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INCOFETE ATION OF ALETYLENE
Hmbr,ﬂagggann.

Betxrifft: Kohlenwasserstoffsynthese.
) Schreidben vor 8.3.1941. _

_ . 1m Nai 1940 beksm ich von Herrn Prof. Martin den
Auttmg. darch Anlagerung von Xohlenoxydwasserstoff an Acetylen
‘ru versucken, Dicarbonsiéuren bzw. Dialdekyde herzustellen.
¥ie Ihnen vielleicht erinnerlich, §atte ich bei ainer Rtlckspraochy
Vor meiner Amerikafahrt mit Serrn Prof. NMartin schon einmal
das gleiche Problem mit Ikhnen diskutiert. Dis Versuche wurden
im Juni 1940 aufgenomzen. Im Rahmen dieser Varsuche machte
Herr Dr. Rottig etws Ende September 1940 oder Anfang Oktoder 40
den Vorschlag, auch einmal eine gans normale Gasphasenumneetzung
in Gegenwart von Acetylen bei. normaler. Temperatur-durchgp-— - -~
fUbren. Die ersten Versuche deruber sind datiert vom 14.10.1940
und brachten gleich sehr interessarte Ergebdanisse hinsichtlieh
ErhShung der Olefinsahl der entstehenden Produkte. wir habden
darenfhin die Uritersuchungen weiter fortgefihrt, leider aller-
‘ ,dingh mit gewissen Unterbrechungen and konnten dit; ersten k
 Beobachtungen bestlitigen und weiter Yorhirten. Darauf habe iach
iber dieses spezielle Gedlet eine Patentanmeldung veranlaest.
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Abt.BL - Rg/Mm. 27. April 1942.
d.-Nr. 42/4/21.

Herrn Professor Martin,

Betrifrt: Acetylensusatz bei der Kohlenoxydhydrierung in der
Gasphase und Normaldruck, - .-
Schreiben vom 24.3.42.

Schon frither war die Vermutung gedusert worden, dag
der "olefinbildénde EinfluB" des Acetylens mindqstens zum Teil
dapguf'%urﬁckznfﬁhren sei, da8 durch die Binduné ;on 1 oder
2 Mol.¥Wasserstoff eine Verénderung des CO-HZ-Yerhﬁltnisses im
Sygas eintritt. Z.B. kénnten 5 Vol.£ CoB, im Sygas (vergl. Vgiﬁ
such Ac 44 im 2. Bericht) bei vollsténdiger Hydrierung zu Xthan
10 vol.o Wasserstof? binden, wodurch das Kohlenoxyd-Wasaeretoff
Verhéltnis von ca. 29 : 55 auf ca. 29 zu 45 ginken wirde. Doch.:
kann diese M&glichkeit keinepfal;gxggfmg;;g;nigewcrnnduder;gegg

—8teigerten-Olefinbildung bei der Synthese sein, denn bei Fa—

gungen ohne Acetylen werden weniger Olefine ip allen Siedelagen’
erhalten als mit beispielsweise 5 % CoH, im Sygas, obwohl dag

Verhiltnis co H, gerade Piir die Oiefinbildung =o0ch erheblich -
ginstiger liegt. '(Wassergae—znsammenaetzung: e 39 Voi.p CO und
45 Vol.% mH,). : , '
Welter wird die Mglichkeit ej-erT Deutung des Acetyler
einflussea noch dadurch kompliziert, -48 die eingesetzte Menge

an C,H, in keinem Palle wie.dexgem*ﬂg—{ixuauch“nic‘ht“als

"é’z'ﬁ:_?der- CoHg), stets erhalt m=n weniger an diesen Kohlenwasse;
atoffen. Dieses deutet mit poher Wahrscheinlichkeit daraws hin,

da8 - wie ebenfalls schon -ermutet - ein Teil des eingesetzten
0232 mit in die Synthese 2ingeht. Z.B. kommt dies bel Versuch
Ac 44 ziemlich eindeutis zum Ausdruck: von 1160 g CoH,, die im
Ausgangsgas vorhanden 4aren, erhiélt man nach der Bilang .970 g
Kohlenwa.sseretoff nit einer C-Zahl von 2 und tiefer zurick. pa
dié durchschnittlicle C-Zahl bel ungefiéhr 1, liegt, diirften
% vorldiesen 970 “g Athan sein, d.h. 630 g. Hingu
1160 g Acetylen miiBten aber bei

-2 -

angenthert.
kommen noch ca. 10 g Xthylen.
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der Hydrierung mindeatens 1259 g 02H4 oder sogar 1330 g CZHG
ergeben. E8 verbleibt in Jedem Falie ein Winus von 506 - 600 g
an C,-¥ornl snwagh rstoffen, dies kamm nur im Sinne eines Aufbaues
Zu h6hermolekmlaren Kohlenwusserstoffen gedeutet werden. Die
Durchrechnung von Versuch Ac 45 zeigt ein Hhnliches Bild, nur
ist der ¥indergeh:1t an Cz-Kohlenwasserstoffen nicht so gros

wie beim Vorangehenden Versuck, was evtl. in dex -gegenitber Ac 44
von S aunf 3'V01.% verringerten céHZ-Znsatz seine Erklérung fi?w
det. LT

Die gleichzeitige Zugabe von Acetylen und Aithylen in -
etwa denselben llengen géﬁtaltet die Vorgénge bei Normaldruck
weiter undurchsichtig, da gu der vermehrten Olefinbildung nun-
mehr noch die Bildngg geringer Mengen sauerstoffhaltiger Pro-
dukte nebenher léutt. Steigert man gdie 02H4+xenge-gegenﬁber der
CoE,-Menge wie z.B. Ac 49 Zeig?;jﬁ?:“?,%mggggwunduj3wﬂ«czﬁ4)r‘“”
.soﬂzretgn~g£636re"Hengéﬁ”Eéuéfstoffhaltiger Produkte bei nach
wie Vor wrmebrtem Olefingehalt auf. Eine Deutung der Eingel-
reakiionen erscheint bislang noch ausgeschlossen. .Um hier si-
chere Aussager machen zyu kbnnen, miiBte ein eingehendes studinm.
der Synthese mit Zusédtzen in gréBerem Rahmen als bisher durch< .
ée!ﬁhrt werden. . . .

Zusamuenfassend 1884 sick Bagen, deS8 eine vollsténdige
Parallelitat zwischen Olefinmehrbildnng und CZHZ—Zusatz im Sinne|
eines Wasserstoffakzeptora nicht bestehtl da zu dieser h8chgt-
wahrscheinlich ebenfalls ablautgnﬁen-Reak¢ion—weiteré“UﬁEE?EEﬁ:_
gen Lirzuireten, die zZ.Zt. nochk nicht zulassen, ein klares Bila

tiber die verschiedenen Vorgiinge gzu geben.

/ /('/ ' // iy

Durchschrift
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-~

Herren Professor Nartin
I)r. Hagemann

e

?

Betrifft: Versuche zur CO-Bydriozung bei Noxmaldruck und ex-
hhtem Druck in der Ga8- und Flissigphase mwter
Zugadbe von 0232. (Vorliufiger Bericht). :

1. Toil: Normaldrucksynthese in Gegenwart von Acetylen.

Die Ergebnisce bei der Oxo-Synthese, bei der mit
Erfolg an Olefine unter Druek YAssergss - co/ﬂz -~ angelagert
wird unter Bildung von Aldehyden und anderen souerstoffhalti.
gen Verbindungen, Baben auf Anregung von Herrn Prof. Eartin
Veranlassung zur Untersuctung der Reskticn von Echlenweager-
stoffen mit dreifacher Bicdung - speziell Acetylen - it
Vaseer- bsw. Synthosegas. Da dor Verlasuf der Oxoaynthese . .
~—~-xi&h‘-tamahmﬁ‘“efia“"ia“ain’”%;ﬁt: '

CBp wmeme cH, Q2Bp, oy.cm,.cHO o
00 bestand die Aussicht, bei Verwsndung von Acotﬁm su Ver-
-bindunigen von etwa folgendem Typus su golan;on:_
‘11 CHO - OE, - CH, - CHO

P

cH ¥+t i
=== ~s.

