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Olefino XUnnen durch wuuaerunluborung 1n Alkohole ubcrgefuhrt wor—
4den. »ua den tncrrodynnmischen Daten ) fiir dus’ Gloichgewicht :
'bnuzn u20 ES cnhzn + 10H veht hervor. -daf. alo direkte vausar-x:"
anlagorung nur-bei hohen Jruckon (. 300=4C0 - aty) und "emperaturen %‘:-
von 400—;00“ mbblicn ist. ln baro;nstimmung dumit erg ben VQrauuhe
yon harek und Flege 24 Hydratntion von. nutylen 319 buste Al-?"'

koﬁizausooutu 7.6 the g - w
Als toohninch verwendburer ﬂeg hat eioh ﬂio Durstallung der Alkohof;.
le ﬁbor ‘aie’ :ohwefela&ureeator erwieuen. Olefino lagorn, sleh an ;;
‘ Bchwofolsﬁure untar B114ung . von. X stern Ry &10 dunn anachlicﬁend R
voreeift werden’ kUnncn. nloxino ‘knnen.. uher vou Schvafelnﬂura uuch“f’
polymorisior’ uerdan 27); Rnn nat daher drei &oaktinnaglaichgewiahtﬁﬂ
».zu barﬁckaichtﬁgun.- L = v RN
(). ‘un\z . n?¢o4 : ; uﬂzn + 10503 :
(°) LnF Oubjl + nao ?' G, H2n+10ﬂ + i J04
()) xc oy 52225#(0 “2n S *7~A~. s R
_ Unter: gewiauenxdedingunﬁen 1st noch mit dor pildung VOhfnigﬂathéQ g
ungd:- nthnrn (5)- U rechnons - : :‘1:1 o ST
(4) Oglipnsr®8 305lt 4+ Cnflon =Uo “2n+1)l 80, v
()) dan 10603ﬂ + C K2n+103 = (¢ H2n+1)20 + d2304 |
.pie &oaxtion ‘mud fun .80 durohgqrﬁhrt werden, dap’ die Alkoholbildung
, (1) (2) gagonuber ‘der Polymerisation (3) vorherracht. Dio Gleioh— 8
gewichto (4) ual5): stcllen aich nur unter axtremon Baaingungen
ein, konnten £180: ‘boi den Yero.chen zur Vorwirklichung dor “Alkoho
* darstellung vornuohl figt werden.vf B A ;.l~}q

R

' .s;,_,gww-iﬁrm L SRy
L . Jlerkunft - e e
. Fur die; nuoarbeitunb dps. Alkoholvarfahrenu war zunﬂohat ‘a1 jgenaue
‘Lenntnis des: Aunpanbsmateriala von~ iightigkedts - P ‘die vorliegend
fUntexuuchung wurde toila .Gngol - ainer Fischer—"ropechanlage den
Troibntofrwerkua xnoinpreuﬁen venutat dag, nur aus: der Primnrpro—,
g duktion stummte. toils belaugte Gasok dor. huhrcnemio A.G. zur Vev-
wondung, dds toilwoiuo nug’ dor. lrimjrprodukt1on. teilweiae ans ‘doy

"0paltunlabe atammto und daher olefinraiohor wars.
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. Die Reaktionngeachwindagkait 10% nun. wie bei allen Folgeraaktio—

;yh§ R R .1838

B Physikulieohe uipanuchaften dos Gasols.-;‘ ]
Dus ounol hatte gewdhnlich ein uitorgewioht von 2, 25..Die Dampf- P
: druokkurva ‘des Gogols ist in Ahbildung 1a° angngebon e hurvea). 'l_
Qggie bed don Abuorptionsversuchen gefundene werte (Probe 1) ?eiron :
_f étnrko Jtrauuncen und- lioban viel hUher als 06 der 1n Abbildung 18

_ wioder@oghhnnon ,Ampfdruchkurve 2 entapraoh, da aion der Genant—
.druok in. \utokluven aus den. udt.ibungsdruck dea Gasols und dem ’
'Yartiuldruck dog Inertraaas vusammensatzt.

na hemisoho Zusumnenaotzung und Analyeanmethoden., ) —

';Uar ulefinbohult der antheaaprodukte qohwankte zwiaahen 30—40 dy

bat Sph&tbuszueutb betrug er big zu 50 %. Dae Vorhvltnis von Pro- .
‘__pylon zgu Sutylen wur abhhnblg von den Vethltniasen daa etriebes.j~

J

nnalyucn ergubcn aun uuiupiel.- _‘;?15-[.' R L

i

; Tabelle I
GOy ‘__c3}16 R P 4;18 _"_'r;x-c‘l'zja UGl - Gy Ogllyg *
23 A9 28 L 14,87 1,0 1 469 M3
238 13,2 1,7 16,4 0,90 40,7 . 25,40 L
320 0 A6 a3 T,5 T 09 v 39,40 20,2
4 1241 -2'.'6 /13 6 _* S B

. . S SR

"ddhursiddondc Lohlenwauaeruto;fe ulo 04 nind 1m Gaaol nioht ent-

hulten. Dip” Gasol. int iexnor 1rei von ohwefelverblndungon.;;v';ufg

" die unalytiache Trennung von lsobutylen und Butylon arfolgto naoh
~der Aethodo von e Fatintussak - 13f: Hericht vom 26,11438" 7

B Daa Vorhaltnia von lroleon Lu uvylen ldpt sich sug derhusdiohta
.»boroohnon., uperdem kunn man ea durch’ fraktionierte Deatillation
An cinor vom Bonz olverhund ang ebubenen olnnne bestimmen. ,5*;

III Dmrstnllung der Alkohola

A" Absoprtion in Schwefelsliure,. margobende raktoren o
o fidr neuktionsbeaphvindigkeit und Auebeute. o

: 1y Durohmieohung : S £
: nu das uyotem Olefin- onwefelnuuro aua 2 Phanon beataht. muﬁ der o
;.ohomisonon heaktion (1) ein rein phyeikalischor Vorbqng vornugehen,
der in Trunsport dea blcfinu zu den' ohwefelauuromolekulan bosteht

"Vnon, durch dka langsunaten Vorgung bostimmt. Im vorliagenden Fallevﬁ?

