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- Die. Umwanalung gaafamiger'“- t -
offe in _1' Isige xohlemsaeratorte de Benzinfraktton, : ; i

(Umwandlungen Zum- Beiepiel in Alkoliole, 18t wegen -
arex wirt hutlivohon und nieht ma:l.etzt w

eg.enzit‘u-er theorotuchon
Ohemie der Kohlenwasaustof 'l

3 »veraéhiedenen wege g:fu.nde :
: gnet garade:di the oretiacha ,Aufkl\
g Vohsniemen in er Kohisnwa 5e

: :rtschaftla.che" und: theoretische We
chtu.ng J.iessen'ihre nihere Un

hlenoxyd und Wesserstors
: 2 bei Normaldru k {ibe ‘-
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el ] ,’Die Katalyaatoren' mzrden nach oa-
};’650 Betrid beetunden reganeriert und gwar Robr Y und II durch -

o Extrakt:lo ; mit Schwarbenzin. "Rohr III uiid IV durch Hydrierung ,
10% 0. Operationen worden die an dor Rontakte
s oberflache; haftenden hochmolekularen Kohlenwasseratoffo enttornt.
Pro’ cbm Synthesegas bilden sich: immerkin. etwa 5~78 ddeser:

.. au Hontalkt’ ‘haften bleibaxiden Kohlenwaeaerstoffe. Haon der ﬂegene- '
":} rierung hat der{Kontakt se.’me uraprungliche Aktivitht wieder- B
gewonnen. el

» ST ganzen wurden innerhalb der Versucheraihe 4 Ausbeute-f
bastimmungen gemacht. ‘B zeigt sich dabei (Pignr 3)y daaa an=
ﬁffﬁne,lich ‘mehr hohérsied dse.‘iohlenwassaretoffe gebildet worden _:
Cals niedrigsiedenéel”ﬁf zZunehnendem Betriebsalter nimmt. abar :
die Prodnktion der niedr, géiedenden Kohlenwasseratoffe zu. : »
! J(ﬁber die Verancheanordnung und’ Untersuchungsmathoden vergl 8., 9. )
' Die Zuaammansetzung der- Produkte, éndert sich also mit denm Alter SR
‘des’ Eontakts, Die Anfangstemperatur fur die Benzinreaktlon qm
"i“Iaaboratoriumsofen 1at ca 185°c,mi1: znnehmendem Alter ateigert man

:{ d:l.a Te:nparatut aolange wie der Kontakt nocn 1eicht durch erhﬁhto
_Kontraktion (Gasumeatz) -auf. die Temperaturerhshung reagiert (opti—

: male Bedingtmg) Man dargf- Jeaoch den Kontakt nicht uberhitzen, '
qaa or daun Nethan biidet... . | :

: Verfolgt man- den Umsatz :hn Ofen gaaanalytlsoh .80 ergibt
;_sich 2, B. ‘an’ Kontakt III folgendea Qild- R

4 Na e % Kontrakt
gemesgbn""

[

[ Analyaodea ooy

.,.Syntheaegsse ' ::
; 'Bndsases

“Pndgas auf -
. Synth.Gas | -
j;ungerechnet 8

- ‘sanaly ‘die’ eingésetzte denge
tn:i.a dex’ im Syntheserohr aingetretenen -

raktion maasgebend. ‘Dlese Eontraktion 1885t sich beatimmen
_ cgigil:ichzeitiga Messung der Eintuttg- und Austrittagasmenge;
: vpro ua.




Kontraktlon = -69-6--39-

Die Kontraktion laast sxch auch aus dem Ne-Gehalt von' uynthese- s
“und’ Endgas ermitteln.ADa die absolute ‘Menge' N2 aich in” der Synthog.

nicht éndert, reichert sioh der N‘-"ents;)rechend der Kontraktion an.j:‘,‘f

Vol 95 N, (im Endgaa) 100E ‘% Kontraktion
Yol N, (im Synthesegas) 1oo

# Kox’:t’rak%'i(ohﬂ = 41001[ o Tl 9‘ Nz (53’“"93"888)

Kennt man umgekehrt die Kontraktion und die Endgasanalysa ‘@0 7
kann man damit -die Endgasanalyse auf die eingesetzte Menge; Syn-
thesegaa zurﬁckﬁihren. Man verdﬁnnt also blldlieh das Endgas mit
der aer Kontre.ktion entspreohenden laenge emes Gases. beisﬂiele-r
weise mzt NH3' aodaes es das Volnmen das eingesetzten Synthase-:

gases hat. Maelit man Jetzt eine Analyse diaaes Gases, s0 antsprccheﬁ
die Vol.% NH3 der. Kontraktion. Die. :Differenz aus den Volumenpro- e

i
b
)
!
1

“genten’ der librigen Bestandteile und den im e;ngeaetzten Synthese-' o

gas gefundenen entaprechenden Werten‘zeigt sofort an. ob und
wiev;el Vo "'76 dea Synthesegases an: dlesen Emzelbestandteilen :
gebildet 'oder verbr ucht wurden._ Diea it dor’ s:lnn der Umrechnnng
der End" sanalyae auf die Synthesegasmenge. Rechnarisch findot

sie 1hren Ausdmck .’m dervsleichung ; :

’ 100- Kontraktion : VOl % vom

e v"l 9& Einzel a8 im Endgaa :

i esamtsyntheaegas im Endgae entv ner E:l.n_zalbestandteil. .




:‘-.-;berechnen léast sich also ein Wasseratoﬁverb auch von '9,1 Vol ﬁ
j.;gasanalytisch vmrde gefundem Weeseretoffverbrauch 0,8 Vol %

Die Differenz von: 1 7 Vol 93 H2 kann z.B. ﬁlr Hydrierungszwecxe

; aufgewendet worden sain.