- = 7‘732-03—(359
oder =.B. ciwmom 2.0 +H, - CHO - OB = CH - CHO

Ferner war die uSglichkeit vorhenden, dag in der Gas- und
Pltissigphase vYersohiedene Ergebnisse srhalten werden konnter
Es ergaben sick daher vier verschiedens Versuchsgruppen; -

+ Dle Synthese nit Wesser- baw. Synthesegas bei Eormaldruok
in der Gasphase, 2. dseselbe bei erhShten Drucken, 3. die
Synthese bei normal oder schwach erhihten Druckenm in der

-2-
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Fltssigphase und 4. wie 3. et Drucken belspielsweise ther
20 att und hiher, alles unter Zusats won Acetylen. Exrgebnisas
liegen bigher vor tiber 1. 3. una 4., ther 1, 8011 sunliohst
berichtet werden, wiihrend tiber 3. und 4. in Ktirse Niheres mit.
8oteilt werden kamn, ] )

Die Versushe in der Gasphage bei Rormaldruok warden
in einems ssnkrecht stehenden - urspriingitch gur m—timma.

die Bcimmung in 4 Abschnitten gy e 32 on sufgewickelt
worden. Jeder Sektor Xonnte sich geregels und gemessen

'bmto.mmmohlindirho-mauhumnﬂp%

phase. Durch den Zusats von G B, findet der- Begirn der Kon~
traktion -~ undg danit das Anspringen des Kontsiktes berhanpt -
bei exhedlich tieferer ¥ ratur statt als Skmne Acetylen.
D 5.T. der Reaktionsbeginn be 120° = 1300 beodechtet wurds,-

- =uSten die ersten Versucke stets schon nach kurser zeit infolge
Rohrverstopfung cn_ron’m-ntommhudug abgebrochen -
wexden, da aie mmmmmmucmn

-3-
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kompensieren war und die Mktimtmturinoinimma:
innerhald von 15 - 20 Minuten auf Uber 300° sustieg. Um wun

wenigstens einen Teil der Reaktionswiirme abdsuftihren, wurde im
weiteren Verlauf der Untersuchungen der Fomtakt nit Imert-
material gemischt, und swer sowohl im Verhiltnis 2 Vol .Xontakt
1 Yol. Inertmaterisle als auch im Verhiiltnis 1¢1. Waram sich
diese Anordnung in der Praxis bewiihrt hat, ist ohne weiteres
nicht su sagen. NOglicherweise ist dies darsuf surlicksuftthren,
dag8 ein Uberspringen der Yimme ¢ines fberhitsten Yontaktkornes
auf ¢in benachbartes, von dort wieder auf das Nichste usw, , -J.no’
eine Art theraischer Kettenreaktion, die man suok als Ztinden
beseiochnen knnte, unterbroohen and mlnmlert' wird. So gelang
@8 daher, suf einfaohe Yaige - wenigstens im Versuchsbetried -
die Sokwierigkeit eines Darchschlagens der Reaktionstemperatur
su bedeben, NSglicherveise kommt allerdings den Inertanterial
~d1e Versuche dariiber bisher nicht gans eindeutig, :

Bevor auf die erhaltensn Ergetnisse eingegangen
wird sei sokon hier vorweggenommen, das mit CoH, als Zueatsgas
der Verlauf der Synthese ein vOllig anderer ist, als mit czn‘.
oder dei gewShnlicken Besdingungen ohne eine 3. Reaktions.
komponente. :

FH11t Del der Normaldrucksynthese mit Yasser- odey
Synthesegans unter Verwendung von Kohalt-!houm—no.elgua-
Kontakten ein vorwiegend sus paraffinischen und olefinisohen

hlerwasserstoffen bestehendes _Gemisch_an, se-enthilt-dag———
‘Heaktionsprodukt bei Zugabe von CoH, wEhrend der Synthese,
wie schen erwidnt, bedeutende Nengen an susrstaffialtigen
Verbindungen, beispielsweise Aldekyde und Alkohols, Wiederum
gens snders sind die Xondensate bei Zusats von 0232 beschaffen,
Cberraschenderweise entstehen bei Normaldruck nicht die su
Anfang diskutierten D1~ bsw. ungeshttigten Aldshyde oder
Alkohole, sondern die Reaktion nimmt einen newon, noch nicht

g&mnummmommmmm
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; ZiUssigproduktes - die Siedekehnziffer liegt moistens swischen
220 und 260° - detriigt je nach der Hihe dew G H,-Zusatzes
swischen 40 und 80 %X. Nach den bis jetst vorliegenden Versuchs-
ergedthiissen ist es anscheinend nicht sehr wesentlich, od
Wassergas oder Synthesegas Verwendung findet; unter sonst
€leichen Bedingungen sind die Olefingehalte nicht erhediioch
voneinander verschieden. Aus vYersuchstechnischen und analyti-
schen Grinden wurde mit nicht sehr hoher Kontraktion gefahren
- moistens bis zu 40 %, aber such wenliger = wobei sich zeigte,

Mhmumm&%magg‘md%mhmm.

Die Reaktionstemperaturen betrugen in Hittel 170 - 1859, :
Obver die Billdung von Kohlenwasserstoffen mit 3 und

4 C-Atomen kann, was die Nenge und Eonstitution anbetrifrt,

bisher nur wenig gesagt werden. Zeitwellig war die Gasolbil-

dung tberhaupt sehr gering —~ spesiell bei Kontraktionen von

40 £ und tiefer - anderer-eitlk}égggg_g;g;gq_!omcho,..wr. e

410 eine Gasolbildung eindeutig erkemnen lassen.

' Weiterhin wurde versuoht, einen Teil des Acetylens
durch Ithylen su ersetsen. Konnte man erwarten, da8 hierbei
sowohl sausrstoffhaltige Verbindungen als auch olefinische
Eohlenwasserstoffe auftreten wlirden, 80 ergadsn die Versuohe
eine neue Uberraschung: bei 5 & céne-md 5 % G H,-Zusats waren

_praktisch Xeine sanerstoffhaltigen Verbindungen nashsuweisen.
Dagegen trat - im Vergleich su den Versuchen, die nur mit 5 «
CoH, gefahren worden waren - ¢ine vermehrte Olefinbildung
‘ein. Uber dic Art dqg_mzﬂz.nu.hi—cznzwcinrmt-*FWCn‘"u
Xohlenwnsserstoffe kamm nooh niohts Riheres gesagt werden.

Die nachstehende Pabelle bringt oine erate Ubersiont
Uber die bisher durchgefUhrten Versuche. Sie stellt einen Aus-~
Sug der erhaltensn Ergebnisse dar. iuf die Wiedergade von »
~ Eineelheiten mug8 sunkohet nooh versichtet werden,
’ Wie man sieht, gentigen schon Kleine Kongnn—%
-8 -

I
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= 08: 2,5 - 3%~ um den O0lefingehalt des Gesmmtproduktes
bedeutend su steigern, man Orhilt auf diese Weiss im Kondensat
ca., 45 ~ %0 Vol.% Olefing, bdei elner Siedekernnifrer von

200 - 2%0°, Der Progentgehalt an Olefinen . errechnet aus
Siedekennziffer und Jodsahl - igt¢ in fest allen Fllen beden-
lend h¥her. Zwei Faxtoren kOnnen hierbdei eine Eolle spielen;

Bp80, 13sliche ‘:2011 sinkt, woduroh 8ickh eine Zunahue der
ges&ttizten Koh Berstoffe ergibt. Der Olefingehalt wurde
also naoh dieser Hethode su llef gefunden. PFerner ist en _

_ aber nicht Susgeschlogsen, da8 bei der chzahlboatimnn' -
sine teilweiss Substitution eingetreten sein kann, besonders
wonn verzwsigte Paraffing vorhanden gein 80llten, In dieaen
Palle erghbe siok eine su hohe Jodsahl; der Olefingehals
worde also su hoch gefunden. SchlieSiioh kinnten-ewtl. nogh -

- Vorkandens Diolefine als Erklirung fiir eine su bohe Jodmahl
dlenen, 4a Jdsde Doppelbindung 1 ¥ol Brom addiert. 4dnalytische
Hethoden gur mmng d1eser Diskrepans aina in Vorbereitung,
Co . ‘Gapg eindeutig wird der "01qtln1uemnst.t:ckt'
bei bitheren CoH,-Zusttsen, wie aus der Tabelle klsyp harvorgeht,
Beli 10 « AfSatylangedalt im Reaktionsgeniagoh - Synthessgus -
werden nach Xattwinkel 60 % Olefins erhalton, steigert man
die C, H,~Mangs auf 25 Yol.% anteilallfig, so resultieren bed
Anwendung von “assergas 90 Vol.% 0lefine. Allerdings seigt
8erade dleser Varsuch o,ine..um—amm-*voraahﬁmor
Gesaatsiedalage des Flfissigproduktes in den Bereieh ko
kalarer Xohlenwasserstorte, kenntlioh sa der hohsn Dichte von
0,826 und daran, dag bis 200% mar 3o Yol.% vorhanden sind. .
0% hier ein Spesieller Rffekt vorliegt, kamnn 2.3t, noch nicht
8esagt werden. Der EKontakt war schon ziemlioch alt, als er fur
diesen Versuch ei:w%sotst vwarde, ob das Ergebnis -Peprodusier-
bar ist baw. dle Xorm darstellt, muS nooh &eprift werden. '

A 000 19 40 O, MST Gors:
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mit Je 5 « praktisch derselde Olefingehal ¢ erreicht wie mit

o 3 4 CoH,. Bei Synthesegas eind aie Prosentgehalte an unge-
sittigten Kohlenwaaserstoffen des mt 5 « CH, + 5« CH, -
Zueatzgas gefehrenen Versuches &nnfihernd dem des mit 10 &£
cznz-maatz gefahrenen Versuches gleion. S« CoH, allein
ergeden ded Synthesegas einen erhedlioh geringeran Olefingehals

bindungen 16t in ellen Flllen zu beachten. pie CO-Zahlen
dlrfien teilweise etwas Gberhnt sein, d4a in den meisten
Benzinpro aonaon Xodalt festgestellt worden konnten,
wodureh .m%g des Aydroxylemine eintritt, dae mup
Identiﬁuemng Yon CO-Grupren verwendet wird. Hierduroh wira
eine "soheinbarer CO~2an1 vergetivnsoht,

In den engegebenen Versuchen ist einige Nale
Ammtiazomntah als Inertmateris} engegeben wordem. .. .

