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Ruhrchemie Akfiengesellschat ~ | Oborhausen-Holten, den 22.1 2.1 941 .
Oberhausen-Holten . Abt. FI: Ros/Fu. . CoLit

Herrn Prof. Martin . -

. Betret T&tigkeitahericht des Porschungslaboratoriums fir den.
__Momet Eovembed 1041 '

: 1“) Ketorchenie ‘Heokelz.
‘) Ein gut wirkeamer Fisenkontakt kopnte orhalton worden durch

* mechenisches Vernisohen von fein Mgtenmdner Lux-lesse und
frisch geﬂnltsm Eupfor-Karbonat naoh folgenden ?rocknen, For-
'men und Redusieren. Dies ist die bisher einfachste und billig-
‘ste Art e{der Herstellung oines gut wirksazen 'Eatalysators. . '
.Bet der drucklosen Priifung wurden die gleichen Brgobnhn or-
'halten wie mit beoten Fillungekontakton.

b) Ni-!ég-Kgr-Xontakte. weolche sur Methanislerung von ungyrei~
nigten Kokerelges benutst worden waren und stark gohwefelhal-
tig waren, konnten bie sur vouon Aktivnut auf nassen Iego
regeneriert werden. '

o) Fir dto Vemenduns bei der Oxo~-Synthese wurden mehrers
Kobaltkontakte unter dem Gesiohtapunkt grisoter Binraohholt
‘and . Bnugeit hergeatont. in besten bewlhrte sich ‘ein kiesel-
gurrreler Co~#g-Eontakt aus Sulfat- oder mtratlanuns

aeduktion vor Kobalt aus esslgeamr L8sung mit metallischen
Magneeinn ergab swar ein Covbalt mit denm. Bodnktionnort von
- 61%, :edooh ‘bei der Oxo-Syntheso keine Unsetzung. Dies trat .
eret ein nsoh. vorheriger Behamnung mit Vaauratoff ‘bes Mhi-
- Tor Temperatur. ‘ S
2.) nHitteldruok- hos o N
a) Gepu!terte Eatalysatoren. ,
Bin Kontekt 100 Fe, 5 Ou, 10 Cal, 150 xgx- (ROH) wurde dnroh
“Zusats von 5% Ksliumaluminat alkalischggepuffert. Uihrend '
einer Betriebadanor von 2 Monaten lieferte er bei gleichblei~-
bender Tempemtur hohen und gleiohm!asig.n mnsatl (84’)' nor-
. male Vergasung und eine anfingliche Paratnmmebmto von 60%.
Diese blieb ;)edooh nicht goniigend konstant, sondern fiel nach
' ’etwa 4 Woohen stettg ab und botrug naoh 8 Woohen nur nooh 264.
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Bei. dem frilheren Versuoh mit 20% AInniutanaatuills der Paraf-
finanteil nach 3 1/2 Honaten nooh {iber 504, i)cizjach it also

oin Zusatz von 5% Aluminat noch nicht susreichend, um eine ge-
nfigend hoje Paraffinsusbeute zu bewirken. Trotsdenm 1st bereits
das Verbraucheverhiiltnis wit 1 00 s O.Bf’eterk von den Ges Vasoer
gases verachieden. 3

b) Imprignierung eines normalen Risenkontaktes zit Kalsiun-
hydroxyd ergad im wescentlichen nur nomuenb Bntpou—'hr_hnb

o) Vergleichayé:aucho"m einer Anzmeldung der 'Btb.dumun'oht_ﬁpi
_vonach man nit ‘wagsserstoffreiches Gas auoh Blsenkontakte 4w =
‘Temporaturgediet der Kobaltkontakte fehren Xann, bostitigten

dio Angaben diecer Anmeldung biokt, wenigotens nioht vetn

Uborgang von Waceorgao eun normalen Synthesegas 12,

Vorouoho mit otirker vwaoseratoffhaltigen Oas 100 4 Ba
~0ind im gango. | . , .

