?*Dimethylpentan-B von Sp. 76; 615
-0, 688 ermittalt, oq/qaoh der Hydrierung in Gegenwart von Pio 6718

' bed 15 IV dle gleiche 0.2+ (89 Hotor) ermittalt wurde wie von dem @

'Alkyliqrungaproduht von 1gobutan und Pronylea in Gegenwart von: ‘,:

2 Sahwefelaaureo Bei der Verwendung einea prim&ren Alkoholea ala der
oinen Kamponente gent die Ausbauto an Olefin exhablioh znruok. So'f
wurdo bei der Einwirkung von tertisrenm Bntylaxkobol auoh dip Sohﬂ'*'i
l tolsﬁnroverbindung des Imobuﬁylalkohola nux. 44 % Olefin gawonnen, ?'f

' dae ale Alken im wesentliohen dag 2,4, 4~Tr1mothy1panten 2 vom §p.105°
;g 0,721 uufwiono,raat quanmitabiv varlauft de Dshydratiaicrnng»g

4
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‘bhrn Resktionsprodukt st fast avaaahlied

1207

von %@tttﬁxa~ Bu%ylalkchol in bohwe-e1sﬂtre gehon bel RaumYemperae
liokh das 2,4,4 - Trim@th314'

penten—do SehlieBlich wurde noch ais eingn in Oppau bezogenes nech«
ni séhen Ketongauisoh durch Lydrleren an ¢inon Co-Th-Eontakt oin

vorwisgend gec. Alkohole enthaltendos Px

yduky (liy&rozylaghl; 268l

Carbonylzanl 85) hergostellt wnd diesss dls Alkohol<Hulfonat in

Geganwart von SOhwat@ .giure mit ﬁorti&reu

~ gobrachi. Aus dam r@sulti@renden Olefin-Gemivoh wurden wiedsy dureh |

Butylalkohol zar Beakﬁiun

Teduktion an Kt. 6718 dio gesdttigten Kbﬁl@nwasaoratoffa gewonnan.1

-Jedoch waren ‘bisleng wiedor dia Ausbeuten

aa big 20090 siedenden

Olefinen n0gh dls Oktan—éahlen des Paraflinﬂaemisohsa befri@digendo

24 Dehydrauisierenda Polymarisation- vin Alkohol—Olefjn in

Gegenwart von oohwafolsaure. ,

L
i

" Dle Aroaitsweise, ale niervei verfolgt wurde, Bhnelt dor oben -

bhags nriobunenn Pag Olefin wird aus der Sﬂahlflavohe durah eine Sieb~ f

platte in das oben exwihnte Rihrgetis ao elpcegant, ‘dai pro Yolvo~ ;
lumen eingeleiteten OyeXins die ein doivdluioin enthalteude ﬁenge

Almohol—uchwefeleaure olngebropft wira, I ae ﬂbGrlaufende AlkoholJ *iﬁ

thWOfelBJure und Dimeres Olofin enthaitende Gomiseh wird dann im

ad, Dineren au? 70° erhitzs und das an der|
Olefin tritt dann 4dn dasg Waaohgefaﬁ iber,

| naéhgcsohalteten kithrgefl wieder zur Aus%reibun& restlicher Anteile ;

Oyarfltiohe abgesohiedene |

wihrend dis abgetremnts ' |}

Sohwefelsdure wisdor inms Reslktlonsgeftia gnrtiokgofithrt wurde. Dag

eingegaste 0lefin wurde moiat quanzitativ

umgasatht. DMe Ausbeute

an dimerom Olefin war o ellgomeinen bussbr ain val der Verwsndung
}von Alkohcleno Die szur Aufkonsentriarung ier verbrauohten Schwefel«

sdure erforderliche Menge Oleoum war ‘hierbel nar ‘halb so 3roB wie

bet dar erstgenannten Arbeafdweisao [ »?"

Die’ Verwundung hther koaaentrierte: bohwefelaﬁure ala 75%13€

hat aioh nur bei der Dimerisation von Iso
Isobu»ylnulfonat alg vorteilYast erwiaaenr
S2%igen Shure kormte Isoamylen mit den. gew-

wylen mit IBOprOpyl- und

Rur bei Benutzung einor f,?

Alkoholen 4n hemarkens~§

wartem Umfang in Os bezw. g-Olefine dime riaiert wurdens Die Dimo:!f

sierung von Propylen fiur sich oder gemein

bezm. tertiirem Butanol wurde bedi den. Yerdoiiedensten Siure-Konzen- -

am mit IQOpropvlsulfanat

trationen wnd Roaktionatomperaturan biula g Qlne Brfolg verauchto

wihrend 80%13@ und niedrigar konzentriprt

Sohwefblaaure Propylen




\

nioht yorandert, varwandelt hiherprozontige Sgura das Propylen in
ein stablles Sulfonat, welohey suoh bel erhthter Temperatur keine
T algung znr Dime savion “eiata_ ' ‘

| e .
Vo?auahe Alkohole fur sioh oder zusammen mit Olefinun durch
ubarle;fen thex Phonphvssaare dlu in versohiedanen Yonzontrationen .

. auf Kidoelgel oder A-Kohle nedwc Bimgetein aufbetru&en war, au

'dehydrativ*er:n und am gleichen Kontalky zu polymsrisioren, fhhrten
durchweg nur zur Dehydratisiorung dex $1konole, wihrond die 0l
fing nicht voriirdert wurden, offenbar aus dem Grund, weil dig von,
Oberflioche. katalysierte Polymerisatio1i‘mﬁx* ved erhihtom Uruck,

dle Waaaexabspaltung jadooh aur bel. Atmosphﬁrendruek mbglioh 13to

Es igt bekanﬂt ass flﬂsaoga “hosphorﬂﬁure im #quinolarsn Vbr-'
haltnis bazogen auf Alken die Polymeriaation von Olefinen bei o~
hbhten ¢emperaturan und Drucken katalysiarto iio verpchisdone Ver-

} guche ‘goseigt haben, gilt dless T Uedingung auoh fﬁ* dle Verwandung |
von Alkoholeman Stella dex Olefine.- Die Ausbeuten an Nomylen und
rDodaoylen als Polymerisationsp;odukt der T"‘im'e*rlmng von 89%1 ger
Phospbora#ure auf Isopropylalkohol bei 180° und 15 bagwe 60 atn W
JPropylén und Iaopropylalkoho‘) woren Jedoch tinbefrisdigend. Go=.. .
 mische von smhwefelsauae und Phosnhoraaure katalysieren dle Polyu' ,
marigation von Alkoho ez bazw. Al?oholeIefin bei Atmosphﬁreuaruﬁk ?
‘und entsprechond’ ihrom Gehalt an uohwefelsﬁura und biefban wir- -
’ kungeloab clange diesar wnterhald 75 % 1iogto

7 gezo Buerén-




Wi
y |

TR

B VA S
ity zpoy

QoOnog, |
N o & o ucb;"'é
\D

o o "mu\mm?‘ «

66 =022~
06 =o003—
€8 =oC8T—
¢g =o09T—
w08 1oomﬁl_
w L® |00MH|
= o0Y- | 21 1 uam . 1480 ‘Hoh:
omlbw :AOP mlor : W vt L W.aapﬂpom#
m ¥ =*A | 60T ;
0fT="yg I TUBZPOL !
66 =a0228~ |
% 06 =gl02—,
5 68 =06081T~
% 08 =091~ | , W
L9 =o0VI— | |, © . 3 oPL .
Gv= o0S1—_ 6 : g ¢ TOTLS

2. ="
¢ ="d
6

6

1

DOUO Q.

QU & & n &~

s s

U\hﬂ OV < IND Q-

-

TR TV Y

ORI PR TR LS
.o : H

.t -«-...uamn----‘i-- -
ths arda it \
1 .

zﬁpwm‘uooaamm : Lo 3 -Rangr 008
‘ mnﬁ : . . i - - ..m RS
wmo,n.w ; A - —F T ~
¥96 = &~ .
WWM-%H-. SRR EINI
: - N N o
@0z =0Y¥T- oag ;"B ovi . |
nm.ﬂcﬂ OGHI. L IR Tousyng HOQ Lo
g BACie Tb0T, | $OL [ 3ach edoidesT. . 0qSS.
ZLLO mq,,w : e P

wedor l. .'..4- .-\,-.-‘4;--».»~.~~‘.,.«.. e W
\ B A .

Bl o.
3%

1S
N

VMO O <N DD

3

CURRUR. Y
1N W\E’i\\%%&\@|
o~ O\ 2D ~-0

" 2% 4o es se e ve &3

w co9

LN S

t~
- "

8 o@omu,w_w

rh

[ S e aattandd

~IBADE TP wnﬁ%mﬂo 53 .ﬂwmﬁuw4mhmm P: -uUrIoTO Lep - . ue. emumﬁlﬁonu.mmmumvnuo 4mwwMMMM .Hmm

”arswmﬁnom o&ammﬁﬁmb Arbﬁumhwhawmﬂm nkfﬁraﬂnbcmmﬂw 0pdwézﬁﬁ.tomzz )’enwaomnq, .A«xwaﬁ wavamscwn<,:om&e%

‘zuty .| ‘ : »:uaﬂmmw I &Huwﬁow R ¢ SRR o .Wmv maﬁmh

cmwwcwrnwmmwﬁcm4zom DN wdnhcwuobw




.......

’ goomm%mo!}(( SRR xoonmnm 1941, Bn-/ho
: ~ o 1] 5539 \ v "

| 1319
| , nomm.n km nan nmnuqhyd 1:: oogenmt von umx 4
an Yoxbimmon wid Aldehyde nit mehr ala etm CeAtom, Ketoms ode: ol
lltropax'at:m salpgern, die an dem der a):uvleronaon Gruppe hes B
nachbarien O-Atgm mixdostons ein substituierbares H-Atem mthutma |
Mo erhiils 80 < HeRI~Di= olex ‘Trigxymothy}«Verbindungen wie %.Bo3

oder anvh urgesiittigty ndohm wio IX ( ¢* -Aam:oruoup) bozw, |
ungesattigbe Kotonog wehed m nomm. Me sa XX Sﬂhrt, ﬂ!or dto

o“oﬂl (»039 "" Oy 0 *QHQ bsw, 00“0 oom OQGHQWG _ :
“aom ’ “;uzz :goa xmﬂamé“ s“a”é g 1

!’orme t ale lwtaoho.mtuze mxamo Yie} M“lﬂ.&ll‘g m:r
'in gowisser Besiehung den Formaldehyd u.s. Adehyden snaleg, iex . §
/ das reskiive Yerhalten dor Alkylehoxyde apesiell des Aothylomqua'
lahxom o8 siok an sktivo H~Atome enthaltende Verbindungen wie A:.* ‘
: j ‘kohade in Gegenward von Alksld onter:Spresgusg des OxydwRisges M
Bildung vem Aovhexalkoholen, wobei aich vnter Umstipden ammm
mmmm-monm anninamderreiben klmu, uad m Anise. analog’
aalkoholen anlagezt, vormag o wit aploren |

.X\'

V-ranaon wio lﬂw:mr oder Asetensigesier untey Destinmten
K ‘, Bedingengen mh in piwer der Komienantien ven Foraaldehyd dhmlde ; _'
"+ ghom los.ao o‘o-»mm on einsugehen; sodeas ‘ea\sprechende Omtm-»,
wrbmmen orm.tou. werden, Aus ll.torn Arbcuu isé boknuto o

 dnae man Aethylenixyd an. Na-Nalemsster alagorn kemn;. als n_omn»
! | ouxmdum worde (i OubolntnoMMmu'm 3o£uat o

¢ IR t ’ : ’ -
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1

wie xontguton\: rurde, ueut olch an diesen Ester om mite -

’ aung eines zweiten Laston+Bingea ein, Das buung mchainqnd w

" mehy -waohor Felae und faat qmtitativ oxhilt, wenn man llalom» :
- eater in Gogenwark von seoundiirep Basen wie Piperidin oder Dis

~ ten 31 sbsusoheidenm, welohes naoh om, 30 Tagen kristelliatert, ¥e .

- mm ' Kondensation van Wa-lostesaigester guomuo -

R f'f;-’ BRI

thqwlmm ankagern, weun man mittels wmmm die
NasTorbimlung 408 Joters darateldt umd diess orment mit Aothylaw -
ezﬂ; motuto D:‘mal tratt wohl intolge dor nmmm

l,v oh,-wum + B,Ma. ~ BgC~0Eg -o-on,. |
9---@ o o L—o 3

nenkuu den Gousohos Yoraeu\ma deoy Bstergrnppo und dio Sohlia»

Bokennte Dilacton bat einen Sohmelspunkt vom 110% upd ist e~
:uch in heissen Wasser und heissen verdinton Langen, sowis Alko-

holg unl¥slioh in kaltem Wasser w kalten vardﬁnnton Langen, aboa;' '
. 89 1;1 Aother, o , | | ‘ _,_y.

- B8 wurds wn 3o£uudon, daaa nm m gloiche Dilaoton m

© butylmmin bed gowiihnlicher Temperatur mit gwei lloz.gAethylenoxyd
gohtitels und lAnzers Zeit sioch selbat ﬁberuaato Des Gemisoh |
~ fHxh% sioh maoh kurser Zedt dumkelrot umd o8 bogimt sioh ein. rw

WA «u erwarten, Ases mush andére Yerbhdungan, dle aktive H»Am
en.thslteag ebenfalls duroh Kondensation vom Aethylenozyd nis Pia |
. parilin Omthylv«nrbludnngeu gobon mdm In dor nttoum- 1et

s Xomte nit Hilfe der Bason-Komdensation
.adoht erhal.to » m-\ . vemutueh in etlﬁn mnu .u mitu |

en G'-aothylgruppo‘ an diuor noch wouerc Aothxlomm‘-lolokou
addbrt R , »

“; : S
| “1(%2 |

| u,ooqa. a-oxgo[x- [cng'ﬂougqousw
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Botern die Kondensition aber bel o‘iorgenOMen wurde, k@nnt‘e. eln -
Yliges wasserluslinhes Produkt von d?!lnitiertem~ 8iedebareioh ge~

Lasat werden, an - oy

~ Wir haben aun eine gance Reihs von geeiimeten Verbimtungen
wie lathynso};mppyllketono Diiaonropy;ketou,‘Oy’oiohoxanon, gr und . }
‘1-Butyraldehyi, Cyameusigéster, Nitromothay: und Nitrosethsn suf
Aethylenoxyd in Gogenwart von Piperidin odsr Dibutylamin begw, -
Trisethylamin (Aldohyde ) unter des ompmmﬁ-,gmﬂtngungen'.amiﬁ .

~ ken'lassen, Bed silen genannten Verbimdungen meigton aich die

gleiohen fjnp%omo (es Reaktionsablaufes, las Gemisoh £Erbt, sich
dunkelrot, seieidet ain N1 ah; welohas bel don Ketonen @d‘gs“m .
sebr bald, bei. dsa HitroparafZinen mach einiger felt oder maoh den

~ Aufnahmen in Alkohol, hei dom Aldehyden Jedooh bislang mooh miht

kristellisieri, Plo Elomentoranslyse des Oxnethylierungaproduktes . |
von Mothylisopropvlketon atimmt auf ein !ono'_bmthyldérivat: (Iv),
dis dos Oyanessigsaters anf den Q:z;aqbntyrulutow:eeetor.(:f)._ md

‘a8 des Nitrcaethens aut Dioxeethylnitrosethan (VI),

W R maa
R0y 1 - 020, Kl v R

4

" | Die pesten Jushenten an Kondensationaprodukt wurden bes -

~ der Anwendung dexr Basen-Kondensation auf Mdonestér und Oysmsanige

ester erhalten, alao iua Verbimdungen, die mit threr Batergruppe

440 Bildung 61nes Laotons cuer Dilaotons: exutglichen uad wogein des

) RN

19 9ineT frelen alkoholisohen Gxyas thyl-Gxuppe Polykondsnsatis |

- onsn an der letsteren 8ugschliessen, Bol Bigheltung niedriger Tems
~ peraturen lassen sich aber auch Kondpnsatfionapzfodpkté._ yo@-'xetmg‘;i N
. 'in befriedigender Ausbeute erhalten, ¥Wonn man die Kondensation im §

Antoklaven bei wenig erhihter Temperatur vor sich gohen JMest, ist

. 449 Reaktion schon nash oa. 24 Std, beendet, Die Erhbhung der Toups

dsren Kondanastion mit Aethylenoxyd die Entetehung £rois Oxyastiy)s [

Gruppen enthaltender Kondensationaprodukte exwartan ',i.?t’,‘ ate | |
Oxasthylierung der Adkohodedruppe naok Art der Polykomdensution e

ratur beglnstigt aber besonders bed solohen Verbindungen, durch

_ 4o Aethylemoxyds, . . Lk

.-‘j o

. Aus dom DA?auton XIX lUset sioh bedm Erhitsen uit Browe

doooa
L e

. whssorstptf-Sohnagelekure in Rohr auf 3509 €18 1,0 Dibrompentes . -
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1

s@wixmnq Beim Erhitzen untor AtmosphHren~DPruck anf 100° wird nne

oin. Imotc»n-xing unter Bildung von '°Bromaethylnutyroluoton ge~
vttheto ' .

Die. Mtrierungaprodukta des Dioxyuthylaitroaetham (VI)
klimen eventusll ala Spreagstoife in Prage,

Pir Kohlenwasserstoff~Synthosen aind pur ale Kondeneationaa B
yroaukto von Ketonen wie BoB, XY geeignati, wahrend das Dilacton doa}. 5
Dioxyaothylmelqneeters bsl Versuchen; es su yedusieren; unter eg-
nung beider Lacton-Rings und Avspaltung von 003 in 3 Nethylpontem
wmrge:m;D wad auch nach £ritheran lrzahrungen u erwarten War, '

r

-

gez., Bueren.




.Hoohdxnohve egiache Lu <f® 4&0b(, 7;11.1941.Woho

T 558 o /m (/g{/é\

Kolloguiumn von 7.11,1941 "
in Lu 558

Vestragandsr: D Buore:.