- Xanokes sprioht dafur, aas “&uch das verwendete Inertmaterial

AS MU0 19 40 0. 6387 Gore:

einen Einflug auf den Gang der Synthese sustbt. Die erkal-
tenen Ergebnisge sing auerdiz:ge noch sun unsicher, als dag
man Gensueres darfiver sngeben XSnnte. Pie Versuche worden .
Jedooh auvch in a1eser Riohtung fortgesetst, es 1st deabdeioh-
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ADt.HL - mg/na. 000567 7. Okxtober 1941,

Y1 /10/y

Herren Prof.lartin .
Dr.xago-ann
Direktor Alberts

Betrifrs, Yersuohe gur Eohlenoxy driemg Quroh Zusats von
Acetylen in ey nﬂ-ugzau unter Druok.

Die bereits in einen vYorangegangenen Beriocht (1.2ugust

1941) &esohilderten Ergebnisse Uber die CO-Hydrierung mit sce-

tylensusats in der Fltssigphase bei einen-Betrisbsdruck van
- 100 att sollen nunmehr durch die Ergetnisse eines Vorsuches eor-
glinst werden, der den vorhergehenden Praktisch anelog gefahren .
warde mit dem irntornchiodo. dad der Botriebsdruok wihrena des ,
Versuches auf nur 20 att gehalten 'uz:do_.mnio»,_itlhrtgan»fZahln"“ui:“
S0 IUT-gAns kurs erwihnt: mittlere Reaktionstemperatur 1009,
'alsorcal + 18 % ¢ 3 der mittlere Unsatsg b.trug von: Acetylen

i

Phase fana _dzdu_o Nal Heptan Verwendung, in Gegensats dasu war
friher Pentan eingesetst worden. ‘Dexr Versuch lief oa, 100 gta.

. Dag ausgedbrauchte Nissigprodurt warde in siner klei-
Aen Bruun’schen clookonwdoakolom mit 20 Biden destilliert.

Folgende ‘ !rakt'iono_a wurden.erhalten;:

Hauptfraktion 93 - 100°,
... .. . .. Riuckstand dber - -~ 100,

Auf eine weitere ‘Untersuchung konnte daher versichtet werden.
Vorlauf und RUckstand wurden in einer Widmer-Kolonne erneut frak.
tionzortp. und gwar so, des 50 £ alg Vorfraktion abgenommen wur-
den, die’ restiiohen 50 % wurden ale Rilckstand ftir sion unter-

Sucht, Ein Sohema Uber. den n.stulattouvorlaur ist dem Berioht
als Anlage deigegeden. :
\ .

- Durchschrift
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Oben:huusen-Hohen

Die Boltllmme der on-zau. CO~Zah)
erhaltenen 4 Yerschiedengn Fraktionen ergab,
8osamte VYorlmms ebenfally aus Heptan bestana,

Progentual in py, 8eringen Nengen Vorhanden,

muBte daher versichtet we.

056568

s W2, und v.2Z. der

da8 braktigch der
Die Destillation

lgewicht borﬂlhioht:l‘t,

(1 - 2 4 ung tieror)‘
rden. Auch im vor- -

lauf des Ssogenannten Kolbcnrﬂokatandea' liegen die Verh&iltnigge

&hnlich; lauoretotfhaltigo vgrbindnngen sina
minimal ey NMenge anwesend, eine I-olierung bsw, Identiﬁ:iemng '

konnte daheyr 8leichrallse

&uoh hier nyy in

Bioht durchgefishyt

der disher erwiihnten Fraktionen Zeigen eben-

Vorhandonuin oiner fagt

reinen c.,-rraktion,

die hiher uiodondolevgpteue dc.-xolbcnruok;“‘;"

laneratofﬂml'ti'éi “Verbindnngen in nennengwer. -

bei der Oo-Hydriernng unter Zugatg von Acetyl
Phase ebenrayiy keine inseionen TUr die Eildung Mngesiittigter -
T,

A5 50000 G 41 23594 G/0152
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VRSN L s vy 12. MHrz 1942,

Jd-Br, ‘2/3/3-

{

-Dener-durchgefiihrt mit kléinen Henge

Herren Professor I « r ¢ in
Dr. H a gemenn
Dir. Al bertes

Betrifft: Zweiter Bericht Uber die Kohlenoxydhydrierung bei
Normeldruck unter Zusatg von Acetylen bzw. Acetylen u.

Athylen.

Die Untersuchungen ilber die Kohlenoxydhydriérung bei
Normeldruck unter Zusatz von Acetylen, ferner Acetylen und Xthy-
len wurden inzwischen ebgeschlossen. Die restlichen Versuche,
tber die anschliegend berichtet werden 80ll, dienten der Besti-
tigung unad Erginzung der Ergebnisse im ersten Bericht, insbeson-
dere war noch die Aufstellung gensuer Bilanzen Potwendig, auch
muBte die Menge unad Zusammensetzung der entstehenden Gasole fest-
gestellt werden. Zum Schlus wurden einige Versuche wvon lingerer.
n Acetylem zllein und als
Parallelen dagu mit denselben geringen Mengen Acetylen + Kthylen.
So konnten die Unterschiede in der Zusammensetzung der Produkte-
besaer'festgelegt werdén, auch wai'fur einige Spegizluntersuchun-
&en geniigend Material vnrhaiden. ' ’ » .
~ h Die. Versuche wurden, wie bereits im ersten Bericht be-
schrie?en, alle in einem senkrecht stehenden Ofen gefahren. Die
Abmessungen seien nochmals kurgz wiederholt: Ofenlénge 1300 mm,

unterteilt in 4 Heizabachnitte, jedef :u} sich rsgelbar. Kontakt-
Trohr Eisen, 1.W. 30 mm. Nutzvq;nmen_na,~150~cem?—Weitere“EinzﬁlﬁT‘

heiten siehe im 1. Bericht, = .
) Es wurde auch hier mit "verdiinnten Xontakten" gefahren,

d.h., diq‘kpntakte waren. mit verschiedenen Inertmaterialien'ge;

"miacht worden, Art una Mischverhﬁltnisse der Inertmaterialien

sind in den Tabeilan,angegeben. Die Kontaktbeaufschlagung betrug
stete 1 1 Sy.. bzw. vwassergas pro Gramm Kobalt und Stunde, immer

auf reinen Xontakt bezogen,

Simtliche Verauohﬁ in Tab, 1 wurden ausschlieBlich mit

Zusatg verschiedener Mengen Acetylen gefahren. Wie ersichtlich,

Durd’:schrjh . -2
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befinden sioch die Ingaben mit den friheren Untersuchungen in
sehr guter Ubereinstimmung ~ 8elbst bei kleinen Mengen Acetylen
18t der Olefingehalt gegenliber sonstigen Normaldruckverauohen
erhedlich angestiegen (Ac 26 ~.29 und Ac 34). Bei Ao 39 wurden
&uch die Gasole gunm ersten Male ip AR-Tirmen aufgefangen und
mittels Feindestillstion auf ihre Zueammenaetzung untersucht.
° Die 04-rraktion enthielt c¢,. 45 % Olefine, von denen sich ca,
7 % als 1eofc4-01etine erwiesen. Die restlichen 55 « 04—Pargtfiz
enthielten oa. 8 % iso-Butan, so da8 sich -~ ayr 100 & umgerech-
net - in den ungestittigten Anteilen derxr 04—Fraktion ca, 16 &
i80-0lefine befanden, ungefiihyr das €leidhe VYerhiiltnis an is0-
Kbhlenwasaerstoffen war in den c4 -Paraffinen vorhanden. - Die
c3-Fraktion bestand aus 60 % Propan und 40 « Propylen. Athylen
war nur in gehr geringen Mengen anwesend.
Nachdem also die bisherigen Ergebnisse hinreichend be-
‘BtEtigt worden waren, °?S?§iﬁyuQiQMDurohrﬂhrung»einiger’veréﬁ:””
" ohe mitAufstellung gensuer Bilangen und - wenn m8glich - ana-

herigen.neaultate eigentlich'ertordert hétten - beispielsweige |
Sy- und Wassergas mit Verschieden hohen Acetylen-— bzw, Acetylen
und Kthylen-Zusohlﬁgen. Auch die Menge Acetylen und Athylen

Folgende Versucthe konnten zy Ende gefilhrt werden;
. I. Ac 44 Sygas mit ca. 5 % Acetylen.

