iéie~ﬁawvj”f*' ;_7T7j'7‘ ";?C'f’ _aétu&nfﬁbxyﬁation ven gaaé:
;fﬁxmigen Kohzsnwaeserstaffen und-auf dis Bprstellung von werh=
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iﬁbaxziaft'ﬁber aen Standnder Azheiten Rer-aaydatiansgruppe
der. sbzeiznng.xc (Ir.quijman—end nr;Ix Begena) und das Pragramm
{farudisﬁa»arﬁai$agrqgng ab 1. &nni 1941.»‘;;s.: : frode

I _Einlettuns - i TR e L B
&us-ﬁiner Bntersncnung'ubj .;en-axyégﬁionameehanismus-von

:Benzinkohlenwaasersteffenfin,VErbin&ung,mit.ﬁem Var ang dea
,ﬂzapfenagin &atexea, hezbezgefahrt insbescnéere durea ﬁezcxyde

vazlea @r@ﬁu&tea § a,eéex mit Eilfe diegemfLoh‘enwasserateffé

von Peroxgéen é“”ch Qxyﬁatxon vcn»frapan kenzea'rieti and S
1 Jeby zu’ ﬁlaﬁen fur den’ Bau einer semit@ﬁhni&chen.Aaxage fLy1w

‘diesen Pregess gefuhrﬁo nﬁxnh &aa mnzwiachen eiage@3etexen 5
'Kxieg und die éaduza% enﬁuﬁanaeaen VE?halznzase, insbesandere
'durch.wehlea van‘Exﬁgasen*and Paumaberialian wnrde éie Vexrs fj
_mirxllchuné éze&er Piéne bisher unmﬁglieh gemaehto ,V“g;;”'

Bie Fort se%znag éer Uhtersueﬁungen seit ha‘ 1949 ist éeswegen-
aud aaboratori&msverﬁaaﬁe be;chrankﬁ geblieben un&,zw%r eiﬁerm

seits guf: daslguffindenAdsz vﬁastigstea'B edingungen ‘fir-die

Percxydherstellung aus-étdan, meﬁhan, Fropat ungd Butsn.gerich~_
ted mcrﬂen.una anderarseits aafféas aﬁt&lekelﬁ vca Fethoden ,57-

zur Vérarheltung &er gew&nneaen berexy&e und zur Gewinauny ven ‘

werhvollen,ﬁéhenpradukten, voraehmllch.éldehy&en una sauren.

Dle»Zusammenhange der verschiedenen Untersaehuagspunkte mag zus
dem iOlgenﬁ_ﬂ Schenms hervorgehen‘ ‘
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Be Gewlnuung und Eigenschafien von Propanperoxyden (pepP.C.)
C. Gewinnung von Aldehyden und anderen Produkten ans den 4b-
gasenr der p.p.o.-Herstelliung —~ o .

D. Oxydation von Hethan, Athsn, n-Buten und Isc-Butan

E. Direkte Verwendung von p.r.o. als Oxydationsmittel in dexr
org. chemischen Industrie., T ' 4

. Herstellung von ﬁatriumperﬁofat 208 De.Podb _

G. Verarbeitung von p.p.o. zu relinem Vasserstoffperoxyd

H. Herstellung von Hestriumpercarbonat =zus Jasserstofiperoxyd.
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Ein grosSernTeil der in der Zeit von Juni bis Dezember 1940
ausgefilhrten Arbeiten ist bereits ausflihrlich beschrieben..”if
beschrinken uns deshald im folgenden auf eim globale dbersicht
Uiber den Stand der seit dem atillegen der Arbeiten vom 28. Pebr,,
1941 gemachien Versuche und euf das Entwickeln eines Programms'
fir die gukilnftigen Untersuckungen. $ix folgen dabei den in dem
Scheme auf Seilte 2~éngegebenen Punkten.



S 004810

II. Ubersicht iiber den Stand der Arbeiten

A) Oxydation von Propan

1) Ssuerstoffiehelt der Prqpan~5auerstoffgemische

Die Oxydation von PrOpan mit Hauprstoff ist eine stark exotherme
Reaktion, die unter dazu gdnstigen Propan-Sauerstoffverhéltnissen
leicht in einme sehr heftige Explosion iibergeken ksnn. Bowchl
.'aus Sieherheithruhden als auech wegen Ermittlung der ginstigsten
Pemperatur Lir diesém Prozess, haben wir deshalb mit Beglar der
Untersucnungen das Ziel gesetzt, dass mit Propan~8auerstoffn
Verhiltnicsen geazbﬁltet werBen soll, die ausserhald der Explo~
s;omsgrenze liegen, Q. . nii Gemischen nit einem S“uerstoffge-
nalt von h¥chsisns $0%. Im Verlauf der Untersuchungen uber den
ganstiﬁsten Se uerstcffgehalt wurde festgestellt, dass bel dem
Batwarf der semitechniscnen Anlage (Inhalt des Reaktionsgefasses
200 1t) mit Ricksicht suf eine gute Tempersturbeherrschung

ein Sguerstoffgenalt von mEm hidchstens 10% zuldesig ist. Auch

die weitexen Laboratoriumsuniersuchungen wurden deshalb mit
PTOpaanauerstoffgemlscaen mit 10% Sauerstoff du:chgefuhrt.