""In cnz wurden 24,1 + o.9 Vol f, aea Syntheaegnsee an €O ubezfuhn' ‘
) Bei ‘einem Mol.Gew. ‘von 14 g fﬁr OHz ergibt dies‘theoret:l ch pro .’.{
.,'Ncbm an Kohlenwaaaeretoffen 5 s

22,4

. 1000 > 14 - 156 g/Ncbm Synthesegaa

-':L'In diesen 156 g sind e&mtliche gesfésmi en, tlﬁesigen und‘__

ot featen Kohlenwaaseratoffe eingeschlosae

S 7; i In der. angeﬁihrten Patentanm 1dung war ein
‘50%1ger véfﬂua'sigungagrad dex - eingesetzten unge( 8
'-':Kohlenwaeaerstoffe angegeben. Wie abor echon fruheu' auegefﬂhrt, /
’,war die oxperimentelle Bas:ls ﬂh- diese Angabe n:loht gesichort.
Es wer deshalb die ergte Aufgabe. diese Angaben zu uberprufen und



durch Lrweiterung der Methodik und der Ausbeutebest:lmmungen ‘
‘ff‘bessere' Grundlagen zu schaffen. : e £

L T Die Versuche wurden :ln dan normalen Laborato
-'_'v'riumsﬁfen (4-R6hren6fen) f_ﬂr'_ die Benzinsynthese, ach Fisoher‘

'gaachwindip-keiten wurde ein Aggregat vo »4 Strdmungsmeasern vornndo
(Biehe Fzgur 5),6&9 es: geatattet, sowohl -dig’ Emtritts- fwie die '
',,Austrittsgeeehwindigkeiten des’ Gases an jedem der 4 Bohre Zu-
,,’»~meaaen. Die: Temperatnrreglung wnrde mit Hilfe' des M‘ sohen /o
-fReglers (aiahe -Figur 6) vorgenommen. R S







*;eingesetzt. Es wurde aus eiﬁer IOO-Lite 51
.lFlaschen abgefdllt.:”m steta gleiche Zusammensetzung des Gasol
'qu haben, ist es notwendig daaselbe flﬁssig duroh das Ventil zu

f,

"gekommen war‘ nur_aus:d' “zua tzllchen Gaso atammer




_t ‘if,“x In Tabelle 2 ist zuerst das 1n der Patentanmeldung]f,f
Aangegebene Be:spiel aufgefdhrt-' A L

i Versuchstemperatur: 18_5°f.c S
|Ha:00a 2, 1 P

: Kontaktmenge 13 g'-”-'{.,gco
~ [Schichtlinge ,,;.'30 em -
;”Syntbesegaa f?_f; 4 Lt/Btd. : -
 [Purchsatz - - . 258 Lt/64,5 sw.
Gasol ST, 0,2 J}t/Std. !

: Gaaolzusatz i er,e 8 .

.3121Anébéﬁtésr
Cmito: . S
Gasolzusatz R

- &/Ncbm" ing g/Ncbm i
Synth.cas ISR B Synth Gag .

leres .'7186;105’ e
o fa,0 *’.7292."5?;
|62 | 20

49.5'

g e Jwons | | 63
Mohrausbeute - | o Sl ess e 19,8 -

o 7".}_ 2 Dem.uach aind also vom Gaeol
.'10,'2"-' 6,2 = 4,0 & ‘indie’ Benzinfraktion und ;
i22,5 -21,0 = 1,5 g _f{v in die mfraktion ubergefuhrt womden.

' Insgesamt sind 5,5 g flussige Kohlenwaeseratoffe aus dem Gasol
."entstanden. : - G L




: Die Be.eohnun
1;unter der Annahme, ‘dsss dia un
fGaséI_festivdllqt&ndigﬁ(néﬁ A
.eus Propylen bestehen, Nach der Gasanalyse enthielt dae Gaeol L
542 Vol, % ungeséttlgte Kbhl”nwaaserstpffe. Daraus erreanet aich S
.ein Propylengehalt von 9,6ﬂglin den: zugesetiien 27,2 ghGaeol. )

Butylen)i

Der Verfldasigungagrad desa P

a;da 5.5 g davon 1n flussige ohlenwaaserstoff

- waren

- Dasien aber bald he"
’uioht in dieser Weise

und 65% Butylen. i
ensetzten.

.Diesfr Wert

) e entspricht eiuer Verflussigung
,des eingeaetzten Gasola : B

voniBb.égﬁ;ﬁ o

nwaséerétoffen enthirlt._f

3 _ das oeben angege éne
Der Kbntakt ha

‘ 4efgleiohe Zusammensatzung
“1n emﬁvarigan Verauch (Oo-whoz-xieselgur).i 7




Versuchstemperatur 185°
2 H CO = 2 ‘e 1 :

‘ Kontaktmenge :_-'j"'13 5 =] 4 & Co V.'V"
Schichtldnge ~ 1 30em|
Synthesegas o L/Std.
: Durchsa‘bz : 25 . S
Gasol . g2 Lt/Std. B
: Gasolzusatz L “_40 g L

Ausbeute R Ausbaute E
Joohme . ot o :_1‘31 = mi?; IRV
Gasolzusatz .| Gasolzusatg: - . -

ling - g/Ncbm o ding - | g/nobm
o1 | .8yn th.Gas | - “oon) o Synth.Gas.

",:.Waérée'i' Jo o 67.0 157.0 o 67,0 7' 157,0{ RO
R -6%5 . . [ 26,5 | 62 3.
‘Penztn 26,3 | 1,2 '.__,40,5.

188 | 437 | 030

tiSB-flﬁBS-K.W.-St.',”} 3 o

B Mehrau!zbeute

e Bei 3075 ungesa' tigten Kohlenwasserstoffen im Gasol :
- und 65‘}% Butylen in den un ;eséttigten Kchlenwaeserstoffen erg:.bt S
o5 Blch in- den 40 g Gasol’-: ai "fverbraucht wurden, ein Butylengehalt,'g
. von: 8,6 g. ' i

Dér Verﬂﬂas_ _gsgrad des Butylens betrdgt demnach
da 5,5 g gls flﬁssige ?ohlenwasserstoffe wiedergefunden wu.rden.~

64 Gow. b

»Weiee reproduzierv , te wurdén Ve; uoh 'durchgemn,5
um die optimelen Bedingungen fih/ d Gasolumsatz zu_ ermittelh‘.’;k :_'

i
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o _ Bei der Eerechnung der aus. _em'basol zusatzlioh er~j Jg
_fhaltenen Produkta, mden die m den Vergleichsverauchen mit ' “
“und: ohne - Gagolzusatz - erhaltenen Meng" n“an o1 bew. Benzin von-
""einander subtrahn ert, v'enn dle angewandte u’lenge Synthesegas in
'ﬁ_beiden Hohren die éleiche war. Da: sicb. dies a‘ner nicht :unmer ’