1414

ggr ZUR_HERSTRLLUNS KLOPFFESTER

==-===-=ﬂﬂ (=3~ 33~

ggmxw.assmsromso ,_

=SSRz s

Das Hlteste Verfahren zur Darstellung verzweigter'klopffqater‘

Kohlenwasaers%bffo ist daes Polymerisationsverfahren. Isobutyléu,das

houte naoh den-modifizierton Lethunolverfahran leioht zugunglioh ist,

_ wira durch 809 vigYme uohwefclsiure geleitet, deran nnfangskonzéhtxation i

6"% 1et und welohe die rulymerisation in Auebeuten oer BO% bia sl
einer Mindeetkonrentration von 55% orlavbt, Unterhalb diesor Konven-
~;at*on tritt Hydratiqtﬂruug unu Vexathoaung ein. Tie . Polymerisation
des Isobutylens bildet offenbar eine Augnahneersgheinung unter den
Clerinen, denn des Verfahren hat sioh bislang noch auf kein tnderes
Homologés nit ‘hnlioken Erfolg;anwenden laésen; Derx Reaktidnsablauf

el der Polymerisation ist der, dass sioh dle Sohwefelstiure an dis: °

Doppelbindung unter Biidung von dohwet?1saureestern,anlagerb; die nun -

ihrerceits unier Ru?kbildung von sohvefelsiiure mit ‘dec Uherschiienigen

Glefin unter Entstehung des Dimbiren resgl sren.

1 f'T ( H‘jC\ (s ' }H) ’}';“

i 7( Chy v Sy = /cgog .H;,cc gl - (Hy <
K oY ‘.ﬁ” . 'CW‘ Hﬂ.’ \}H

P [l‘f/*-(ma/;,f’}mfllﬁ,z

I

s

Bemerkennwert iot, dass bei der Isobutylenpolymerieation tast
aua;nhliwselioh gin gana beu*immtea Dimeres, namlioh das 242 ,4-Tx1-
‘ methylpehten-2 entateht, wae gan wohl auf die heaondera golookerte
Reterbindvng em tertidiren O-Atqm zh¥liokgihre n kann. Sultonate mit

'andstﬂndiger l!liillﬁklﬁl! Esterbindung gind naoh allsn Erfahrﬁngen

!
|
l




wesentlion sthbiler wlv Sulfonute ‘it aloht endetandig geb-undefger
Esteszndung. BPWeis/défﬁ¥‘ist. daoy Propylen mit 80—857iger Sébﬁew- |
feluthe nioht polymerieiezt werden kamn, und aucdi dus Sultnna% deew
Ieobutylulkoholc wenlg odex gor nioht zur Polymﬁrilotion neigtg .
yithrend Isobutylsulfonat slohk m;t Lsobutylen in gutez sugheute k)
_einem Direren umsataea lusst, welohas nach dsr Hydrierung edne OZ
7on 89 neig¥. Das Trimetbylbutan (Priptan) entstoht sioherlioh/nioht
boi der uohwctelqdulonolymerisatiqn dooh bei dor .lkylierungo f

such Phoanhorsdure ist zur Eetnrbildung mit Olefinen ba
fuhigt. Det Ghamismuu gt don dex Lihwirkung von uohwefelsauru:auf
Clefine analog. |

SLIREIN hjc PN ,,'6'“5
ﬁ“ , uwf P 0 L : ‘ Y
| 1 o
—s, Wil = ~(HY
w 0 N3 oW TR
U=P<O, S N o Tyl

Pagjabos et Hit b i yf‘fr;ﬁn e/ Nty “
| Fl_ Die sturke‘korrodiorande uirku@g flissiger Phosphorshure
sochloss Jedooh die technische anweniung dieser Suure aus, srst die
Exkenmntnis, dass man Phosphbreaure agf Trdgern mit gleiochem Exfolg
anwendén kann, braoht@ such auf denm Piymeriaationsverfahren gepen~
Liber der vohwefels&ure einen erhebliohen Fortschritt. Man polymeri-
elert in .oerika heute Isobutylen vei 150°/40 at und erhilt etwia
90% susbeute . an Diisobutylen mit OZ 98-1u0 des doraus gewonnenan
. Iaooktans. Die htheren Polymeren, win Tri-und Tetramere verden auroh
_thermieohe Xraokung am gleichen Kontékt wieder in die Honomeren 20-
| ruokgespalten. Normalbuﬁylen gidbt ein Oktan mit 02 83-85. s be~
stoht in niadriger sle4snden Anteil sus 2,4-und 2 S-Dimethylheman.
In den hdher siedenden Fraktionen aus 2~Methy1heytan und 3 4-Dj~
me thylhexan, Daa gus’' Isobutylen und‘Nofmalbutylen gewonnene Oktan

" vou,0Z 95-97 ist ein Gemicoh von 2,§b1methy1hexan und 2,2,3-Tri-




nethylpentan, wilrend dau 208 Isobutylen gtammende Xéooktgn von dex §
02 98-100 im wesedtiichrnvuus.z 2'4uTrimethylpentan besteht.‘

; I'io uoglxcukeit einer gtlennten Poljmufisation nlttels
LlUssliger 879 1ger Phoshorsiure hat msn vor cinigen Jehren in Uerm
dingen entdecitt. Man het{ Propylen -in clnem«versilh:rmen sutoklaven

‘ - - 'eingedrﬁckt der Phoophorsauré enthiolt dic sut 330° gefeizt Wars
Tas Propylun wizd quantitstiv polvmerisiert und dbS POlJmSI&uut |
"begt‘v zu 45% aus Iaononylen ‘und zu 55% a3 Iscdcdecylen. Enthielt

Qe¥ ;utoklav susser der onure eine bastimmie Menge Isononylen und

wurde nuamghr Propylen in dan uuf 189° gehels zten wnd unter 20 atu

1 Jhordruck stohenden nutoklavén,eingopresat, 80 beclsnd dss nsuge-
| bildete,POlymﬁriﬂe% aus 90% Isododéqylen'und 1o£ Iaonéﬁylena Iotz-

ﬁereéoaué welohem mun dureh .ufhydricran dasthochxerzweigta é,3,3f i

4-TPetrametinylpontan e rhalten ailsste, d%;fteﬂeinén sehr klopffesten ;

Kohlenwasserstoff von i:iedebereich 1éof13o°?1iefern. s wer ung

_biglang nicht woglich, ihn hergustellen, da wns kein geeigneter

'nutuklav zur Jerfugunp otand. o

| ) ~ uihrsnd die Suura;olymerieution der Olofine uber wohl
i - .definierte Zwiaohennrodukte Himlish die Estex dor den Olefinen

entsprechenden ilkokole fuhrt, und daher ganz bestiomte Di—bezwo

Trimere entatehen lusot, ist die fbiymeriaéﬁion ven Olefinen mit
Priedel-Kraftsohen Katalysatoren,wle sluuiniumohlorid oder BorsHure,

' - eine vchr kompexe Resktion, d;e,nur<1n*seltenen’Fﬁilen individuélle

g ; - heaktiunapmodukte crglot. So. e rhiilt mén el ‘dexr Einwirkung von
Aluminiumchlorid auf’ Qlefine astets eine polymerhomologe Beihe von |

Olefinen, die bel hioherer Pemperatur mehr von einem etwa einer |

' Doppelbindung pro Mol enthaltenden Benzin und Nitteldl, bai tiefe- ;

l

rer Temperatut mehy Sohmiertl-artige inteile aufweisen. Do die An- %
i . 4 : . . : -

i -
T 1

)

______ _ \
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vwenduny von Priedel-Kraft'echen Katalysatoren bisher oxfenbjr f

'Lohwieribkeiten bot, das Arbelten wit den Hylogeniden aolbst in

kontinuierlicben Betrieb viohl sohwer /u haiidhaten - it , \nd dox

oiedenezqioh derx Polymeriaate gohr uneinhoitlich :st, ist. bislang

- noch kein Verfehren bekant gev orden, welohes die He;stellung

klopffueter. Treibatoffa .auf diesen nge zun Gegenztand hat.

Bis vor 15 Jahrea etwa waren die Chemikey der Meinung,
dses die Parsffine,abgesehen von 1nrow AddibiOﬂCVerubﬁn, fur
.falogen~ziemlicu reéktionstrige Stokfevaeien. Obachon es sohon
g9hr lange bakannt ist dass man utomu*en nit Olelinen mittels
3 - Lolwefsldure oder iluainiumohlorid alkylieren xa.n, ist die &r-
sepntnis von der Anwcndung bﬁstimmter verzwelgter ;alaffiven aul '

dle30 Methode sehr viel JHnge 1en Datums, : 19 andenkungo dass sion
, S | Paraffine eines bestimmten y yps, ‘mimlich solohe mit einem ‘tertidron
’ gebundenen C~atom wio Isobutun und Isopﬁnvnn 1u./haenwurt von ‘
b o | Sch;efele4ure mit Olefinen umeetzen lassen, igt awerikenisohen Ur-
sprungso Besondera «berragohent war die Eifahrung, dass die .illy-~
lierung sohon bl 3@hr mildon Bodingungen vor sich geht Bin weite- é
%. o _Yer Unterschied des nlkvldkﬂdnverfahrcns gegenuher dem Polvmerisa~ E
: tionsverfuhlen it der, desg der Eysatz des Isobutylens duroh Iso-
butan die Entstehung der versohiedenaten isomeren Oktane zur Folge: 1%‘
hat., wéhrend bedi der Isobutylenrnimsrisation das 2,2 4~Trimathyl- i
pentan vorhﬁrlsohts "treten in hlkyloktan aile Vktane in weohselndon f,
Menge n auf trotz der. sehy niedrigen Reaktionstcmpe¢utur von -5 bis 4
+30°,die bel den Jowells anQGWandten Olofinen versohieden ist.0o
- erhfily man nit Iaobutylen bei «5 bis 0 Gred, nit LnrmaloutJlen bei

; 0 bis +10%, bei Propylen bei +300 e besten iusbeuten wnd Oktun-

‘zahlen. Dasg Verhdltnie von Isobutan zu Olefin solJ mogliohst 5:1




:
§
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_i T
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|

_ Odcf uuncr goin. Lihe chubva,nung deu Iﬁubutmnﬁbefschvﬂﬂcs had
ein xbﬂlﬂhCﬂ dezx 0% und dez Blio serhens lﬂ*nudbvhte zur Folge. Duy
‘uohwefols&uravexbrauoh betragt ca.lQp bezogen aunf AlkyloMmmn. he
Kong entrution der vhuren muss Uber 90% b»urug)n da darunter in
waohsenden m:sse Polumerisation Gintrittu nogen dvr negenubal dey
akonnlistLonqoktun henigﬁl o&n\citlioh>n Zusamnensotzung ist d‘e

02 pleioi: 94, an Aug ovutfln an }gl‘tyloktan werden 011.9(1 ba"oben

[ae1

auf Butvylen, + ungeset: th Butwn arzielt. Dor Hachteil der wenig
niedriveren 0% wird jadoch dvroh dlo Verd09pe1ung dex “usbuute
“mezogen aul ange vﬂndt 5 Oleflin, mshr als dﬂSbbgllo 100 Bo,aﬂlich

ded uzdctiohbm“onanismud der Alkylierung ist e3 nooh zmei;elhaxt

'tionwféhigkeit sained uertidr gebundensn H-atons an der heaktion
t“ilnimmtg wiihrend es aioh gezeigt hat, dass die Olefinmomgononl.m
atets die onlfonutstufe dazchschreiteh Wahrsohainlioh vidrd das
Isobutan tw Laufe der lesktion juch teilueise dehydriert.
Dsss die rlhylierung vpn mlefinen mit Isooktan auoh mit

oL ane Isobutan sls te rtiarcs oulfonat.oder 218 in dank dvivﬂouk-

'

A1-Cl lcrid 2oglish ist, helen u;aa auoh Versuche von Dr.dannelk,0p.

.‘geue igt. Br vehondelt eiu 256 Athylen ‘anthaltendes Gemiboh von
';Isobutan-Athylen wit 10% Al?cglvxid gtwa 20 Stunden bei Raum=
'temparefﬁr ond exhilt 300-7404 alkylet von der{OZ 92,bezogen aul

Athylen, weiohes 40% 203-Dimethy1bu£an und‘ﬁﬁ%xulooq}giedehde \ne

teile enthdlt. Ob cs'aich hierbei um ein rein péraffihiéches Py ge
duxt nendeld, ist nicht bé?bnn{. Dag Al'chlorid soil noch nach
"7mmatigem Go brauoh 500% nusbeute ergeben, Vird die Al'ohlorid-
ueNga von 10 auf 6% herabgese bz, . slnigdio \1ry1atau veute auf
26%,bezogerkauf Kthyl&n. Brvishnt sei nooh, dess erhobliche Pro-

panbildung beobachts t wirda
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e Ualvergal Uil bﬂzw.diﬁ adnndurd hubﬁn BO"f1norid TP
e

| Bameen all 2 u“auUV* und LLHV”‘U“tlv 0 Hicl olpulvo\ be,w Borfluox;d

dolekitlvar oﬁhdunbun wie BorLluorLd~ diny Arat alﬁuﬁl‘ﬁ von 11t chlo~ .

rid Lz &do . lkyliernng ven Isobutgn ait Bumylen vorwendet. Hrsterc:

4

. verwendet lcﬂ 3nrf’uorid 3 BF und Zf Ni- ndlvrr bezogen suf Olefin,

cund bor nd2lt dumit cin &‘ﬂi”bﬂ von Isobvtnn und Buivien vei 0°, bs

80ll in schy guter Augbe ute ey nlkylet mit 804 Isocktan und 98%

unter 200° sivderde atelle eriulter werden. Tie .ngsoen warden tell -

o o e e o A e

wolac bestﬁtigt;uber dsa . kyla% enthidit<F, we1ohe9 sehvicr £n¥=
Levot worden konnte. |
Du$'Vc:£uhran der Stonduxd arfordert‘mindestvns 284, Bor-
fiueriddihy drut,die uusbeutan'an alkylaet rollwn 175¢% hezogon ant
viefln, %eu 25731, auvon 587 awisohen 40u"5 sieﬂend" wannvﬁthyién

*e;wundt hjfd die 04 Jenex Fraktlon soll 93 aein, diz Bremzghl Q.

ain‘ Tschprifan: di\qo* ngaban ergab,dasa nu ein~sehr gtark un-
: N

£ Jttjgtef Benzia entstend, Ioobntan hette sion nur in genz ge-

. ” ringsu Umfaug A1 dorl.eumtxon betel l*gt L

;é J,} ' \or bR udez A 08‘1" wurde oin aus Ubs stummande~'VPrfahm
ren unte: do Bezelchnung "ﬁhﬂrmiqche Alkylierung" bekannta bg be-

A

| rnut,uLe duuyhlkjlo*cznvcrf»h*an auf dor heuktivitat dea tertily
gabundenon ﬂ-\ﬁuau von Isopa*uffinen vie Isobutan, fihrt *edooh
dossen nktivierung und die der Doppelblndung (Athylen) niChu kato=
lytisch,scudern thermioc%~herba1 Athylen und Ig obuten uerd&n iw
VOIPulthl 13 odex 14 wlt solpher Gesohwindigheit in alme auf
ibax! 900 tehelzte und unter ca.?50 at sthnende Reaktionsqohlunga

C Ceirg gedriiokt, dens dne Gusgoulsch ous2-4 Uinuten in der ieaktions-

sone verwailﬁ,'uodavn elne sonﬂ suftrstends Ve tenrxnv vermwudan

vird. Dio‘Beuulnauabeuta banogeq avf Gesantproduit,soll 01.381 be-

1o goan. Dicxes éhthﬁlt 304 2,2#Dimethylbutan,10%;293~Dimathylbutan
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cenderer dther, Ketene odcr . lkohole en nge Huﬂdt und bearbeite t-adird,

“uolcher Verbindungen nhr"dotcli* und ihre Oitonccw?

anlehe iheg

- e  1320

forncy Ptntanu,Pvnnvao,meunn,H”:anc'Uﬁw: Do oahew b.rnn Itionc._

i

L“ . . . ‘
sat Fohgeriosung,ioaliong kolyo vles Sion uwad Toomerinierong @-bof

ernen prosson Ualoag o '1rn\"n" it it odnes

B, dst it odner griscercd anvendung
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ochden cunt weit kvrhom ovo VP*fAuLFn die in d‘r Lige

sind, Kohlﬂhwﬁsﬂﬁlﬂquf’ wat 02 Diu u1 10C in groseen honﬂun cnd

a0 tragharin Prelgen ncrgustwlleno str vollen Reife entwickelt sind

ctells spnsicll dle ?1u:m0torln\'du;nv' CgetnoLcken die Porderung -

Peah noah k10pffusteran’ﬁf;.tstaffen. By olsh Nuan ongunelbaen, dass

1
I

es - nlt Hilfe des “olvneziuutiOnsvarfahrens oder des dlkyloktenverm {

f«hrsns‘u“lina@q dhy aohlopvassorst ﬂ?fe Hohcror OZ he rzuste llen,

Aa dig uOtiﬂUﬂ vohil 1u¢olﬁe der obton unu*w‘ ricnonen svan. e slele

luag, di2 dia IsoontyLSu buviedns Taobuton “inncnupv,u relg 4 1ot
Pernor Tomp snoh die Envqhqffnnﬁ @xh Y 0de 3 nieder-mo;ekulz Y 75

noh:en",uafrqtof”ﬁ vezanat v'rdnm. g gt duhs1 gehy wohl dénkbmrgf

dasogaw noanl Qar BHSLL ¢uar bci Vaxﬁundvv + Q2 ant1”CV V”rblﬂ’

dungen -lo Zwiuvohenproduktbe Verlanren zux hez +(LluPF underer'Kahe
i ’ :

lenugag.r“4uflr h’“.luhCT'“”tigCT Krofistolte entuickelt werdsn.