[

1

2) Temgératur und.&ontaktzelt

Line systamatiscne Untersuchang zeigte, dass die Paroxydokusbeate
als Funktion der lempclatar bel einer mBglichst éanstiven chtaktﬂ
zeit(4-5Sek) 2 Optimas besitzt und zwzr bei 400 und 470%. Die
QuzlitsEt dex bei 4709 erhaltenen Peroxyde wer wessentlich besser
als die bei. 400 50 dass dleser Temperztur der Vorzug geoeben

" werden musse
Joa

3)¢Elnflu sgder vanduhg dééf“caktionsgefa Sses
Die Laboratorilumsuntersuchung;en wurden ausgefiihrt in eineu Qeak
tions gefgss von 1~":,r1'ex&1as, welches zuvor mit einer Sslzsidure~
ldsung sntersuoht war. ille anderen untersuchten Jandmaterialien
scheinen weniger geeignet zu sein, insbesondere dadurch, dass
bei 470° das gebildete Peroxyd schhell zersetzi wird.:

Ty

Fir eine semitechnische Apparatur ist Pyrexglas wenig geeigﬁet
und V, A-5tahi das beste Materisl. Festyestellt wurde, dass _
dieses Haterisl bei Tempeéerziuren’ unter 20G° keinen nachteiligen
Binfluss auf des geblldete Peroxyd verursacat. In der semltech—
niscrien npparatur s01l wit einer unter 200° gexihlten Veﬁ-

.....

fasses eine ﬁeaﬁtionste:*erauur von 470 aufrecht erhalten werde

muss,
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4) “influsa.aes.nruckesv RS S S
Aus teeuniscben Gesicntspunﬁten soll einem wenig erhbhﬁen Drnck
{510 atm.) der Vorzug gegeben- weraen, vor einem atmosphérischem

,5Pruck,‘wobe alle Laboratoriumsversuche ausge*hart wuxden. Es soll
- Jeoch eiue Apparatur angufertlgﬁ werdeny beil Ger laboratorlamsmdﬁig

4

unter erhdhtem Druck gearbeitet werden kamnn. Das Reaktionsgefass-
wird aus VoA-Stanl mit elner Pyrex-Glasanskleiduag hergestellto.'

5) EeaktionSproaukt und. Ausbeﬁten'

Vor dem eingefihrten FTepan—&auerstof;gemisch wiré der Qauerstoff»,

bei der Rez sktions temperatur g¥dsstenteils verbrancht. Vom dem
Propan VQIIBSub ebenfal;s eine gr&ssere menbe_unve:anaert.aas '

fPen?tionspefass.‘

Die Resktionsprodukte: ‘bestenen hauptsachllch gus: Fﬁroyyden,
ungesa%tig%en und gesaﬁtigtpn aoaien&QSberstorfen, aldehyaen,

:Dle Peroxyquusbeute ist. unter den_ganatlws*en seﬁwngungen, bezc-

gen auf verbrauchie denge Kohlenwnsserstoff (d.h. verbrauchte
Menge Propan, vermpindert dureh aie gesilaete HMenge an&egfr ehlen—;
wakserstaffe, va'nehmlieh ?regen} {iber 100 mol.%, das” pey mel.

-verbrauchte konlenwassexstoffe wmeht als 1 mol . Perovvd gealldet
- wird. Avs einsy SOrgfalﬁl&eﬁ Uptersuchung der Beaktlonspxoﬁuate”

- als Punktion der Resktiohszeil £eht hervor, dass die Primfiv-Reak-—

tion wahrscheinlich wiederge&ebea werden kann durech nachfolsende
Gleichung~ _ ' '
-0338 + 02 —— '0336 + 3202
Beide Reaktionsprodukte sind wvnter dan Bildungsbedingungen seny
akuiv, Propen wird leicht aeiteroyyalert und gespalten. Wasser-—
suoifsuperoyvd 2zerfillt leicht in uzo + 02 cder Bildet Additions<
verbindungen mit den Aldenyden. Begichen wir die Peroxydausbeute
nicht auf verbrauchtes Propan sondern zuf verbrauchta Fohlenwgsser—
stoffe, dann ist es deutlich, dass im nn¢angss$adlum dGer Rezktlom
Cie Pexoxydeusbeute nicht nur iiber 1003 liegen danp, sondern %hecxe
tisch sogay unendlich gross seiln kann.