¢

10t das. der T;unaprot des Clefina zur Schwefeleéure, des’ heivt.
'_die ueuktionsueaohwindirkei« iot von dor: Uborfl&chenentwicklnngl,
.zwischen Olefinphuao und dohwefoluauruphase. ulao von der Durnh-f>v
. minohung 12) abhﬂnglg. j_-:-‘ SR .1  ;5‘v[f
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=ba ar oy 1) 1853

,iaso ;4tnaoho wurdo durchl%uhrvoruuoho nit flhbsiyem Gaaol und
ochwe*olahuro 1m uutoYlaven festboatellt..-- :
Dus Gagol - wurde. fldpaig " nnbuwundt, um dureh-: rhShung der ﬁrtlichan
ulefinkonnenbration die. nauktionsgeuohwindigkoit By steigern. 80, %'
nuhm~n aun Sedngp icl 100 g pige aohwefelnhuro in 30 nin. 3,‘
Ylefin uug flhuaihon Gasol nuf. wahrondidic nuf:ahmc dorselbbn [
“enge wup guanrniaer Phage 'in oiner Schott’ach Fr;ttenabaeoh-
‘flascho 7,5 wtd., 0100 did 15 ‘faoho 701t bundtiéto.’ SR
ide, u.nrvcrsuche zeigton, ‘ang duxch ’rhbhung dox BUhrhasohwindig- f_
' Kedt und durch fortscnro*tendo Ponatruktive Verbeuserung deu
" sfihrors’ 26) dio uouhtionogcuchwindibkait waeuntlich arhdht werden
‘”konnta. Her. zu RF”ten -Vorsuchen benutvto Ruhrcr g pino oinfa~ .
oho. choite nit unrebelmhpib vorteiltenw,uchorn. Hey. xﬂhrer rotioa—
' te un ofne uonkrucnto Achue. Zur Veratar)ung der dirbelbildung in:
 der Plunuivkoit wur in die. ﬁund dea ﬂutoklaven ein Hlechntreifen
. alg ullenbruohor nnvolUtut worden. Hed Verwendung von Jp 10 kg
Gagol und 7) uignr uchHOfGlﬂﬂuP“ war dﬂ<r 35" uiter faunando Auto—"
4,klav Zu un'ofdhr zwel Jrittel yof llt. \bhildun& 1 zeigt fdr s
Verguch 1 die: tbhhnclpn £33 jder’ prozentunlen Abaorption At (vgl. .
,'xx 11T & 7u,518¢). von doy neit. Bei olndn Vargloich it den nuch-:
-folbondcu Vorauchen iot nllordings zu borickaichtiben. daf er 517 
' »cruuch 1 ouurn benutzt wurdo, dde von einey vordnbegangenen Ab-z
"aorption achon 6 Gew,s 01efin enthielt. In allen UDrigen Fvllon
uel&nzto Frdschstiure zia Verwenaung. Lo I S
-ueaentlich bosuero iuvhwikrung ‘als der acneibonrlhrer zoigto 01n05F
nonatruxtzon dex fiadiy dde An Aobildunb 2 wiodorgeﬁeban Aoty - 'ff}”
AR einer oenProcht?n 611l dreht afon uio 1ohraube S+ Auf der ﬁéliéﬂa
, nit"t ein mit drei. .oohkrﬁnuen varaphcnor un»ol. Qie au?. dom Hank
“tol nit"endon Auyonuchau?cln konnten 80~ veruuellt'werden. daﬁ niéi‘-,
f die Flﬂnnickoit entwoder in. dér gLa(chcn Qichtunr ﬁdar im entgegen--
beeot"‘on Sinne’ furderten..uio Fordorxng der. groﬁer uohrauba way. 1n :
“allen Fillen vor unten:nuch oljen goricktet, Dug bedthloch L ung - §5f
_dor lollonbreohor s fehlten bai den orsten -eruuche ¢+ Boi den Ver- W
'nuohou ol foatstononndem dnntel’ wurde doy nbutund wisohen Mantel -
'-und Roden des sutoklaveh w riindert (encer ind - weite- %pult)' :
-:io in 25 hlreiohnn Vorsuohun durchprobiertan Abiinde ungen an’ nom ‘
'th-“uhnnr sind’ in ;ubollo 1I. Suﬂﬂ’MGn@uﬁtallt und’ ia- guwonuenon 1;
lrrebniano L Anbildung 3 gruphiach darheutollt. hi' aunga?ogenen i
rven uez;ohen pich uuf eing ; uurgosclwindigkoit Vo 970 Umdn/min._
dio beotriouelton Lurvon duf eino Adhrreuchwindig oi von 680 Umdr.‘f
PYo Minute, . b




'l‘u.belle AR : f RIS 1841 .

Vcrauoho mit dem i’h-ndhrer -

. Veruuohnnx\. : Lo - : AR :
‘ SRS § pmm udtﬂudzmmxmnmuMWer,tmmm.NWRWNM{
! A Alle dred uooh/rdnze das Originnlﬂautela geUff—n '
» , S not. R - »
LRl e ) Alihne uu;enachaufeln W-:r=
o SLUTL ) iy Auyonucnuufeln - AP ; i
Coil . im) oberes. Schauiolpaar furdurt von oben

t.oero o nach unten; unteres Gchau;elpuaro f&r—
o T dart yon. unien nach obens: -

';iV T :':-7f '7. -'b){Pdeide oohaufelpdure f&rdarn nuoh unten.
: ' p‘ Ty ‘oberptor Loohkranx ge&finot. boida sohaufel~ :