-

o2

15t man in Teuteohlend viohl wegon den gcringon Hedavierten deracl.

born daven abgelonmon., Hix ﬁib”ﬂ vor Jahrﬁn dUb eéine gunze keine
<3

cnleon gemesswn, sie
Rabeu reoist Cktenziblen Whor 100, z.%l.welf uber 100,uowcit csn

H upd m.usén kond. Vor ullem aber 2ing ungér_destxebon
daryﬁf aus, niehit ath"vartigc gtark vers we; e Og-huleige Verbinu

chersuatollan und sde duroh Jueserabapuliung in diz Olefine -
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und dons in die Folldenveegercioffe onler dle suverstoffhzltigon Voz=
bl nduugrt aire it iuv Qde Wehlenwessergtoeffe dberzufihzon. w1y hoben
: ' egpoltender, suwifidiccher Eontukﬁev'fast alle .lkohnle ,Ketopne,.lds~

ayae und agter ohas e fthi*l” Sorviindsvong in die entspreohenden

T ECthﬂuuuu Y ta”f“ Jn"uwundnhn. Dabei hat sioh fomer wleder heraus-
; g(}fi'i'}fillts daa;a aiu uuo‘*b r=Ceiton 7 dem dln 02-h: n]tlgnrx Gl‘h.)m A

'.l

- ——

trapendan C-Ltom civ o bspelitbaven H-ston auiweieen urog, da jia jéde

: 3 i

CTedvktion uher dle Olefinstufe'verlﬂuft.-Soforntdaa nicht dex ¥oll

5519 findet fect fmwer shaseltung der Op-haltigen Gruppe stati.
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Acoton eolange ruo‘flieﬁend zum oieden erhitzt, bis der Kolbeninhal4 i
‘aich vollsténdig ( m Aufhoren des uiedens erkennbar) in Diacetonalkoho& _;
umgewandolt hate I der oben wiedergegebenan Formulierung des Reaxtions~vu
verlaufes kommt dio duroh die benachbarte CU~Gruppe induzierie Bawag~
lichkoit von. -st%ndigem WYasserstoff zum Ausdruek, die zur Addition
an die reaktionsfalige 0=O-“ruppe eina* zwaiten Molekel Vernnlasuunb ’
zzbtq Die go geken+zeiohnete Kondenaation funrt dcher bel der Anwendunn
| auf VGIZWSLPta Ketona sur Bildung hooxverzweigter tertidre und sec. :
¢-Atome gnthaltenda ﬁetoalkoholeg deren ueduhtion sehr verzweigte I:
%onlenwassorqtof*e ergeben s0llte, Zweck und Zicl diesér Vorsuohsreihe |
war dahex die Bedingungen fir die Darstellung verrweiybef Yetoalkohma ¥ _
tu atudleinn und ayf Grund der so erworbenen Erfahrangen toeton mit - |
ainer in grbserer Menge zur Verfigung stehenden vorwiegend Isobutyren,
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. idnopropylleton ung Ashylisopropylieton enthaltendmu Reton-Gonianh
. = kondensieren wnd die Kondensationsprodukie duroh Redukéion der

Xetonlkohole in 4is Kohlenwassnrstoffo Ubersufihren. -

Dis Anwenduny von-Eeriumhydrokyd auf hahéra Ketons fihrte nioht

1szﬁmi3rfolgo Dlo Zondensation i .asrer Xotone erfordert stidrker alkali-

}
|
3
{

‘
i
!

Aohs Kandensasionsmittel. Begsere Ergebnisae lieforten Gemsnge von
Oa(OH)BIunQ*;GaGO3 im Miaohungevarhaltniu_l © 3 und %ﬁ: 4, dle ktivy-
4t dieser Rontakte 1ied absr bald nach, da die Pillen wegen siner
bemerkenamar nn Loalichkelt in den Kondeneatibhaprodukpen sohnell

zardtﬁrt_wvrd@n und an Ca(OH‘_}‘,3 vorarmten. Am bqstenvhat sich ein °
durch V' . sg%en von Oa(OH)3 mit v;el‘Portlaqd-Zement, stwas. Vasaer-
glas wal iznatron angemengter und bei 120° guf eingn Wassergahalt
von oa- 10 % getrockneter Kontakt bowihrt. -

3

Din bei duni Kondensationsversuolien varfolgte Arheltaweise igt

duroh dls aus der chenmischen Natur der Reaktion sioh ergebonden ge-

;
i

. daa Keton bezw. 6in Gemisch dey Ketone; welches im allgemeinen auf

ringen Uméatze gekennzaiahnet. Hs wurde stets so verfahren, da3 nan

/¢ L0% vorgekihlt war (dte Kondensation igt gohwach exotherm), von
" oben Uber einen mit Vasser gekihlten und mit Kontakt gefullten Turm

t

| riomelu 188%, sodonn das dag Xondenset enthaltends Keton guy Absohed =
; dung von mitgeriosssnsm Eatalysator tiber einen Abscheider und fiber ein
| Rihrgefil flieden 148%, in wolchem dom Gemigoh zur Neutrelisation

. etwas foste WeineHure sugefithrt wurds, und schliedlich laufend das-

’f Hondensat duroh-Abdestillieren (der Siedybankt lag jewsils 10° ober-

" halb des hthorsiedenden Reton-Antsils) von dem unumgese tzten Anteil
- abtrannt, wiihrand des. Destillat wleder tber den Kontakt gefithrt

‘; wurde. Bel dleser Arbeltoweiszs (das'Abklingén,dés Kontaktos iot

i aus dexr Abnohme der Kdndensat~Ansbegte in jewaila einer 10 - Btds - |

{ i Pariode in beigefligter Zusamrenstellung erkennbar)' vurden in

.40 Stundon, etwa 0-60 % Ausbeute an Kohdensationsprodukt_erhalteno
lgnuroh:Spulex mit heidem Wasser k9nnté der Kontakt wieder auf die
urspriingliohe Aktivitat‘gebracht werden. Nach 3-maligem Aktivieren
| war noch keine Abnahmé derlxondensationswirkung erkennbar, Sohliles-
‘lich wurde das Eondengationsprodukt durch Vakuumdestillation von
.den letzton Anteilen unumgesetzten Ketons Pefreit und evtl, im |

et

Vacuum doatilliert. 55 esd brigens noch erwdhnt, dad men duréﬁi

Wt

|

" .mehrfach wiederholte RUokfuhrung der unungesetston Miteile :sohlieRlich

oinen 100%igen Umsatz erreiohen kann.

i
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®riert worden.

;produkt e#halten, degasen Hydrierungsarzeugniségn den physilalischen

night im Einzelnon aufgellirt werden konnte.

a2 oAbl S P A

! . ' P22l - ) : a . "" . 5 ‘ :
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Die Aeandonzation ralnor Estone azde vor allom am Hsthyl&thyl%
katon stidiart. Auoh la diegam Fall hat sich die obige firbeitavadnp
and aly Xoavzict dar vovetohond erviknts Zomany-Rontoks siv bosten

[

bowéhrtniﬁs nrrde avs 1 kg Koton bed oinem Duvehsats won 250 g/Std}
und 500 %om5Kﬁ- Voluman in 50 Stunden sas 500 g Kondwrs&tians~?xodﬁkﬁ}
o Giodahéipiah‘50.~ 907 und'dem£spamo Gewloh¥ 0,927 arhéltenu%
iihe Elgmantaéanalysa elnor 200-Prektdon dosselban sabimmt anfl dio %
Formol Geg 3,4 Dimethylhexanol ~(4)-on~(2) I = . |

[ 0 . o v A o
50 - COSGHQOOEB ‘H30°0Hp- 0~ CH - ¢ - Gﬁ3 H30<0H30% 2 G - 00 : 0§3 J
: | Hy0 Oy G 1 Hill Ok XX

Higl oGl © OH - O - CHp ~ O,
. 17 T{
EsG ‘Gng 1
2 ¢ wurdoiaodann d%?oh Hydrieren in Qegenwart von Rontaki 6718 1n'dén |
‘Kohlenwaase%sﬁoff”394'Dimethyl~Hexan‘von S5po 117009'&26 = 0.718 umgemi
-wandelt. Das Oktan konnte auch ouf anderem Wego, niimlich durch Konder: .
sation des Methylubhylketons mittels konzsntrierter Hy60, oder boaser
mit Aootylohlorid und Zimkohlorid erhalten werden. Boi alossn Vor- ;
Pahron oﬁtsteh“ das 3,4 Dima%hylhexen-(B)-bn(a) 11 { Scc. 192é9 2518)
An einer Ausbouta von atwa 60 f; das letatere, wolohes bel 1579 ala-

_datg konn%e nittels Kt. 6718 sum slejohan Kohlonwasserstoff TI7T hy~

Die Kondensation von Kthylisopropylketon soheint in dhnliche,.
Sinne zu yorlaufenolss wurde auoh gin hpchaiedendes Rondensationg-

Eigénsohaften;mit den durch die Dohwofelsdurs- beszw. Acatyldhloridr
Kondensation und nash?olgende Bydrierung gewonnensn Koulenwasger~
8toff-Genisch im wosentliohen bereinstimmta. Ielder stand zo 2%,
nur eine goringe Henge Athylisopropyiketon sur Verfugung, sodad die
Natur des entstehonden Kohlenwassorstoffes bezy. seiner Febenprodukta

Uber die Konstitution des durch Hisohkondensation von Acaton
mit versohiedenen Keton-Fraktionen aug dem Op.-Retongemisch dargo-
stellton Hondongations-Produkte herrseht nooh insoforn Unklarheit,
aka die entstandenen Ketoalkohole bezw. dle -daraus gowonnenen Bydrie-

, » S TUnge-
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produkte nledrigere Siedepunkte aufweisen éls sie>zv erwarten waren,
wenn - man annimnt, daB js ein 16l Aceton m % Je einex ilol des in der -
Praktion enthaltenden Xotons untoer Oxyﬂeton-Bildung uusamnwntzi+t.
dndererseits haben aver die Hydllerproduhte der niochtkondensiarton
«etoq—r raktionon goringere Siedepunktm als dia/guroh LondenSatlon
mit iceten und Hydrierung tatsishlicn erhaltensn. In dﬂn niohtkoadon-;
aioftbn nestantei’nn dem Destillat vurde jodooh.melst elne geriage
snrelsherung von Loaton gegentibor dem urspringlich in. dor i ischun(
vou Aegton und der Keton-bomisoh-ﬁraktion enthallenen Antell am. ;
feton~Gemigch festgestellt. Zur AQ&klarung warden zo 4se Veruuoh° .
gamacht, Fraktionsn des Keton-Gemisches flir sloch bezw. Misohunzen
dezsaloon mit Aceton in etwa aquivalenten Verhiltnig in der ohen oan~
godeutoten Volge mittols Sohwefelsiure bezwshco: ‘ylohlorid-Zink-

ahlorid zu den ungesuttigten Kotonen anr kondonbler*n una diose dunn
zuihydriereno

‘Naoh den hisher vcrliovﬂvden Mrgeovis>en 40 heiat die kondensa-
tion von Ketonen sofern noch hessere K01densntionsmittel gafunden.

Oxykotone ein eventuell ‘in Prage kommendar Weg zur Herstellunr'
verz“aiﬂter klop;fostor Kohlenwasserstors zu

il
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Leuna Werke, Mirs 1935, .
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Bericht iiber den Stand des
WW

Alkazid-Verrahrena.

8)__Be achrgib:mg der_Betriebs-Versuche.

'Nach entsprechenden Vorversuchen wyrde im Juli 1933 eine |
Anlage zur Reinigung von 2000 cbm/h Hygas™’ (gerechuet auf nor-

" malen Druck und normale 'l‘oqporatur) in Betrieb genommen, dte
-abgesehen von kurzen Untorbreolmngen und apparativen Anderungen-
stindig bis auf,den heutigen Tag in Betrieb iat. Diese Anlage be-
‘steht aus 2 Wasohtirmen vop 0,8 ¥ £.und 4 m uutsbarer Hihe mit

_elpem nutzbaren Raum von je 2 cbm, deren unterer Ten wit Raschig
ringen von 85 mm und deren oberer Teil mit aolohen von 26 om ge=-
£611t ist. An die Waschtirme schliest sich die Begeneriaranlnge
an, Yestehend aua Abtreiborkolonne, Wirmeaugtauscher, Rieselkith-
ler und den dazugehbrigen Pumpen. Die Einzelheiten gehen aus der
boigatﬂgten Skigze 1 hervor. Stmtliche Teile der. Apparatur sind

- aus Aluminjum, mit Auenahme der Pumpen und Ventile, die aus 8110-
win hergestellt aind; als Diohtqngamaterial haben sich ningerit

. und Gumni, lotzterer auch in don heiben I.augeleitnngeq, gut b~
- whhrt, ... .. e
. Dle. Aufghbo bo;l dor Roini ?ganes baateht darin.
m .dem. lohgas -mit etwa 5. bis V.. an% bis. 7-% 528 den
Schwefelwasseratoff bia suf stwa 0,5 %. B8’ auamwaachon, y&hrom

- 8ie Kohleuﬁura i oaa verbloibou N W y

S - DMe sur Nrnndnng gelungende Iuchhugo buhhtmu :
atner om 25 bis 30%1gen whsserigen Lisung. yon nanu-ﬂtrinn, ,

i dle unter den lrboiubodingu.ngen otws 20 Vol.-Teile eoa -und Ho8
ayfnimet, wovon 12 Vol,-Teile H,8 und 8 Yol.-Teils 00, sind.

‘ - MNr die Roinimg von 2000 obm Hyges .#ind . domoh 7,5

' ' bis 10,8 cbm hn;o/h erforderlich, fir deren Regenerisrung otn

.| 0,78 bis 1,08 Tonnen Dampf hon@tigt werden, Gewonnen werden. -
o "160 ohw: m, woven 90 obm Ho8 und 40 obe 00, sind bsw, 2;6 obm
Ges, wovon 130 obnngsmacmoe,-m. ST :
mormo orgdbu -iol folwuc nmm.mm

-
i

J

x) &gu - bdriomunbmo .
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| ;gueoioerne Desintegratoren sur Auwendung gelangten; Einzelhoiton |
%aind aus der beigefiigten Zeichnung 2 zu entnehmen. |

! Lauge an Schwefelwasserstof? und somit ein geringerer Laugenver-

v R Y, AT, La b

T e s i e st s A

A b e e—— - s

. wasserstoff uad nur geringe Mepgen Kohlensiure aus dem (las aug-
- gewasgchen werden. Die Betriebsanlage wurde seit Mai 1934 auf dio-'

" stoff. Bine Gegenilberstellung dieser Laugenmenge, die bei der
i Turm- und Dosintegratorwnachung zur Reinigung von 2000 obm/h

j

-2 1235

lut:baro sufladung der Lange : 20 obm HyS und CO,/cbm Leuge;
Daspfverbrauch ' : 100 kg Dampf/obm Lauge; B
Langeverbrauch : 50 % des atﬁndltchen Umlaufea/ﬁdr

Die Boinigung des Kyguees wurde duroh Anwendung von Des-
1ntegratoreg als laaohoinriohtung anstelle der Wasohtiirme in der
 Hinsioht verbesaert daB bierbei beinahe ausachlieflich 80hwerelf

so Arbeitsweise umgestellt, wobei 2 hintereinandergeschaltete

Bei der Vbzwendung von Desintegratoren betriégt die nuts~
bare aufledung der Lauge ebonrallo 20 Vol.-Teile Gas, wobei sber
1 17 bis 18 Vol.-Teile Schwetelwaaseratofr und nur 2 bia 3 Yol.-

. Teile Kohlensiure sind. Hieraus folgt eine nohere Aufladuug der

brauch bei der Rainigung gleicher Gasmengen von Sohwefelwasser-

Lau en- - Dampf- ,Abtrgibeggs Dampfersparnis
mengp verbrauck | HoB | COg beipDeligtqgru-

- -

Weschturm  |7,5-10,8 |0,75-1,08 | 60 | 40 | - -

Desiutegrator|s,1- 7,4 | 0,61-0,74 | 90 ' 10 |0,24-0,34 | 32

IJ
B aoi hervorgehobon, dasd dgrnnoh in den Fdllem, in

" denen Schwefelwasserstoff aus kohlemsiiurebaltigen Gasen entfernt
werden 8oll, eine Verwsndung von.Doainxogrntoron oder anderen

#hnlichen Wascheinrichtunges Vorteile bjetet. Sollen dagogen
Sohwefolwagserstoff aus tohlqnllnrorreion Gasen ader Kohlensikure
aus sohwefelwasserstofffreien Goaon odor Sohwotelwaaaorltoft wad
Koblensliure gemeinses .ulguuchon wordon, 80 oignon sioh qurg.

tirme ebemso gu$. -
Iie Anlage in Teusa -:n. i- Dozoabor 1938 dﬂroh elue

Druckabtreidberkolonne erginst, in der die Iamge bei etwa 2 ‘atd.
rogoporiwrt*-trl. Der 'nrtoil.lor nxuotnbtroibna; wurde in dem -

¢ . o ! . “
s ! ‘ . . '




. -3- o 1337
grdsoreu<n¢gohant: pro Piﬁohonbinhoit und der Migliohkeit der:
Druckausnutzung sur Berieselung der Vaschtiirme -wodurch die |
HeiBpumpe gespart wurde- gesehen. Die Apparatur mit der Druck-
koloune ist in der Abd1ldung 3 wiodergegebcﬁ.jnia Kolonne be-
steht aus Eisen mit Alunintumauskleidung, die gum Schutze gegen
das Reiben der Raschigringe sohwach ausgemauert wurde, Die Ko~
lonne hat sich in einer Betriebszeit von etwa ¥4 Jaliren voll-
komnen bewinrt; der Dampfverbrauch ist gegeniiber der Niederdruck-
kolonne nicht geringer, eher um eine Kleinigkeit hdher uad pe-

trigt etwa 100 kg Dampf/obm Lauge, wkhrend, . falls dieselbe als

Niedprdruckkolonne betrieben Iird, etwa 90 kg Dampt bendtigt
werden, } S |

4

Die Belastung der Druckkolonne bei ierwpndung von 35 mm
A Raachigr;ngen betrigt etwa 25 cbm Lauge pro qh Rostflche bei
2 atdl Betriebadruck, whhrend die Niederdruckkolomnne mit etwa 13
big 14 obm Pro qm Fléche belastet worden_kénn;
. Weiter wurde nach Erweiterung ‘ , ‘
. Waschturm fir etwa 4000 bis 6000 obm/h Gas seit Mirz 1934 in
Betrieb gehalten, der aus Bisen mit Holzauskl
war, Auch diese Bauweise des Waschturwes hat sich bewahrt,

I

nfassung der Versuchser ebnisse, .
; . ) |

!
1
{
;
¢
4
i
4
|
‘l
hy
A
|

Aus den in einem Zeitraum vou 1¥4 Jahren gefundenen
.. Betriebsergebnissen lassen sioh fir die GaBreinigung nach dem

| Alkazidverfahren folgende Folgerungen ziehen: . J

| Die Verwendung von 25 bis 30%1iger waséer;ger Alenin-
3natrium-L60nng als Waschlauge hat sich bewlhrt.‘Dio‘Bela@ungae ‘
L@dg}ichkeit im Falle des Hy-Gases betriigt etwa 20 Vol.-Teile €O,

WP 4 - -

;nnn 8, unter der Bedinguag, das das Rohgas mit 5 bis 7 £ H,8

.jund 5 bis 7% G0, bis auf 0,5 % Hy8 gereinigt werden sbll, Das
‘Austreibegas besteht bei der. Ausweschung im Waschturm zu 60
éana Hy8 und su 40 % sus 00y; bei Vermendung von Desintegratoron.
yenthilt dasselbe 90 % H,8 und 10 % 00,. Bei der letzteren Arbveits
‘weise 1USt sich die Langenumalaufsmenge und der Dampfverdraugk’
auf otwa 2/3 erntedrigen, Der Dampfverbrauch pro chm Leuge be-
{16uft sioh dei der Druokkolonne suf 100 kg und ‘bei der Nieder-

gdructtolbnno'aut 90 kg,

T Als Baumaterisl habven sicl Muzizien oder Silumin !

eidung hergestellt K




. - iyl\t.‘.
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. bewdhrt; aie Xinoen fir alle Teile der Apparatur verwendet wer-

i den; Der Waschturm kann auch aus Eisen mit Blei- oder Holzaus-

. kloidung hergestellt werden; die Desintegratoren kinnen aus

. GuBeisen bestehen. Pir Dampfeinleitungsrobre (Zufihruug des
direkten Dampfes), daie atarkon mechenischen Beanapruchungen
gewachsen aein miissen, wird zweckmnsig V2A venutzt. Das spez..
Gewicht der Lsugo,darf nicht unter 1,14 fallen, ung e8 muB durch
die Kopatruktion der Anlage von vornherein dafiir Sorge getragen

~ werden, da3 auch an keiner Stelle innerhaldb der gesamten Appardé A

~ tur eine solche Verdinnung der Laugé‘eintreten kann, Bei Beach- R

' tung dieser Forderung tritt keinmerlei Korrosion des Apparatb» |

gA\materials ein, *

c) Beschreibung der Betriebs-Anlage.