-6 =
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Durck Abkihlen dsx 3eaktionsprodukte suf Zimmertemperatur wird
eine psroxydreiche Fliissigkeit und ein praktisch peroxydfreies
Gas erhslien. Die Flilssigkeit besteht vorwiegend ausﬂﬁasser,
Jasserstoffsupsroxyd, Oxy-Alkylperoxyden und‘Alderhydenz Das Gas
_sus unupgesetzten Propan und weiter aus Propen und venig gesitiig-
ter und ungzgesidttigten Kohlenwasseistoffen, Aldehyden, CO, C02 und
Wacscerdampf.

Als Beispiel mﬁgen die Hesultate dienen von einem Versuch, wobeil

pro Stunde 144 1t Prozpn und 1€ 1t Sauerstoif eiangefiihrt wurden.

Von dem eingefihrten Uszuerstoff wurden 507 verbraucht, von dem einge
fiilhrten Propsn 8 bis 9 %.Von dem latzteren wurden rund ¥ Gew.;s
Olefine neben Propen im Abgés gefunden. Per mol. vérhraqphtes

IFropan wird neben 0,3% rnol Propen, cia. U,15 mol. Peroxydergewonnen.
Hehmen wir an, dass allps Propan primar reagiert hat gemiizs dex

oten beschriebenen Regktion, dapn ist bei dem welteren Prozess

von dem gebildeten Propen ca. 15%, bon dem gebildeten Peroxyd da-
gegén ca. 85% verloren gegangen. Trotzdem ist die Asusbeuts zn
Perokyd , bezogen auf die- Menge verbrauchten Kohlenwasserstoff,

nocs ca. 1 mol.per mol. Der xohimnstoifsenslt des bexrbrauchten
Konlenwass~rstoffs wird zu 5oﬁ>zuruckgefunden als CO im Abgas

und zu'BS% zls Aldehy& im Abgss und zu 15% in dex kondehsierten
peroxydreichen Flissigkeit, N

6) Varsuche zur ErhShung der Peroxydausheute.

Jenn such die Peroxydausbeute, bezogen aul verbrazuchte Kohlennas—
serstofte (ca: 100%, tBhoretisch unendlich) und bezogen auf
verbrauchtes Propan (cz.15., theoretisch 100%) nicht unbefriedigend
ist, bleibt doch™die sehr geringe Ausbeule, bezogen aui einge-.
filhrtes Propan {ca. 1,3%) nockr—ein grosser Hachteil fir den Pro-

1

ZESSe

s wurden deshald verschieldene Versuche durch:iefihrt, um Verbesse-
runzen zu erzielen: , .

a) Die Oxydation von Tropan s{ellt_ein typisches Bild einer
Kettenreaktion der (bezeugt u.A. duren das Bestehen eines
rinduktionsperiode™) dem gtarken xinfiuss der Art gder Wand usw. )
Die&er'ﬁqaxiionstﬁp ranrn stark beeinfiu: st werden durcr kKleine
ilengen von anderxen Stoifen, c¢ie egls Kettenformer oder Kettenbrecher
fungieren kdnnen. Es ist deshaldb nicht unmbglich, dass die Per- '
oxydausbeute nock wesentlich verbessert werden ksmn durch Zufilgung
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vcn.kleineren mnngxn.Beimengungen.'flr haben auf &iesem Gebiet |
noch denig wyseematisch ge&xbaitet. inzelnﬁ orientierenﬂe Vérsuche
wnter Zusats won Acetsldehyd licferien kﬁine Vexrbesserangen, nier
3.ieg‘2: aber tvotzﬁem ein -bz'eite*= uabiet f.ir v:eite:r:e Untexsachungen. '
b) Ein zweites ﬁittel, um die nusaeute'vea ﬁ@roxyd, bezngen auf
elngefuhxtes ‘Propsn 3u erhdhen, iut-ﬂer Kreislauf der uaahtionsgasé.
In der Pat konnten wir zeigen, &asa ant aiese veise eine wesentlich:
hhere ?erexy&ausbeute, bezogen suf eimgexﬁhrtes Propan, erzielt =
‘werden keon. Der Gghalt der nbgase an anaexen Storfen als Prapan
{hauptsachlich Propen, Alcehyd, and.- uo) lst die Urss che, dass man
mit dew Zermlatien ﬁieht sehr welis gehen kann und dass die S
Qualitit der erhalﬁenen Qﬁzoxyde ,(siene ?unkt B) marklicn gu?adkw -
geht. ' _ ' : - ~

¢) Der grQSSer ﬁacht@il des Kreislaufes der rohen Abgase zann

garch die Antfernnmg dey - sehaélicnen ¥éablnaungen vor 4er Zirkula— ‘
tion verbeﬁsert werheﬁ..ﬁ¢r~hab¥n sinige VeTSuche unternommen, wc- *
bei die &ldehyde groostentails aus dem Abgss ent*erﬁt werden, &urchgf
'vaschen.mit Fasser und éas Propen durch naaktzon it einﬂr ?leinenf’
~ﬂeﬁge Ghlor (Uﬂﬁpx Bll&ung ven Dichlnrpxap&n} das einen.wertvallén
Grundstoeff fuxr die PErstellunt von.&ilylchlcrid é&ratellt}. Eer-
Uberschuss wird mit KOH weggeaomven und das Dicnlorpropan durch
:KOﬂﬁenSaﬁlOﬂ entfernt. Die beste Ausbeute lieferte ein Vevsuch,
bel dem saf 138 1% Abgas noch Rerandlung mit 10 1% Chlor mech
Reimigung wa= 12 1% Propen und 8 1t Sauerstoff erhalteﬁ wurden.