A1 . .. pasre firdern naeh unten,
BRS¢ O Leitbleoh.und- nellenbrecbor.
L - _Ajﬁhotiernndor Hnntel, drei. ,nchkrénze.
”‘JI/xl‘ B O uhng uuﬁc achuufcln gr". ’ -
T ..2)" nit hdiendolianfeln, bberen chaurelpaarx :
'xVI"-; ... 7 frdert von oben nooh unten, unterds’ Schuu-
: ... .. felpuar fordert von unten naoh oben. c
B 'eutstehendnr muntal '4‘”~- : L
I S “.1) oribinnlmantol nl% drei uoohkrnnuon
08109 u) ‘enger Hpult . zwiuvhen Aan«ol und nuto—
S e e T ,klavenboden e S :
Atz ‘b))  velter pe.l‘u uwier‘hen “emtel und nuto- =
SoM4as ey "nlavonbodan - .
R ET-TE R SR S 2) “Jrig*nutmnntel +. ein neuer Scchhran?(unten)
118;"‘19 : S . .‘ 5) - \,‘. _/,‘» ,‘, 2\731 1 . “".'"v,'!. . .
120.;,121 ‘ 4) ._.., o RE drci ;: o Tl -:. :

10y B qsénraghé;ohge antel

-./10 gru,,te ibUOrptioma(,oeohwindig, oit wurdo bed den. mmmr mit'
n.roticroudem funtel wid rit ucitblech erreioht (Verauch XEIII Weh
%1%)e. vino "nderung dey ﬁouron?ahl von 680 ouf 970 Umdr/min. hutte -
keinon 1nfluﬁ, ebenuewenlg dus Anbringen von Auﬁenachuufaln '
(Voru.(VJ). uiB Lonutruvtion “it 1Lntutchendom Mantel ist o
_herifuz wirknum, ubnr wooen der gorinboran Anechaffun aPouton untor‘
“Umstinden vorauziehau. BRI ER SO
. ©ie Aonstans der ubBOIyuionBLOBOhWindi Tkoit 1n dem Bereioh von ';*

- 680. biu 970; bndn/min. kbnnte zi. de Annahmc fﬂhren, dafi: von. Jatzt
ab aie ohsmiachc Knuktion dia Genchwindibxeit beatimmt. Ee inﬁ
L ubor uuuh moblloh, daﬁ i'-er nooh die Grdﬁe der ’hanongronzfluche
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_fUr die Gescnwindigkeit dor AbaorptiuJ mnﬁgebend 1nt.f”1nq,weit9re
'Vorbrdrcruna dienar- Dberfl:eho iat durch eine bedoutonda rhdhung
- don nrartuufwunaoa -0 thiulen. uiose Vrage kﬁnntc duroh ﬂeitero
‘ Vavauche ‘gaklilrt werﬂen. Varnuohc mit bunun on von' ﬂthor in Sohwe-,
'folaauro dcuten daruufhin, dui die «ouktionqgcachwindiﬁxeit immer f
.noch von: der. \uvch'iu:huny nbh nbt, da sle durah den Atherzusatz S
noch BOGtGL(OTt wird ( vbl. Abnchnitt 111 A 3).; :

';III‘n ninfluﬁ von. ochwefelnLurnkon entxution und '5'5‘f
) -| Temperatur -anf dio Roaktionapeschwindibkeit und?
die Ausbeutes - » [

o a) 4bsorption,dcs Olofingomia hes.l 'ffé-i

el don Vcrauchcn Zur rmittlunb dcr gﬂnutigaten hhrboschwindig-
koit wurda gunzchat 7% ige achwefeleuura genommen. Setzt man ade .
apurvkonaentration horab, ao einkb bai- o nst pleichen Bodingungen'
"dia. Abgorp tionsguuuhnindiuxeit Rk “'16) Mbed veranaohaulicht
.dieuus Vorh“Lten ﬂoi Varvendung’ von 64.7—69 4-71 ) und. 75%iper
5bchwefola$uru. ie wiire also’ fur uio Abaorptionageechnindigheit :
.WLOk u,i;, konzentrierbvre uure EA’S verwenuen. Hie- Konsuntrutionf_
dor ‘sohwofelsiura dnxf aoer nient beliabig geotoi?ert werden, da f;
nonat dio zolymcriuution vorhqrrachond kird L
“khin Aeiteror Lucnteil iat, du; adt der chwexelahurokonuentration
_tuah dfo nitil cre'”oxeadlbruyc und aa“it dle Jiedelago ‘des. rolyne-
riasuto unetels e Dol tioieror enycrhtuv kunn nan z"ar konzcntrior—
tore odure verweudon, dic Ainhaltunn dcr-sempcratur iut dmnn uber ;.
ocnﬁieriprr."',- e R T f : S
in ;ubeklo 111 sind. die uiﬁd@hﬂﬂl&ﬂcn und aiodekannziffern VGr- _
,aohiodonor :olymo:nenzin verzoiohnet. in die Boreohnunb der aie-g;
dokennzilfer Jtdnd dio: Pty 99 Kﬂhﬁxtgn Destillat gohbrigo %iede-='
tﬂxpcrnCur nioht mehr _,ur Verfﬁgung. uie grrphiuﬁhe Darstel ung o
der 5iedoaud]vna reibt Ahb. 5. - ur 75y 4 vire uchwafelauuro ateigt
ale uiouol¢ye des lolyroriaats un¢ wann die bei veuin der Absorp-
tion herrachende Tomrcrutur von 40 uber JD ‘auf 60 erhoht »i*d.-
;(,urvun 185171 19)e Bio nich untor . diesen Bedingungon in uinem {' .
'Jroilitor—:utohlnvon viaatullanden naximalon ;emperukurcn botru<en
i2994 92 8 und . 6u,?°. 4% Gu 1ber uOhWG eladura erhult man” bei o
L 40% ein n'hﬂruicdonuea xolcmari at uln mit. 7)'4 'ar sHure bei der
‘L\ciunon npuruuur.(.urven 16 u.18). hie maxi{ len: zauperaturon o
jllbon hiavboi 4448 wnd, 42,5° o f-f - _-?" e '.5
Lerp Auauhnenhdug Zaigchon udurehouzontrution, Temﬁarutur, Abnorp— E
1tionabuuclnind1uhelt, xo¢ywuriuutnntni ] iedokannsazfer und ‘
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dchaofolbohult ou lutvmcrlnA &8 int Auﬁh»_ nfaauend in “vbelle iY
uurhpuuuch. B i Pty &ho lDﬁorpbluzPQLGthiudiﬂhULt at Ao

:bp&ltu 8 9ie naeh nlxny “irute e;relcwtn wusor'tlan angegaben.'