“in 1ang;,eren Versuchen errelchen lé.sst, muss men bei. verschiedenen
: Synthesegasmengen in den beideu Rohren auc‘ﬁdle Ausbeuten diesen E
“Werten entgp rachend redaneren. hs wird daher 1n den folganden
jBereohnungen angenomnen, ‘dass :Ln beiden Rohren vei: gleichen e

Synthesegaamengen unabhé.ngig von dem Gasolzusa.tz die gleichen i
. Mengen an’ Produkten aus der elbentlichen Synthesereaktion ge’bil— ,
det werden. Bei verscm.edenen Synthesegasmeng,en wird man demnach
-die Gramm 01 und. Benzin aus der normalen Syntheae mt dem A
A‘.Quotie‘nt aue der h.enge Synthesegas im Gasolverauch und. der Am'-
: Verglelchssyntheeerohr multiphzieren mb’.ssen, _um die’im. Gasol-
,rohr aus der uomalerr Syntheae stammenden Prodnkta mengenm&asig f
Ry emitteln 2u. kﬁnnem Die Differeuz der im Gaaolrohr tatsﬁohl:.oh
; erhaltenen ruenge an 01 bzw. Benzin und der 80 korrigzerten g
/;jaua der Syntheserea.ktzon stammenden Menge 01 bW, Benzin erg:lbt
die durcb. den Gasolzusatz bewirkte uehrausbeute. An: den Tabellen

findet man also dxe tatséchhchon Ausbauten und daxm dieselben

zerlegt in Ausbeuten aua dem Synthesegas und Ausbeu/ten aus Gasol.j-;
s : “Auf die I«'ehlerquellen dieser Berechnunb wird '
i ‘spater (S.'B/w) noch eingegangen. RN :

e T Berechnung des. Verflﬁsszgungsgrades in den Versucho'
lrder voretehenden 1abelle 4 war,wne schon ‘betont wurde, di.e Kenn'
‘nis der genauen Zusammensetzung des’ verwendeten Gasols- notwendig :

-Ausserdem wurde,me spé.ter noch gezezgt w:.rd,auch die Untersuchun'gfi
: dlv,r in den Versuchen anfallenden gasformlgen Kohlenwasserstoffen,.;-'}
- _-erforderllch.Es muaste daﬁi.r ezne mbgllchst ‘genaue und ‘raache: A.na-

. 1xsenmethode angewendet werden.}ss kamen ‘nierfir die Kondensationa- o
m{athode, die 'Desorptionaanalyse iznd dle Tleftemperaturdestillation.”4
- dn Frage. Dl Lvdrhandenen uiittel llasaen ‘es a.ngezeigt ‘erscheihien; -

“die i eftexﬁperaturdestillatl v auf‘ ikre: W:ersamkeit zu untersuohen.“

’ ‘i'Zur Verfugung stand eine vom BenzolvVerband‘_: herausgegehene und mch :

fii'nutzta Kolonne. Sie bes;ﬁeht aus einem engen ( 3-4 mxﬁ ﬂv)'mit evé- .
-_.,f-kuiertem Mantel umgebenan Steigrohr, das 61 ;,'Metallspirale enthﬂlt.




kI

fDer Kopf der Kolcnne ist von emem Kupferblock umgeben, durch

o den’ flussige Luft zuz{Kﬁhlung gepumpt werden kann., Die J.emperatur
.'im;,‘xuhlblock und im Steigrohr an der Auetrittsgtelle der. Flﬁasig-
gase wird mit einem Thermoelement (Kupfer—Konstantan) gemessen.
“Die: abdestillier’cen P aktionen werden getrennt in. Gasometern R
“‘."aufgefangen. Das in den geschllderten Veraucixen henutzte Gasol -
wurde. mederholt in dieser kolonne fraktioniert und die. einzelnen '
.;‘Fraktionen gasanalytisoh untereucht. ‘Die Trennung geschah in :

‘3 Vraktionen, von denen’ die erate im wesentlichan neben den .

' Inerten Na, 02 und coa dte. 02~Kohlenwasserstoffe, die 7weite die
.'.c -~ und die dritte die’ 04-Kohlenwaeserstoffe enthalten soll. ‘
'.Dia erhaltenen Kohlenwasserstoff—ka tionen wurden' gasanalytiach o
‘.und durch das I.itergewioht identnfiziert. D:Le Trennwirkung war
_‘gemigend.;i,.“._-“‘ g : : ORI s

’*,nie-casanaligé.; e _ |
T Die hierbei und im allgeme:.nen éur Unter- o
: Bimgung dei' verschledenen ezngesetzten und anfallenden Gasarten
: benutzten gasanalyt:.schen xﬂethoden selen im folgenden kurz be-
"'schrieben. Es wurda m1t einem Orsat-Apparat nut Tramm' schen s
3 Pipetten und Verbrenmmrsofen nach Jéger ber Kupferoxyd gearbeitet.‘
‘Die: ?dllung der Pipatten war folgende~ N CoE

: El,.; Kal:.lauge 307613 i’dr Kohlenséure

2. Rauchende Sohwefelsﬁure fdr ‘schwere K.-W.St., wenn im -
(114 303) : Lol Ges grossere Hengen co. vorhanden )
~.,5-;~'Pyragallonbsung DL gl Semerstoff o
" 4. Ammoniekalisches: Kupferohlorﬂr fur Kohlepoxyd .~
5 .«ie Pipette Foo e : fur Kohlenoxyd v
B Kupferoxydul/Schwefeleé.ure fiir dle letzten Spuren GO“
o miy (- =Naphtolzusatz . . . . C
ST 67%153 ,chwefelsﬁuze o ’ﬁu Isobutylen »
- 8_'.;_87,a1ge Schwefelsé.ure ‘?f' : f—.;;f:ir Propylen u.H-Butylen .
9. mit Silbersulfat aktiv:mrte ity Athylen, wenn co abwasend ‘
. conc, Schwefelséiure : [ Lid , e

; Die Apparatur war mit 2 Bﬁretten versehen, eine 100 oom fasaende L
An. 1r0. cen aingeteilt und ‘@inea 300 cem faseende bis 60 =70 cem'. -
_’~in 1/10 ccm emgeteilte dann zylindri sch erwei‘certe und in diesembf
-Teil nicht kalibrierte Bu:ette. S ' SRR -



Boi den Gasproben die wenig hd
war (z B. beim Syntheaegas) de

echieden starken Scnwefelsﬁzre

here Kohlenwasseratoffe enthielten, o

r Analyaengang normal.

n Pipette 7 8 und 9. eine .