Man erhalt danr eine Peroxydausbeuie vwon 9%, bezoven auf .einge-
.@dhrues frzaches Propan. -Die Qualitdt des erxhzliensn Peroxyds

wer etwzg schlechier, vermutlich dadurch, dass die ¥Hand des
Reaiktionsgefisses durch die Ehlorierungsprodukte inzkbiviert wurde.
Die Versuche miissen deswegen noch Icrtgesctzt werdenunter Verwen-
dung eines weiltgehend von Chlorierungsprodukien vefreiten Gases.
Buch die Aldehydwaschung muss noch verbessert werden. Der oben
—gesckhilfayte Zyklus hat im Prinelp grosse ilglichkelten, ga dann
beide Hauptprodukte der Propanoxydation, n“mllcn Peroxyd und Propen
susgepiitzt werden. Bine wgltere Untersuchung in dieser Richtung

ist also sehr wichtige
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B. Gewinnung und Elgenschaften von PropaggerOgyd

Pie Wasserige Aufldsung, die bel Abkiihlung des Reaktionsgases

auf Zimmertemperatur abgescbieden wird, besteht in der Haupt-
-.sache aus einen Gemisch von wasser, .202 und Oxy-Alkylﬁeroxyden.
Bine breite Untersuchung zeigte, dass die Oxy-AlkylperoxydenA
aufgefasst werden kinnen a2ls Additionsprodukte von wasserstoff-
superoxyd mit Aldehyden. Kiinstliche Gemische von Wasser, Wasser~
stoffsuperoxyd und Formaldehyd von Acetaldehyd zelgten in vieler
Beziehung dieselben Elgenschaften wie Propanperoxyd, so dass man
um Propan zu sparen, allerlei Untersuchungen bezilglich des p. P.0.
durchfuﬁren kann mit einem kiinstlichen Gemisch von Lasser, Jasser-
stoffsuperoxyd und Aldehyden. ‘

Die Analyse der erhaltenen p.p.o. ist nicht einfach. Die wesent—
lickhsten Eigenschaften fir die Praxls wexrden durch die Kengen
anwesenden freien Vasserstoffs wiédergegeben und durech Gie an
‘Aldehyd gebundene H202, was am besten ausgedriickt werden kann
durch die Perborat-Aktivitit (p.b.a.), das ist gxm der Prozent-
satz von tetal vorhandenem aktivem Ssuerstoff, der unter fest-
gelegten Standard-Bedingunger iv einer Metaborat—nuflosung in
festes Natriumperborat umgesetzt werder kann. Plese Perborat-
Aktivitét gibt einen ¥inimumwert der Perzentage des totalen
sgktiven “auersioffs, der als freies Waéserstoffsuperoxyd in dem
P.p.0. enthalten ist. | |

Der Vert des erhaltenen PrOpanperoz)as wird neben der Konzentra-
tion des:- aktlven Sauers toffs ‘Yornekmlich durch die Perboratakti-
vitEt ausgedrickt. Im Vergleich mit 30 gewichtsprozenticem

”a5 erstoffsuperOYVd sind die Eligsnschaiten unserer besten Propan-

peroxyde:
Bropan-~ !30 gevwdbiges Vasserstoff-
" peroxyde! reroxyd
Totale Aktivitat O, mgr.aeg/sr 1o 17,6
Perborat-Lktivitit % 60 95
Tatsidchliche Percentage v.d. act.O,
als freies H 20, anwesend 70(geschatzt) 100
an1chtsnercentage- Hgo . 51 ' , 10
freies 3202 19 . 30
Opy-Alkylperoxyde : —-24 . 0
Zolekulaxrpercentage: H,0 80 81,5
| freéies Hzgz 14 - 18,5
Oxy—-AlKkvlperoxyde , 6 ' O )

-G -
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Trotzdem die Propanperoxyde eine betrachtlicb hohere Molekular-
gereentage an - frelen Was serstoffsnperoxyd besztzen,werden die .
Werte wesentlich gedrilcikt durch die anwesenden Qxy~A1kylperoxyde,
die dureh ihr viel ‘hBheres Molekulargewicht (ca. 100 im Vergleich
mit 34 fiir H,0, und 18 fir Heo) die Gewichtspercentage an. freiem
5202 der P.P.O. wesentlich drilcken.
?irrhaben verschiedan@'Versuche unterzommen, um bei Abscheldung i
'der.p Do 0.~Flis sigkeit. einen relativ hohen Gehalt an freiem