. fur aeurthLunu dal VPrJ“GhO ist 1u'np41,u 16 von don in der ohura
,Aufbcnow oncn ulpbid dereﬂipP |ro aentsuts Vnrzoichn@t, dey- durch 
Gie Al bu,uun¢ ( \bvchnitt TSI b)-wiudur uiunuun wurde.,ﬂ;er—';f
7nJch Als uns-cer erlanhtu }-ten uTaon . avmbelusssn, he:w. th
LLumnern. guuht ke OF influw QF& Uﬁlnnltﬂlﬂﬂﬂﬂ Royozin ( palteB)
04 F““E:'V

;unu dos : ther;unut ap (Y erauuhe 4%—11} »_¢7V:j_ “2
anf Gii_ACﬂktiDnuﬂaﬂchWiﬂdiQPGit ucll a:qx in. nen A aohniuten .«" E
111 &AL and LIT A8 bcagrnvhcn wurdon.A : e .;v.3> [' .
i uO"Qn\bOr tellunr dor. Versjvho 4 urﬁ 11, boi deﬂon ano - Voru L
'hultnia voi .1cr1n 20 Schuexo!snurc @loich war, Aeigt, des die
Aufun"nubnorption ‘von ou K o1 hchwctelnﬁura raichlich dowpelt

80 Erog ioty wie dic von' IJ ,1g0 ?uchvofelSuuru. has mit der ERE
Juznigcd siure erhnltone aoljmeriuut h&t uber oine hﬁhere ieda--“
kcnmziffar ( 130 ) .lo uua der. 793 igen pHure] (121) jia_?olyﬂer1¥
outmcn,e 1m &nuol ist dd ardsn Lei dor B0 ”1Len Cgidpe Wm rund ek
96 7 GrUpor.iuio Untersohiede in den ;olgworiaatmenhca aind Jeddéh
nioht seniu Zu- oriuueer du axcx ‘bot- den R _ainon mﬁn'on unverﬂeid-"

liche irxoznn"on ved ucr \u;arue;tun, ﬂhhrk auanirkon. Boi Vnr
‘Lndunb von 85 ;ilor Hiure st dia uiedoluwc des zolynerisatﬂ >.ﬁ>»~
nouh n" nur, “aie .»ngo den »ol)rerisuts dagaaeu niaht aru%er ,~{f N ,
(Veruuoh 12 13)e e a8 ,iao uhwafol Lgure Vv ruraucht nber: atdrke‘ :
acnuimmt',uf er v1uunipkoit L

~oo-bildunb el Ger. Vorncifuxh
auﬁnrdon cine teerartigo Subatwns.-,l : .

Ler “chwuiolbehult des Yolymernen ndne etoht !h koinem oindaﬂtiren
-uuaw“ enhung,mit uer unureXOx“entrutiou. Duu Hen 24n war duroh
)ochun liver vordbnntor Iutronluuyn ataoiliebrt wordon, dor Schwe-
ﬂeltohult konnto aaer ‘dedureh” nicht woucntlich verringert werdon.,j
In oinibon ‘pFitlien uurde dus, xolymorilut unachlieﬁand mit 2 aiger

_)chwnfelnnure guzocht. .adurch 3elaug gs, don chwefelgoL t harab-v

'zuuetzon( Voreuche 8,«4. 8).}u .Q:m~i1 o

.
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L. 1ot die xolynerisution von n—.utylon viel reringer. Pino

t
SR III IS za und ILI & Eb i
‘:ua hat uioh ulu &»ocknupig orwiosan, mit, /1ger béﬂéifels&ure
“in elnor Tcmperuburnerulch von- 30~JL° Ty arbeiteu. Die AN anga- f_‘
‘tempernLur angd; ﬂtwulgex K hlung 1at . entaprechend dorx. brﬁge des
‘Autoklavcn zu wdhien. So. oetru& Zelly die K%angetemperatur in’ einqm
35 Litor fuuaendon .utuxluvcn 0°, wahrend aio in eincm 3 ﬁiter Co
:;’faeoendcn uutorluvon wuf 30e orhdht warden muﬁte. Tie muzimulen =z
' 10mperuuurun etrugen 5o Loz, 4b° o .f o
iurch die Tanyuratur Tot sugh. dor iruok 1m utoklnvcn festgelert.,
ar ateibt untor den: an; enebcnen uedingunLGn nicht uﬁber 20 atﬂ.‘> k
&10 nObildQﬂﬂQﬂ 62 g b zeiﬁan Llr don 3% Liter und iy den - ‘
'1t9r fuonenuon Autoklaven den Verluuf'vo 1amperatun&ruok und
‘1lsor1tion ula }unutjon dor varuuchaaelt. “b-. o :

v g_; Alab &oruaaorption des’ Iuobut lenu. WL
i Varwundung von 75 riger uOthiGlBLur“ be& 30-5C° fﬁllt daa
f;bonunb lsobutylen w1y :ol;ner*snt an,, uJorbui ‘wird auch ain Teil
dgp n-uuty;enu xtxpothuririort. Bei: Abweuonhoit von: laobu$ylen
ﬁtrennung;
dog’ Inob‘tylcne 8us’ ;on 40801 vor g Absorgtion von. n-Dutylen S
und Pro;ylen 1st dbher vorteiih(it.roie kunn ait GJ<—igar Suhwofel~’
='uhure bei 200 aurch,o‘hhrt werdon, Unter dieucn Bedingungon wird
day xxtxkzn 400butylun vori <o Shure au;gunonmen. n-Butylen und
erpjlﬂn reugieron iy deutlich goringerem Umtunge ’3'16’11) .
las nbuoruiazte Isouutylen kunn duvgh_Eih;tzéh]dor angewundten .
Gtiure auf 1uu° Polymorisiont und_&ingbhoiefsdhiéhf-qbgétrépnt“ﬁérgp? ;
‘u“ 27 . - f.'_ LR Lo N - . B
Jine, benronnﬁznbsoxpuion von- Aropglen und n-ﬂutyleq.ist nichf m&g-»:= N
liph, voil. dor Lutorachied dor. 7beoryt1 nageachwindigkeiten zu ge- T .
11’h, 1'3t 1)114) Pt
/ur urmittluny dexr bu‘sbibnton wedir'gun'en wurde die 1n Yabell_lva
-unbﬁbubﬂne vQ!BuLhSIGin in oinem broiliter—': okluven unter Vere. =
'uunuun; einop “cheioenx‘nrvru vbd'&:O'Umdr/min.-“ ‘