d) Ein noraaler Bisenkatalysator, der sioh in soiner Herstel-

- lung nur daduroh unterachied, dass die Kieselgar vorher in ,
Wasser aufgeschléimnt worden war (Erleionterung der grossteoh-
nischen Herstellung), seigt in wesentlichen normales Verhalten.

e) Vergleichsversughe ‘mit versohieden redusiorten ‘Eisenkontak-
‘ton lassen vermuten, dass 4as Verbrauchsverhiiltnie durch ase
Art der Reduktion beeinflysst werden kann. o

£) Auf Veranlessung von Hagenann wurde ein normaler, paraffin.

bildender Eisenkontakt bei stark erhihtor Temperatur und ent-
: spréohénd'gentalgerteri_neaufaohlagqu gefahren, némlich bei

290 = 300° und der 8 -~ 10fachen Beauteohlagung (gerader Dirch-
. gang). Die erwartote Verachiebung der Siedelege trat oin, wie
- d1e nachotehonde iufetelliung geigts BT

Temperatur Paragfinm . Bensin
- 225% : 5% 126

20° - - gon 22 -

o asre . 45" R 'L
S 300 ’ : 120 ) [

Dagegen verliefen Vergasung und Unsats nicht befriedigend.
Raoh etwa 292 Woohen nahm dor CO-Unsats stotig adb und konnte
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. g) Mit dem 2'eok der

‘auch dux'oh woitere Temporatnretoigerung nioht aehr sohdtcn
werden. Dabei senk die Ausveute bis euf ¥2 - Y3 ibres urepring-
lichen Wertes.. Gleicheeitig stieg die Vergasung ble auf 15*.

Erzeugung von hoch olefinischem Dieseltl .
. wurde .ein konzentrie%ior Robaltkontekt (100 Co, 15 £h0,y 15 Kgr)
'im Kreislguf 1 + R bei 15 atll mit Wasoorgas gefahren. Der Uasats
war boi 180° verhltnisziosig gering (508 vom GO + Bp). Anderer-

~ oeite stieg die Vergasung trots des goringen Umsatzes dauernd

an und erreiohte nach kurzer Zeit fiver 20%. Der Versuch wurde

_ deher abgebrochen. Das unbofruusondo Ergodnie stoht 4ia Ein-

klans’mit frithoren Versuohen. '

T 30) PFase=Synthese ‘sm:eg) : - ' .

Do mnetat boaohriohone Versuohsreihe hatte guotgt. dass

.mit der ‘punmehr von uns bonntnten Apparatur und mit xuonkon-
,takten bofriedigond hohe UnmsHtse, min. Vergasung und gonﬂgond

' '1ange I.ebenedauor orslelt woerden kinnen.

Do pichsten Vers uche galten der Steigerung der Reunm=

Zeitausboute. ' Eo wurde gefunden, dass die Bolutmhut sienloih

gensu proporttonal der im Ofon enthaltenen xontaktnnso ist.

_Dabel . 1icfert der Eatelysator bei gleioher Buntaohlaguns
. praktisch die Qlo:lohen Umsatne n!.. bei der Trooken-Synthese.

. Weiterhin wnrde eratmaug ein 25tufen-Versuoh mit der von

" ans - benuteten Anordnung gefshren. Bierbei wurde ein 00¢H,-Un~

sats von 95% ersielt bei einer Vergasung von 3%. Die Ausbeute
an fltseigen Produkten war entoprechend hooh. In der ersten .
Stufe wurde mehr Wasserstoff, in der svolten ashr xohnnmd

| _ verbraucht. Das Gesamtverbrauchsverhtiktnis entsprach n&t 1 0011.24
" bie 1,28, den des Wassergeses. .