329 zZu erzielen. -

In erstér I Aiﬂie vurde daran gedacht, dureh frakiionlerte Kondenw
satlen dey Reaktianeg“se eine bessere Trennung von nlqany&en und <
ﬁasserstaffsupercxyd zu ersielsn. Hierbei wurde jedoch keine ~
nennenswerte Vorbesserung erzielt, vornebmlich deshalb, weil |

bei hﬁherer Temperatur der Wand des Kondencationsgefasseu eine~
starke Zersetzuﬂg von Peroxyd auftri%t. - =

—

Ferner wurde dexy hoglichkeit nachgegmngen, duxch eine qelektiv-
extrzktion der Reaktionsgase - eine bes sere Irennung 2zu erzleleu.'
 Als Extraktionsmitiel fir Alaehyd wurde Cetan geneﬂmen, das abexr
bei 1009%C praktisch unwirksam war. Bessere Resulfazte wurden ex--"
ziel% mit &xtraktlonsaitteln Tix Waesevstoffsuperoxyd, Ze B. 7
Phespborsaure, ‘Kalium-Bisulfat und magneqiumperchlorat-hosmg¢
{es wurden hierbel p. pGO.'Losungen ‘exhalien mit einer p.b.a. von
80 bis 90%), ‘die Quallt“tSVcrbesserung ‘ging aber aufgrund. eines"
grisseren Ausbeutebexlustes; so dass vor einmer Fortsetzung der.’

Versuche abgesechen wurde.™ 7

C. Gew1nnuggﬁvcn Aldehyden und andexen Produkten aus den.Abgasen‘ﬁ
- AT Do p~o¢«Herste11ung -

Ein welterer Punkt der Untersuchung wer die Frage, ob aus'deﬁ
Reaktionsgasen nach kondenaation dexr P.p.0.-~-Lisung noch andere
wertvolle Produkte gewonnen werden kdnnen. Unter Punkt A 6 héspra-
chen wir lediglich die Veredlung ver Propen durch Chlorierung/

gu Dichlorpropan und das Auswzschen {erx Aldehyde mit Sasser.j
Dieser letsten an&elegénhelt ist eine speziel‘e Untersuchunyg
gewidmet, bei der das Auswaschen anfinglich durch eime Batterie
Waschflaschen geschieht und dann mit einem aufgruna dieset‘.;,
‘Versucbe berechneten Scrubber. Die Untersu hnng zeigte nnr; éass
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ein Teil der Aldehyde leicht, der andere schwer suswaschbar wer.
Der leicht azuswaschbare Teil besteht-vornehmlichlausikcedéidehyd.
und ist leicht konzentriert zu gewinnen. Der schwer asuswaschbare
Teil besteht vornehmlich aus Formeldehyd, dessen Konzentration
nient so einfach ist. Wenn men 2n eine technische Anwenduné |
denkt, muss. das Auswaschen dsr hluehyae noch grundlich stuéiert
“werden. '

D. Oxydation von HMethan, Athan, a-Butan und isoéButaéa

Nach der Ozxydation von Propen, die sehr susfiihrlich studiert
wurde, wurde auck an die Oxydation von Wethan,.&than un& Butan
gedacht.

1) Oxvdation wvon lethan

Hierbeil wurden keine brauchbaren Resultzte erhalten. Es ist eine
Temperatur von mindestens 500°¢ notlg, um %etehn ‘mit %auerstoff

in Regktion zu brlngen, eine oeptimale Percz d-Produktlon wird

(bei Gebrzuch eines Methan—Smuerstoffgemisches von 10% Saunerstoff)
bei 700° und einer Kontaktzeit von 30 Sek. erreleht, sie betrug
unter diesen Umstanden nur 0,01l mol.%, bazosen auf eingefithries
Methan. Es wurdeé erstrebt, die Beroxydproduktion zu erhdhen durch
Zufiigung von Acetaldehyddampf. Bei 700°C war das Resultat negativ,
bei niecdrigerer Temperatur (30G bis 500 %¢) wurde zwar mehr Peroxyd
gebildet, dies mussie aber eimer Acetaldehyd-Oxydation zugeschrie-

ben werden. . z

Zuy ﬂerstellung von Peroxyd ist Methan desnalb kein peeigneter
Grundstoff. Es wire jedoeh zu dbcrlegen, ob die Oxydation‘von,
Nethan der Herstellung von Formaldehyd dienstbar gemacht werden
kann. Hieriber besteht eine sehr umfangreiche Literatur. Keine

der Untersuchungen scheint jedock zu technisch bresuchbaren Resulte-
ten gefihrt zu naben, so dass eine neue Untersuchﬁng in dieéef
Riehtung zu wenig aussickhisreicn ist.