II. Ac 45 " L O 4 " .
III. Ac 48 v o “ 24 " . und 3 g Xthylen.
Iv. Ae 49 " ] 1] 1,8 % w ” 12 % " . -

In Tab. 2 sind nun die Ergebnisse der analytischen
UntFrsuohungen angegeben. Wie gnu erwarten war, zelgt daaiProdukt
.mit 3 % Acetylengugatsg in sllen Pdllen den h3chsten Olefingehalt
d.h. sowohl im Kondensat¥l, wie im A.K.-Benzin und in den Gasolen

In den letzteren finden 8ich 80 ¢ -~ 90 « Olefine, eine Téiséoho,
' ’ Durdhschrift ) -3
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die evtl, fir die Polymerisation, Iaobutanolherstellung oder Oxo-
synthese von Bedeutung sein kSnnte. Doch aind die Olefingehalte
der Plussigprodukte - AK-Benzin S.K.Z. = 100° aleo Cq mit tber
70 % Olefinen uni Kondensatsl S.K.2. ca. 200° (C44)» ungefihr
60 % Ungesiittigte enthal tend - ebenfalls sehr hooh und Uberstei-
gen die entsprechenden Verhiltniegzahlen beim Normaldruckbengin
ohne Acetylen um mehr als das Doppelte. Wie die Tabelle weiter
zeigt, sind sauerstoffhaltige Verbindungen nur im Kondensattl
in geringer Menge anwesend. Die mittlere Reaktionstemperatur won
160°, ist auffallend niedrig, doch wurde Ansloges bei allen Ver-
suchen mit Zusatzgasen beobachtet, wie auch sus Tab. 2 hervor-
Beht. Daes im Resktionswasser sauerstoffhaltige Verbindungen vore
handen sein wiirden, war von vornherein angunehmen, derartige
8toffe treten schon bei der Normaldrucksynthese ohne Zusatzgase
im Reaktionswasser auf.” :

Verringert man die Acetylenmenge im Synthesegas, wie

Ac 45 geigt, so ist der Olefingehgit in allen Siedelagen sofort .
~verringert. Prozentual am stiérksten wird davon das Kondensat®l

betrdfen. (Abfall von 60 auf 43 % Olefine), weniger ausgeprigt
ist der Riickgang an Olefinen im AR-Benzin (von 70 auf 58 Vol.%),-
whhrend die Gasole - wenn men von der Cy-Fraktion absieht — .
eine nur unerhebliche Verminderung dealaehaltea an Ungeslittigten

- (von ca. 83 % auf 75 %) aufweisen. Aber auch hier ist der Durch-~

achnittsolefingehalt gegeniiber den Normaldruckprodukten ohne Zu-
sategas noch erheblich gesteigert, z.B. enthiilt das AR-Benging
von Ac 45 mit einer S.K.Z. von 93 fiber 55 % Olefine, a2lso ange-
nihert immer noch das Dgppgljs¢_nia-mi¢¢lere~noaktionstempﬁrﬁfﬁ?

von 165° und die sesuerstoffhaltigen Verbindungen sowohl im Kon-
densatsl wie im Reaktionswasser entsprechen angeniihert den Werte:
dee vorangehenden Versuches fc 44. o - '
Die Reaktipnsprodukte von Ac 48, einem Versuch, der
auBer einem geringen Zusatgz (2 £) Acetylen noch 3 # Xthylen im
Syges enthielt, aind von denen des Versuches mit 3 % Acetylen-
susgtz allein nicht sonderlich verschieden. Die Olefingehsalte
sind in allen' Siedelagen geringfigig abgefallen, bei ungeféhr
8leichbleibenden Sledekennziffern und Dichten. Auch die Durch-

'chnittareaktionetenporatur ist wenig verindert - 170° gegen 165
Durchschrift -4 -

A/ 50000 2 42 25519 G/OTB2
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Deutlich erhtht ist die N.Z. im Reasktionswasser (8,0 gegen 3,0),
wenn auch der absolute Sauregehélt bei einer N.Z. von 8 einen
Progzentgehalt von ca. 1 - 1,5 nicht wesentlioch Ubersteigen dlirf-
. te. Zum ersten Mal treten auch jetzt im AK-Benzin - allerdings
nur in geringer Menge - sauerstoffhaltige Verbindungen auf.
Die beiden letsten Tatsachen sind mit Sicherheit =zuf das Vor-
handensein von Athylen im Syges suriickzufiihren.
Bestitigt wird dies weitgehend durch den folgenden
Versuch Ac 49, der nur ca. 1,8 Vol.% Acetylen, dafr aber fast
12 % Athylen im Eintritts-Sygas enthilt. Die Dichten und Siede-
kennziffern sind denen des vorangehenden Versuches weitgehend
analog, aber die Olefingehalte in den Pliissigprodukten sind
8egeniliber dem Versuch Ac 48 mit der geringen 02H -Menge wieder
deutlich angestiegen. (Im KondensatSl von 40 suf 46 %, im AK-
Benzin von 56 auf 62 #). Die Ungestittigten in den Gesolen sind
gleich goblieben. Gestiegen sind aber erneut die Anteile der
aauarstorfhaltigen Vbrbindungcn - gowohl im Kbndenaatbl wie 1m
AK-Benzin -, wie dies eindeutig sus Tab. 2 hervorgeht. Die Zu-
sammensetzung des Reaktionswassers und die durchschnittliche
Reaktionstemperatur ihneln derjenigen von Versuch Ac 48.
i Analytisch bemerkenswert war die bei Aoetylen allein
_als Zusatggas stets auitretendo Diskrepang der Olefingehalto f
"in den Kondensattlen, und zwar lag der aus Jodgahl und Siede-
kennziffer errechnete Olefingehalt stdte h¥her als der Wert aus
der entsprechenden Kattwinkel-Bestimmung. Besonders. hervorste-
‘chend ist die Ditfereng bei Ac 44, d.h. dem Versuch, der mit der
_hunhntanuLcexylonmonge—gotahrenewurhoemlitﬂtailcndenrﬁcetyien—v-
‘mengen nehmen die Unterschiede immer mehr ab, um sohlieflich bei
4c 49, der nur nooh 1,8 % Acetylen als Zusatzgas enthielt, ddezu
-aber 12-% Xthylen, sogar umgekehrt su liegen. Hier ergibt die" o
Knttwinkel-Beetimmung den hBheren Wert bdegiiglich des Olefinge-- -
haltes. In diesem Falle kinnte das Vorhandensein von - Alkoholen
-~ siehe OH-Zahl - als ErklHrung dienen. Bei den iibrigen Ver-
suchen deuten die geachilderten.Abweichungen mbglicherweise suf.
das Vorhandensein von ieo~0lefinen hin, doch bedarf diese Ver-
mutung noch der weiteren analytischen Bestitigung. ‘
Eann also der olefinisierende EinfluS von Acetylen |

A/ S 50000 4 41 22957 G012 ! -5 =
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allein bzw, Acetylen im Gemisch mit Xthylen duroh diese Unter-
suchungen als gesichert 8elten - agie Versuchs3auer betrug bei
Ac 44 500 8td.; bei Ao 45 500 std.; bei o 48 750 Std. und bei
Ao 49 1850 Std. - so bleibt die Frage: was geschieht mit den
eingesetzten Mengen Acetylen bzw. Acetylen und Akhylen. Ohne gu
behaniten, dieses Problem sohon in allen Eingelheiten geklirt
¥u haben, lassen sich immerhin einige wichtige Fingerzeige aus
den Bilangen der voranstehenden 4 Versuche entnehmen, die in
Tab. 3 eufgefihrt sind. ,
Mit Ausnahme von Ao 49, der 12 % unausgewiesene Ver-
luste zeigt, stimmen die Bilangen in "Soll" una "Haben" einiger-

 Ferner ist hier merkwiirdig, dag die Menge Acetylen, die ala
ZnsatzgasAdeﬁ'Sygaa gugetigt wurde, nicht =ls Kthy{gg_g;ggﬂﬁthan_

w_w:l.e.(lez:kcph:rt~---Ac:e’&:ylen'wa:.“-i.'xi:""lu'x‘i;'t’i‘i‘t"t"'e:’éiéi}?’Miiiie"i:ii;aﬁipt nicht vor-
handen -, denn die erhaltene Menge von 750 g Rohlenwasserstof- ‘
fen mit einer C-Zahl von 2 und tlefer iat gegentiber dem Eineatg .
von 1160 g Acetylen um ca. 200 g vVerringert, wobei noch zu be—
rilcksichtigen ist, das in Jenen 970 g 8uch betrichtliche Mengen
neu gebildetes Methan enthaltén 8lnd. Frither wer einmal die Ver-'
matupg geiiuBert worden, da8 Acetylemn wenigéxens teilweise mit

schiebung der Geuamtaiodelyge in den niedrig eiedenden Bereich.