',-Line LEETPS P buorbuion des lqobutylenn kunn bei fimncrtomperatur

. alg boi laraandunb von 65 <1 ar u&ure..uer chwefelgehult kann -

(2 Uou) iy 76 %iger qCuNU;GlB&KrG in 1020 minutun erreioht werden.
(luraucho 40, 43544) ¢ it 6y iger_uauru or?ielt man, bei. 30°C 1n
C2¢ Zinuien g nup eine rund 75 Hige Kbuop ption ( Versuohs . 49, 50)-

-~ tied Vorwnedung von 10- ﬂibor odure hat uﬂs enfstandone Polymoriaut
'fhbhure vicht, huhexea Holeku argewioht und g&nare aiedulehnziffo;

in ullen ﬂ&llun durch Qiﬂﬂtﬂﬂdi@@ﬂ fochen des lblymerisuts mit
"2 iiger bohwexoleure unte b,u: o gehqlten ne Na Haeh Epdﬁen;"

e






»Y}L1b-'- 544 & a
: ST 1805
: mit hatron; u& betruyta ar ohwofnlgehult dagogeu noch Oy2 w.¢
‘uomainuaa uit dem: zsuuut'len wird® uuch eino geringe Hange n-%utylon”
polymerisiert, wie steht pbar in koinom staohiometriaohen Verhﬁlt-,
Uniu sun pclsmeriniexten laobut 'lon, (vpl dus weiter unt@n angefﬂhrte:
”"aiuxicl). Hoi dex Vornbaorptiun !indet sich rund A 5. vom eing@- -
,netzten Jlotin uln lolymarisqt in hnsol. Jer Temporaturunatieg
ar Lei ullcn Vorabadrpticnan nicht grdﬁor Mlu A -f
}.ﬁ % men dor Vorubsorpticn eina Abaoxmtion mit 75 wi;er sauru bei
Ge lolgen, Bo” erhild nan: rund 5 deq in der zweitan Jtufe ein—
Leae ton ulozi“s dlﬂ )olkuriaut in Gusol. lde Iolynoriaat hot -
uicmlioh 5enuu das molahulargcuich? ‘Ges- Dibutylans. e Verwan~'
‘dung von 85 iaar Siure bei 20% in dey zweiten_"tufe erhﬁlt man
"in nantyusol rund 55 Polyn orisﬁg vom ailgeuotxton Olefin. Das :
olokulur&nwicht don rolymorisutn int rund, 150..&uzerh lt .ale0 'f'
'“uus boidgn. utu.en zununwon ‘uni 9 bauw. 11 p Iolymariaut bei Ver-
,wondunt von 7; ger bena. £ ; 0T Suure in dor Naohubeorution.
: rbeitet mnn du;aben ohne Vorabsorption, ao erh'lt non” nit 75 1reri
Saure bei 400 1214 ; ;..oljﬂcrinLt, mit nb Liger &ﬁurL 16-18 AN
'(Vanucae 42,4&,)2). o T : , SR TR
Ler uunzingohult im ulkouol netru im nre utfulle f'; vom Glefin--:
einautu..”io fegehiy derien VUzunltniqsa aind 1n Abbs 6o %ueammeq- )
beatollt. In uittol vurdon bexm "weiatufiben Verzahren 66,9 iy }
“boln oixutulxton Voriuhren 60 IS vom Lintesebzton Ul:Lin in. Alko-

-hol uberbGJU rt.; T

Vermuchaoeiépiel fur die atufanweiee nbaorption von Gaao

-_utAio 1. Vorabnorptio n: 70 ’ibe d3004. 20°Q, 20 11uuten geruhr#,
- ’ -3 idter~titoklav rid Joheibenruhror, g

650° Uudr/min._j:g'

A;cééol: : 2% Voi.% % 2,6 uaw.~ im0 4 8 _ o
B R (7RI 1955 - n—b4dq SR RS
j.’],G _ u. ‘,)’() ,.‘ n 03”6 BRI i
" bapolbilung .inaut&' 1 400 ¢ g.

- 3£pfe 1 1‘314 g 65: /ipe H2304 2} inuten 001 ”O° gerﬂhrt »
: S S _,_,; uuxndhme' B gl

i

o T eaw L vbéelassen- 120 Jtr._ffvﬂ. L0 g
;n&aeg 13p:y7,9xﬁz@u%.4m LM a9ag
R oL regtznool: * Polymeriaat S 4BBg
ntnpunnunbgbaa,-autokluv + irouen 103 hbr. '137“-3523é‘g» o
R ' Lo uuame: ’u;'ji 1.319°g
"”erluat; : :‘A?;- ‘8

4*«71

-7119f'z



s ol ‘f R L
.b11iv : III h ?b und III A 3 L
- 853
+C

leginbilanzxi ninnetz 36 g 1-c4n8 484 g n,c4q 3“5 iﬂ;
stufe 13- RN e AT AR A
" ol 4=C 4118 . ol 112.,04 - 1:3.8 }\ufnuhmo. 33 ge 1055 vom
. .'n . ‘,‘ CER L : 1"@4’!&"Linwt

. . ubguluuqenus olofinz' I 89 8 ,

;utufe 22 D S IR fﬁ.>:l: 'ﬁ~,» v._"_; 4-1 
ol thfin 1 iol ”2504 w 1:1 3 "*3;'; Aurnnhme:294 6 556 b% V.Fiz-