2) Oxydation von Athan

Athan lieferte Resultate,xan die viel mniher en die von Propan
kommen. Bei Anwendungeines Athan-Sauerstoff-Gemisches mit 104
Sauerstoff wurde eine optimele Peroxyd-Ausbeute gefunden bei 45500
und § Sek. Kontaktzeit. Mit einer Ausbeute von 1,2 mol.%, bezogen
auf einbaf‘hrtes Athan, waurde ein Produkt ermittelt, das ca. 11 mgr
aeq.aktiver uerstoff per g enthielt, die Perborat~Aktiv1t;t

war unter diesen Umstinden nicht hoher als 30%. Diese Untersuchungs-
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Resultate konnten aurch Zufhgung von.. sehx geringen Mengen an
'Acetaldehyddampf sehr wesentlich verteesert werden. Die Peroxy&—
Ausbeute kannte auf ca. 1,5 mol‘%, beZOgen.anf eingef&hrtes Athany
ﬂgesteigert werden, die Perborst-ﬂktivitat auf 50%. Auch untex f
fFermaldehyd-zufhgung wurden gunstigexaesulzate exhalten, demwegen—
iber ergab die Zufiigung von Benzaldenyd-nampf ‘oder Nﬁa_keine L
Vorbesserung. Die Zufiigung von Acetaldehy und F&rmaldehyd iaﬁ zum '
Patent angemeldet. Researehwﬁrbelt ist noch erwunschtu ’ o

). andation von n-Butan und isnaButan , o - S 4
‘n=-Butan lieferte unter geeigneten Bedingnngen_zwar eine Peraxyd--;
Ausbeube, die E@rbaxat«Ak%ivitat way aher nnter allen Bedinwungeu
fpraktisch gleich 0. : L

{Aus Isa-Butan wurden Percxyde hergestell% mi% einer Perborat-
A&ktivitat von 24 %. iso-Butan ist aber. ein viel Zu teurer Grund—r
%staff, un. fiir die. Peraxyd—nerstellung veruendet zu werden. Bs o
’murdeg deshalb keinc weiteren Versuche ausggfuhrﬁ, P

'Ajhan und Erepan liefern auch Perexyae, 3edoch m*t einer Perbar t-
A“tivitat von nahezu e SRR . : L

B DiréktelBeréiﬁunx ven ps gls - OX'daﬁionsmithel in der =
©_'organische-chemischen industrie., _

Die Kohlenwayserstoffperoxyde scheinen ein sehy brauchbares _
éxydatiensmlttel fir &iVerse organisishe Stoffe, Ve auch fir die
‘Oxzydation von Allylcblorid zZn Chlorhydrin zu sein (eine wertvolle

Beaktion fiir dle Glyzerin-Synthese).

"Biese und andere Oxydationsreahtionen weréen durch die’ ﬁbteilung
,Cﬁ‘ausfahrlieh studxert Fur diese‘Verwendungsart ist ein Patent
"angemeldet. - : :

Fo Hérstellung von Natriumgerborat ausApgp.bo

Negen der oben genannten Vermendung van Poopanperoxyd in dexr
oxg.chemischen Industirie, die in der Abteilung CO studi&rt wird,
habea wir dessen Vezwendung in der anorganilschen chemischen _
_Tnaustrie studiert. B

Am.g&nstlesten ers CPElnt die a@rstellung von ﬂetrlumperborati
;&aehdem sien sezeigt hat, dass.Propanperoxyd tatszehlich =it
,ﬁatrinmmetabarat eine gute~Ausbeute an Eatrlumperborat gibt
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wurde die gunstigste Arbeituweise unter Berucksichtigung sparsamat
Anwendung des Grundstoffes Propan mit kiinstlichen Gemis chen von

It’asser,F“ha,sserstcu‘?fpez'cx:,r»:l und. zormaldehyd ausgefuhrt desseh
perborat~Aktivitat = 60 wer.

Beseere Resultate wurden erzielt durck direkte Anwendung elnez
Hatrium-meta-borat-Lbsung, aquivalent £ der Menge an f*elem _
Wasserstof? 1n dem kiinstlichen Gemisch. hs kxistallisiert dann-'
nach einiger Zeit ein Natriumperborat sus dew mit 10,4% akiivem
qaﬁersto*f'und einex guten Stabilitit. Die Borsusbeute und die
Ausbeute bezogen auf freies WasserutoLfsupevoxyd betragen beide
75@, die Ausbeute bezogen auf totalen sktiven Sauerstoff liegt -
bei 45“. - .