Auf Grund der angegebenen Versuchsergehnisse wurde iu -
Leuna eine Betriebs-snlage zur Reinigung von 40 000 obm/h Eygas
errichtet., Diese besteht aus’ 3 Botriebs-Einheiten und einer
Reserve-EBinheit fir Je otwa 13 000 obm/h Gas. Die erste Einhoit
léduft seit Anfang Oktober 1934, dio zweite seit Anfang Noveiber -
1934, In dem halbjdhrigen Betrieb haben eich bisher keinerled
Beanstandungen ergeben, und die erzielten Ergebnisse stimmen gut
mit den frither im Versuchsbetrieb gewonnenen lerten ﬁberein.

&n Hand der Abbildung 4 sei die Arbeitaweiqe einer der
erwidhnten Betriebs-Binheiten knrz erléutert. Das Rohgas tritt in-
den Desintegrator 1 ( 1 ) ein und gelangt von dort durch den
Desintegrator 2 ( 2 ) in den Tropfenabschueider ( 3 ), von dem
desselbe als Beingas durch die leitung ( 4 ) 2zu den Verbrauchs-
stellen abgefihrt wird. Die FPrischlauge liéuft im Gegenstrom gu-

nlichst durch den Desintegrator 2 ( 2 ) und hierauf durch den
Desintegrator 1 ( 1 ) in den Sammelbehdlter ( 5 ), von dem die
gestttigte Lauge mittels Pumpe ( 6 ) durch den Wirmeaustauscher
( 7 ) aut aie Abtreiberkolonne ( 8 ) gedriickt wird, Die Lauge:
tritt mit:etwa 110 bis 116° C in die Kolonne ein und wird beim -
Niedorrieseln in der Kolonne durch den entgogenstrimendon Wanser-
dnqpt eutgast. Am uateren Teil der Kolomne befindet aich ein .
Koober (' 9 ), durch den die Lauge innirott erhitst wird,wnd un..
ter demselben ist eine Dampfechlange ( 10 ) ser Zufdhrung von
direktem Dampf ngobucht. Me regenerierte heife Lauge saamslt
sich im unterem Buds ( 11 ) der Kolonne und wird mit dom cignnan
Betriebsdruck von etwa 3 atd durch den Wirmeaustsuscher ( ¥ )




. B

gedriiokt. Die Lauge verldst diesen mit etwa 45° ¢ und wird in
demiﬁiqaolkﬁhlor'( 12 ) auf otwa 20 bis 35° C g‘tﬁhlt. Die re-
generierte, gekihlte lauge léuft nun dem Desintegrator 2 ( 2 )
su;faie,COZ und H,8 enthaltenden Dimpfe entweichen durch den
Beruhigungsbehilter ( 14 ) nach dem Tropfenfinger (15 ) und !
werﬁen in dem Kibler (:16 ) gekiiblt, worauf sie entspannt in die |
H,S-Sazmellei tung abgegeben werden, Der Bioklauf der Tropfen= f
ténger (3 u, 15) /wird in die lauge zurickgefihrt und das Eonden= |
‘sat 1o den Turm ( 13 ) mit COp entgast. Das Verhéltnis von
dirpktem und indirektem Dampf wird so eingestellt, daB sich das

sper.. Gewicht der!laqchlauge auf etwa 1,17 bis 1,18 ndlt.

4) Pysikalische Eougtanten |
der Alkezidltsung (Alenin-Batrivm). :

1 2\ Sgezitigohg Wdrme .

: Die mittlere spezifische Wdrme einer bvetriebsfertigen
Alkazidldsung betrigt - -

 uwisohen 20 und 40° G 0,78 und

; # 20 *1000C 0,79 .
2.} Warme-{ibergangszahl. | ‘
Die Warme-Ubergangszahl bei 0,65 m Geschwindigkeit be-

triigt 600 bis 900 WE/8t./0C/a? Pliche, wobei 600 WE zwischen 15
und 80 und 900 WE zwischen 15 und 110° C apgunehmen 1Bt.

3,) Viskositdt,

! Die gbsolute Viekositét einer Alkasid-Lisung vom spez. .
Gewicht 4 500 = 1,193 Detriigt vei 20° ¢ 7,28 Centipoise -

n 4°¢ 3,60 " " .

it

4.) 'Damptﬂruck. TR S
| ~Bei 100° P = 37,8°C 55,4 o Hg
B 50,0° © 95,1 mm Hg
70,0° ¢ 212,0 mn HE
o © 90,0°¢  434,0 o Eg
nei 200° F 3*393,7%°c' . 485,0 wm B
| 100,0° ¢ 603,0 um Hg

Siehe auch boiliegende Dampfaryckkurve.




5,2 Dio Lﬁg;;chkeit ig lasaer,

‘ wird die Lusuybg immer séhflissiger (eyrupts) und: allmihlioh

8 Gorrie unkt der Lisu

¢

-t {940

"

Rins 50%ige Losung von tocknischem Alkazid ist:noch
leioht flissig. Bel weiterer Konzeatrlerung durch Eindampfen

broiig. ,

6.) Der Siedepunkt einer Alkasidlisung vom spoz. Gewicht ‘
1,193 vei 20° G liegt bei 106, 8° c.

7,)_Der Sohnelzpunkt des festen Salzes (nkazm) wnrdo nicht

fea%gestellt.

.’”

Bin deflnierter Gefrierpunkt ist nicht featzustellen.
Bei‘langsamnr Abkdhlung der Losung und fortwiihrendem Rihren tre=--
ten bei 4 13, 5° ¢ die ersten wolligen Ausscheidungen auf, doch
bleibt die Lusung weiterhin diinnfliesig. Erst von - 17° C &b
vefwandelt sioh die bis dahin noch gut f1ie8ende Lisung in einen
zéhen nellgelben Brei, der bel einkender Temperatur sich mohr

uné wehr verfestigt.
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" Hoekdruckversuche .

Iu 1, o, P L

3

Neue Versuche zur drucklosen Avomatisicruag vin
Schwerbonzin Hber $ilikat~ und Tonerdekatalysatorén.

_‘(loBOfith)- f_ ' o ’ é

Lusniiieragsung,

] Bei’Temperaturen-uber,ﬁooo,.insbesonderejbei 650?,_1assen”sich ‘
Schwerhenzine, wie rie fiir die JHD-Verarbeitung eivgepsetst werden,
iiber a-Tonerde oder synth. A1¥Silikat'(ohne‘Sohwe:metallzuSatz) c

- drucklos in: hocharonatische Produtte: (75-00% Aronaten) umwendeln, = ¢

- [be: g-Tonerde ernilt nan, fast ohme Syaltung in Leichibenzin, ' |1
cao 106 Aromatenbenzin mit T5-804% Arcuaten und 97/ bls 200" siedene |
dor Anteile, co. 20, Ganeyvon denen {iver die Hulfte (11 %) fithylen

cund Avhan im un’efihren GewiChtsverha;tnis~a;l‘sind’und 10 % Xoks,

dher Al=Silikat eriilt rian neben etwa 555 Aromatenbenzin 4+
Lelchvbenzin (unter 100° siedend) noch cai 5 4 Flussigisas, das u
1/3 aus Butylen und zw eirem welteren Dritiel aus i-Butan besteht, . )
Yormor ea.;.30% Trockengad, des zu etwa T5# aus Athylen + ithan (im .
Vorhiltnis' 11 2) bastehqt Der Koksanfall betrizt asuch hier 10- %, S
~ Jach den bieherqvor'iegequn;UnteréuchungaergebnisBen gind -

dic so erhaltenon Aromatonbenzine den HiD-Benzined gleichen Aromee
- tengelalts etwa gleichwertig, L N itk |

)
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Feue Versuche zur dwmicklbsen Aromatisierung von vchyere

venzin iber S1likate und'Tdnérdskatalzsatoren.
L (L.Bericht). L

i

Wihrend Al-Silikate wnd®in garingerémfmabefuuch Silica=Gel 4&" |
(engporig) bei Tempsraturen zwischen etwa 400 _und 500°C nicht .
~ aromatische Mitteltle mlt Sledegrenzen von etvia LUw=3o00C in Benzin, |

Gase und koksartige Anteileeaufspalten, wirken Tonerden (a=Tonerde) |

- in .dleden Temperaturvereich iaum spaltend; die #itteldle gehen, von
garinger thermischer Zersetzung abgesehen, fast waverindert iber |

" dle Tonerden. Zur Herheifiihrung der Spaltreaktion-ist de;mnach die ;
Anwesenheit von 510, neében Al,0, erforderlich. Den gleichen Effekt |
(Mitteltlspaltunz) Rann man dﬁrghtﬂF-Behandlung gktiver Tonerden . ‘E

- ) .
B NP W enf L Srale T L

L A R S, S MDD S R e

s L AT T A A A i B T8 AR ML S

erreicnen, HF-Behundlung ¢rsetzt also das 310, in A1205‘haltigaﬁ
Spalikatalysatoren. = .\ - . : . i

Ny . o :

. Trhght man in Geggnwart von: Silikaten die Spalttemperaturen :

© ftir nitteldle ouf 4807 und dariiber, so wichst die Vergdsung auf 7
rogton der Benzinausbeute rapide an, weil das Temperaturoptimum -
Sy katalytische Mitteldlayaltung bereits iiberscnritten ist und

 thermische Zersetzungsreaktionen iiberwiegen, Die Spaltbepzin¢<yer*‘
- .den rberaxomatischer (tieferer Anilinpunkt)s | I S T

Versucht man dagegen SchwerbenzineoéSiedegrenZen-cé.loo-laog)
druoklos bedi Temperaturen bis etwa 600°C iber Silikat-Katalysa-

* torec heruntérzuspalten, so 16 der opalteffekt ungiinstig. Neten
missiger Leichtbenzinbildung (etwa 104 dee_Schwerbenzin-Einsatzes)
erhiiit man sehr viel gasformige Spaltprodukte. Die Oktanzahl des so
tbehardelten Schwerbenzing stelgt nur nissig gn (von 56 auf ca. 68). IR

" Verarbeitet man im Temperaturbereich bis 600 C Uchwerbenzine ilber

a-Tonerden, unterbleibt die Spaltung in leichitsiedende flisslge. !

An+eile (unter 100 ‘aiedendg‘weitgehendo Trotzdem erhdht sich-die [

" Oktanzahl des eingasetzten Jchwerbenzins etwa im gleichen Naswpe- i
wie vei*Btirker spaltendgn Verarbeitung ilber Silikate (von 56 auf 'ﬁ

|

|

|

|

—

'68=70)., Die Ursache fir diese 0%¢=Verbesseruns ist in einer aller~
dings zlemlich geringen Aromatisierung (nahezu bel Einhaltung
‘der ursp:ungliohen Siedegrenzsn) zu finden. - . - S

.. 3ehandelt man aber &chwerbenzine.beiv650°\dnuckloa liber Al=l3ilie |
kat odexr a-Tonerden, 8o erhﬁltsmau_in.beiaen Fidllen neben erhebe i
14cheT Gase und Kokebildung stirkete Aromatislefung in den flissie %ﬁ
gen Reaktionsprodulten. Wihrend bel diessr Arbeitswelse-in Gegen- |
wart von a=Tonerden die urspriinglichen Siedbgrenzen Ges xichwerben= .“

i

i

[ . Neos o _
T At AN L TR el

R e ek e =

‘zins wenig vertindert werden, findet in Gegenvart von Al-Silikat -
gusiéitzlich deutliche Aufepaltung in leichter siedende Benzinantei-
.1e und Fliussiggase stott, = ! . B SRR
. Ple Tabello 1 -enthilt die Nebeneinanderstellung dexr bel Ver- |
‘arbeltung von litteldl und Schwerbenzin iiber die wichtigsten Kataw
- 1ysatortypan bei vercchiedenen Reaktionstempecaturen erhaltenen -

. S . . . v [ .
.. : . : . ey e e
. ; .

1
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Resultate. Die -zahlon relien nicit fir Produkte dex Fischer=Synthese.'

}

Piir Produkte der Hochdrucihydrierung sind die angegebenen Kesul~
tate wieder plltige - " 3 CL

Vergleicht man ‘dle i Tabelle 1 angegebenen Anilinpunkte der
Benzinfraktionen (T = 180 '), so f£illt aufy dass nur die aug Schwer-  §
Ybenzin bel 650° iber Al-S:liku} und iber ayTgnerde'erhaltenénjBenaﬁm;i
zine einen Anilinvunkt unier 0, nimlich ~20° haben. Alle anderen |
Denzine liegen in Anilinpunkd betrichtlich hiher, I

o BeifGSOoAkannen demnach béi druckloser Fahrweise und ohne

Gasumlauf Uber Al-Silikat oder tiber a=-Tonerde Arqmatisierungseffeﬁvéb‘
erreicht werden, dle denen des DHD-Verfahrens etwa gleichzusstzen | ..
gihd. Die Mehrzahl der Versuche wurde bishier in 200 cc~Ufen und .
in Porzellane bzvo Quarzgutrdihren durchgefithrt. Um gréssere Produkt- -

" nmoengen flr eingehende'Untersucgungen su. erhalten, wurden Versuche

* ararbundens Aromatisierung wig sie bisher noch nicht beobachtet Wurdéi

B  € in den Reaktionsprodulcten ngeh nicht Pestgestelll wurde., Dies alies
- deutet darauf hin, dase 650 ,
 Temperatur ist, Wahpschéinlich wérden die Ergebnisce

 sein, \ ‘ : T o

- gprechiend var der Produktverlust erheblich hiher als bei ollen ande- :

in 3=Liter Ofen ~efahren, die die Ergebnisse der Kleinversuche im '
wesentliohen be =itigt heben. Die Umstellung des. 50 Liter-0fens
(701) auf diese aromatisierende Fahrweise ist erfolgt, sodass nach
Wiederhgretellung der Energieanschllisse sofort angefahren wird, Ein
bei 650° im 50 Liter-0fen tiber e-Tonerde durchgefithrter erster Ver= -
such ergab eine mit enormer (nicht.messbar'gewesencr),Vergapung -
(1pez.Gewicht des fliimpigen Anfalls aus P 1518 = 0,5880)s Domente =
ran Versuchen (nur etwa 20% flismiger Anfall). Dle f£lijssigen Realtw
‘tionsprodukte enthielten erhebliche Mengen Naphthalin, das bisher

fir don 50-Liter-0fen eine zu hohs . |
6der,Klein1er~ﬁ';y
~ zu erhalien . i

suche im 50-Liter-0fen bel ZTempersturen von etwa 620

. Untersuchungsergobnisse der Aromatiéierunégéégﬁuktes'v
4) Flissige Resktionsprodukte (aus 3 Iiter-0fem)s .~
 'Die flilssigen Rgaktionsprddukte”enthalten nur wenig(unter ..