Trennung von' Isobutylen, Propylen und N-Butylen, und Athylen

- erre*oht werdon. Propylen 1&35
: verschieden Btarke sohwefelséa

schwzndigkeiten sehr naho beie

. sach von’ N-Butylen nioht’durch :

ren. tzennen, da dle Absorptionsge-_'L

inander liege

B Zur Identlfizierung der molekhlgrasse sowohl der .

gesattigten‘wie ungesattigten Kohlenwaaserstoffa wurde die sogen._
oy naoh der Entfernung dar Bestand—,

Kohlenstoffzabl ermittelt d. h
teile einer Prohe bis zun Waes
noch die geeattigten Kohlenwas

erstoff einschllesslich sind nur -

serstoffe und der Sticketofs vors |
: handen.:Beifderivo;b?opnung dieser Kbhlenwaaearstoffe absorbiert
‘ ste K ‘e nich ‘80fort ‘durch die Kalzlaugezg

. e

sondern bestlmmt zuerst ihr Volumen, d.h., man wartet bis dag’;

argibﬁjdié"miﬁtléfefé;Zahi‘.
Kohlenwasserstoffgemisohes,

: gefunden. Man kann deshalbfauo

tion der 002 nioht so 1an g0

qiooldioniﬁfioioﬂhoiokﬁlgrbsee des.

> Wolches: vorlag. D
durch Absorption yon :C0," im errwa

olprobenkkoﬁnte abor mitfdon4ver- o

o~




726

- Wenn man von einer Probe die c-Zahl der ent-" 
jﬁhaltenen geaéttigten Kohlenwaasaratoffe kennt, kann man,,dn"
- ‘man aus der Analyse ‘auch die‘ Vol.% an. ungeaattigte,n Kohlbnwassor-
- atoifen weisa und dic Werte fur CO und. o, ‘bekannt sind, ‘auch -
"-die C-Zahl dor- enthaltanen ungesﬁttigten Kohlenwassarstoffe :
emitteln. ‘Man verbrennt dazu eme neue Probe des Ausganga-
’,gases vollatdndir ohne vorher einzelne Bestandteile antfernt
_’zu haben. Von der 1nsgesamt hler auftretenden Ménge 002 sub— f
_'tnﬂﬁext man- die mengen, die aus co und den ges&ttigﬁen Kbhlen-g o
‘ waaserstoffen antstanden slnd sowie die von Anfang an. vorhandeno »
iMenge coz. Der Restbetrag dlvid1ert ~durch die Vol.% an ungea&tt;gh :
E‘ten Kohf%nwasseratoffen erglbt die C- ‘ahl- der ungesdttigten
{,Kbhlenwasserstoffe. Dieser Wert ist allerdings nicht mehr sehr
?\genau, aber fur elne Orlentierung immerhin noch wertvoll.' . S
G " Bei der Gasolanalyse ist ausserdem noch zu bee !
'-\aohten, dasa die verwendeten Schwefelsﬁuren h!iufig aeu‘z .m
?1sind da’ nach wenigen Absorptlonen sich sov;el Polymerisat gabildot;
1hat dass auch Lisung von geséttigten oder noch vorhandenen unge- -
. sattigten Kohlenwasserstoffen eintritt und diese Werte ralscht,
; oder aber durch den Dampfdruck von gebzldeten.Polymerbenzin bei
;Proben mit niedrigem Gehalt an den enteprechenden Fraktionen :
'*dur n d*esen Dampfdruck eine: Volumenznnahme statt Absorption er-
folgt. Diese Fehler suoht die Hethode von Maryan p._ datuszakl)
‘auf ie noch. eingegangen wird, dur ’ k1 ,".,} ;
.und héufigem Wechsel dleser Sauren und durch kurze Absorptions- :
‘zeiten. zu vermelden. Bei- der Analyse von Gemischen relner unge-.~’7
sdttigte#Kohlenwasserstoffe wendet man diese am besten in ‘mit: ‘,'
- Stickstoff verdﬂnntem 7ustand an,: enn ‘bei- hoher Konzentration w
i des Teils, der erst in hdherer ‘Siure’ absorbiert wird, fihrt. dessen »
>,'geringe Absorpt1onsgeschw1ndigkeit 1n der schwdcheren dure aohonf‘:
S zZu’ grosseren ?ehlern.‘uenn maa diese Fehlerquellan und die Mﬂg-f
i lichkeiten sie .zZuvermeiden, kenntkaﬂgi E%nicer: 0bung eine genﬂgend
g genaue Analyse ddrchfﬁhren' e

< 1) Ind. Eng.cuem 10 f,(1,9y;s);35j‘21‘ Analyt.Baition,

i e .‘_‘l‘ S T AR

24 S



i Die zwe:lto 300 ‘cem fauaande
genaue Stickstoffonestimmung :lm End- und Synthes
;Aua diesen Werten wird die Kontraktion berechnet

'in der- stickstoff-neat

_:'gering‘r wird. e

Ala Beiapiel'

'aé:b folgende Destination wiedergogeben- (Tabelle 5)

Angewandte Gasolmenge' 14'3'
Rrhaltene Gasmenge. 6800 ocm
: - \ Vol %

(feucht) Reduziert. 6228 ccm.
a-zm ’ x.tr.-caw.

3,02
.4591'. L

Fraktion II
Pra.ktion III

Fraktion T

'_jcqsgmyagn Fraktion n

1| Praktion 111

203
2,61

.| Gosamt~
| analysge..

Bﬂrette wird fur dior
gas gebraucht.
‘aa dex’ Pehler,
imnmng bel Anwendung grBsserer Mengan

tur dia Analyse des aingesetzten Gasols,.f_

des s:lnd 6200 ccm Gas (I.tr.Gow. .