Die Mutterlauge‘der'Perborat-HmrEtellung enthalt noch erhebliche
Mengen an Bor {vornehmlich zus Fetaborat), Aldehyd und aktivem
Sauerstoeff (OxyaAlkylperoxyd) Ausgehend von der Annsahge, dass,
die technische Brauchbarkeit’ des Prozesses sehr abhangzg ist

von einer guten Borzusbeute, wurde mit dieser &uttarlauge*v1el
‘Researcharbeit ausgefuhrt. hls beste Arbeitsweise wurde eine
Lrwarmung auf 80°c gefunden, wobei die Aldehyd und Oxy-Alkylper-
oxyde quantitativ in Fettsauren (in unserem Fall in Ameisensiure)
Ubergefiihrt wurde. Diese” wurde abgefithrt und durch Rektlfikation
gonzentriert. Dexr Destillatlonsruckstand der vornehmlich aus
Borsdure und Natriumformisgt besteht, wurde mit N=0OH umgesetzt
in Natr.letaborat und neu fiir die Perboratherstellung verwendet.
Dieser Cyklus kann 8 mal wiederholt werden, bevor ein {iberschuss
en andeéren Bestandtellen (HauptSdChllCh Natriumformiat) stort..
Diesexr Prozess ist ., wie gezart, nur mit kinstlichen Gemischen
studiert, er muss mnit Propanperoxyd, erhalten durch Oxydation
von Propan, ncch wiederholt werden.

Go sufarbeitung von p.p.0. zu reinem Jassersioffperoxyd.
Geméiss der Babslle zuf Seite 8 enthallten.die Propanperoxyde
cez. 19 Gew.% freies H202, wihrend daneben 574 Wasser und 24¢
AIKleeroxyde vorkomnen. Es ist infolgedessen der iilhe wert,
h¢~taus reinesg H 02 inform einer konuentrlerten Losung von

202 in Wasser zu gewinnen, iUglichkeiten gibt es viele, die
Jedoek durch die geringe Stabiliiit von wWasserstoffsuperoxyd
in dem ‘betreifenden Milieu stark beeintrachtigt werden.




ey

C Betl der‘vakuumdestillation gehen erst neben freiem Aldehya
..betrachtliche menggn von,Waeser ﬁber. Das 3202 konzentrie:t
‘sich im Rﬁekstand, kann Jedoeh Eﬂﬂ-dem zuriickbleibenden o
0xy~Alky1peroxyd durch Bestillatzon,nicnt getrennt werden,
{eine heftige prlesion tritt auf._»"'- : L

TVorversnche, ﬂaeserstoffperoxydauf dem.deg einer Adaitionsvexbin—
- dung abzuseheiden, erlitten ebenfalls Schiffbruch. inive Qrgani-
‘sehe Stoffe, womit H20 gut kristallisierte Vérbinﬁungen ergivt,

Velle ‘Ureum, reagiexen gleicnfalls mit. Aldehyden und Oxyalkylper--
'oxyden. Die: beste “dditlonsverbindung ist wohl das Ratrlumperbo~.
tvut, das szeh leicht aus ﬁécz_bildet (siehe Punk F)o‘. ‘ N

kae sehiedene Untersuehua»en, um‘ai% Héea direkt ans den R@aktio .
onsgzsen éer PrOpanOyydation in reiner und Lonzentrkrter l“ )
Fora abzuscheiden, brachten wenig s olg, B ' S =

Durch diese letzten.tntersuchunven eﬁtﬁec&ten wiv aedach, dass
'ale Destiil&ﬁio“ von . Propanperoxyden bei CEéenlaﬁt vonAbestlmmten
Salzen leichter aurehge@xde&t werden kann als ohne diesge Salze,
ohne dass zx;losionen erfolgten.‘ Es ist noch nicht ein&eutig, g
‘welche Wirkung das Sala ‘hierbei eiventlich}hat. Tilirend der_
DestiVlatien werden die Oxy«ﬁlkV1peroxyae &ngenscreintich
grosstanxeilc n netts¢uren (vornehmllca Ampisenaaure) und
_wasserstoff uberfhhrt, wéhrend‘éas freieﬁ'ﬁgoz teilweise unver-
Qndert hleibt.;.. : : :

Die hesten Resultate wurden erzlelt darch Natrzumsulfatzufngung.
'"eiter wurae we&unden, dass ein besseres Pro&ukt ernaltan warde,.
| wenn man die»Prapanperoxyde vor der eieentllcaen Destillution
,elnige Zeit mit ﬁatriumsulfat erhitzt, wobei gie oben genannteﬁ
: Umsetzung gréssten*eils zastande Kommt, hqﬁor die eigentliche
_'Destillaticn begin¢ o - S

' Eie“letzte Destillatfraktion enthalt Peroxyde mig einer p.p.a.-]
von‘&! Pis 95, die slsc. ebense hoch ist wie bei reinem “asserstoff,
.perqud. Dies. Beaeist dass Sig keine eder nahozu Leine Aldenyde .
'o&er Qnyalkylperoxyde enthalten. Sie sind 1ediglich noeh etwes
-veruﬁreinigt.mit &aeisensauxe. Die Isolierung von reinemxdasser—
;steffperoxy& mit guter Ausbeute ist bei aieser Destillation e;n
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"Problem, an das nOQh viel Researcharbeit gewendet werden muss.'
 Qben genannter brozess ist ebenfalls ausschliesslich an kﬁnstiiehen
’witteln studiert und muss noch mit wirklichem p.p 0. ausgefﬁart '
fwerden.J  ' T : o : :