5 Volo®)oberhald 200" gisdende Anteile. Die Aromatisierung'eratfecké
gich votwiegend \auf don Benzinanteil. Nach der ASTy=-Sicdekurve :ent=

s

!

r
nilt das Aromatisierungsprodukt wenig. Benzol (unter 10 Vole.=#); etwa |
20«30 Vol.% .Tolual und etwa 10«20 7 Xylole. An htheren Arometen sind |
etwa 25 % vorhanden, Der Rest' besteht aus Zwischenfraktionen, (lse
finiscke Anteile sind kaum vorhanden, die Brom-Zahl liegt bel Og4=- '
vis 3,5 (entsppechend einer‘Jode2ahl von 0&,"0y6=5,2)¢ Die 0eZ¢c bow -
trigt nach den bishey vorliegevden zahlen el I =200° und 65% liro=

!
|

naten ca. 78 bis 80, Wit 0,12 % Pb ca. 88 bis 90. Ergebnisse von
ﬁberla@evgrsnchen lieg a noch nieht vore .o . o
. Die Untersuchungsergebnisse- typisoher Aromatisierungshenzine -
gind neben dém Ausgangsschwerbenzin (p 1518) %n-Tgbelle;zzangegeben. '
7w bemerken ist, dass der wine fir die Herstellun; der hied .anse- .
2iihirten Aromatisierungsbonz ¢ eingebuute agmagggggggﬁg;ysatorl"g _
I pog Akt vitH Bf" in verseliledenen anderen Ver- - -
avido Mit a~Tonerden wurde AP, von - .




\

; -iéﬁbis*-zoo'beim Tliissigen Aﬁfdil‘auch im 200J00é0feh'wiederhol$
eryéioht, . . S e 0.1 |

"\10' Uber Al-Silikat (K 67 52) ist die Aufepaifung in leichte (unter |
100"~ siedende) Beuzinanteile bedeulend grosser als iber a-Tonerds

éKégggo). K 6792 liefert ferner:etva 10 mal mehr Fligsiggas uls
LU0 o o S o

/

2 e cmrammm n

e R e e

~ b) [aefbmmige Reaktiohsprodukte (avs 3-Liter-lifon). N
~ .| An Plissiggas (C,, C,) £4llt tei der Arvomotisierung von P 1518 L
- Uber asfonerde 0,3 bid 1 % bezogen auf Linspritzung end Gei Al=Silikat

batrigt der Cy Cy~Anfall bel gleicker Reaktionstemperatuy (650°)%=65e

_ Die Aufteilwys der tiber die beiden Katalysatoren bel gleichen - -
: Pahrbedingunsen. erhaltenen keaktionsprodukte geht aus der folgenden
2 - lebeneinanderstellung hervor, * . IR AR

2_1528' Temp, 650° ' Du = 0,5 1/1/5td,  Dauer; 60 Mine |

K 6752 &v—j«lf'h.rf':' k8500 & > Vi

“53¢2 sAE.-zq°) e _ieg.g (Apo=21°)

32,0 v S b

00 b 10,0

Vom'-och.’mfau legt nur bed Ben Uber AL-S1likat golfahrenen
L

N Veisneh ( ,%:G’G4)<die Untersuchung vor, Dieser C.C,~Anfall setzt
i}_. sl¢h aus folgenden

‘Xatalysator
55 4nfall (flissig
. w0 q o o
o Aﬁ T?o@kengas-
- » Y.oks :

~.

[PRPS. J—

-Einzelanteilen gusammen (GQWQ%'EU& Elnspritzung)s:
) ‘ - . . | ‘ ', ‘ .' . -;’.-r SRR !
- 0,07 Gewsh € Lo B
0,20 ° OHy
0,13‘ . | GSHS , ;‘\ ;‘1 - , ' : i
L 1e50 0 T 1-CpHtyy { 2,63 % Paraffine |}
| T 0485t neGH, A
ST 0,3 Y G, |
» DA 1
L . i{ . ‘V_A o o 4'70 Ge,wﬂzﬁ‘a ' - _ . K
>ﬂl"mmmthMWmmumn%%wmmwmmm
‘ ‘ . setzung }mtg T ~: - U o ) v
P 1’6,' . ';fl‘ B Ha ' )
I l: 16,9 " c2H5
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“orlegt worden igt,
Zusammbnsetz
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Die~Trbbkenvergasung'{él,4 Gew;%)'hit'fblg
- Gsaem, e

. 65% ¢
L _~__:»-~" -\:**4‘\\\

S 2 Gewof -
E4

Bine Gegenuberétenugg'aez?uber ei=Silikat (1 G759 wa
' aﬁ?bnerde [6: 8500) bei 650 8gesanmt erhaltenen_Spaltprodukte
© "he indet-siehJauf Thbblle }Q L B R S
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Auégangsprodﬁkt' - 1.1itteldl\nioht aromt:x.sch} 180-350°0 aus ur(:;ll ' Schwerbenzin 100—180 aus I?rdbl(lflsle)
Xatalysator AloS*1ikat a—l‘onerde » HF-bSh.Toner-Si-Gel 1&1—§1likat ;;. SR a-Tonnrda -8 : :

romporatur %0 | 426°) 4eu?| 420°] 0] 420% | 400° | az0® | 4eo®]| 5o0® | 50 | o20® | ss0® | dao® fise® | 30

] i

£1llas . Prod, bis Siade
bnginn dw Aussanés- '
“yrod.
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] ﬂﬁsearrod.ubor 8ied
boginn des Ausgangs
| vroduktos Y 3
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U maen 1%50 (
l‘maaigo Buktionpxodnwo dur mm,osou Aromatuzorang (5»&110:-6!@3)

_.—d

nuqat.-rrod. Aronut. fuer Atmmtl. ubor o Aromat.ﬁbe:
axeSchwerd| K 6152, a-Tone g_g) a-Tomexrde

B m’ e ::,nuus. Amu FloAnf |k 8500 -

. B T -:300 Blgp!ng&;j
cha.eomm | mo ¥ o,aaz lo.azo 0,612  |0,803 | 0,884 - -

{aper o | 3 |- 200 109 e 2,800 (420 ,-w
‘ A»PQCI;A' B 59‘ 0‘53'500530‘-v:+ 62,59 ¢‘51,§° . §ﬂ°/ _'

,’.%'M‘bafatow 1 @30 110 g 15,5 | 5190 | 58,0 15.5 ,‘

| % Olofims - | 3,0 | ,05 2,5 | 40 _Poo 1 B
#l»mMM”ﬂ ‘fﬂﬂ't* 5,9 ] 509 |97 | 302 LBk
Hmwm 4&.1 T M6 16.1’ 29,3 |265 | s R
Br°“‘z‘h1 . d" o 04 < 2,8 h~2l??  1 3,0 - :505,} B
aodwzohl : 07 ;¢.ﬁ;'»"§.s. 35 | M5 ,,s,a ‘B

Cqoe0 o |ase fare |80 g1 | 65°
i - fﬂ' 05 | ‘ : i;néf' 1 - _1 1.° i
12“'.‘02' o | 50 1,0 5,0 |
: o {1 ', R "9'.'0., - 12,0 e
42.0? {ar,0 1,390 | 1m0

‘ ' 1 8Ry0 - 95,0 ]

: 80.0° 1 mo . B
».13. R
I :  90. ‘i
| oMo
,m"/m

' 'fg.n?nutm mLo. ‘ R AT S
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Arumatiaierande bgaltunp von uggari gonen sohwerbenzin |

;e 1518) bai 650° ubar K

|
-
'

hug 100 kg Sohwerdi kver‘ds_'"n erhalten:

D

LK 6752
(Al»Silikat)

. REsW
 (a~Tonerde Iw) .

* Aromatenbensin
- Koka . |
‘Fropylen.
Butylep
Butadiean
Pentylen
Fropsn :
'i-Butan
H‘B“tans
Pantan
ithylen
ithwn

Mo then
Wasaarwoff

53 30 kg

1000"
007"'
1,80
0,004"
0,20 *
043 v
1,50 "

1
0,65 *

10,35 |

8,70
116,90
4,80
1,60.

f : ?'. 68.30 kg,
/ . 10,00

100,00 kg
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rner scheinen die hochkoddansi*ﬁt-n Aromaten auch mit den glenklareng
sproden, rétliehen "Harzen®, die.zizh z,38. bei der fra ttionlerten De-
stillation eines Schweldls im Siedebereich von ca. 450° (760 mn) vor-
c Linden, in Vurblniunﬂ su stehen, niea ‘zaist folzender Versuchs Es

wurde dis 1uolAqrta rote Begleitudbstans des Coronens, die um 3 bis 4

/\//"

11 ,J ,J. | i | riv‘
: VJJ | -

Be.zolringe hinef'als Coronen kondensiert ist urnd vermutilch dia Struka'
tur III oder IV besitat, der iydrierwn; untersorfen, Mit LED als Kontakl

|
8
i
'
i
;
!
i
i

gelang hur eiaz || © Tellhydriering der Substans, Zu cg. 10 bis 20 %

entatehen zwn 73 i) aufayirierts Produkte, bei denen im fnnern déoa Hole-

kils uook das Fyren- bzw.  das Naphthalingerist erhal ten gebllcbwn ist,
Jedoon su 80 % entateht als Reak tionsprodukt ein sprsdes Hars, Hach dex
Elementaranalyse pu nxyticeilen, JcPeinL nur. der Hulere Ring des _o1e&als
bydriert worden éu sein, - '

Man kann alsd. mag*r, wenn mal die hochkondensiertsin Avomater nvdrier-
midlg beherrschty! wilrde man duch in Ger erorscnun@ Uus 8rer H/ﬁ"lara3c
phalte und Ylarze eine: Schritt weiter womuano Bs wire winschenavert,
dia ﬁzumwtcnp die hdher als Coronen kondénsiert sind, nabev kepv@a AN
lernen, Zugleich wiren dies \hocnmolesul«ron Frodukie wahrechel ‘1
dar ArtTary riner Bruohc zu den Subdtcuzen sic hLB, Hoks . und ?T&pb¢bo

ml_Uhcr dlc n'ldunf Vorn Coronﬂn bel der Drue lelUlha I

!
Covonead wird in u‘ﬂdelol dcr Sueinkouiehydrlerung in der Gridenovd-
nunu von 0,5 « 1,0 % gefundeny ib den4Heaktion3produkten anderey fohe
le Ebil?&Jilper AuanAU'uuto”fe 1 neeh geringoren rrezentsaii. Bic
111auuo von Coronén buw. coronenariigen Suub?anaen 1ot also uai elue
H"b”“"\d tion beli!der D'uo(xydriarungn Anscheinend bilden gich die go-
senannten Uuﬂbll@ﬂ Aromaten wie Pyren (V) uund Coronen (II) erst gsl

A @ ,

| - " e
v J_! o U l‘
. \) o i :

N

,‘ e,

fi {

. Temperatucen der #palisilen Druckhydrierung, &isc bel ¢u. . 450-470 9
wobel bapondere oine “etrie Anveicherang an Pyren atattfindet. (Im
Sohweldl, z.B. der Stelnkohlehyirxerung bei 300 atm, sind ca. 10 013

15 % ¥yren)

Wird da.czen die uoalv bel 4¢7 ‘aur unvolishdndig hydrlecy, wober praks

- tisch keine Spaltung elntritl, so sind als feste Aromalen besonders
_ Phenanthren (v: , Anthracen (ViI) uvd Dhrysou (VIIT) vorinerzschend,

!
P
1
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pohweldl eines Frimirbitumens
frimirbitucen war herges

S v

tiorierte Destillation ca.

- dervelae kcig

Dis frage, ob das [Cor

wihrend Pyren und Cozénan kaum vorhanden sind, ,
(oberschleadische 4ohle) untersucht. Das

tellt bei 4270 (300 atm; nit wenig Wasserstoff,
Dag Druckschweldl wurde gewonnen

Wasséravoif als Spillgas. Es fallen ca.
i Reat ioks, Aus den hochsiedenden Frakiionen
’ 5% fe5§e Arouwaten {bezosen auf die hoch-

sisdenden PFraktioxen) sewonnen wer

sonders Fhenanthren und Chrysen,
Byron und Coronein. _ _
; onen bei der Druckhydrierung vun kohlenstofshale-
tigea Substangen durch Abbsu oder Aufbaun entste

By wurde z.B.;ein Drucke

Prirrmann) bei 4700 (72 atm) mit
35. bis 40 % OL an, 6 bis 8 % Ges,
dea Bls koantendurch frak-

(Dr.

e, wobel obengenannte Aromater, Dee
sefunden werden, d2gegen berraschen-

nt, ist aoch ungekléri,

Ob das;Corouengerdat in der Sonie vorjebildet ist, well man nicht,
etzt noch kein Coronen isefunden wgedens
produkten von Stelnicohle, Braugkonle,

Steinikohlenteerpecn ist bis j
Da dap Goronmeh in den lydriex

" Rilokstinden voa ivdoldestillated,
das Coronen wahracheinlieh durch Aufbau ent-

iiber einen etwaigen Aulhgu bel der Drack-
%411 man sich Jedo
chen, wic das Coronen auf ;ebaut werden konnte, =20 Lie

x - 80 kann mea annehmun, daf
‘ s tent, Exakie Untersuchungen
hedrierung Licgen nicht vors

Higlichieiten annahmens

sren Avomaten bel Temporaturen
Bruchsticken, unl

kann bei der Druckhyérlerung die glelche
nler boi tilefever lemperatur durch den {ontukt bewlrid wirG, z.B. warde |

Pyres 1) ‘ ‘ o
oronen 2) entstehen |

aus Fhenantren + Aethylen -3
ans Banzperylent Aethylen — ¢

QTR
Ll R =
H) o %j

f}x

E | ]
S ' _ L
. S o / B

!
'

1
Rt | - . ol . o

S
'

B b) Ein weiterer

. te darch folgende Reaktion staiifinden:
' der Druckhydrierung, der Krack

worfen, so Tindet bekanntlich

N
i ‘ [

1
v

N R : _
a) fihnlich wie bel der Hochterneraturverkokung

Im
Steinkonlenteeroeoh gefunden warde,

ch irgeéend ein Bild moe-
sail gich folsende

der suelnkonle . $ow
{iber 7000 durch .‘ondensation aus kid.nen

swar in der llauptsache sus Aethyle:i, entsteheny 80°

iufbaureakiion stattfinden, die B

o L1
ti >

o1 | &w)i )

s ra

/\.\,,/l‘s.l

2)

Aufbau des Goronens, ausgehend vom Benzolmolekiil, konne

erden orjanische Substanzen
vag, der Bshandlung mit Al101l, usw, unter=
neben der Aufspaltung der Moéekﬁle aueh
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. Substang IIT und IV schiinen wegen Lhrer wenn auch geringen Loalich-
kéit nicht in ¥rdge su kommen, Der BElementaranslyse nach scheint die
Substanz XI vorhgliegen, Auch die nachfolgeuden Darlegungen Ubsr den
Avfbawn von hochxundensierten Aromaten deuten rul den Aromaten XI hin,

. 1 .
Yeun hier bei der roten Subsiansg zuniinhes =ip einheitlicher Kohlenwase -
serstoff vorzulbaem echeint, so k¥nncn doch spiiers Untersuchungen ere
.geven, dal es sliah ue eine Hischung vou weuw.ceren roteh Substangen nane
delt, ebenso wiiz lmhn iumer wieder erstaunt ist, wie bei der Aufarbcte
tung der Aromaten einer Teerfraktion des Sicdebereichs von ca, 300 bis
400" aug einer mcheinbar einheitlichen weifien Kristallmasse sich immer
wieder neue Arcmgter hev  ~aghilen, , :
Sighe Arbeitent%on&uub@rg .+ Gesellsehaft Uilr Teerverweriung).

} . : .

senaarzgel Substanz.

n) Eﬁ@ersuchgagd#w

Ausseneius wie Rufl, voluwinbe, schwars, zum Teil Hadelstruktuc

Loelichkeits in{crganischen Hedien, z.B, in Pyren und Phenanthren, .
bel ca. 3009 nieht loslich , »

Jchmel spunkts: ung Verkoxnng beim Erhitzen auf Rotglut nicht feututelluvj~
bar. Im Vakuvum tritt dabei zum Tsil Sublimation ein, wobei eine
tanzende Beviegung der kleinen sohwerzen Teilchen statifindet,

Die Xlementaranalyae: ergab bel 4 aus verschledenern Subliagtionsn se-
wonnenen Substangen die unter 1 angefiihrten Werte. Der Rest hestent
aus Chlor und’ As¢he, wabrscheinlich aus nicht geniizend ausgewazchenen
Aluminiueaslszen, jund zwar sus ca. 0,2 4 G und 2,8 bis 3.0 % Asche.
Auf 100 C und H ymgerecnnet ergeben sich die unier 2 berechneten.erte:

1.) zefunder - 2,) auf 1CO G und H umzerechnats
4 ¢ %R Reat B 40 9 B

6553 2,0 0L 3,18 97,60 - 2,39
93,53 2,82 3,65 97,07 . 2,93
,94,82. N X S 97,29 2,71

5% 65 3,40 96,94 3,06

Hier iet die Aubwyahl an Aromaten mit einem Wasserstoffgehalt von ea,
2,7 bis 3,1 % schon gréger, In Frage kbnnten Tolysende Arometen koummen, -
- wobei Swistans KIV die grbBthWahrschegnlichkeit beaitst:

&

}

I,




2y

SLAHT TAND Dy
. . - ot i
sehaly von uoot

s ehizn.