2,26)

 Tsobulrlen
'k'Pi.'op'y'lén'
Butylen :
Athylen
Sa.ueratod
Kohlenoxyd
kaeaoratott
It.han g
,prg‘,mz.;—- ‘

: Butan, :
stickatoff

.6 Wy
L 0,0
G
' 0,0

0 0
0,5 .
23.7 g
.90
¥ .003“ i
00
B R 005 ' S
Sl 0,60 *o,s e T
40.5;',; T

o6
P 7' N

o0
3708&':
005
".*,'.,9;7
0,8

|\ 23, 0gesamt;
0,4

1oz s

-

1,2

Daa wrhaltnie VOn Propylan zn Butylen betragt 34,

0 mGG.O e

: 3 e :
“'"" -

o Die zu dieser Destnlation geh&ze_
isur 7. Ee st dort die Gaame

nen Fraktiﬁnen e:lngezeic;mat

si dakurve zeigt
nge gegen die Tempargtur (:l.n '
nnd c) anfgetregen. Auase/mem sind die Sthittpunkte-d " @lnize




i ey : U ;: Zu Der Analyae Tabelle 5 iet noch zu bemerken, .
. dase das Auftreten von: Iaobutylen uberraschte. Es: ‘wurde’ daher. -
“dde Praktion III noc!{einmal ‘nach der. Analysemnethode von .. . -
Métuszakl uutaraucht, um Pehler wie sle bei dar Analysg_im AN
* Oreatapparat nmittels verschiadap ~s_ta_rkeij i’sohwofq;aaur'en’f'at_:‘ft?eten'
: “kénnen, zdvemeiden. Aber ku’o’h}hiér ‘viufde"s‘das ﬁfrir'haxidenaéir—a' wvon'
'Isobutylen beat&tigt. An Stelle von 11,08 Izobutylen und 37,85

. vx-Butylen in Praktion III vmrden 12 @ Vol,% bazw. 35, e
“gefundan, das sind o 4-5 Vblgﬁ;lsgpthlﬂg.  Gesan

‘Die. Einwﬂndea’.rdaﬁexlsébutﬁlb#_?uéfb*iﬁkiw°" en |
i’der Pischer-Trogaoh Synthes,e:; nicht _gébildo
}demnach nicht atichhal : FE

v

ytical Edmou.£ ]lw»p_;

fz) Ind. -
Mﬂlheim (Privatmitteilung). :

52) H.
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. Es ergab eioh elso aua dieaer Analyse, dass die unge-

: aatt:lgten Kohlenwasserstoffe im Gasol zu rund 35 VOl 9% aus Propylen :
_und 65 Vol.ﬂ aus. Butylen 'beatanden, ein ﬁir die Auawertung des - .
7 Gasolumsatzes natih‘lioh wesentlicher. Punkt, ‘da friher praktisch S
> nur Propylen ala ungeaattigter Bestmdten angenommen worden war, v

~ Bei: Gasol, das unter anderen Synthesebedingungen hergestellt war,
' ".l'nar d:leaea Varhaltnis etwa 503 50. Die Zuqammensetmg des Gasols
S ist also von “den: Syntheeehedingmgen abhangig. Dar Ieobutylengehalt K
S betmg I,uer otwa 2 Vol. % des Gesamt-Gaeols. e . AR
et “Die ‘in den Gasolverﬂﬂssigungsversuchen gewonnenen : ’, «
'[:"_'Erkenntnisae {ber die’ Abhﬁng:lgke:lt der Resktion von der. 'L'emperatur, ‘

dem Misch\mgaverhaltnis und der Stramnngegeachwindigkeit dos
- Gases sind in Pigur 8 wiédergegeben. Man ersieht daraus, dass - - ‘

T mig abnohmendem Znsatz yan- Gasol der Verﬁﬁssigungagrad ate:lgt. .

'i,’_iEbenfalls erhﬁht Temperaturateigerung den Umsatz. Du.rch Vorrin—
i .gorung der strbmmgsgaséhwindigkeit anf. die Hﬂlfta w:lrd nicht nnr

dag geaamte Butylen, aondom auoh ein’ groaaer Teil des Propylen

dn- ﬂﬁssige Kohlenwasserstoffe umgewandelt. Mt zunehmsndem Be=. ‘
; ‘-triabsalter der: Kontakte scheint der vgrﬂiiesigungsgrad wieder
" “gu ‘sinken. ‘Bxakte AbhHingigkeiten lassen ‘sich aber hier nicht an-" .
Y geben, da die Versuchabed:lngtmg"éich niaht samtlioh ﬂbar grassere g
‘v‘_'_.‘.’Zaiten hinweg konetant halten lessen. ' T S
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Uﬂ dicso Lﬂborator*umscrgvbn1qan noch 21 ubel- |

Vozmucua im ﬂormalon Vrosabetriob durchgofﬂhrt.
Gi: ~1@10%ep rgebnﬂsuo ‘awen hier orhalten werden.

 §rﬁ?eﬁ wuréﬁu"
Ctie reigben, 4 an
' Spkoiten trataﬂ his’ nxf anian;ljuh ln go& hntersnchunps—
' gtumsatze bes
\ das Ulas 1n

T unsicner.

i,

a 6“11‘5‘ (-)

'Lninre*qa4 _
lgtsn'ﬂ@mlauzow des
T“o:t rung aud dlw'i

2. 11{& tk"; 28
=N
.uvn“mzhnkt‘a¢ndl sen van nJﬁuk

1 unges uLmz ston Kohlan sarstoife umges
enthalt suen dle,gasamtan Zur Eerachnung de
chan Gasa ndly @Fhe

.auxgefangen und analyqiert,

c) Uhucrduchunﬁ izr YUﬁmeenaatvunr duT ﬂchtlona

”: j.'_’  Pdr dne weltera Anlage derx. Vezuuche vor alle
Lipblick aaf dte Klarung des Rcaftlopsmach¢n13mus ‘bei de
_Umaandlung der uagol-ﬁohlenhaaserstoffe ‘war 8s unerlassl;ch -
1c1nan ninbllck 4n die Zu*nmmeqsetzung der erualtencn Drodukte
) zu reainnen und vor allen Dlngen die Unterochieds in . derxr Zu—_?
VSumﬁeﬂSGt zZung. der ondukte del- beiden Synthasearten ausf¢ndig
Bu mechen, dig euz orlauben wﬁrden, nhhere Ausaamcn uber die i
;¥t tgbfurdenc ucaktlon ‘z machen. ek : o
[ ~ Da die GS-Kohlcnwusaerstofie “wlscnen 10 und 40°
e (1R nuAsserstoffs ?wischﬁn 40 und ?5 , die C7—Kohlen-.
ki ofaa ?v1scnen 7) “und 100° b die Ce—Kohlondaasorstoffa
sigclion 100° und: 125 und’ die 09-1ohlenwasserstofxe zwischen,