‘ 7'_ﬂeotgaaol. : qf'l }.- _,;f_‘_ 53 g .
L o atubiliaia:tco Boly- B '

meriudbsoc 11.) ﬂ

ntapunnungeyus doa utoklavon SO L
; lrobon.‘ ‘ 22,5 g

L gumme: 'Ef“_f43316 6
2 Verluat:f;:;A‘z;6;2’§f:f
' sytabilaierton lolindxisﬁti'1.;£ﬁfo. 30,7 L 5,9% -

" (orhalten durch jirhiteen dos’ X.Ge?amz-glerineinnatz .
- uouktionsyrodu)teu &nf 0o ) - 4oF e uite
e ninaton) | o ). Diohte: 761(200)]

1Aolokum&r56wioht- 114

 . vsﬁhulxaen. l:'ﬂf v
oingeu. ndOh U Luch o v,ﬁostgasol

- e Guqol shute 1 Shtute 2 AutoPlav
:Goé “V.  206 b _31v8”ﬁ?g’j?izﬂﬁ'~ - 319 ﬂ :

) '1-‘-(:4518 : . k,3 i 0g0 > 050 % : 0,0 %
n—“.f‘s_'f : 54.6 - .'33.3,:-3'_ STeTE 9.7 Ea

Aup d‘m heh&lt nn n-L4H8 3=6-vdr otufa 1 und naoh Qtufe 1 orgibt

O uich, cm,, uuf cin sol i-c, 4“{3 .’55 ol n 451,8 ubeorbiert vmrdon.

" 111 4 3 bonnent,ution dar bleiina S N ' .

Pie nuuhtionubuschﬁiudibkoit van: reinem Olefin iat, wie Bub den
_Livoruturan(ubon hervo"ruht7 s BT grugten und ainkt mit Bteigendor.
. VorJnnnung durech ;uruLfixe. in eigmuan Versuohen wurﬂe ‘der Linnyg,
YA dey 01a£iukonaent1utionon-aur dig Rauktionafeschwindigkeit v
::nur unteruucht s ias ulefin bnufbpmig unpawundt vurde. 99 wigoe _?
: -ropylon roagiorte uit 87 Fdger: sohwafelauuru bei Zimmertemperatnr
;ruAd b} wnl achnollor ulu ein uusol, d«s 30 Oleline enthielt.
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nuu eiuer Reihu von Verauchen mit einer behvofelnuure(75 a04)

“bod 40° azgub uioh, dap die Abuorptionspnuohﬂindigkoit ansteipt. Do
- Senn nan das ”ol—Verhultniu Olefin: :chwefoleuure big ‘auf 1+ 3 e

erhtht, &in nioch gru,erar boruohua an H2 b4 er¢ibt praktisoh

9=Lcine inderung mehr { nbb.7,Tuu.4, Jr.5-9). oie Anwendunp dan hnn-

sonnirkungugcantzten -auf Gleichung . (1),_o.§ 1a;t auch uino Qtei-

Berung doo Umnutzou erwn*ton, Wenn. einer der boiden Rouhtiona-.

toilnehror im- u.aruchuﬁ vorhunden 1ut. ¥ur ainen Bohwefelaﬁure- o
Qboruchur lupt oioh die Steigerung des Olofinumnatzes ohng" weite—‘f:
ros dnt aug. don nurvon dar 4Abh, 7 und dan Vornuchon b~8 dar Tab.4 o
(~pa1te 9a) ubloacn. - : ‘
rernor wwurdo oin’ uborschu; von ?ohwufelsdura bczw. Glorin in einemg”
oh&rbonneiaen hutrieb bcnutzt. dor: sich an’ daa negenatromprinzip

'unlohnt. »1n aug ainer vorangegangcnen nxﬁx ubsorption erhaltenea :
_,amiaoh von 74,6 ol i.3 “‘4 it 15,0 ol Olofin wurde nit frischonm -

- Gusoly - das 70,9 fiol Ulefin enthiult, gorﬁhrt. Daa zuruokblaibende .

uuaol mit 18,8 2ol Olofin wurde aneohliopond mit 74,6 *01(9.7) kg

A ige uohwefolshure) friechor ohwefelnbure bohnndolt. Auf dia— ;
‘8o neise ‘11pg sich der Olefingehult 4m- ﬁobrauchten Gaqol “VOR 40 %

auf 4,2 %, cntsproohond ‘einer 3. niﬁon Abuorption v*rringarn.i‘

.ubb.s acigt den Vcrluur von prouentuular &bsorption, Temporatur

und Lruok fﬂr ein derartibnu zweietufirea Vorfuhren. ﬁill ‘RaR man .
1in oinom uinaigon Arbeitabung eine nohe Abaorption arzimlen, ao

nu,i nan von: vornherein .einon 3HurehLersahup unwendon(Abb 7),_
“keinn - dann aber nicht dic Johuefelu&uro aowwaitgeheud ausnutaen-
 Plr den Yersueh 0 Abb.7 WOr ZeBe das Vorhﬁltnia Olefin:ﬂ2504 in

~Hecktionsprodukt 1:%,9 (Tab. 455palte 9b)a. Dicnolbe olefinabuorp- }
: tion wié in- Voruuch 8 erroiclte .oan hoi einam atufenweieon Betrieb-
it nvoimulibor uenutzun& der %ﬁnre, bei dem nber 1m nndoffekt“'
' dus solvarh ltnie Llefinxﬂ2a04 nur. 1:1,4 wur. e

.EUuubhunaib Von'dom’ Verliitnis | dos. anponndtan Olotins zuy . $ ohwofbl-;7

)

‘fnaure wird bei gleichbloibondor Konzeutration der Schwefelahure

“ein k konatunter ¥rozentaats: dep eingaaobaten Dlafins polymeriaiert.,
'-Jer rrozentoutz dor Polymeriaution ist nur abhﬁnpig von der ‘KOnw '