' metngaa;emg (Henisch).

a) Dle trookene mthante:lomng d.h. die quantitetive Uberftn-

~ yung von Koblenoxyd und Vasseratoff in Eohlendioxyd und Hethan

‘konnte mit anserem meusn ztsen-ntokol-maohkontm auch bei

10 atil im Dauerversuch verwirkliocht worden. _
b) Desg:lelchen warde die nasse’ Hethanie!oms (ﬂborﬂlhrung

- von. Rohlenoxya uné Vascerstoff in Hethsn unter Vasurhndung)
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mittels eines Hiokel—ﬂugnesinm-xontaktoa bei 10 ~ 15 aﬂl in
Dauerverauchen quantitativ durchgotﬂhrt

Beide L‘lethanisiomngsarten 8ind in dor {ibXichen Weieo -
iemperatnrempﬁnduoh und daher gegon ﬁboth&tms gu sohiitgen.

o) Konvertierung vor Vassergas zolans ‘bereito bei 300° nahe-
gu quantitativ mit einem Eisen-Niokel- talyaator und elnor
- Stittigung des Gases mit Wegserdamp? he1 ca 90°. .

. 4) Es wurde mit Vorsnohen bogonnon. xoxu-ozgas su ontaohnto).n
und gu methaniaioren. .

5.)"0xo-83those. e
’ fa) Ausgehond von Kthylen ‘I.gmkol.

Anwendung von Xthanol ole Hilfefliiseigkelt vorhindorto
das Absinken dor xatalyaatozhmtvtt!t nicht. Ausserden
wurden geringe Mengen von nobenprodukten beobachtet
(nootedys S ¥) - »

" Mittols etnes co-m-xontaktda wurden naakttouprodnkto
erhalton, welche 8034:100% siedende Anteile enthielten.

Eongantrierte Co-Hg-Kontakte gaben hohe Raum-Zeitausbeu-
ten. Eine gensue Aufarbeitung der Reakttomproankte ergad
folgende Zuaammen

Propylaldehyd : 64,7 % _
-Propanol - - S 3,9%
Ditithylketon - 28
Wesser . ’ 2,4 %
¥othyl#thylaorolein 4,9 %
_Htbermolekulare Produkte 22,0 %

100,0 ¢

Eobaltkontakte im Guzisoh mit Eupferchromoxydkontaks
ergaben schlechtore Ausbeate an flissigen Produkten sls die
Eobaltkontakto allein. Der Gehalt der fligsigon Produkte
an gelSaten Kobalt war geringer.:

Ein Gasgemisch auo 5 Kthylen, 5% 00, 80 82. welches im
Ereielauf mit einer Gesohiwindigkeit von 9 y¥otm /Std.
durch die Juspension gefiuhrt wurde, trug in 4 Stunden rund
600 g oines hellbraun gefdrbtern Produktes aus dem Ofen
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b)

e)

heraus, welches su 66% aus Propylaldehyd und 319! sus einer
Prektion 85 - 87° (Alkohol, Addehyd, Kohlenwasserstoff aus
der B:ufafmoaigkeit) bestand. ‘ ;

’Auagehend gon htheren Oleﬂnen ‘Pugaaohel.

Fir den Berichtemonat wurde ein Arboltn-mofouﬂetn'lun
sufgestellt. Dleser wvurde Anm wesentliochen erfillt wie aus
naehetehender Anfeteuung gu eraehon 1ats )

Plan  abgelieferte o:o-r:oanm

an Honkel 0 kg 337 ka

* Goldachmidt 46 o 3
" Teilnehmer der o ’ \
. -Bingversuche . 72 ‘ . ‘ov
® Sulfonat-Ergeuger 30 30

n Pettuanre—Erzouguns 904 . m

’Earboggle als Kagalx_s_atogen ‘Bannan}.

T wurde gerunaan. dass dio Oxo-Synthese auch o!ma

: Anwiaaeheit feoter Katalycatoren verlfiufé, wenn Eisen oder

»Me-kvi- in Porm dhrexr gel¥eten Karbonyle zugegen aind.