Hblfte der Menge Acetylen von Ao 44 als Zumatsgas enthielt, geig
ein etwas anderes Bild. Daas VerhﬁltniswFlﬁéaigpiodnkt:@aai'iSt“”
nibht‘ﬁéhi'1£1, sondern nur noch da.'2:1, die Gasole haben also
deutlich abgenommen. An EKohlenwasserstoffen mit einer C-Zahl von
2 und tiefer werden 750 & erhalten, 530 g #ind an Acetylen ein-
gosetzt worden, so deB die neu gebildete Methanmenge 220 & be-~
tréigt. von der theoretischen Ausbente: 1990 € 8ind an Xohlen-
wasserstoffen einschl;oslich c3 1700 g erreicht worden, also

85 %; das entspriiche einer Menge von 178 & Ausbeute pro obm Idea]

888, wire also nioht(ganz 80 gut wié beim vorangehenden Versuch,
Durchschrift

A/S 50000 2 42 25519 G/0TBS - 6 -
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Ein ganz 8bnliches Bild Zeigt die Bilang vopn Ao 48,
Auch hiey betrigt das Verhdltnig Pluaaigprodnkthaaol anéonﬁhertJ
2:1, 2 200 ‘g an Acetylen- ung Kthylenoinsatz 8tehend 2 g4¢ &
an xbhlenwasserstorron mit einer C-Zahl von : und tiefer ent—
gogen, die neu gebildete lethanmongo liegt also bei 450 &. Rach
der Durohsohnitts—c-Zahl ist allerdings oiwas mehr Methan ge-
bildet worden - ca, 600 g -, g0 da3 also 159 8 entweder Acetyle
oder Kthylen, dann in die entstandenen Bengine mit eingebant
worden wiren, Doch bleibt diese M8glicnkeit Zuniichgt unbsriick.
sichtigt; Ubrigeng 811t #hnlicheg auch flr den Vorangehenden

450 g C, una c, (nau gebildet), dag entspricht wieder einer
Ausbeute von 85 &£ an xbhlenwasaerstotfen lber 03 und dami4

_»Mzg;“allem_deshalb;“we11’di§WE;§kebrachten Mengen an Cp und ¢,
auoh hier goringer sind alg die enisprechende Einaatzmgnga. o
15,7 xg Aceﬁylen und thyleneinsatz S8tehen 12,1 kg Cq1-~und Co-
Auebringen gbgeﬁﬁbér, €3 fehlen also 3,6 kg. Da diese Menge zuy-
TH11ig mit dem unausgewiesenen Verlust von 350 kg angenihert '
Ubereinstimmt, k¥nnte der Penier oVtl. in falgohen Messungen dop
Endgasmenge cder der Gasanalyge liegen, Immerhin bleibt 8elbst
bet Berﬂéksichtigung dieser angenommenen unginstigaten Verh&lt-v
nisse die Tatsache beatehen,-dae Praktisch die 100%133 Ausbeute_ .
erreicht worden ist, g 700.k5.sol&—ﬂuebéute 8tehen 9 300 g Ron.

-Btehen ~ gyue relativ einfache Weise zu einem hochdletiniaohen
Produkt gy gelangen,'wobei der Yorteil besteht, dap apparative

Indorungen &egenliber deor Norméldruokezntheae nicht Rotwendig
8ind, ,
e
3 Tabellen, Durchschrift -
A8 5000 2 ¢2-25579 GroEs or . fyi At
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Bilans Ao 44

Bollausbeute an *0rTrech-
net a.d.vcrhr.oo-xznuengo

Eingats an 0232 ca.1000 1

Gesamtaucbeute;
Kondensatsl

AK-Bensin

Gasole (C-Zahl tiver 2)

Gasole (C-Zahl unter 2) )
tlw. 2 und tiefer)

Bllans Ac 48
Bollausbeute an EW.,errech-
net a.d.verbr.co-n.‘,-!engo
Einsateg an 0232 ca. 790 1

. ” » 0284 " 1020 1

Gesamtausbeute;:

- Kondenstdl
Ax—l‘izin' et it e s i
Jasole mit O-Zahl >2

" " " von 2 und
~tlefer - - on 2und

000578

Zabslle 3

Bilans 40 45

8ollausbeute an EVW,errech-

139 g net 8.4,verbr.co-Hy-Menge 1 990 r's
1 160 g Einsats an OxH, ca. 450 1 530 g
2 5% g 252 g
TTESeE=  Gesanmtausbeute ' nEmm——
540 & EKondensatsl 820
350 § AX-Bensin 250
~ 750 £ Gasole (0-Zahl tiver 2) 630
o g::;};) (C-2ahl von 2 una
2 610 g : "2 450 g’
L - L = - -
Blilans Ac 49
Sollawwbeute an K¥.,errech- o
289 & net a.d.ve;-br.'co-nz-lengo 8 700 g
920 g Einsats CoHy 2020 g
l2log oy - Log
S 080 g » 24 420 g
CEeS==  Gesamtausbeute: FRmasEr
1,350 g _Rondensatsy - - ~&100° g
250 g . AR-Bensin 1 600 g
850 g . Gasole mit C-Zahl >2 3 600 g
2H08 g vierer T "2 12 100 4
509 g ' : - 21400 g

- unausgewiesener Verlust 3 000 g

d.h, 12,2 £ den Binsatzes.

Das im Ein tr'ittega-_xém;léthwilt“aowohl—a“o_rf wie 1in
der Ausbeute nicht gesondert mit ‘aufgefahrt.

—

.Azawowzaumama_t"

Durchsdhrift.. ..
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Betrifft: Verfahren sur Herstellung stark olefinhaltiger
Eohlenwasserstof’e.

Die Rerstellung von Olefinen aller GC-Sahlen 1st

‘heute eires der vordringliohsten Probleme der Benzinsynthese,

da die xaohtrage infolge der vielseitigen Yerwendnngnbglioh-

kelt - Polymerisation, Schmier8lsynthese, Horutellnng von

Sulfonzaten ~ der Olefine atlindig wiiohet. Die bisher bnkaant.n
Olefinherstellungsverfahren bei thernischer Spaltung

...A.lgdrierung “UBW, erfordem f8r-4die Durchfﬂhm‘ erstens f.—wm

sondere Znsatzapparatnren und gweitens Aufwendung von 'boaon—

Qderen Bctriebmittaln, ferner muB- natﬁrlich, 4a keine 100‘15‘1

Augbeuten erre:loht werden, Binautmaterial gcopfort nrdon.
Auch’ andere nethodan, ‘wie beitpiolmiae dio Mehﬂhmng
der EBensinsynthese Uber maenkontakten sowie die Dnrchtﬂhmg

_‘der Synthese im Kreisleme befriedigen nicht vou-tmig.
oraten- anoh ue:Juomn.mMchmm@bmmmﬁm““
“‘boi-piolmho Aaie xreialnnroinr:lchtung mit zunehcnhendon—

sation nsw., und mitona bci Adieeer Synthese zum Toil auch -
noch saueratofﬂmltig. lehenproankto .entstehen, uo bd. der

'oiterverarboitung u.U. l%ﬂ&?nt
Be inrdo nun crkannt, ‘dag man duroh zugcb. gcrin;or

“-lmgon Aeotyhn, b.:lnpiolmin in dor lral. ven. 1 -3

A8 M0, 12 40 O, 87 W

nbor euol bei hahom Aottylmsugsm. boispiclmiu bei
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10 £ und mehr; susgeseiohnete Ausbeuten an Olefinen erhalten
werden. Sohon kleine Nengen an Acetylen sind ausreichend, um
eine starke Versohiebung auf die Seite der angeslittigten
Kohlenwasserstoffe sichersustellen. Das Asetylen wird in

die Reaktionsprodukte mit eingebaut, da es im Austrittsgas

nicht mehr nachsuweisen ist, und Xthylen bzw. Athan gleich-
falls nicht suftreten. Es hat sioch als vorteiihaft hersus-
gestellt, beli schon verhHltnismiSsg tiefen Temperaturen zu
arboiton' und u.U. such Kontakt ansuwenden, der mit Inert-
material verdizmt ist. Normalerweise wird ein Kontakt ange-
wandt wie er auch in der Pischersynthess gebraucht wird, d.h.,
ein beispielsweise Xobalt-Thorium-Nagnesium-Fillungskontakt.

-~ auf-Kiesslgur. Man kann hisrbei rweoknfiBig auck nisdrigere
Kobaltkonsentrationen anwenden als sie sonst bei der Fischef-
- synthess fiblick sind. Die glnstigsten Resultate wurden bei - -
At-o-phnrondmk oder schwach u-hahton m'uoken orlunton. N

nugin 13 S S
| Uber einen Kobalt-Thoriun-Kiesslgur-Kontakt, der
'im Verhiiltnis 2 Vol. Komtakt su 4 Vol. Inertaaterial mit ser-
' kleinertem Nagnesit - kalsiniert bei 1000° - (xarngraao L
1 - 3 mm) gemischt worden war, 'urd. ein Ga-guuch aus 3 f
Acetylen, 39 £ !ohlomx:d. 48 % 'nlmtotf, n.-t stick-toff '
und lothnn bo-tebnnd. gc].oitot. Die Gubomr-ohlamg betrug
1,5 1/8 Kobalt/8td., das Gesamtreaktionsprodukt mit einer

Siede-Xz von 250° besss -non Olafingebalt von 53 $ 0

" A8 50000 12 4 0. WIBT @AniGE
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Beispiel 2;

Ober einen Kobslt-fhorium-Kieselgur-Xontakt wird
ein saus 1 Vvol. Kohlenoxyd und 2 Vol. Wasserstoff bestehendes
Gasgenisoh bei ca. 180° geleitet, dem 10 £ des Gesamteinsatses
an Acetylen rugegeben werden. Dus anfellende Vorkondensat mit
einer Siede-KZ von 224° enthiilt oa. 6C % Olefine, das Plef-
kondensat mit einer 8iede-XZ von 104° enthailt 68 £ 0lefine.
Die Mengen Vor- und Tiefkondensat sind anteilig im Yerhiltnis

55 zu 45 % vorhanden. W’bﬁimummr:
mﬂn—e-m—tm.“rﬂwmm
MWMWDio Gasbeaufschla-

gung betrigt 1 1 Synthesogu'/g Kobalt/h. Sauerstoffhaltige

Verbindungen sind im nﬁaaigprodukt praktisch nicht vorhanden. |
‘ Beispiel 3;
i Uber einen xobalt-mnn-noulgnr-xontakt. dor
im Verhiiltnis 2 Vol.Kontakt su 1 Vol. Inort-atorial nit
Binatein gemischt worden war, warde ein Galguiach gol.itot.
das sus 20 £ Acetylen, 35 % Kohlenoxyd, 45 % lvunorstoﬁ', ’
ferner. Stiok.totf_nnd_lcm”tamlw-lno—cnahomtum
detrug 1,5 1/g xobnlt/std. Das Gesaatkondensat mit -einer
Siedekemnziffer von ca. 24s° und einer Dichte.von 0,826 besas.
einen Oletinguhalt von 68 S.