' zontration dor: nngewdhten Johwafolaaure. dagqgen wird dcr Anteil .
" don blofina, der. z Allohol umgeootzt wird, bactirmt ‘von dnr an-;4A

»pOhandten'uonb aohuofclauurc. (ﬂab.4,upalte 90).___




_':-15- v 1*1 A 4 u.ud 111 A 59 111 A 6 1861

Bni dom ernuch 0 (Tub.4) wurdo nﬁmlich ein Uberaohu% ‘u’ Olofin .
ung&undt. ‘Dap ! olverhulunia Jleiin: Schaeiolsnuro war in Reaktiona—;v“
'fprodukt 154, Jubei wdy dber | trotz dorg sch*a?nten Olafinaufnahme S
dieaelbe Bolymerisatmengo wie f{dher fentzuatellen. hbb.?u zeigt.
iiwie bei sunehnondem OIGfinUuechhup dor au fﬂtﬁr‘bOZWculYOhﬂi )
gesetnte Qlefinunteil nehr chnell zugunsten dor roljmerienthildung'u

“ubninute f - : - ST o '
_“Auch bed der uetraohtung uliur Qbribon vgrauohe orkennt man, daﬁ _
..en nicht mdylioh isty den Polvmeriantantail dudurch herahaudrﬂoken.i
- dep mun die Jlofinubnorption nicht so dﬁit troibd, '7-;“ '

'7/f_u‘1i‘ Einf, gﬁ der kuhrdduer uuf die nlthOlﬂuAbﬂth III A 5

'nus AbD, 3 boht horvor, du,l in den’ erlet;en 10—15 Jixlmton Jiic A‘onorp- -
“tion nohnoll bis suf rund Gu i unaueig«.>Von da ‘ub 8% die Abnorp- 2
. tionsbcuvhwindiBPeit unhr orinb i wurde nun verﬂutot daﬂ An ,*“f
‘ dioeom zwaiton uabktIOncwbaohnitt oinu Polymeriaation doa nafkng—
C1ien ulloin ou1ldoton ‘etcrs au-einer Verrinbcrung dor | ilkohole -
'uuebouto fuhrt. Zur rrurunb dienur Annuhmo wurde unter Aonst glei- g
”chen medinuunbcn oinmul 6J inuten, oin zwbitoa Mal-. nur Mo Jinuten :
fboruhru. e ‘erhaltenv rolymeriﬂatmanegn von 25 boaw. 23 % untar- '
:.noheidon Blch prahtisoh nichto ‘Liine’ Arhdhung der hea?tioneaeit
. von 10x auf 6C iinuten bewir?t aleo keine *rhbhung dan i Qlymarisat~‘
‘.unteilB.T L o B AT

:-_}

III n 6 Vorauoheheiapial.

A Huuptabaorpbion -Juv frische Guuol wurdc uun der ‘lasche 3
: (nob. &1), die auf- uiner aubo suund, durch die Loitung 4 m1ttola
'utickato'i (au.zo utu) in den et 35 uitor faesendon Autoklaven
:'ucdzuOrt. iareh die Rota\cuuur 4,5 und das uohau@luu oo konnte:7
. das strdnbnde ‘Gabol. uoobuch.et wordelis Der &utoklav anthielt achon- ;
vouveine vorunbuganbonen Vqrsuoh1toilweiao ait Oleiin?q baladene )f.
Siure,. Jur- .Anwirxun‘ polangtnn uluo in dor Huuptabsorption fri— :'-"
- pohes - Gusol  (10- kg) und ~schon einmsl bnnutzte 3§uro ( aua 10 kg :
.'ﬁrinchQUura atuumend). Dor Autokluv wurde duroh eineu Dampfmantol
’}auf Innentempcrntur von o, 53”0 gahei 2t und dionuhrung nngeatellt.f
'f(Touronzuhl cae GLU Umdn/min). “iiihrend deg: VoreuQNQe wurdnn Prom’ jf
“hen flﬂuntyen sagols ih! d&n‘ chauﬁlnn 31 gezoron und auf Olefinc
,unternucht (31lberechweLela ure). ;‘! "”'
‘5%01 ubboetelltor uﬁiuung und ohne KUhlung im Auﬁenmantel g%xgﬁ
die Temporuuur im Lnnezn auf 90—b°° un. _f}u - 3'| _’

: . .

- - f fa14; J
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S omie o qges

ln der Huuptuquoprtion wurdon 1n einor atundc rund 80 % dar vorhann
'denon blerina ‘aboopblert, turde dor *eaperuturanntieg.dureh KUh o
h dung sug 4o° boachrﬂnmt. LY batrub da1é Abaorption in ‘der- gleichan
: 00it rund 50 (Abb. 10, 10). Hach !eendiuung dor . ’nuptabaorptio
}wu;do der fertige uster durch die Leitnng 6 in einaf’Vorlage abg
) lasuon, bl ‘die: Gnennflﬁohe J&ure/gusol in ¢ chauglna 8, - eehon ,
" ware Jon don nundon des Autoklavan‘nllmﬁhlich nachrliesonder‘ eter
'wurdo neeh kurzcm varton auch nooh ubpe.:gonf ?un &us dcm uter :
L'entxeichenUQ uas wurde ﬁemeasen und aui aoinen Olefincehalt untar—
 aient( 3-6:'), ilaeh’: aer ﬂuuptanaoyrtltn cnthﬁlt dug Am uuto¢laven [
‘vervieliloade Gusol nooh 10-14 W olef 1n und golangt Jet"t aur
"'u).mohabaomtion e S ":} V ’ | |

- Hierfily wexdun W oxg Vb ﬂzyer Héure h din thblfluocha 7 einge- iy
suugy und ‘diarch die qeituny 2 mit Jtickatoff in dea’ Amtoklavon gen
drﬁgkt. ‘or zu dobinn et uie Elneoho T gegeaono hhardruok betrﬁgt
‘cade Y aty 1ogonrbor dom .ruok i Autohlaven. Lan beyinnt die uah-.‘
) abaorption ebnn"alls vel einer: lnnantemperatlj von Giie 33”.:»10'
‘enktioa kunn qehon in 1) sinuten begndet aajn. Der Ulnfingehult
dog hndguuolu Lotr ot 3~4 w. Dia. entsprioht einar Ahoorption vnn
ca. gh .- ( bczoncn uu; aen Olo11ng0halt doa lriachen Uaaole).