BWLEC

19‘0 Wﬂd 150° otc. siedenl ’ konnte man versuchen,_die ﬂufarbeiu

1) .A.L;;Ward,-lng.,ng Unem.vlo (19;8) 5bo.unal R



o=

, - Um diese Laboratoriumsergebnisse noch za iiber-
;prﬂfen wuz-den auch Vereuche im normalen Grossbetrieb durchgeﬁ!hrt .
‘ Sie zeigten, dass -die gleichen Brgebnisse auch. hier erhslten verden.
_ Schwierigkeiten traten hier nur-anfdnglich in den Untersuchunge-
methioden auf, derm ‘88 konnten natﬁrlich keine- Gesamtumaﬁtze be-
: otimmt werden‘. Andererseits ‘st auch die. Erfaasung des Olea in
einem abgegzweigten Teilstrom des Endgasea in Grossen unsicher. -
"AEbenao st die Dos!a ru.ng und die Durohaohnittaanalyae des Gasola
’vnhrend ainea ‘Versuches uioht einfach vu bowerkstelligen. Zux
Bestimmmg des Umsatzes muss man die durchachnittliohe Eontraktion
aus den Durchechnittaanalysen von Bynthese- und Endgas ermitteln. )
) Soviel iat aber’ dn 4 V‘ersuchareihen (Tabene 6) wohl ‘einwandfred
’ uachgewiesen, dass’ein grundsitzlich anderer Unsatg im Grossen
nicht mxftntt, denn- auch hier werden ca 50% der :I.zp Gasol. eingo-
. setzten ungeshttigten Kohlanwaseeratoffe mngeaetzt. :Die Tabelle 5 v
enthilt auch ‘die gesamten. gur Berechnung der Ums&tze erfoxderli-»
chen Gaaanalyeen. ‘Die Beuzingewinnnng aus der Aktivkohle geschah
'1n den: Groesverauchen mit Waeserdampf. Die entweiohenden gag=
fdm:lgen Kohlenwasseratoffe warden ‘durch K&hlung mit Eia-xochsalz-
Eischung von' m:ltgetissenen Benzindampfen ‘befreit und im Gaeomotor
aufgefangen und analysiert. ] S - :

) Unterauch\mg der Zuaammenset&g der Reaktionsgrodukto. :
ST 10 die weitere Anlage der’ Verauche vor. allem

: im Hinblick auf die Klérung dee Reaktioaamechanienme bei der
-Umwandlung der- Gasol-Kohlenwaaserstoffe war. es unerl&sslich :

. einen Einblick 1n die Zusammeneetzung der: erhaltenen Produkte

Czu. gewinnen und vor allen- Dingen ‘dde Unterachiede :ln der Zu= !
aammenaetzung der Produkte dexr be:lden Syntheaearten auatindig
: oz machen, die es erlauben wurden, n!ihere Auaaagen uber d:le

¢ stattgeﬁmdene Reaktion zu 'machen. . . . R :
o 4oL Da dde cs-Kohlenwaeserstoffe zwiachen 10° und 40°
. dde- CG-Kohlenvaaserstotfo zwischen 40° und 75° die c.,-Kohlon- )
" wasseratoffe Ziwigchen 75° und- 100 die 08~Kohlenwaaaerstotfo
* gwischen 100° und 125° una die Gg-Kohlenwaaaeratorfe swischen -
125° und 150° etc. aiedenl) , konnta man versuchen. ale Aufarboi-

S1)y # K.L. ¥erd, Ind; Eng.(,nem. 1o (1938) 560 Amu Ed

N




27 ) 732

tung der erhaltenon fmseigen Prodnkte in eolche Praktionon

mit Hilte der Dastillation vorznnehmen ~und d:lese wiederum .
- durch Brachungeindex, Mol.Gew. und Jodzahl z.B. zu oharakter.t-

:‘_:eieren. o kY

: pe Eine aolche Siedaanalyse der mit und ohne Gaaol-."" -
zuaatz erhaltenep Produkte’ zeigy die Fi 9.,03 100 ccm der

: Produkte wurden an einer 20 m J.angen Ko onne mit eiugeschlitfonor
: Widmerspirale langeam destilliert und die einzelnen Praktionen -
‘bei 40°, 75%, 100°, 1250 und 150° abgeniommen’ und ‘gewogen, mesa7

,' Fraktionen sollten also’ theoxetisch die 05- bis’ Os-xohlenwassor-e B
vstotte (geaﬂttigtt und \mgesattigto normal- !md 1so-xohlenwaaaer-;»

atoffe) enthalten. Aus der eobaohtung des Themometera wer zu.

: erkennen, dass die Kolonne ‘ziemlich Schare trenn‘t._qu{: a;ey‘jqiﬁzi;'-‘s'_i
- men Fraktionen bei den Siedepunkten dor nomal-!(ohlénv@éhéiaﬁtb?rq{
v ﬁhargingen. Graaae Untarschiede in der: mangenm&asigen Zuaamman- i f,f’

utzu.ng der Praktion”'%raﬁen hiervnioht augf, PR

i
Hardtd
i

trfr?

Li

i
=
2y,




bosti m”. Vbn ,d'_izes_e'ni_l?rgkti'éne'ﬂ'- wurded Brochnungaindex .
u;‘;or" Die: Untereuchung geschah in einen Abbé'ache_n Regrgkt,bmetei"
mit Haggler-l'hermostat. Figar 10 zeigt rhaltenen We

-:lm Vergle:loh mit den Bz-eehungsindioea fﬁr

‘ ) n k’ohiéxiwééé?z‘-étoffé iiegen ibst ‘chare.ktcrif
rvetisch fdr ihre Zusammenaetzung, aber auch ein Beweis Liix eine
schon guta Trennung der einzelneu Frakt:lo?xen voneinander.l

P u :" 10‘

x el e e
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: ‘ :"_'?;e'rgi"_éidﬁswa:.ee sei auf F:lgur 11 hingewiaaan, -

B in der die Brechungswerte des gleichen Produktea, abar‘giner
gewahnlichen, mit Glasyerlen getauten Kolonno fraktioniert :

" deatzlliert eingeze:lchuat aind. Die Emiedrigtmg dez- Ind:lces

wie ay&tere Ver-
suche nooh nhher bestatigen werden, bai beiden Syntheaen voneine .