”H. &ers%ellung von Batriumgexkarbanat sus @asserstofﬁperoxyd

Néhen der in Punkt F. beschriebenen Herstellung von Natriumperborat
Lhabeﬁ wir auch versucrt, das’ PrOpanperoxyd zU verwenden gur Her- &
~stellung von Eatrlumpercarbanat Dle Ausbeute und die Stabilztat
der hierbei erhalﬁenen ‘Produkte war sehr unbefrieaigend. Da unter
'den uﬁter G. aesproehenen ﬁntersuchunten die Moglichkeit besteht,.
¢aus ?rapanperOXyd reines Eabserstoffperoxyd zu bereiten, N -
_haben wir die Natrlumpercarbenataﬁerstellung auch unter Anwendung
von reinem aaseerstoffperaxyd als Grundsteff untersucht, j‘ N

4Hierbez xamen.wxr za einem VErfa?ren, éas¢tecnnische Perspektxven
eroffnet, Um mﬂgllchst wenig aktiven Sauerstoff zn verlieren,
wurde so gearbeitet, dass aus den Grgﬁdstoffen fast nur ein

fester Stoff entstand und kelnaﬁaeéefechlags S0 deS das ﬂassexstoxl
peroxyd, abgeSehen figEr von kleinen Verlusten aurca Zersetzung,
auch in das undproéukt &ommt. : -
~D&e Arbeitsweise bestand in derABaupisache éarin, dass elnEEQ%%ge
H,0,-Lusung innig semischt wurde wit einem Uberscnuss an anhydri--

272
schem Sodg. Dabei bildet sieh.eip.ﬁdditionSPIOdukt

ﬁa 003.x 3202.y HEB’ wovon ale«é&é&&ﬁhten'x und. y’vnnden Arbeits-.
,bedingungen abhingen und in unserem Fall beide ungefahr 1 betragen.
Infolgedessen wird der Rest des aus de& Haazuaosung kommenden
Wassers durck eine 2. Chavge ann@drlsehem Soda gebunden als RN
ma 003.10 H,; B. Des Endprodukt enthilt eg. 6 Gew.% aktiven uauerw,_
stoff, ist gedoch sehr wenig stebil. Die Stabilitdat kann wesentlich
erhbht wmerden durch Zufligung von Stebilisatoren. Wiy erzzelten
gute Resultate mit Bagnesxumsul¢at und Jasse’glas. .
Ausserdem Pgnden wir, dacs das anﬁpradukt durch eine vorsichtlge
“ntwasserung bei 50 ‘C ohne nennenswarter Sauzr8uof;verbrauch ,
konzentriert Her&en kdnnte zu einem aht1Ven Sauerstoffgehalt von f
Diese ﬁatrlumperkarbonatherstellung ist nur im Lahoratoriumsmass-,-
stah ausgefhhrt. Wenn man sie in elnpr semitechnischen Ppgardtar jf
du:chfuhrt, basteht diese hauptsaehlich.&us einer gekuhlten misch;-
trommal in’ der pro Tag 150 kg.ﬂatrinmpercarbonat hergestellt werden

konnen, ags 3G Q&W.ﬁ aasersteffperoxyd ungd . anhyérischem Soda.
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Die Roston der semiteehnischen Anzo@ga dﬂrften leizht ﬁnmh m

die Ausbente una den Veﬁcauf des Endgr@duktes geéeckt wezden
kozmen. K
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III. Arheitsp;ogram ab 1. Jmﬁ. 1941 A
' B (}x;g&atian vrm m-epan

f-;!.') Eiﬁfluss von D‘rue- - auf die Peroxy&aus‘benia

2y -Einfluss vozz Zusatzstc:“f auf &.‘ae ?eroxydausbm;te
"3-5} z:rhdhung &er Peroxydaﬂsbeute durch RezirMation d&z
o ‘gechler‘ﬁen A’bgase FRE L epr w AL T s
L L - ulgensehai“ben ven ?rg@ang“xex_y_@ :
3.} -Verbreiunng der anslyse . . . P
2) Versinfaehung aex p.b.a.-zietha&e """ Ll
_q___@ewinnung von A}.denyden der M.ﬂawﬂerstellmg

. ﬁ.ﬂmaf.ion von ﬁthsn Sl :‘-..f_..w-g.:-_‘;,, S

E -Hers*ellung Vﬂz& katxiumﬁe:«:borat mzs gL

\ G.Eerstelluug von reinem ﬂassarstaﬁsupex%

fﬁ.ﬂerstellugg von §atr1mexcarbonat aua' %‘a&a@rstofi‘geroxxg

nmsterdam, den 19. ﬂai 1941 , : .
: O uaboxatariw L
ﬁsVd}"*‘ BA‘}.‘&A‘E%G‘"‘ ? ‘?‘ROLAUEK Wfﬂ»ﬂ«iﬁ??i@
J.Smi‘&%enberg. Fo