:uia Zurz foil ult ulefinan holadane ?ﬁurc wirdfiiu nach dor dau t—
"ubaorption uurou ueitung 6 ubaelunaen.' P
ndbuuol wird unior de eigenen gruck dureh ueitung 4 1n dia

}undwusolfluaohc 16 geaohiekt urd gowogon. Dug routliohe Gna 1m .

: Autokluvcn wipd durch eino bauuhr entupunnt dld uuf blerino untezu
' oucxt.' mdguool und Sture werden Eﬁggﬂﬁﬁﬂx:.n on dem Bndiasol wore
' den el 1 B0 Liter durch oine: Gusuhr entspunnts Lng Polymerbenzin;
“und der uost dos flusaigcn duqola wordon durczfpih;mauohrohr in 'j:
edne Vcrluye Lbbeéagen. haoh dem _ntﬁuunn wir ;&aé"ﬁolyuerbennin :
41'?OW0f0n. e ontwoicbcndo Gap wird durch uine Gauuhr gemesaen. v ’.>
B sor in’ dor uu<h—vbaorption oxhultcno Later wi d wiader durch Loitungfﬂ
2 in den Autokluven goaaugt und gelmngt nit f'iochem naqol zur f”'~'
:“uuztuuuorﬂtzon. o T -

et5a
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el

'.Bilahzbéispiélvfﬁré' N
" Gusol: 1, 5 % iso °4”a LT
R ST

S &) Hauptabsor tion.'

1000 & Gaaol 287 g Oleflne einéesetzt ‘?
99) g olefinhaltige sto (189 & Olefin)
ﬂ:; mlb 61 p H 4: o

"Avfnahme in del gaure }iiég.fg”,”

als lrobe abgelasscnee” TR
_;Gnaol +.Polym. 246 4144 263»_g:“'*“

. Gosol + Polym:, berech= " o h O
net dus :Stufe B(bei. - btu~’510»' ',ggz g gei' -
fe A im- nutoklaven ge-. > 22y 8 g“faﬂ° -
lassen) . S s PO ym., ,
i Stufe’h
Ggsgroben fhrfﬁnalysen ;79_quf

2 'ﬂ:n

s

insges, w1edergefundenes IR ‘ :l
Heatpasol i .94 94 % v.Eina.

In Reatgaaol enbhalte- ;< L 7
nes. xolym.L‘ A BRA 14). 842 45 g

S : 2601{:,. -« 16'4 %
Olefine im Restgasol *:',;7,7f%j Al»;.- e

L : S :f= R R L A ST
"B Nachabsorution' gebrauohtes Gaaol aus utuféiﬂkf friééhé'l
: . ']' : Saure v D P R

-

uchwefeleaureeinsatz ' =f995 g'(75.5%1g);,:f :
ST e g

_{ﬂflg; j



AR CE N FE P
=16~ LT oATE ‘-1'8'*552
“_.”,,v_tkaf’“' ; ;,~.:v‘5'- L R nO
Geaanter. Gaaoleinaatz utuio B: f_‘L; S
"""‘""“"""“‘f"‘f“?f'~ el
. Zunahne. in-der Siure | f 183 g
1ueatpL501 170 1 L L ipB2 g
Ticht ﬁtabi¢. Lnlymarisut »35245"'3-”
£

'Geunmter undoleinsaté 1?,”f:_'i~f :‘510"

S SR ;/ SO =
;us der &aaunalvac bcreounete P )’10 . 17'7 = :1

vulefineinuat? =¥'V R o :1: ;  »iA, 90
utabiliaiortes iolym. bei~”£ufe"}  367" }‘ 

"B abgelassen SRS -2

" lLifervon in tufe A geblldetes . 48 R
"_olymerinut . ot g &
“4llein’in Stufe I éebildeuos A

- ¢01Jmoris&t T

| Olefineinguts Stufo Bs o
. -—-—-—-—-——-—-—-—-7-—f— S

. dunuhze in der oﬁuro' S iies g = 88 6 A
O ;-' : L ’..;a_ Ve Tlns.

' uipstvqsol 170 l ‘mit 2,8 % olefin ;“j10.7 g

~In otufe B bebildetcs';ol%m./w E e T
. Gesaater Olefinumaatz nuch dor o 86?5 %1. O
: Guaanuljse AR 3 R o
lDie Geuanumcnuc dea rolymeriudta ullt auﬂechlieﬁllch in

- dex ersten ntuie an. Bei” caner einziren ubeorption it

iifriachor 7 %1ber "Aure und mlt dem 'laiohen unaol, ddﬁ
bel dem stufcnwcxucn Verrahren benuuzt wurde, bildei

siech 23,7 5. koljmerisat. Dieyinm- s»urenvelaon hetriéb L
g nach dom Gegenatromprinzip cbildeten PolJmerinatmenpen )
 betruLun demnaeh rund 70 ﬂ dér ~oben ¢ enannten henge.:'.i 3



Mnn'eréielthier~also'eineungef&hrgleichgroﬁeVeringerung
dex Ybrabs;rptiohidés;léo~ﬂut&5 -

.des‘jolymerpenginé wie bey

dens uiy g5 Flger Séuré(yngVSéi%eLll).

1msefzungjaeqiaaaoas mit"der.ScHWefeis&urélwird -

ein.gogy des qlgfiﬁs«pélymerigiert; éintﬂgiliyon,det

;cuwcreiqau;e aufgenbmmeh,‘der'ﬁpat bleiptnunveréhderi.Ji!

.-Es'ﬁndern~uiéhfalao‘wéhrend 6§rﬂhgaktign:‘ﬁ)'der Olefin. .
gohaly goq Eéstggsble,'b)'die Donte gey,

o e gy

o) dig Kd