<A A/E BOU0 12 400, ST WA
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tent ruchs:

Vorrah:z:en' sur Erseugung hoobolefinhaltiger xaiuu-—
wasserstoffe bei der Durchfithrung der xohlenondhydricmn‘/
tider beispielsweise Epbaltkontakten und unter an sich bo-
kannten Bedingungen bei Kormaldruck oder schwach erh3htem
Druck dadureh gokennzeichnet,daa
dem Ausgangsgas Kohlenwasserstoffe uit einer dreifachen C-
Bindung, houptsiéchlich aber Acetylen, zugefiigt werden.
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Abt.-EL - Rg/Mm. 23. Mirz 1942,

HerrnDr.Hanpel.

Betrifft: R 557 - Acetylenzusatz,

Auf die Einwendungen des Reichspatentamtes gegen
obige Anmeldungen wiire folgendes zu erwidern;:

Das P.P. 658 643 beriihrt unsere Anmeldung nicht, da
68 im wesentlichen die Polymerisation (s.1, z. 3 _ 5, S.3, 2.5)
eines vVorwiegend aus Acetylen und Methan bestehenden Gases
(s.1, 2.43-49, s.3, 2.7) in flissiger Phase: (organ.l.asnngsmit-
tel wie z.B. Aceton S.1, z.26-31, S.3, %Z.6) beinhaltet. Ver- -
suchsbedingungen (Uberdruck S.2, Z.5) und Kontalkt (z.B.Cersul-
fat und Cobaltsulfat 5.2, z.20 usw., ferner Anspruch S.3, ‘2.12-.
13) und Temperatur ca. 80° (s.2, z.16, S.3, 2.11) sind von den
unsrigen- so vollsténdig versqhig_t}_e__g,_nggi_a_llein,,,,a_choz;;ver'fah—«~-~'

-rensmifig nicht die geringste ‘Parellelitst zn unserer Anmeldung

besteht. Beziiglich des Reaktionsproduktes scheint esg sich“im
wesentlichen unm gedittigte Kohlenwasserstoffe Zu-handeln (s.5.2;"
2.92; chemisch neutral), von Olefinen ist an keiner Stelle die

Wesentlich unangenshmer ist die Zusatzanmeldung
38 825, in der Kohlenoxyd und wasserstoff ausdrifcklich erwihnt

AS B0000 2 42 26539 G/uTse

~ da in dem P.P. 383825 Wassergas susdrficklich abgelehnt wird
(8.2, 2.17-21) und ein Gas mit 1-C0:1,5-H,; verlangt wird (s.2,
2.23-24) - kann davon zunichst noch aus folgenden Griinden ab-
8esehen werden. o

Die Kontakte, die hier verwendet werden, sind Spe-
gialkontakte, auf die nach Art und Herstellung (s.2, Z.43-85)

das Verfahren ausdriicklich beschrinkt ist (5.3, z.18-21). pine
Durchschrift S =2 -
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Behandlung des Pertigkontaktes mit "langwelligen X-Strahlenw
eriibrigt sich bei unseren Kbntakten, die auBerdem nicht 80
hoch aktiv 8ind, daB sie schon ‘bei nur ggf (5.3, 2.6) eine
nennenswerte Umeetzung ergiben. Ferner arbeitet auch die Zusatz-
anmeldung mit Uberdruck (s.3, z.8). wir konnten demgegeniiber
feststellen, daB gerade Normaldruck bzw, evtl. Unterdruck die
Olefinbildung besonders fordert, Uberdrnck'dagegen zu den auch
in dem vorliegenden Zusatzpatent erwihnten eauerstoffhaltigen
Verbindungen fithrt (s.1, z.5, 5.2, 2.1-5), die im Benzin nor-
malerweige héchat unerwinscht sind ung nach unserem Verfahren
auch nicht entstehen. - Zuletzt ist in dem obigen Patent wohl
das Auftreten von Olefinen erwidhnt (s.1, Z.44), als Heuptreak.
tionsproduikte werden jedoch gerade gestittigte Kohlenwagserstoffe
angegeben (s.1, Z2.41-46), es war somitwﬁberraschend,‘das bei
ung vor allem Olefine gebildet w?rdﬁﬂfgmw“, I
MMHM,_MUAuAufmdasuinvdemIBP”484“337 erwidhnte Zitat ger Vorver-
6ffentlichung (s.1, z.62- 5.2, 2.15) braucht hier nicht niither
eingegangen zy werden, da dort Aeetylen und Athylen znsam@ep er-
wihnt sind, wir dagegen in der vorliegenden Anmeldung das Ver-
fahren lediglich auf Acetylenzusatz allein abgestellt haben,
Auch verfahrenamﬁBig liegén dort die Bedingungen anders: durch
Steigerung von 120° aur 400° wira angeblich eine stufenftrmige
Polymerisation erreicht, widhrend unsere Temperaturen nur zwi.
8schen 120 und 250° liegen, da eine hShere Temperatur ihrerseits
wieder die Hydrierung der Olefine bggﬁgéIigtwnndnsomit“ietzten
~Endes—zw gesittigten Kbhlenwaaseratoffen fithrt, ‘ .
: Das I.P. 37 0762 hat als Erfindungsgegenstana ledig-
lich die rein thermische Polymerisation von Kohlenoxyd, Wasser..
stoff und Acetylen bei hohen Temperaturen, (z.B. 5.4, 2.6 £r)
und ﬂbefdrnck,‘wie aus den Beispielen“eindentig hervorgeht
(Gasgemisch bei Normaldruck in Autoklav eingefiillt una auf 300°
erhitzt). Als "Katalysatorn dient Noz-ngpf. Es ist aus denm
vorliegenden Patent nicht im geringsten Zu entnehmen, dag ein
Verfahren 1t. unserer Anmeldnng ein‘anBerordentlich olefi
cles Kbhlenwasser;toffgemiaeh liefert, de in @em'Patent mr von
einer Flissigkeit die Rede isgt, die "einen benzinkihnlichen

Durchschrift -3 -
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Geruch aufweist" (s.4, Z.8), als einzige n¥her definierte Kompo-
nente erscheint Benzol. Dieses wiederum 1&8t den SchluB einer |
im wesentlichen alleinigen Polymerisation des Acetylen zu. Kata-
lysatoren analog den unsrigen, wie iiberheupt Metallkatalysatoren,
werden nicht einmsl er&éﬁnt.

Das folgende I.P. 371 292 80llte man eigentlich gar
nicht erst diskutieren. Wird doch dort allen Ernstes so ungefihr
eine "Atomzertrimmerung in der Tesentasche" beschrieben (s.8,
Z2.9-15) und tatsichlich auch noch mit in den Anspruch 29 (s.13,
z;4-1o) aufgenommen. Grundsidtzlich stellt es eine Erweiterung
des vorangehenden Petentes dar, in den Beispielen 1, 2 und 4
wird ein Enallgasgemisch elektrisch geziindet und erst anschlie-
Bend Acetylen in dem Reaktionsraum thermisch Polymerisiert (z.B,
S.5, Z2.10)}, und zwar unter Druck bei erhshten Temperzturen

_.£8.5,:2.11, 5.7,.2.10). ~Lediglich-Beispiel~ 3 enthdlt Ven ‘Anfang
an im Reaktionsgemisch Acetylen, es wird aber hier ohne Kontakte
in Gegenwart von N02 bei erhShten Drucken wund Temperatu:en (3'6,
unten) rein thermisch polymerisiert. Alle erwahn~en MaBnahmen
lassen nicht den geringsten Schlug zu, daB unter den Bedingungen
unserer Anmeldung vor allenm olefinreiche Produkte entstehen.

' Ein Zitat in diesenm Patent, wonach es bekannt ist(s.8
.anten bis 5.9 oben), Kohlenoxjd mit Tasserstoff in Gegenwart von
Acetylen und Xthylen umzusetzen, stirt nicht, da dort spegiell
erhBhte Drucke und Temperaturen beansprucht werden im Gegensats.

*zu*unsereh“V@féuchsbedlngungen. Dieses Zitat wird inhaltlich
ldettiisch sein mit dem Zitat in dem DRP 484 337 (s.1, .63, bis,
S.2, z.15). B , ’ e e

Der Anspruch ungerer Anmeldung ist also in vollem Um—

fange aufrecht zu erhalten, nur im #ZuBersten Palle kénnte man
eine Beschrénkung auf Normsal druck vornehmen,

I

Durchschrift
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Abt.HL - Kg/Mm. 29. April 1942,

Yerrn Dr. P8 r s texr.,

AN
Betrifft: R 266 - Acetylenversuche.