Lovics Aroasten

ry

”h;":\ '

Feomaldbo




BYe

il







i
i
1
3

+

‘m..&
D,
)
GS
5.
<
&
=
<&

e

A

o

B

L.k

Y - R e WY
23 PR ORAR

e

LO

KR

1je




1364

; - o,
HUT A0 LG VRO 13T T 0L Wiy, L8N AToLaterns

Hle songtitut : "QLtuthb Ger i o noenilerto smaten wird anf
e u'%m;t' Lhot thoden, Vlol]plcnt war i le c'cbtn, durcn
1¢ d;u:;xl" 5 Antwur APONoua o ndv sheo G ;'"'r'?ﬁ Froauwbe herats
' ; soeh zac fedl aronciins e Kerae pouitacn,; und diese Kealce
Lte duren ALSOLpLioncLyTiyien b RN , Wahrand z.B.
qucrbiverie augr ld Bl Laohern aleerivt, widd el
dor Aya pun s doeo Covoneny mit siunould . iaanre denzollstn
adehl au;njn?'::‘,‘Lt‘ Bitae rondenalentan Avoms bonoachedng aveh WO,
aumocade Ao blheded oveag e bowlts ; SR moeen ahmer 15, dall zuniChat
Lo Hupereit 1inge ﬁyffAl Lol gl 4 LB losoncn, Geal noch. jee
;;}»1 e Dldiaphut it sy beo. DLL Senweral und vase
‘.w:)f._ur 'ﬂc OGRS

nunaudo
NA' ;

agen Srrulrtur der
e iihriyg blelbang ;
':cLu Vamuﬁ Vorausset|
ane Lgslichlteit

!

oudansicyien Avomatel aug COTQrCLd
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nonaenclorken Aromoien qus '“LOLWJUL gufstellen, 50 Womie
be san atch aisp die Renmolreilz sub Ven;lbl,n heranzishen, 23 wurde
sohon dar ﬁ evinnert, day bei dep Druekhydrierung von JAmgmanet an aine
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Produite gebildeu werden. |
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Also dexr’ Flinfring oot zum 2 duy Tastrahen, sich wicder in den
‘ec%ﬂrinL bnsuwande it
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'i dwiseten dow Wiintring (Cye lopentadien) und des Hasph thoanthren hbJ ot
¢lae gewisne Alvliah,elt, Hach der sentpisehon ;ormulxcrang nai dger |
d ‘uafrluﬂ und . qvov no der inusre “uing ket des Haphtho-Anthren nur 4 |
i dach iunen gericobete Valeuzen. Bie slen sus 2 Pinfringen durch Sondene
‘ | . sation wicder 2 ¢ deciuria e bilder, & wirder aich ans 2 Holekilen ‘
' , 3 ”dﬂQfﬂﬁ~Aﬂthrdn 2 Coronenriago ausbildes,

T sodal d dov Bchon erwinnte

Arvomatc X1 enmqnuht
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Co | AV
| i el
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Wie walterhin gug Haphthalin tiber 488 . Inden des Chrvaér entsteht, so
wirde gus dpﬁ }v~w1+ X1 tiver die "uomvfxd¥trnhﬁ exn binolelwlares Fra-
h

dukt entstehen, das &ew Ciirysen entupriecht, Die Heablon sed -chematisoh
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gghlenoxi[do Wasserstoff - Synthepen, -

I T ,
jachbearbel texrberichte,

|
| .
i

Die Sachbearbeiter Dr.Michasel|, Dr.Duftachmidt, Dr.
Bcheuarmann und Dr.Wenzel bez'iohtemm #bexr den Stand jhrey
Arbeitens

;
I
l.

To Gaskreislaufo und Schaumfg*ﬂoineo

Mg%mm |

Uraprﬂnglich hatten die A bei*{:en dae 31919 Bengine mig
Edsenkontakten herzustellen, Einenkontakteo die Temperatursn
Uvez 300°0 erfordexn, kinnen in Rthrentfen nicht gefahren werden. |

In Gebiet von 3@0»’550% eateht dmmer die Gefahr der FuSabschod-
dwng. ;

Es wunde &as Gaamgzverfahrgn entwaukeltg bel der nan m:s
viel kleinerer iih1fldohe als bein Rehronn:en augkomm$, weil dle |
Reaktionewirme Iuroh ednen Abhitmkeasnl -ausserhalb dep Beaktion&m i
raumgs abgefithrt wird, vel dem mit Qinem Temparaturgefille bis su |
50° gearbeltet werden kann; wihrend 1m Rbhrenofen nur wenipd

i
I

. Grade zultseig . sindo Bed Reaktionstemperaturen oberhalb soo"c

werden im rlﬁsaigen Anfall 2/3 bie 3/4 Benzin erhalteuo ig haw

nach der Sanemtofrontfemung wmit Tonexde eine 0,2, Reaemeh
von 84 bis 85 ; @nthilt viel Odefine und fot nach edner Bleicherdy- ;

‘Raffination und Zusetz von X <Nephthol alg Stabilisator lagerbe-

stindipg wndin den Teaten sinwandfrel. /6 des Anfalls bestdrt
aus Dieaolblo Bh ‘euthilt etwa 1112 ﬁ Sanmtort und hat dte
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Coten=-fah) 50 l )S.WAuBerddm wird 1 % Paraffin erhalten. Dae
neben flﬂsalgea Produkten boimGasumwilzverfahren gebildate Gas

(etwa 30 $ Ges! Geaaatanfalis) onthiilt viel Kthylen, Propylen und

Butylen. | : . .

Bei Versuchen in einsm 800 big 1000 dato Umwal s0fen, dex

gongt uufriedenstellond 1ief, stellte gioh beraus, dal beim
hergang von den relativ engen Umwilzleitungen in den weiten

Kontaktraun Jeicht stbrende Gaswirbelhildung auftritt, wenn dioes:ﬁ ’

lergang mit elner Rishtungeindorung des Gasweges guanmrenfdllt.
Bai Heu#onatr&ktionen wire diesem Umstand Reohnung zu tragen.

Flir das insumw&lsvarfahren werden sehr feste E1sensinter-
kontakte verwendet. rallunnskontoate haoven sich wepgen lhrer
'Zorreibliohkeit aloht bawkhrt. |

Als das Problem der Hitteltlhorstellung suftrat, wurde zur
achaumfahrwaisa ubergegangeno it sinem Bisenrot aus Carbonyl-
Risen als Konpakt der in U1 naohvermahlen yird, wird bei 240 -
2500 mit guter Loistung eun besseres. Mitteldl erhealten ale beinm
Gasumwalzverfahren. Es wird auf migliohst olefinreiohee Prodtkt
gearboitots Das Dieseldl hat Oetenzahl 60 ~700 |

Die Soha&mfahrweise hat den Vorteil, nur sehr wenig Verga-
sung zu gebeni Sie betrigt 3 - 8
{iver 18 - 20 % beim Gasumwilzverfghren. -

Das Verfahren kann 1m Rithrofen ausgofuhrt werden, wobei man

- Stopfbilohsena nwisrigkeiten in Kauf nehmen muse Technisch ein-
facgher ist ea, nit einer Sohaumplatte zu arbeiten, wobel duroh

einen zuaatzl*ohen Ulkreislauf ein Absinken des Kontaktes sicher |
vorhindert wird. Dsr suSerhalb des Reaktionsraumes liegende Teil

des Olkreislaufes kann zur Wirmea fuhr und beim Anfahren zum
. ‘Aufhoizen benutzt worden. | |

Boi der Sohaumfahrweise warden ZoBo erhalten:y

30 Toile Benzin, 30 Tatle mtelb» wid 40 Teile Parafﬂn, das zu
70 % zu Hittdlﬁl aufgospalten werFen kanno Oder man erhilt bei
etwas vertnderten Bedingungen: 60 % Benzin, 30 % bis 350° und
10 % hthersiedende. Das bel 310° gowonnene Senzin hat O s |

" Research 90. :

Jo nach Fahrtemperatur gegen~ il
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Pur dap Gaaumwalzverfahren sind folgende Lahlen kennzeioh-
nend: |

Reaktionstampexatur 3259
Leistung | 0,8 kg Prod./Idtex Kat /Tag
Umeatz . 91,5 % in gwed Stufen

Ausbaunte Gesam%produkt je Nm3 Idealgas 160 g
davon exnd 70 % = 112 g fliinsig davon 7 % Alkohole + Sturen’
‘ 15 % Diesaldl 200-3500
48 % Benzin bis 200
720 % = 48 g gaefbrmig davon 8 % Kthylen |
: 9 % Bropylen
3 % Propan
8 % Butylen
2 % Butan
21200 $ o

3

i

|
.
!

Vom Oy ai ad60-65% Iao. ‘EirsohlieSlich Polymerisation
betriigt die Ausbeute 142 g statt 312 go Die 48 % Benzin kinnen

durch Tonerdoﬂnaffination giurefrel und. geruohlbs gemacht werden.

Die Ausbeute éoht dabei von 48 auf 45 zuruok.A

Fiir die éohaumfahrweise auf Mitteltl wurden folgenden zahlen | |8

genannt' :

Reaktiondtemperatur 240 - 250° 3
Ieistung - 0,2 kg/Liter Sohaum\{ol/mag
Umsats : _ 90 % (in 3 Stufen) |

Ausbeute kg/lim? Ideslgas 170 g fltssige und feate Produkte.
Davon sind 4-5 % Alkohole im Produktwaseer. '
Der dlanfall beateht 20,

" 30 % aus Bonziﬁ
30 % Kittolbl
: 40 % Parafﬁn .

Hierzu 1 muern neoh:

4-5 % Gaasol
3 % Vorgasung.

PRI

1
{




e it e DRI

" Wird mit der Sohaumfahrweise auf Benzin gefahren, 36 ist, um
zu erreiohen, eine Reaktionstemperatur von 3100 oder ||

atwap tiefer erfbrderlioh. Die Ausboute iat dann 160 g

aine hohe 0.Z.

fbor ate Untersucpung von Produkten, die Dr. ilichael mit
elgonon wnd Imuna~Kontakten hargestellb nat und die in Merseburgy -
auf Aukoholgebalt untersucht vurden, givt Dr. Wenzel folgende |

aehlon: ﬂfF i

1372 |

Sohaumfahrwsise
Sumpfphase

Gasumwilzverfahren
_Gaaphase

Re akto -JTemp e

2500

1950

Kontakt

Miohael Bisen-Sinter-

kontakt

~ Herssbur

T4 sensolyne Lz~

xontakt in Me reduziert . “

Alkohole

in der,wgsch~f
. mitnel~Frakt13n
Cg bis G138

| Olefine in
Cg bis 038 i

maximun bei 160°

nioht ver 12 %
R ’

60 - €5 %

max. 36 % in einer Frak—ﬁ |
- tion 3

26 bis 28 @

40 - 50 %

l

7

s gilt ale Ragel, daB ‘die Summe von Alkoholen plua Olefinen jf

etwa konstant ist. ,
‘ Dr. Wenze} teilt mit, dal Louna neverdings von der Ruhf-
Chenie ein Produxt erhslten hat, das 80 % Olefine ir der 08 his

C18 -

Fraktion aufwolst.
Dr. Michepl barichtet noch kurz iber Verauohe mit dem

Yarseburg Synol-Kontakt naoh der Sohsumfahrweime bei 20 at und
21090. s wurden mit Leiatung C,)5 eiu ?xcdukt mit tolganden '

Eigensohaften erhalten.

!

in Fraktionl

220 - 2500

250 - 300°

L 300 - 3500

Alkohole
Olefine

2% ﬁ
36 %

s | 158

06 | 271
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100 at spdter bei Mitteldruck in 2 Stufen geavbeitet.

Bei 240° am Ofeneingang und 290°C aw Ofevausgang werden bai i

50 % Umsatz in einer Stufe iiber beide Stufen ;e Hormal m? Ideslgos ||
i

- T -

.

. . 1 .
Ulkrelslaufverfahren

Dr. Daftgchinidt, Oppau.

A s (A7 N 908D

I
|
|

N
|

In den Jahren 1927 bie 1928 hat Dr. Linck Fisenaohmelukontaktoi~
1l Arboxtaa in der Gagphass unter hohem Druck ergaben|

entwickolto Bo
gich damalg Sot

1934 wurd m Versuohe in. flussiger Phage nufgenommen und dagd

Ulkreiclaufver ahren entwick
tboxr fest angeordnatem Kontakt geleitet wurde. Wosentlioh 1% das
Arbeiten in ke -ander Phase, die duroh Rilokf8} Tung relativ leicht-
gledender Glanfeile gowihrleistet wird. is yurde zunidchst bel

wLorigkeiten duroh G-Abgoheildunge. ' j

150 g Primdrpriodukt (flusslg + Gasol) folgendsxr Zuaammensetzgng
erhalten: ' . .

40 9 rximarﬂg4z1n 0% 62 = 68, 0oZo ¢ 091 Blei 85'
‘ 2 4 Sanerstoffgehalt, entfsrnbar durch

} .
Waeserwasohe

20 % Mitteltl Oetonzahl 78
20 % Hartparaffin Sohmelzpunkt 95Y
15 % Gasol (ohne 0p) mit 85 % Olefinen

5 % Alkohole mit 25 % Hethanol

i 50 % Kthanol

Mit ateiEendam Druok - @8 wurden Versiche bei 25, 100, 150
und 180 at aupgefiihrt - nimmt der Sauneratoffgehalt der Produkte
au, bei 180 at erhilt man aber sehr viel Ieiohtsiedende und\nur .

" gehr wenig hﬁhere Alkoholes . o I
! !

Um das Verfahren.auf Alkoholproduktion umzuatellen, iat ea
erforderlioch, mit kleinem Umsatz uud mit wasserstoffreiohem

gynthesegas zu arbeiten.

31t, bei dem 01 urd Gas im Gleichstronm . l

I3
H
;|
|
I

i

i | 25 % htheren Alkoholen, Acataldehyd, AOﬂton eto..
Die Loaeiung 18t 30 g/Itr. Kat./std. = O ,76 /TAT. Rat./Tags
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Dol oinen 00/H,-Verhdltnis 1 1 1, 180 at und 280 - 2000 |
, worden bei 28 - 30 % Umsatz inm Gesamtflussiganfall 48, 5 % Alkohole|
1 erhalten und |zwar 8,5 % Mathanol '

21 - 4 Kthsnol
10 ¢ Propanol _
o 6,5 % €4 ble 033 - Alkohole
- 2,5 % 012 bis Oa¢ - Alkohole.
Die 33,5 % Kohlenwaaser=toffe enthiolten |
| 26,5 § Bonzin
3,5 % Mitteldd
: | 305 % fiber 30000
® - Von den 18 % Petteliuron waren
| 5 | 11 % wagserlbslich
’ * 5 % 05 ‘bis C1y

Dia AlkoLole-im Anfall vargohwinden

a) %ei hohom Umeatz . | | f
b) bel C-Absoheidung am Kontelt.

.; ' i !

VI;I; Paraffinsynthese - B B
¢ | . Dro_Soheusrmann, Ammonil‘aklabordfqrium, Oppau.

Es wurde mit dar'Rnhr«Ohemie-AppaQatur‘goarbeitet und ;-
Kobalt-Rontakte entwiokelt, dle hohs Paraffinsusbauton geven, |
wqruber aohonifruher beriohtet worden ist,

Das GQ/H2~Vbrhﬁltnie.uar dabeiulsz, dor Druokylz attl.

Spiter wurden Eiaenf&ilﬁngekontakte entwickelt, dle éohon

D unter 230°0 arbeiten. Z.%t. sind sohon Bisenkontakte vorhandono
} . E die bereits bei 1959 arbeiten.

P " Bed edner 8tufe werden 70 -~ 75 8 ?rodukt jo !n5 Idoalgas

“ orthten besteheand aus:
104 Parattln

1 15 % Hittelb).

! 15 % Benain mit 3*5 % Alkoholon und 8~10$ Ungesit-
| | " tigten,
|

¢

! . ¢
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Die bereohnete Auabeute (auf 100 $ Umsatz) betrﬁgt 130 bis _
140 g ja Hmdl ' \

'Bod 260° wardon mit oinem Eieenaohmslakontakt 75 - 80 %
Olefins orhalton, von denen 15 - 20 % fur die Oxoreaktion goedg-
~ net aind.. Siq enthalten 90 - 95 % gerade Ketten. Aus den htheven

1975

. Paragfinen k?nnen anroh Krao ken 70 % Mitteldl erhalten worden.

UAltins camnr! // :
1V, ra;a( fin-und Synol-gynthese

Dr. Venzel, Merseburg.

i

Im Jehra 1938 wurde angestrebt, das %uhrohemie~V§rtahren m |

verbeasern. Die Kalkulationen zeigten aber, daB dus Vexfauhren
immer teuer sein wird.

Man ging:deshalb'dazu ﬁber, auf Speziélprodukte'hinéuarbéi~ %f

ten. !

1) gg__ngragfin.

- Be wurde oin Kobalt-, Aluminiumoyyd-, 21nkoxyd-Kontakt ent-
wiokelt, der bei 180 - 185° und 10 atti im Rthrenofen in einer
Stufe 140 g Produkt je Kmd-Synthesegas lieferte, das 7o ¢ Hart-
paraffin vom'Sohmelzpunkt 9590 enthielt.

50) A_!r_ 010

Mt Eieonsohhelzkontakten (Ammoniakkontakt ) wurden im R&hren~i
ofen Produkte erhalten, die in den einzelnen Praktipusn inm Duroh- |

sohnitt enthielten: .

o | % Alkohole ﬁ Olofine

' 100 - 2000 S 60 38~ 20
- 380° - ;ja 30 - 20
'M - M % - 40

Der Anfall muB entghuert worden, um 1n dor Destillation :
weterbildung 'su vermeiden: -

Dia Gcradknttigkoit der Alkohole und Olefipe betragt 80-85 %o

I
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nlage in Ausohwitz bietet des Verfahren den Vorteil
ellbarkelt von der Benzin + Diesel¥lfahrweise im

1376

i <

Krieg, auf die Alkohol. (Synol) ~ Fahrwelse in Priedenszeiten. 1
‘ _ 3
In einzelnen ergeven sioh f£ur ale beiden Pahrweisen folgends
Zahlen: |
N — | ;
Bi + Dleselt) | Alkohol (Synol)
3 Stufen’ . 4 8tufen ?
00,~Avgorption 2 mal 3 mal
Gas-Belastung 1. 250 "1t 150
Leistung t/f1.Prod./m%/Tg. 0,92 0,64
Temperatur 90 ' 220 - 245 190 - 220
g £1} Prod. je w3 Idsalgas 140 60
g @aasl je m’ Idealgas 14 15
g Oemamt/md Idealgas 154 176 .
8 Idoalausbeuté {tber _ B
Msthanbilarnz erreshnet 181 190
% Vergasung %om ang. Gas 8 ? | 5
e {
T R ,
'Produkizmsamnenset zung $ lkohole | %  |Alkohole
ble 200 64-40f 5-10| 44 | 38
200 Bis 300 18-3| 3- 8| 18 56 .
300 bs 400 6-15| 2~ 5| 15 |50 -60
ﬂber400 12-15)2-5| 25 | 3
| . |

' Das Verfahren kann im Ruhrohamie-Manneemann-rlattenofen, dorwf
' groBteohnisoh’ erprobt und gut bewdhrt ist, ausgefihrt wordans
¥an hat den Vorteil des xihenden Kontaktes und keiner hoiBon bo~
wagten Telle En der Apparatur.