_ merbet uogon Gio Reaktionstenmperaturen in den gleiohen
Gobioton wie mit den footen Katalysatoren, niimlioh mit

_Eobalt-Xarbonyl bei 110 = 130° und mit smn-xubom bed
180 = 190% :

' Gemenge aus Eobalt-Earbonyl und Olefinme roasloun 1a’
stlchionetrischen Verhilltnis mit Vasase or Aldehubuﬁuu.

" Bei der Boratennng von Propylaldehyd verhielt ltoh oino

LYsu ng von Sobalt-Karbonyl &hnlioch wie eine. Autoohllmg

)

von festom Robalt-Katslysator, 4.h. es trat ein anfiagliod
etarker Unsate ein. uelohar nach kuraar zut aschnell abfiel.

Oxo~itodellverasns ansen). ’
In K].einversuohen oxwiesen sich gefdlltes Rumntm.
fein verteu.tee Eupfer, Eobalt aus ,Porntat, aonie Hobalt

" auf nassem aose redusiort als unwirkeam fur ale’ Oxo-Synthu.-
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nlgeigo Roaktion, Jedooh konnten baahor nooh keino Produkte
tdentataeiert wordon.

Polybenztn-!lﬂokntﬁnde gaben’ nnbohandelt bod dor Ox0=8yn=
these keine Reaktion. Die fraktionierten Destillate dagogan
'neaaen 91011 in normaler Feise in dio Aldehydo {iberLihren.

e) mmemgzemnare Produkte (nanaen) .

Der Verlant der Oxo-3ynthese mit melaoout nmt Heben-
reaktionen vermutmi (B{1dung von Acetaldohyd und’ anignam-
‘anhydrid) .

- AuB. eynthetisohea 07-Aldehyd 'urde Heptin heorgestells..
Diese Umsetgung verlief wesentlioh anders als die in der. -
teratur als glatt verlaufende Unaotsung ausgohona von gornq-
kottigenm o.,-naenya, gegabene Beschuibnng erwarten llsst.
Vermutlioh ist diese Abweichung auf die in don eynthotieohou
t1dehyd vorhandene Versweigun§®surlioksufihren, welohe durch
Oxo-Syntheao benachbart neten der Aldehadmppo ontstehen.
-Damit wurde eine Kethode sufgefunden, mittelo welcher die durch
'Oxo-Synthese entatehonde Verzweigung analytiuoh erfasst 'erden :
kann.

6.) Hex‘atenung von_Fottatiuren (Bﬂclmerz;

:Aua enggeeohnxttonen Praktionen von 041 ~Eraokolefinen warden
Fottoliuren hergostellt. Die aus den gersdkettigen Olefinen
hergostollten Pattsliuren oind bei + 25° nooh fest, wihrend

die aus den am atlrkaten verswoigten Olefinen gewonnenen 7m-
sliuron boi -25'b40 ~35° sohmelsen und einen sohiirferen wa
unangenehmoren Goruch aufwoison.

Auo I’umurprodukt der mtteldmok-s:ntheoo warde eine gris-
aoreo HMengo von Soife hergostellt und hiervon 100 Paketo .
Seifeuflooken abgenefen.

7.) Horeusnahme von Alkcholen aus Prinirprodukten (Biohner) .

, Es wurde gefunden, dase die duroh Anlagarnns von Alkohohn
" an chlorkalzium entotohonde Verbindung oioh keicht abfiltrie-
*  Ten, nlt Bonsin wasohon und durch Erbitsen auf os. 70° wieder
. - epalten ddest. Auf diese Weiso ktnnen die in den Primdrproduk-
ten enthaltenen Alkohole unver&ndert und hooh kongentriert

AIGMI‘!R’H UMNA A -7 =



“Rubrchomie Aktiengesellschaft R A
* " Oberhausen-Hoiten ‘

N o
[ goad )

5555

.(‘

. gewonnen werden, s.B. wurde Gus Eisen-Diesedbl esn 96figer

ce-nkp'hol gewobnen. - ' o
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