Die Angaben der Beispiele I, II und III sind insofern
falsch, als DPr.Grimme in der Originalfassung (vgl. Axte R 266)
bei den Beispielen II und IIT zun Teil vergessen hat, die bei
Beispiel I erfolgte Herabsetzung der Gaskubikmeterzahlen auf
die H#lfte durchgufiihren. Da die richtigen Zshlen a2ber genau
halb 80 grof sls die bisher zum Teil falsch engegebenen Zahlen '
eind, dirfte eineg Berichtigung keine groBen Schwierigkeiten be-
reiten, zumal man Ja, entsprechend dem Aktenvermerk von Dr.Fﬁggtg
Vgggmi,12.40,darauf~hinweisen~kann;”daB“béid&”iﬁffégé*ioﬁﬁéhden
Reaktionen mit derselben Fxpansion verlaufen. Beispiel I bleibt
unveréindert. In Beispiel II entstehen statt 98 cbnm nur 49 cbm
Reaktionsgas, in Beispiel IIT statt 117 cbm nur 58,5 cbm Reak-
tionsgas. : ;

der abgeschiedene Forlenstoff verbrannt und die dann noch.gue—
-sﬁtzlich‘erfﬁrHE?ITEEEfﬁarmemenge erzeugt. Es miissen verwendet
werden in Beiaspiel I ca. 17 cbm RKoksgas und 180 cbm Iuft und
i Beispiel III'ca. 12 cbm Koksgas und 190, obm Luft.

o Der Prifer verlangt eine Angabe #iber die aus dem Reak-
tionsgasgemigbh abgetrennten cbm Acetylen und deren Reinheitsgra
Es fz:llen an in Beispiel 1 6,5 cbm, im Beispiel IT 8,8 cbm und
im Beispiel TII 3,2 cbm Acetylen. Das Acetlen ist o=, 97%ig.

. Der Rest besteht ipm wesentlichen aus Diacetyian;
Der Porenraum wird so bestimmt, daB8 man den Reum be-'
stimmt, den 1 g des Plattenfilimaterials als Platte begw. uls
feinstgemshlenes Material einnimmt, Die Differensg ergibt den

-2 -
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Raum, den die Poren in einem Gramm des Matericls einnehmen.
In der Beschreibung ist unter “Prozent Porenrsunm® der Raumanteil
von 100 ccm Plutten vVerstanden, den die Poren darin einnehmen,
Das Plattenmetdrial der Beispiele I und II hat einen Porenrzunm
von etwu 1 %, das das Beispieles 111 einen Porenrszum von 23 ¢,
Der EinfluB, den der Efneatz verschiedener engen
Hethan auf die Acatylenbildung besitzt, ergibt gsich aus folgen-
den Beiapielen{
Durch ein Rokr aus dichtem, porenfreiem kersmischem
Laterisl von 4 mnm £ und T m Linge werden bei 1470°% und einen
Druck von 50 mm Hg absolut 4en, 622, 102% ung 202~ 1 Reinmethan
Pro Stunde Qurchgegeben. Vom eingesetzten Methan werden bei
4en l/Stunde'SD #, bei 603 ~ 1083 1/5td. 57 % und bei 2025 1/:td
50 # in Acetylen umgewandelt, - '
Durch einen mit einem Gitterwerk von glatter, poren~
freier Bintertonerde,ausgefﬁllten m hohen Schachtofen von
30 om 1.g, der abwechselnd mi}:glxg Heizgas—Luf»t—Gemisch-‘-bei‘“‘“*

‘Normaldruck &ufgeheizt wir » wobel er auf einer Zome von 20_-om
die Hochattemperatur von 1600° erreicht, und darsufr mit Methan
bei einem Druck von 50 mm Hg ebsolut beschickt wird, werden
bei einem “echsel der beiden Betriebsperioden von je 1 Min.
stindlieh 20, 30, 40 und 100 cbm Reinmethan durchgesetzt. Vom
eéingesetzten Methan werden bei 20 cbm Eipsatz 43 <%, bei 317 und

Zur Abgrenzung des erfindungsgemsgen Verfahrens_gegen‘
die britische Patentachrirt 416 921 kann gesagt werden, duB es
nach unseren Erfahrungen infolge mennigfacher technischer ...
Schwierigkeiten nicht mbglick ist, sus Rohren bzw, Rohrbiindeln
grof8technisch brauchbare #fen gn buuen. Das Ergebnis des Rei-
Spieles II kat deher trotz der grégeren Acetylenumwandlung‘im
Vergleich gum Belispiel I keine technische Bedeutung.

|

-3 -
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Kuch unserer Ansicht diirfte es notwendig sein, die
Yerwendung von Pillmateriel aus kieselpfurefrcier Sintertonerde
fir Regencra‘toren, in denen Hethan gu ‘Acetylen umgesetzt wird,
in dem Oberbegriff des neuen Patentanspruches gu setgen, da
dies bereits Gegenstand des Vorpatentes 636 011 ist.

Durchsairm
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Herrn Dr. Hanm pel.

Betrifft: Geheimanteldung R 563 - Kthylenzusatz bei der
Kohlenoxydhydrierung.

Zu den Priifungsergebniesen des Reichapatentamtes ist
folgendes zu sagen:

Die in der franz¥s. Patentschrift 564 148 angegebenen
Reaktionsprodukte (gesdttigte Koblenwasserstoffe .und Aromaten
bbw. Naphthene) sind von den unsrigen (iiberwiegend Olefine) so
grundsiétzlich verschieden, das8 beide Verfahren trotz einiger
Analogien eigentlich nicht Vergleichbar sind (siehé_seite 1,
Zeile 3 - 6) Seite 3, Zeile 30 - 40, und Zeile 100 - 106).. __

»»TrotZMder"Erwéhﬁﬁﬁg'ﬁﬁﬂ“x&ﬁéIfMEiémﬁigh¥5;f§£bstanz und Si0, als
Tréigermateffal unterscheiden sich allein schon die Kontakte we- }
sentlich voneinander. Dariiber hinaua arbeitet das frang.Patent ...
‘ausdriicklich mit erhShten Drucken (2 - 25 atd). (Seite 3, Zeile '
40 und Zeile 68). Nach unseren Erfahrungen sind die Ausbeuten =
an Olefinen dagegen g2ns besonders hoch, wenn bei Eorhaldruck
gearbeitet wird.’ ;

Auch die Gaszusammensetzung unterscheidet sich wesen
lich von derjenigen, welche bei unseren Versuchen angewandt
wurde. Aus dem franz. Patent Q:igphnez_aich.eine—Zusammensetzuug
von ca. 72 - 78 Vol.X Wasserstof! und 28 - 22 % Kohlenoxyd, also
ein Verhiltnis von annihernd 3:1 (seite 2, Zeile 65 - 80). wir.-
haben im wesentlichen mit wassergas—Qwaeserstofﬂ:Kohleno:yd =7
1:1) gearbeitet, auch Synthesegas (Wasséfstoffszhlenoxjd =
“1,7:1) kann noch verwendet werden, doch ist bereits hier ein
deutlicher Abfall im Olefingehalt bemerkbar.

Beziiglich der Gasbeaufschlagnng'enthélt das frangde. -
Patent nur unklare Angaben, denn es ist nicht festzuéteilen, was
unter den Begriff "aktive Oberfléiche" zu verstehen ist. Rechnt
man als aktive Oberfliche den Kontaktraum - was wahrscheinliciﬁf
aber nicht richtig ist - so kommt man 2u einer auBerordentlich
hohen Gasbqaufschlagupg, die annidhernd das 9-fache derjenigen
Burchschrift -2
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BeTRAET, die wir bel ungeren Versuchen einsetzen.

Es folgen noech 2 Beiapiele, die nochmel den EinﬁluB
des Acetylen- und Kthylenzuséfzea bei der Kohlenoxydhydrierung
Veranschaulichan sollen. -

s . \

Beigpiel 1;
thher 800 ccm eines Kobalt-Thoriumoxyd—Kieselgur-Kontaktea, von
dem 2 Raumteile Kontakt mig einem Raumteij Sillimanit gemischt
wurden, leitete man stindlich 57 1 eines Gasgemisches, das aug
’ ol.% Wasserstoff, 30 Vol.# Kohlenoxyd, 2,4 Vol.y4 Acethylen
und 3,1 vol.x Kthylen, Rest Stickstors und Hethan bestand. Dpie
Kontqktbeaufschlugung betrug 1 1 Synthesegasg / & Kobalt / sta.
Die<3ynthese vurde in 4 Stufen ohne Zwischenkondens&tion durch-

AK—Béngin mit einerAs.K.Z.'von 81% wurden nach Kattwinkel o
56 Vol.% Olefine gefunden, aysg Siedekennz. und Jodzahl errechf .
neten sich 57 Vol.% Olefine. 1n den angefallenen Gasolen bétrug”
~der Gehalt ap Ungéséttigten 60 - ?O Vol.%.

Sauerstoffhaltige Verbindungen .waren in-den Fliissig.
Produkten Praktisch nicht vorhanden.