Der Sohmelzkontakt 1gt leiocht hsrzuatellon, sohr hart und
unvornnderlioh und kann durch Umaohmel zen loioht regeneriert .

wordono
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Die Pl t sonsfan. erlauben Jederzei; auoh ‘eine Umstellung ouf g
andere Kontq¢ta 2.3, dle Oppauer odex Mareeburger Kontakte zur
- Paraffin- bezw» hartnaraffinberatellunu.

.

- . -

Um hohJ Alkoholausbeuten zu orzielen, ist wbsentlidﬁ

1) niedwre Temporatur und vorxhe: 1ges Ubarschwemmen deg
Kontaktes mit asserstoffg

2) klaiwer Unsatz (die Alkohole werdon bei hbhorer Tempera--j
tur wieder zer;tbrt),

3) karze Kontaktboruhrungszeit. (Die Alkohole wbrden Uber

Edsonkontakt zarsetzte. Man wird dahor teohniaoh nioht uber 2 m
Kontaktsohicht gehen.)

Die 00p-WHsohe zwisohen den einzelnan Stufen wird mit Druok- é

wasser ausgefihrt, wobei der 005-Gehalt des Gages von 15 auf 3 % |

- surlickgeht. Aus der ausgewasohenen Kohleneuurevexdnnnnohtraglioh
mit A-Kohle nooh leiohtsiedends Proquktanteile zuruokgewonnen.

D e G R o a we mui

L 4

. Absohlioﬂand wies -Dro Michael nool. auf Diffnrenzen hin, die
sioh aus den versohigdenen Alkoholbestim:mungan argeben und einen
dirvkten Vergleioh dor versohiedenen Vhrfahrem erachwexen,

Die Alkoholgehalte der Ludwligshaféner Produkte nit Synol~ ,
kontakt naoh der Sohaumfahrweise exreichen 75 - 80 ¢ dcr Alkohol«
gehalte der 1n Isuna im R¥hrenofen horgeetellton Produkte, wonn
die Analyse naoh der g1eichan Hothode erfolgto

i oy
! . ! !
b S

l ——————— : !
i

Dro Wenzel wiee d-rauf hin, 4ag dio Alkohole sioh bel der

Destillation zersetzen und darauf die Differenzen zurucngerhrt
werden kinnen. '

Do liohael hilt aine Zorsetzung éar Alkohole bei der |
Dastillation aoxner Produkte fiir unwahraoheinlioh well dia :
Destillation bei ? ma Vekuum erfolgt ist. Die Ursachen der unter- g

sohiedliohsn Beatimmungen aollen in Qer naohaten éeit goklurt
warden. 4 S
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) - Absohlieflend wurde nogh dieZPatentlége ¢. i:ehend beaproohene_J

Naoh Beendigung der Baspreohungen wurden snf Anregung von 1
Hoxrn Drs Plor gemeinsam mit den Sachbearbeitern. in einer Tabells - ;
(siohe Anlago) die Ergebnissa der verschiedenon Verfahren gum |
‘Vergleioh nabeueinandergestellt.

Um einen riohtigen Vetgleioh zu ermﬁgliohen, orfordert
aleses Zahl@nmaterial aber nooh vqrsohiedener ‘Brgidnzungen und
Korrekturen?

e a9 Sy Ak A e s o

’ 5 A,‘ Die Tabelle wird doshalb den Sachbearbeitem sur Beriohti-.
Bung<zugeleiteto . ,

\ .
!
i - e S oy -

i |- oL
| i R

et i = v et

In Hbréehurg iat jetzt eine Synthesa-Anlage fir 1 Tonne/Tag i?

« Bine gruBere vcreuohaanlago Lur 10 000 Jato igt dort

goplant. Hery Dre Bitefisoh regt an, in Herseburg such einen Gas- |

- umwhlzofen bezwe S;haumplattenofon (Idohsel} aufzustellen, um = ||
‘unter Mitsrbeit von Dr. Michsel dort Parallelversuchs mit dem

Mereebg?ier rfahren anstellen zu ktmnen e %M a‘r‘-fwv" st

H Hy ﬁqer wsndet dagegen ein, dal er oina Konzantration |

, dor wenigen Arbeitskrifte, die in Iu fir die Synthese-Versuohs-
| anlage zur Verfiigung atehen, auf diese Anlage fir richtig hidlt ’

‘D und ‘regt eino Aussprache -4n Teuna tiber din gaplante Veruuohsan—
"~ lage an, an dex. auoh dle Ingenieuro teilnohman aollen. ‘ H

A

R Fe e ave

gez. Patars

1 Tabelds.

1) Hbrr Dr.Michael hat schon einig. o | ,
IOrrdkturen angebraoht. : o : S
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Hochdrucliversuche
In 5758 ®

. ! Tas DPropan-Verfehren.

;/ B t~ o b ;
',.bie fawendung von Propen sls Raf

Zinstionsmittel von Erddldestil-
latsn und Brddlriicketénden beruht derauf, dass es wie alle sogenann- [
ton celekilven Iisungsmitiel eine gewlsse Idsefihigkeit fily bestimm- B
te inteile des Oles besitst, Wihrend im allgemeinen die s2dehtiven |
Idghngsmittel, die heute in der Raffiniertechnik der (le zur Auwen- |
duniz gelangen, zufolge ihror sslektiven Iisekraft filr Hearme Kohlenw
wasnerstoffe diese in der kontinuierlichen Phase oder der golisten . )
phafie enthelten, tritt bel Anwendung von Propan das Umgekehrte auf, . [
d.hh in der gel¥sten Phase sind nicht dis Hearmen, sondern die Hersis
cheh paraffinischen Kohlenwasserstoffe enthalten. Man kimnte daher
auch fir Propan sagen, dass es filr Erd6le eine selektive Fillungse
kraoft hesitet, Diese selektive Fillungskraft won reinem Propan aimmt
mit; stelgender Temperatur gu. HMan-ipt dadurch in der Lage, unter in- .
wornjdung von bestimmien Temperaturen auch ganz bvestimmbte Kirperklassen
aug! den Ulsystem zu entfermen. Bei gewdhnlicher Temperatur werden #.B4
bei Anwandung bestimmter Mengenverhiltnisse {im Allgemeinen 6 Volow
Teile Propan auf 1 Yol,-Teil Erd8lriickstand) lediglich die schwarzen |
1alte quantitativ und rein ausgefillt. Diese besitzen ein hohes | §
- spefgifisches Gewicht von,1,030 bis 1,080 und haben einen hojjen Brweiw !
chuagspunkt von 60 - 100°C und gegebenenfalls auch iiber 100~ bei An- -
wen;'gung gewisser Ule. Alle ibrigen Jlbestandteile bleihen bei gowdhne |
licher Temperatur im Propan geldst. Wird nun die Itsung auf eine ht. ’
hera Temperatur gebracht, so nimmt das Propan den Charakiter eines j
zwelten selektiven Idsungsmittels an, indem es Jetzt eine ander> Kirpa
" klssse nimlich die der Harze entfernt. Dieses Spiel der sprunghaften | §
Tenperatursteigerung kann man belleblg ofi fortselzep, bis man in die !
Nibe der keitischen Temperatur des Propans { cao. 10070) gelangt, woo !
bel wen fir jede Tenperaturstufe eine ganz dastimmte Ulklogse aus dem
01 wur Abscheidung bringt, Su-ist men in der Iage, durch stufenweises |
. Arteitén mit Propan aus einem Erdblriickstand nieht mur dle Asphalte
und Harze zu entfernen, sondern durch weltere stufensrtize Temperatur~ Hi
erkdhung echliesslich das genge U1 in Elnzelfrakiionen zu gerlegen, . |
wotel die geldste Phase immer des niedrigermolelulsre und H-relchere
U1 fenthdlt als die gefHllte Phase., Dieser Vorgang der selektiven File '
lurg von Ulen kann.duwreh Iruckerhbhung riickgingig gemacht werden, ;
sofass man in der Jage ist; eine Froktionierung vor Ulen in Propan~
18pung durch Anwendung von hohem Druck und stufensxtigzer DPruckent- ‘
1adtung und gleichzeitiger Memperaturerniedrigung su ersielen. Istzs
tore Fahrwoise wird technigch nioht durchgefiihrt, wibrend in lewtsoh- -
d die bis jeist exrrichteten Propan-Anlagen weitgehend von dem
.ertten Pringip Gebrauch machen, zumal das Arbelten mit Tomperature
stifen fir Deutschland gesohitst ist, wihrend die Anwendung von Proe-
prit in der Raffiniextechnik in Deutdohland nicht generell geschfitet
is% im Gegensatz zu den meisten Hbrigen ILindern.

i Das Propan hat aber noch eine weltere wichtige Eigenschaft,
Wikrend es fir Paraffin in qer Wirme eine so hohe Lisefthigkelt hew
slist, dass dieses in allen Mengenverhilinissen mit Propan eine ssghts .
I8sung darstellt, nimmt d&pse I8gefdhighkelt mit sinkender Tempsratur
rasch abs Sie 15% bed <40V, d.h, beim atmosphilrischen Sisdepunkt des

* Propans praktisch gleich ¥ull. DPiese Eigenschaft des Propanszkann man




_tilr die Verarbeitung von ca. 150 000 jato TTH=Abstreifer-Produkt,
© withrend dle zweite in Deutsehland geboute Propanentparaffinierungse

“aus 110 000 jato Fienhagener U1 erhaltenen Rohsohmiertle entage

 hei der Nerog in Betrieb. Die Kmpagzitiit dleser /nlage betrigt
o.gtufige Fahrweise {Asphalt- & Harzstufe) eingerichtet,

gnlage mit Propen in Betrieb genommen werden, und swar in Mihrische

! !
[ 2 (=]

gich sumitze mechen, paraffinheltiges 01 su entparaffinierens Genl
nan von Brddlrickstinden aus, so fibernimmt hier das Propan eine
dreifeche Rolle, indem es nacheinander je nach der Temperatur 3
gang verschiedene unerwimochte Stoffe sus dem Ulsystem entfewnt,

/1) don Asphali bel gewdhnlicher Temperatur, i

- 2) dio Haorzanteile und gegebenenfalls such Eerelchere abe
sehr hochrolgkwlare infeilo bel etwas erhihter Temperatur
(bis etwa T0) | B |

3) das Paraffin bei m40?¢

Fin gewloser Vorteil wvon Propan als Entparaffinierungnlis
gungonittel ist, dass man die erforderliche Kdlte auf direktem
Vege erzielen kann, indem man aus der 2w kithlenden Propandllisung
garegelbte Mengen von Propan je nach der gewilnsch*er Rihlgeschwine
diglkoeit wum Verdaumpfen bringt vnter Brsatz des veruampfenden Proe
pons durch flilssiges Fropan, Dle indirekte Kithlung féllt also in
diesen Fall weg. Andere Vorteile liegen darin, dass die kalten
Ulpropanlésungen sich nit sehr grosser Leistung gemesson an der
Teiotung von z.B, Bengol - Acetorn filtrieren lassen, Die erreichten B
Stockpunkte oind als gut su bezeichnen. Sic betragen sowohl im '
Fall deroEntparaffinieruhg;von Deatillatblen alg auch Rickstandsw
tlen 18" und darunter.

Auch fiir die Gewinnung von ozxydationsfihigen Paraffinen aus
Brounkohlehydrierprodukten und auch aus Evddldestillaten, dle
schwitzfihige Paraffine enthalten, ist das IBsungemittel-Propan
geeignet, ¥an musc in diesem Falle in 2 Stufen arbeiten, wobel die
erste Stufe die Entparafiinierungsstufe, die zwelte Stufe unter
Anwendung neuer Propanmengen die Ent8lungastufe darstellt. Die
Anlage der Brabag in Zeitz ist fiir diese Fahrweise eingerichtet

Anlage in Iytzkendorf einstufig arbeitet, also lediglich entparafe
finiert, Die Kapozitit dieser Anloge ist so bemessen. dass sle die |

pholtieren, enthargzen und entparaffinieren kamn,
Fine Entaspbaltiervngs= und Entharzungssulage ist in Hisbur

ca. 50 000 jato Vak.eRickstand aus Nienhagener Erddl. Bie ist fiir

Weiterhin wird in kurger Zeit eine kleinere Entasphaltierungs:

Ostrau, wihrend noch eine Reihe weiterer solcher Anlagen in Aus-
gicht genommen sind, ; : ,

, gez;*Eisenhuto
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RE-B/ 40 03.30.1941.

Sehr pgeehrter Harr Jirektor,

in dew Anlege Ubecrsenden wir Thmen Abschri®t unseres
Sohrelbens, das wir heute am den Vorstand der I.G. Farbenindustrie
r.}. des Herrn Direltor De. Bitefiech, Berlin, serichtet haban,
it der 3itte um Kenntnisnahme.

i
Glickauf und Heil Hitier
WINTORSRALL AKTIT&GESALISGHAFT




¥ Abschrift) .

Wintershall Aktiengesellschaft Kaspel
{ :

"

An den o
Vorstand der I.G.Farbenindustrile AG
z.Hd.d.Herrn Dir,Dr.Blitefisch, | -
Berlin NW ' 7 .

Unter den Linden 82.

, ) ; V. ' 2341041941
1 . :
Beinifft: Unsere Schmiertlfabrik auf Werk Tiitzkendorf.

!

' Zu unserenm éussérdrdéhfiidheﬁ Bedavern 1st es Ihrem Perso-
nal auf ungerem Werk Liitzkendorf bisher nicht gelungen, die neue
SchuierS1fabfik in Betrieb zu setzen,

Wie Siéjsich erinnern wardenL hatten wir im Jahre 19317, ais
der Plan zum Bau der neuen-Schmier$lfabrik gefasst wurde, urspriing-
lich vor, besiiglich der Entasphaltierung und Raffination nach dem
Duoaol—Verfahien zu arbeiten und fir die Entparaffinierung ein anderes
bekanntes und betriebssicheres Verfahren (u.y. Sohmitz-Kell) vorzu-
sehen. Bel den Verhandlungen, die in den Monaten November und Degzenm-
ber 1957‘im‘Amt fiir deutsche Roh~ und Werkstoffe stattfanden, wurden

von geiten des AmtesBedenken gegen die Verwendung dee vorgeschlage-
'_nen Verfahren vorgebracht und glelchzeitig besonders auf Ihre Erfah-
Tungen . beziiglich der Verarbeitung %on Rohdlen auf Schmierile hinge-
wiesen. Es wurde seinerzeit'weiter%ausgefﬂhrt, dass die I.G, ja die
. bekannte Interessengemeinschaft miﬁ den amerikanischen Firmen habe
~und uns eih‘erstklassiges Verfahrenﬁ nach dem auf wirtschaftlicher
Grundlaée die EntaSPhiltierung und ﬁntparaffinierung'sowie die Raffi-
nation vorgenommen werden kinnten, hurch Vermittlung des Amtes wur
Vorfiigung stellen wirde. Daraufhin sind noch im November und Dezember
1937 zwischen Ihnen und uns die Verhandlungen #iber den Abschluse
einég Lizenz- und Bauvertrages gefﬂhrt.wordén. Da uns auf unser Be-
fragen von Thren Herren in den versbhiedenen Besprechyngen immer wie~
der versichert wurde, dass sowohl dhs Verfahren der I.Gs als auch
das damit im Zusammenhang stehende Kellog=Verfahren vollsténdig
3 e _ . R
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- Jafad
23410.1941 . Vorstand der I.GeFarbenindustrie A.G?,E od .
Hexrrn Pir.Dr.Bﬁtefisch, Berlin NW 7

bekannt wdre undvor allen Dingeniin Amerika in verschiedenen Anlagen
mit bestem Erfolge liefe, atten wir letzten Endes keine Bedenken,
mit Threr Gesellschaft den Vertrég, Uber den schon Ende des Jshres
1937 grundsitzliches Einverstindnig bestand, im Monat Mai 1938

- 8chriektlich abzuschliessen, Zuvar war quch-noch von Ihrem Werk Lud-
‘wigshafen das auf unseren Werk Lﬁtzkendorf zur Verarbeitung vorgese—
hene ‘Roh6l eingehend untersuoht'ﬁorden.

Wir sind dieses Ingagement seinerzeit mit Ihnen eingegan~

gen, obgleich unsere Verhandlunge# mit der Firma Max B.Miller & Co.,
New York, der ILizenszgeberin fir dhs Duosol~Verfaﬁren, bereits im Ok~
tobeﬁ/November 1937 so weit<§ediehen waren, dass wir hier die her-

zéugung-gewonnen hatten, ein erStklassiges Verfahren zu belommen.
. Wenn wir trotzdem, den Wilnschen dés Amtes fiir deutsche Roh- und Jerk-
Mstoffe folgend, die Verhandlungen mit Miller abgebrochen haben, so
geschah dies, weil wir guf Grund $hrer Versicherungen als selbstvere
gténdlich yoraussetzten, dass Ihre GesellschaftAin den Leistungen

‘nicht hinter den Amerikanern zuru]kstehgn wiirdes

'Im‘I;Abschnitt (Lizenzvertqag) des.angezééénen Vertrages
haben Sie uns in § 3 eine Lizenz éuf Ihre geschiitzten wnd ungeschijtz-
ten, das sachliche Vertragsgebiet betreffenden Erfindungen und Erfah-
rungen erteilt, und zwar fir eine ieistung'voh 50 000 -60 000 Jato
schmlertlhal tige Bestillate wnd Rickstinde aus dewtschon Rohtl, Auge
serdem sind von Thnen im Rahmenvdeg Bauvertrages (II.Abschnitt)
gleichm itig folgendgvAufgaben”ubeinommen wordens ' -

: 0 é
a) die Ausarbeitung des Gesamtprojpktes und die Iieferung dexr
erforderlichen Apparatezeichnungen,

b) die Einholung von Angeboten und | ihre téchnische Bearbeitung bis
zur Bestellreife, ‘ : Ce T

¢] die Beratung der Srtlichen Mont geleitung,
d) die Uverwachung der Inbetriebsetzung der Anlage,

Hieraus geht hervor, dass Sie neben der Uberlassung der'Lizen2§ah uns

auch uns gegenuber»weitestgehend dde Verantwortung fir die Planung,

den Bau und dis Inbetriebsetzung dei Anlage ﬁbernommen,haben, unso=-
v

mehr, als in Punkt 2 des § 1 des B
fithrt dets .