v .ler?rerechieden eind - die Werte aer mit Gasol erhaltenen Benzin-/



‘ : - hat ae:lnen Grund entwbder 1n
einem’ grasseren Gehalt an 01a£1nan_oder vielloicht auch an
"'r",verzweigten Kohlenw seeratoffen. s : Toa

eSS e e

IR

DS ENe, o e

.r"r SHHH7E

g I 7

S Um hierubar n&heren Aufachluas za bekommen,
wurden von den e}nzelnen Fraktionen die Jodza.hlen ‘nach :der. - »
Methode von __:_lz__ 8 mit einer Eﬁaung von chlor-Jod An: E.isaasig g .
ala der fﬁr die 9rodukte ﬁis—d-:h Pischer-ﬂynthese wohl: geeignut-
stan bestimmt. I'igur 12 zelgt dae Ergebnis diesar Untereuchung
‘Ee: iet :lm allgemeinen ein wenn auch geringer Anstieg de ‘ Oleﬁn- :
gehaltea ixn Gasolbenziu zu erkennen. : N

: Un. ,nun' den Einfluss der ungeaﬁttigtan Kohlen-
wasserstoffe auf den Brechungewert noch auszuschalten, eollten
in spétoran Versuchen dke belden VGr leichaprodukte'hydriert und -
danach’ erneut in die ‘gleichen Frakti nen zerlegt wer len,  Wilrden. '
auch dann noch Unterachiede 1n den Brachungswerten < ar entaprechen- : i
den Fraktionen. festgzustellen ssin mﬂ-ate ‘man eine and-re RW "”1
dieaer Fraktionen vemuten.. ' G R

1) _J‘J,f"W?'J,S,. Z angew. : 1em.(1898) 2




5

- d) 1)19 Benzinbestimm
. -————‘..__g

e ‘Bei der Dastillation der 1n den vergangenen Verauohen .
'i'gewonnonen Produkte war zu beobaohten, dass 1. eing oss or’ 1.
: Deatillatiousverluet anftrat und 2, dass gerade ‘bei den mit

} _-_Gasolmatz erhaltenen Produkten neben d:laaem Deat:ulations- SR

v".,;verlnat der Anteil deor. niedrigsiadenden {bis +80° c)xohlanwaaser-

','segen Ende’ des Auftauens UL Grund 1
~am pfdmckes it fortgetragon. 1
"_dar gaafﬁmigen Kohlenwasaarst
-'Phaae zurdckzubleiben.




S

: Ea war also notwendig, nach einer oxakteren
Methode gur Trenuung der gastarmigen von den flﬂssigen
";j xohlenwasserstoft‘en Zu suchen, L
T ‘ Die Trammng durch. fraktionierte Deaorption il
. ‘wvon der Aktivkohle go:l.ang wegen der hetaroganen Bolad\ms dor_".
. Aktavkohle und de¥ damit verbundenen etarken Verschiebung -
" der eiuzelnen Desorptiouatemperaturen nicht. ‘Men hatte da
-.'schon mehmala adsorbieran und desorbieren mﬁssen. nm gera >
-j 1n den Zw:lsohenfraktionen noeh eina i énmzng der. gast&rmigonj
von ‘den’ fliissigen Kohlenwasseratoff n'zu erreichen.’ ‘Ea vmrde_n” :
z'daher das Kondenaationsgefass 80 ausgebudet. daaa es nach :
,'vorgenommener Kondensation der Gesamtoxohlenwaaseratoffa -aus
" der Aktivkohle in einen evakuierbaren Mantal vgesteckt werden
' fkonnte. “Auf: diege: Weige wurde erreicht," ; 108 der Wirmezutritt S
‘und ‘damit die Verdampfungsgeschwindigkei nach Beliebon geregelt"-f}'

;:1) K Peters W Lohmar, ABrennst”_ Che4
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werden konnte. Gieinhzeitig wurde auﬂ das Kondeneationaget&as

- @ine mit, Eis-Kochsalz-Mischu.ng gektihlte Schlange geaetzt, die 5
v;{!mitgeguhrte Benzinddmpse- zurdckh,.ez- -.Z(Figur 14). Es. wurde also ‘_
“ unter Rﬂokfluss langsam abdeatilli rt. Wenn man am Ende det
*'Gasentwicklung dann’ das Gefﬁss in ein angew&rmtes Wasserbad

: ,( ca. +30° c) tauchte und die Temperatur in der Kﬂhlschlange mf

o o° aneteigen ueas, war die Trenxmng der gasfarmigan von den
ﬂﬁas:lgen Kohlenwasaerstoffe vollkommen, wovon: man sa.ch durch
dde Beat:lmmung der C—Zahl der zuzetzt"ﬂb rdestnuezenden Gae-

S anteile uberzeugte. N e

deneiert werden konnte. QDie ;Qlopne Q;mde_ dannim 01ba_'d_ anr‘ _j_ L
{150 c erhitzt und die gasfar‘m,tgen Kéhlengasae‘tatoff'a“ an Kopt o
dae hfanometer einen bei aieser femperatur ‘bestimmten Druck: an-
'-1fze1gte, der vorher m:lt einem on ntgasten Bepzin emittelt wozdon

. ~5war. Auch auf’ diese We:lae 81nd vollstﬁndig vergleichbsre Benzino ,
aus den Perallelversuchan zu geunnen, die Qann’ sine wei tore .- :
-~ Untereuchng eug ibre unteracuzengphe';;z:;smensqt}:un_g ornéglichen,
- PUr dle laufenden Ausbeutebeatimmmgen-"emies,aich;;.jdig__se,;metho:li'o'~
- abey’ a.la zu umstdndlich und langwierig, .. il
. Ll ‘Die Versuche 9-13.in Tabelle 4 w:l.e &uch’ die