Beisgiel 23

~Hber—806"cem € nes Kobalt—Thoriumoxyd—Kieselgur-Kbntaktes, von
‘dem 2 Raumteile Kontakt mit einem Reumteil kals, Aluminiumoxyq
gemischt worden warén, leitete man stlindlich 56 l'eines'Gasge-

' misches;‘désaen mittlere Zusammensetzung 50 Vol.% Wasserstoff,
26 Vol.% Kohlenoxya, » Vol.% Acethylen unda 1o Vol.% Kthylen,
Rest Stickstofrse und Methan bestand. pie Kontaktbeaurschlagung

betrug aych hier 1 3 SyntheSegas/g Kobalt/Stungde. Die lurchriih..

AVE 45000 11 4) 30078 GoTRe - e AN AV AT
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und Jodzahl errectneten sich 46 Vol.%. Im AK-Benzin wurden nach
Kattwinkel 55 Vol.% Olefine gefunden. Aus 3.K.Z2. und Jodzahl
errechneten sich 54 Vol.% Olefine. Die Gasole wiesen einen Ge-
halt an Ungesittigten von ca, 70 Vol.% auf, .

' Sauerstoffhaltige Verbindungen waren im Kondensatsi
in einer Menge von ca. 1 Vol.% enthalten.

Durchschrift
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Herren Professcr i g rtin
Dr. K a R annp Ao
& 956592
Direktor 4 3 dertg

1

Betriret, 3, Bericht Gber den Zusetz von Acetyler bei deyr
Kohl‘e’noxydhydriemng.

werden, der dasp Problem der co-nydriemng mit Acetylon:usatz in
der Geosphase unter bruck behandelt. per Ofen-ist boreits vai =
,_;ochriebon-.“’di‘e“’Be’d'iﬁéti.ﬁéuéz»xA:v'aren folgende: Sygae mit 5 « C‘éﬂz,‘
'S ata, Kontaktbelastung (sur Normaldruck umgerechnet) 1 3 Sygas
Pro & Zobalt und Stunde. ontakt ohne Zuschlag von Inertmateriay,
Reaktionatempera'turen 2. 175 ~ 200%. ’

v

Doy ©»782, - J.z. 50,  g.x.g. 175°
.81ad¢ana1ysex“5““%‘;“9“6"c, 50 % = 175%, gq £ = 300%%.
co.z. 63, O.H.Z. 69, E.z. 22, v.z. 35,

Durchschrift
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Aldehyde und Ketone ca, 18 ¢
Alkohole " 15 g
Skuren = 3%
Ester " 2%
Eohlenwasserstoffe " 65 %

andere Sauerstoffhaltige Yerbindméen 7

Ein Versuch, Niheres dber die Fingelbestandteile gy
exrfahren, &elang nur teilwo:lbo. Aus d,"r Goaantmenge von 235 em3
leaktionsprodukt wurden Sunfichst die ‘Aldehyde mittels Bisulfit-
extraktion entfernt. &ine kleine ¥enge von Aldehyden blsep

i

allerdings surfick, kenntilicn 81 e1ner noch vorhandenen CO-Zahl
im Restprodukt und ferner deran, def anstatt einer Soll-Abnahm
von ca. 30 cem mur eine solche vongfzo ccm festgestellt wurde.
Fine Regensrierung der Aldehyde gus der Bisulfitauszug gelang
Bioht - eine Beshaohtung, die wuy Aol auch schon frither gemacht
) werdén konnte, Zur ..,Erklarn.ng*kunnten"”_é'vfn?i" ‘Ursachen infrage
kommen: 1.) pvty, liegen %Al&ehyde vor, die gich
dberhaupt nicht auns Bisulfit nrﬂokgewinnen lassen, 2,) Nig- -
licherweise sind £esittigle Aldehyde mit niedrigem Holgewioht
vorbanden, die in Wegger 18slich eind, Daraug kSnnten diese .
alierdigga durch Extraktion mittols Chloroform oger Xther i1so.-

liert werden, dooh wurde im vorliegenden Fal3l hieraus verzich-

nooh geringe Mengen Aldehyde ung Alkohole anwesend. Kachgewieser
varden; 'Buttcrsﬂure, Valerianssdure, Kempronsiure una Unanthefiure
geringe Mengen Cg~- bis cw-s&uren konnten wahracheinlich g8~
‘macht werden. - : :

Fraktionen Zorlegt:
Durchechrify
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1.) Praktion bis 150°%¢
2.) ERHckstand Hber 150°,

T Folgende Ronstsnten wurden gpefunden:

1.) bis 159°,

76 com Dyg 0,728, S.KeZ. 115°

2. 74, o.1.Z. a7, K.Z. 0,6, V.Z. 14,6
2.) dber 157%;, .

122 cem 1, 0,788, ©T.m.zL 227%,

J.z. 35, S.H.Z. 30, V.z. 15,5, F.Z. o0,2.

' Unges&'ttigte S#uren konnten nicht gefunden werden,
ungesEttiste Aldehyde nachzuweiger gelzng nicht. Zemit miigte
die Jodzahl des Restproduktes gegeniiber dem Ausgengsprodukt.
,EQbHEOQWBrhﬁht»aeiny@da“nnr“gééaffiéiémiiiéile entfernt wurden,
Zu erwarten wire eine Stelgerung von 5 big auf ungefikr 57.
Ter Furchscl:nittsvyert des Oes&mtrestprcdu;rtee betrigt aber nur: -
51. 0b .bei der Sulfitwasohung ovt]. olefinische rohlenwasser-
stoffe in geringem maBe mit enifernt worden, 1sgt sich verab :
nur vermuten. Jedenfalls ‘Scheint es in Analogile Zu. den Versuchen

in dex Fltiesizprase sc Zu sein, 228 ur askttiste sauerstoffhal.

Kohol o e VRETEYTS zessttigt mina (ikre Menge betriigt nach sxy,
und OHZ. ta. 12 Vol.%) ung setzt man diese 12 Vol.% ven den bip
150° siedenden Anteil ab, so erkdht sich der olefiniache Anteil
im Benzin any 34 .75, a.h., das relne xohlénwaseerntoffgemach
setzt sich pus annihernd 35 Vol.% Clefinen und G5 Vol.d Paraffi.
nen zusammen; dieger gegentlber der pruck these orne ¢ Ha-Zusat:
(cz. 17 - 18 vo3 +% Olefine) deutlich erhshte Fert lust mit gi.
cherheit den l’cble“-‘,‘:lnieieremlen Einflug" des 02H2~2ua§ztzes erken-

non. (vie V.z. ist bei vorliegender Rechnung nicht berileksich-

Die gleiche Reclmung mit dem Hber 159° giedenden
Reatanteil dnro}:gofﬂh;-t erzibt, dag hierin immer noch 21 bvis

Durchechrift -4 -
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23 Vol.g Olefino vorhunden 8ind; nach Absug der als geslittigt
angenomrenen Alkohols (0.B.Z. 30) von ¢2. 8 Vol.# erhBht sich
der Prozentsuats sur 23 - 25 yol.y Olefine. Auok nier iat bei Bes-
rﬁckaichtlgung des Slefingchal tes ven Druekeyntheneprodukten bel
einer ungefAhren 8.K.Z. von 227 der olefinsteigernde Einfiusg

des Acetylenruestzes unverkennbar.,

Eine genaune Bllenz ronnte denm Versuck, wie schon exr—
wlhnt, nicht beigegzeben werdon. Imnevhin zelgt sich euch bier
eine Bestétigung der iz 2, Berioht erhaltensn kesultate, auch
bei Anwendung von Tberdruck. nine Welterfitrung der Versuche
iat zunkchat richt Yorgesehen, de die ergeugtéh Produkte keine
tibexrragende virtachaftliohkeit des Verfahrene in Aussicht stel-
len unt z.zt. sndere sehr dringende Arbeiten vorliegen.
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'\M,;S?'
Herrn Dr. ﬁmm,_;mid 000596

" Dr, Koelen

Je besonders!

Betrifft: Kohlenwasserstoff—Syuthese.

Die Durchfithrung der Kohlenwasserstoff-Synthese
wunter Zusatz von geringen ..engen Acetylen wird sowohl im
Hauptlaboratoriun als auch im Forschungslaboratorium experi—
mentell geprift. 1it dem 26.2.1941 ist eine Patentanmeldung'
zetatigt worden,. dessen Patentanspruch wie folgt lautet:
"Verfahren zur synthestischen Gewinnung von Hohlenwasser—
stoffgemsichen mit hohem Olefingehalt auf dem ‘ege der
hohlenoxydhydrierung unter Verwendung wvon an siqhwggggqug;
~lohlenoxyd-Hydrierkontakten, 1155 e50nde re” von Kobaltkontek.
ten, bei den hierfiir iblichen Synthesebedingungen und
gewbhnlichem oder erhdhtem Synthesedruck, dadurch gekennse.
zeichnet, daB man dem Synthese-ﬂhsgangsgas Lohlenwasser-
stoffe mit einer dreifachen'Kohlenstoffbindung, vornehm-—

/{f AL lich Acetylengas, zusetzt ., " : .
. ) R wir liegt daran, dau die Irfinderanspriiche m¥glichst
g i

schnell abgegrenzt undg Testgelegt werden. Ich bitte deshalb,

dass®¥mr die Arbeiten mit Acetylen,;nsbesondere'soweit sie

auf diese fatentanmeLﬂung_sich—bezi;h§h7‘in“ihr€ﬁ“ﬁfgﬁ3?§:“
. Schen Verdegang von Ihnen schriftlich festgelegt werden.
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