"Die IiGs wird diese Arbeiten mit der Sorgfalt ausfﬁhran;
-die sie beim Bak ihrer eigenen Anlagen anzuwenden pfleghsn

ertrages noch folgendeg ausge-

In den Monaten{@ai wid Juni des Jahres 1938 wurdén die

~ wichtigsten Auftrége vergeben: Es achwebte seinerzeit beiden Veftrags- -
; : ]-3-
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bartnern vor, dass die Anlage etwa im April des Jahres 1939 fertigge~ i
8tellt sein sollte, zum mipdesten aber rechneten Sie und wir?damif,
dass die Anlage atwa ab Juli 1939 in Betried sein wiirde, Leider ver-
zogerte sich dié/Montage'erhebliph. Un den Jahreswechsel 1939/40 ,
.thién die Anlage endlich einigermassen fertig geworden zu séin._Wir
hussten uns jedooch wandern, dass mit der Inbetriebsetzung selbst im
Frithjahr 1940 no@h nicht begonnen wurde. Bei den,verbchiedenen Nach=
fragen auef wnserem Werk horten wir wiederholt,” dass vop Ihren Inge-
nieuren und Chemikern Enderungen und Ergénzungen vorgehommen:Wurdehy'
die anfangs nicht im Plan gestanden hatten, Auch andere Unstimmigkei-
ten wie Eehldispositionen‘hinderten die endgiiltige Ferfigstéliung.‘}
‘Auch durch die Kriegsverhéltnisse; Betriebsstﬁrungen,'zeitweiiigen
Handwerkez- und'Ehergieméngel uswe¢ lassen sich gewisse Vgrzagérungen'
erkléren. Schliesslich gelang es gegen Oktober/November 1940, die
?Eff°1fﬁ§}gge in Gang zu bringen, die erstmalig}eine Anzahl wochen
. durchlaufen konnte. Alg es sich nun darum handelte, endlich aucn die
Propan-Anlage, algo die Entasphal tierung und Entparaffinierung, in
Betriebd zu.setzen,'stellten sich neue Schwierigkeiten heraus. Nachdem
zwischendurch immer wieder Dichtungsschwierigkeiten eine Rolle ge-
8splelt hatten, deren Beseitigung erhebliche Zeit in Anspruch nahm,
w;stellte sich zunichst heraus, dass in der Entasphaltierung durch Auf-
I ‘&» Lﬁ'ltreten von Jchéumen in den Propankolonnen e%n regelméssiger Gang der _
'/Azng/f{Anlage nicht zu erreichen war. Die Beseltigung dieger St0rungsquellen |
= A}‘ .~ erfordert erneut viele Wochen, Wir gfaubteq endlich aus den Schwie-
.»ii rigkeiten heraus zu sein un#disponierten wié@er einmal, wie schon
mehr¥ach vorker, in Zusammenarbelt mit den verschiedenen Stellen in
Berlin dber die so'dringend erwartete Schmierﬁlerzeugunga‘Aber auch
dieses Mal wurde es ein Misserfolg, weil jefzt Schwierigkeiten an den
.Filtern in der Entparaffinierung auftraten, Diesse S%ﬁrungen dauern
wiederum schon Wochen an. Es ist zwar inzwischen von Ihrem Personal
vieles versucht worden, die Fehler festzustellen unddie Mingel zu
beseitigen,_ein Erfolg war dlesen Bemithungen bigher Jedoch nzicht be-
schieden, Wir glauben annehmen zu miissen, dass die jetzigen.SchwhSrig—l
keiten in der Entparaffinierung von ernsterer Natur sind, Aber selbgt |
wenn es in,absehbarer Zeit gelingen sollte, diese Stérungen.zu begei-
- tigen,' milssen wir nach dem ‘bisherigen Verlauf der Dinge befiirchten,
~ dass die jetzigen Schwierigkeiten nicht-die letzteh sein_werdeh, bevo

. ~’4.9 
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endlich einmal ein regelmassiger und wirfschaftlicher Betrieb er-
reicht wira, . ' ' | '

Es bedarf keiner weiteren Ausfuhrungen, dass.uns durch
dieae Vorkommnisse, die sich nun schon iber dahre hinziehen, gehr
grosse Kosten entstanden sind, Die “wel teren Schéden ging ausserden
noch nicht abzusehen, Die Schiden betreffen aber nicht etwa nur-die
erhdhten Bau- und Betriebskosten, die wir laufend aufbringen mﬁssen,
vielmehr werden wir in qpoh viel stérkerem Masse durch dena grossen
Produktionsausfall betre&fen. Dieser Produktionsausfall wiegt heute
doppelt schwer, weil die hochwertigen Motoren- ung Zylindersle, die
wir auf unserem Werk hergtellen wollen, gerade Jetzt im Kriege so
ausserordentlich dringend bendtigt werden, Alle diese Vorkommnisse
‘konnen keinesfalls mit den durch den Krieg bedingten. Verhaltnissen
entschuldigt werden; sie' widrden im Ubrigen auch nicht entstanden gein,
wenn w1r, wie wir das seinerzeit beabsichtigten, dag Duosol-Verfahren
genommen hatten, weil diecses Verfahren damals gchon mit demselben 01,
wie es ung zur Verfilgung steht, in einer. deutschen_ﬁaiflner;e in. jfi=
wendung war und sich bestens bewdhrt hatte. ' e

- Wir missen Ihnen unsere Besorgnisse dariiber ausdriicken, .

~ dass unsere neue Fabrik u.U. auch in absehbarer Zelt noch nich¥ in’
Betrieb kommt wnd normgl léuft. Diese Bésorgnisse werden Sie, | der Sie
stdrkstens daran interegsiert: ‘sind, dass der Beweis filr das Funktlo-
-nieren Ihreg Verfahrens guf wirtschaftlicher Grundlage bald erbracht
wird, sich ebenfalls machen miissen, wenn Sie sich; wise in d&esem

| . Brief geschehen, den bisherigen Verlauf der Dinge vergegenwartigen.

Es ist unseres Erachteng Jetzt en. der Zeit, dass hier etwaSIGrundle-
gendes gesohieht bezw, Sie mehr eingrelfen, al's dag bisher gesohehen
ist, Die Uoerlegung, was zu tun ist; £&11% in ‘erster Linie gn Ihren’
Aufgabenkreis, doch sind auch wir natirlich. stérkstens daraniinter-
essiert, zumal ein Weg, den wir Jetzt einschlagen wollten, i

um Ei Hamburger Firma- schicken wollten,
aben;alls als gescheitert anzusehen ist, Wir bitten Sie, mdglichst
noch in der nachsten Woche eine Besprechung vorzusehen - ung: ware
jeder Tag mit Ausnahme vom 27.0ktober recht - in der wir wng uber
diese ‘Angelegenheit, insbeso dere Ihre welteren Pléne, auSSpreohen
kbnnen. Wir betoneq,dabei, dass wir grossten Wert . darauf legen, ‘dass
5ie in dieser Bespreohung durch Ihre leitenden Herren vertreten gind,
insbesonders durch Ihre Herren Direktor Dr.Butefisch und Dlrektor Dr.

o
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-

Piers Von unserer Seite werden u.a. Herr Dr.Heinrich SchmidtI, der

Vorsitzer unseres Aufeichtsrate 8, und der- mitunteréelchnete Rosterg
anwesend gein,

‘Hexrrn Direktor Dr.Pier haben wir Durchschlag dieses Briefes
nach Ludwigahafen zugehen lasse :

Wir sehen Ihren Terminvorschlagen fir die Sitzung ‘in der ‘
néchsten Woohe entgegen iumgd empfehlen uns Ihnen mit o

L
l

. Heil Hitlert
WINTERSHALL AKTIENGESEILSGHAFT
gezs 2 Untersohziften

D.Herrn Dir.Dr.Pier,LudwigShafen.
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Ubex din ydrierung einiger avomatiaoher -
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_ mohlenwaseeretoffe.
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. Baphthalin. 4'
l. derierung,
| Bei dbr Rydrierung von Naphthalin it Hatrium in Amyl- |

alkohol,/mit Jodwaaserstoftaaure und rotem Phoapho Y wird Tetra-

lin erhalten. Wird das Naphthalin und auoh die apparatur von

Schwefel betr#it dann ist auch die Hydrierung mit lagin mbg- ',_
lich. Mit aauerstoffreiohom Platinmohr wird Tetralin erhalten,'

oit eauverstoffarmen Dekalin, bei sehr viel Sanerstoff wird .
ebenfalls Dekglin erhalten. Bed dor Hydrierung mit Platin ent- |
;‘atqht hanptsuchlioh oia-Dekalin, mit Fiokel in dex Damptphaae :
hauptsdonlioh trans-Dekelin. Wird die Reduktion mit bei 280°
Areduziertamln okel bpei einor Twmperatur von 200° vorsenommen
80 entateht thralin. gesohieht die Hydriernng aber mit bei |
250° reduziertem Fickel bei einer Tempe;btur von 160°, 80 er-,;"

h#lt man Dekatln. Tatralin wird in Gegenwart von 8 % Niokel
(ved 300-330° reduziert) bei 160° zu 90 & ols- und 10 % trana-
Dekalin hydrie,t. Die Hydrierung von Haphthalin mit komprimiow-'

tem Hy in Gage'wart von Niao3 be; 260° lietqrt Iptralin, deg |F
,unter gleiohon Bedingungen bei langerer Reaktionsdsuar 1n Daka-
:lin ubergeht. Das mit Niokol unter Druok hergestellto teohni- ,u~ﬁ

"gohe Dakalin 1Lt ein Gemisoh der oia- und trans-Pormen. In dpg;,‘f

: i
H o I)
i1,

»"' )

I
|
1
)
|
i
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‘Hydriergeaohwindigkeit spheint, iﬁisohen Niokel.und Platin
kein prinzipieller Unterschied zu beatehen. Niokel arbeitet
bei der gleichen Kutalysatormenge langeamer als Pletin. Haph—
thalin wird wie auch snthracen in Gegenwart von'mit 219521;
carbonyl, Eissn-Cobalt-oarbonyl, Bleitetralithyl oder mit or-

 ganischen Verbindungen des Zinns, Zinks oder S1liciuns behan-

delten Netalldrahtnetzen odey ~-spiralen, hydriert. In gleiohen;;'

- Welse wirkt auch Ammoniumphosghbrmoixbdaé~+ Phosghorsaure.‘

Mit Lfgierungakatalxaatoren Wurder bai 100 A¥m Cyklo-
hexan und Tetrahydronaphthalin erhelten, wobel die Reaktions-

gaeohwindigkeit gtark vom Druck abhangig iét Zur Hydriarung
von 150 g Naphthalin vwerden |
bel 50 Atm 120 Minutan gabraunht
120 " 29 " " .

i

Ausésrdem wird bei wachsender Korngrlsse das Katalyaatbis'die '
Reaktlonsgesohwindigkelt verlangsamt. Mit einem Ni-Co-Al-Kata« |
lysator pit 6 mm Korngrtsee wird 1 5 mal eoviel Zeit gebrauoht;
wle bei 2,5 mm Korngrasse. Auoch die Vorbehandlung des Kataly-
satprs splelt fir seine Ak 1vit§t eine Rolle.-Witd aug dem
Katalysator mit KOH ein bestimater Teil des Alvainiums et |
fernt, 50 Alrd seine aktivitis vergrdesert Yon Co~A1- P ‘
Ni-Co-34i-, hi-co~Al- und Ni-A1~Katalysatoren hat nur co~81
eine sohleohte Wirkeamkeit, _ '

Die Hydrierung des Naphthalins in Gegénwurt'vén o
fﬂﬁz (unter Aussohluss von Sohwefel) fihrt zum Tetralin. Un- j’-*
terhald 400° werden 80 %4 Tetrelin erhalten. Ammoniak sehzt
die Wirksamkeit diesoa Katalysatora hexeb.
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.ug’q_jgdid fdxde.. wis Hydrieru:g von saphthal:: F
mehy ala 4is »bloride von Al, Fe und F Fvdalkalien. Die Gzyde
des W_und ldo aind Fouser wirksam alg dic Sulfide, besoulois
geeignet iat MoiybdénsHure. Bel 520° wizd damit drelr ) 30viq
hydxiert wie mit W-Bulfid. Dis Proau.te erthalten nur wenig.

Dekalin sondern mehy Berzol und desgen Hemologe.

2. Spaltende gxdrierung.

Bei der spaltenden Hydriarung in Gegenwert vun 4_9331
vei 80 Atm Anfangedzuok und 460-500° yerhtlt sioh Nephthalin
stabiler als Tetralin, sber weniger stabil ale Dekalin. Bel
100 Atm Wasserstoffdruck oberhalb 500° erbilt men mit MoS
und 2,5-3 % 8 odex EE}_:_E_aue Nophthelin tlusaige Kohlen-
wasscrstoffe, die sioh aus monosubatituiertén Benzol-Kohlen—
wosserstoffen zusammensetzen. Mit N0, 0uo, Pog0s, E:ZJi'nm é
Fo (Auxoklavenmaterial) entsteht Tetralin. Obarhald 4507 4r
auch hier Zersetzung zu.Benzol-xohlanwasaeratotfen ein.

Die Bydrierung in Gegenwart von figii ist von Yell-
noiser Spaltung und Kondenaationareektionan vegleitet. So:
entstehon bed 100-160° Benzol, Naph*halinhylride, 3,8~ P inaph-
thyl Pexrylen, Tetramathylnaphthalln, Tetramethyl—dinapbtan
thracen. Haphtnalin lusat aics leishter hydrieren als Benz
wos suf dio bioyklisohe Strukius zcruokzufuhren ist. Dex
Waaaeratotf greift zuerst an den C-Atomen an, die helden Rins
gen angehtren, dann tritt Umlagerung su 1, 4—D1hyd:o~naphthalﬁ

ein, des zun Tetra}in hydriert wird.. |

¥




Anthraoen.

Die Reduktion von7Anthraoen mit Hatriumamalggg‘in
oder Oaloium in Alkoholon_1§.

siedendom nlkohol oder mir Natzrium

1iefext 9, 10-Dinydrp-anthraoen. In Gegouwart von Hotrium

A Benzolkohlenwasserstot-
und R-kthylaephthalin

und in Tetrahydride der beiden latzﬂeren yberfinren. Mit
~170° erhbls

Jodwasseratoffa&uxe uné- rotam Phosghor bei 160
man ebenfalls 9, 10-Diaydroanthraoen, wendet man aker aino :

ten Phosphor bel 250 ‘an, 80 erhult man
200° fast. ausaohliesslioh ein Oktathzia.,

1Hg8t pioh anthracen bel 460-470°
fen, vetralin, ﬂaphtha;tn,ﬂY-Methyl-

grosse Menge von YO

ein Tetruhydrid bel

Anthracen 1usst gloh in Gegenwart von B 1ckeloxxd duroh Ex-
ratef! ptufenweise zum Tetre-,

1o it e,

hitzes mid komprimiertam Nasae

Deke~ und Perhydrid reduziexen. , A
Bei 97 Atm aﬁtangsdrunk und 200° entsteht in Ge-

genwart von 8 % Niockel (aus dem Nitrat bed 300;320°) Okta- .-
-zviel isomere Perhyd:oanthraoena. Niokel :

hydroanthracen und
| auf ‘Binastein hydriert anthracen in der Galphaae zum’ wetra~

' und Oktehydr:d. | |
ait Platinoyvd—?latinaohﬁarz als Kutalysator ont- 7

éteht in Cegenwart von Halogenwaeseratofﬂauuren aus %am An~'

- thracen dua ‘Oktahydro- und Perhydroemthracen. . ..

kit ?Aosz 1ie‘ert das Bohanthraoen Benzol, Tolnol,

Athylbenﬁnl, Nephthalin, Tetralin, Mothyl- wnd Athylnaphtha-

11n, Cykiohoxan, Dekalla, hyur'ertea Anthragen und Ph&nanthr

P




Phenanthxen.

Senmm= |

_ Von Natriumemalgam in aiedondem}Alkohol 14aet sioh
Phenanthren niokt reduzieren. In siadenden Amylalkohol mi¥
Natzium entateht 9, IO«Dihydro-phenanthron und Tetzahydrophe- _:

nanthren. Mit godwasserstotgeﬁure und wepig rotem Phogphox
vilden aich nledera Byériarungasturen. mit meh? Ph%aphor ént- r‘
!

gtehen js neoh der Menge hthere Hydrierproaukte bia sobnoaa--i

lich zum Phcuanthronperhydrid. Duroh Hydrierung von Phenanthyen
mit Platinaohwarz 4n' Ather erhdlt men Dihydrophenanthren. Hit .
Nickel bei 175° nodekahydrOphenanthrou be!. 175~200°ev-wctra-";
hydrophenanthren und bei 200° Dihydrophenanthren und Tetrahy~ f
- drophenanthren. Phensnthren gibt in Gegemwart von'8 % Fiokel
(aus dem Fitrat bei 300-320 hexgestellt) bel einen Anfangs- E

druQﬁ‘von 83 atm bei 260° wenig Qetrahydrophonanthrcn, das mit

don gleichen Katalysator bei 87 Atm und 175 in 0ktahydro~
phensnthren Uvergeht. Oktahydropheukhren 11e£ort el T7 Atm 'f
'Ahfangadruok und 160° ?erhydrophenanthzen. Phenenthyen léset :
sioh- durch wiederholtes Evhitzen- in komprimiertam waaseretoft

| nit N10 atufenweiee bis gun Perhydrid :eduzienn. it Pana- :
diun bildet aich bei 160 Tetrahydzo-. und Oktah,drOphenanxhren
mit Palladium in Xyklohexan nur Tetrahad!cphsnanSbren. Phanane?
thren lisst sioch wie Fluoren bed hoher Tgmpatatur,mltxgggi .i% :

hydrieren.

| Poi et Reduktion von Pyzen mit Netrium 4in Anwialkqg
hol entstanden 3.4.5.8f9-ybvuczhhsu!oﬁyren.nnd atym. Hexahydz

i