G noch folgenden sind dahar unter Anwendung der in Flgur 14 be-

B vschriebenen Methode ausgef&hrt worden. o




e , 'ez;_ imv Gasol bhe
jwaaaerstbffe aollte entscheiden, weléher oder :we
-ﬂﬁssige Kohlenwasseratoffe umgewaxi
~der. reinen’ Kohienwasaaratoffe anstél. o
--dass eine Verezn.fa.chung der’ Untareucmm bhot
" -blick auf die: Auabéutebeetimmungen sintrat. Die
. ‘nicht -reagiarender: Bestandteile in Gasol. hatt
" der Benzinbestimmungamethode ausgeﬁihr
" unnbtig" ‘erschwert. Dazu ist noch zu berucksichtig 3, :
".Verwenduug der einzelnan rainen Kohlenwaeaerstoffa die Untéi# n
'tf,euchung der Reaktionsprodukte gleichermassan vereinfacht wird. -
- Ba wurde :ln den weiteren Vereuchen unter in den' Gasolvorauchon
ale. fur Daximale Unstze der Kohlenwaaaaratoffe glinstig erwiesenen
'-'v"Bedingungen gearbeitet und: oWar r Hauptsache: bei. uittleren
. Betriesalter des Kontaktes, bei’ Temperah;re' um: +190° Cund . -
Zusatzen von'l - 5% re:lnen Kohlenwasseratoff Zam: Synthesegaa. i
1ifDas Synthesegas war wenn mbglich etwas Wassarstoff-um'ef 19
. das Verhiiltnis co' 2u Hy wie ) zu. 2, 'un 7u starke Hyg 2
'des eingesetzten nngesa tigten Ko f v 5
S 5 "b'lich angenommen worden war, -
stoff’ im’ Gasol ‘1’ '&er Hauptsache aus

: a8 v 20pylen’.wa I.G. in einez‘ Stahl- .
vinasche bezogan. Es‘wurde auf se:msn Schwefelgehalt un raucht'

?einer Verg:.ftung des’ Kontakte
de das Propylen 'mit ‘Sauerstof




Sl S Die folgende Tabelle 7 gibt‘den _,ganzen Ve

; verlaui’ uber den Einsatz des. Propylen w:l.ader. Der Ofen wurdo

} mit normalem Betriebasyntheaegas :Ln Botrieb genommen. Nach ca.

10 ‘Tagen wurde ‘dasg Betriebsgas .durch reines’ co/Hg = Gemisch

- ersetzt, um vielleicht noch hdhere Ausbeute TE e;zielen und

die Einflﬁsse der Inertengase weltgehend aus zuschalten. :Die
Bmttozuaammenaetzung der Katalysatoren war in allen 4 Rohren

die gleiche, Es ist aber Zu bemerken, dass d:La Kontakte 1n

Rohr I'und IT von denen in ‘Bohr: IIT u.nd‘;IV slch ‘durch- verschie- :
denes Heretenungedatum unterschieden, uaofern also geringfﬁgigo B
Unterschiede aufweisen ktixmen. REIR h

I T a b el 1 e. ‘Z. : b

Versichs : Tempe- T g S P
dauer in - rgtur L K‘-’;‘_“"ml,‘?“?}v,ih-,R‘?h!‘;t'-.: | Bemericungen -
’ Stunden I EE S R o 5 Iz TN

0 e | oL | Pl e
2.0 |84 169, 68,6 |68,3 |
46 |84 leo,0 [es,4 i|6r,8
‘2627 ~186.;?j‘ 65,7 | 64,4 mehr Inerte im Synthnc- '5_;‘
N R | - 8as enthal ten :

‘| reines’ 00/32 -MSchgaa
angeschloasen .

| mit ‘;_ﬁefiieﬁé'éyntﬁeééggaiiz‘
Sy

we a2l
359 i ,f: ?7 | .8.1_..‘..1‘,_« fé_a}"‘i
38 4 ,5_187‘..- e s

g Ausbeutebestimmu.ng ange-‘
f'setzt. In Rohr IT u.IV

| etiindlich 0, 24 Ltr.csﬂ
‘Zugesetzt. .

~ Auabeutabestlmmung abge-
nomiy S )




“Gaseimsatz u. |

:--A}iebeutan’. R

Sm the'ae&g'é.sﬁ s
8) Iatr./Std. S

;'b) Durchsatz; L'l;:r.':';

'j:c) N-Liter L
_-Progxleg

8) Ltr./Sﬁd. 7‘ R :
b) Durcheatz, - Ltr. B

c) g Propylen

= Ausbeuten s i. B

j-f_W_asser»; . eem

. b1/Neta -

. ‘Bemgin

. Benzin/iicbu.

© 88ifl.E.W.-8t.
"‘desgl /chm

: aue Synthesegas .

; "Benzin : -;} Lo
aus Syn'bhesegas g

: ‘aus Propylan 3 g | i

P SB.fl.K. |lo‘st.
'aus Propyl,‘e;n_ E

mimx@ %@ o

L

5,0
160,0° -

32,0
1 130 .
S 8L,3

"_6,_2

|5 19. ‘ :
: 120. o

0 |
. aus. Propplen & .

Ee 173,
: : -‘f 18‘ 75 o

' 131 o?g' y

4,26
139,

0.24
19,68

mo. | ms
1,7 g
90,8 | a0 |

ROt .
»40.2f,£~;a¢'

e, 15

. 0,24;1

19, 65'5‘

32,0
14,8
© . BT5.
549

B3
Sl 20,
S dew,s

. Verfltssikungs rad
L-des PropyLens é

- Analype des’ einga- RETE
i setzten Synthesegasee.

' 33,4 Vol 95

03 v°1 %

64,3 Vol.ﬁ"

A alyae des einge

: Zﬂ,csns 95.0 Vol. %
J2 Vol.%.

_‘aetzten Propylens g7




S ‘Es 1317 also hiar '.ein groaser Y' rflﬁsaigungserfokt
bei Verwendung des Propylans eingetretenr 'Da vielleicht die 8
Verwendung des’ Inerten-freien Synthesegases daran schuld se:!.n ;
konnte, wurde der Varsuch ,mlt nonnalem Betnebssynthesegas wie-

derholt. Lo

' Fortsatzung Tahelle Z “ 

Verauchs-
c.daver -in”’
Stunden“,

Tempe.-

B

*;'6 Kontraktion,‘ -in Rohr

. Bemerkungen

A_454'_ e

e

“liesi

56,0 (58,4 -,‘ii595¢’-¢ 57,4 Betraebssyntneg"_"' :

B Rl e o ER e T
/| ausbeutebestim= ',
|| mung; angesetst
- {Bohr II w.IV mi

8 Ausbeutebeatim—

' Gaseinsatz und L

Ausbeuten

mung abgenommn

Smthescgas »

8) Ltr./Std,
I.tr.; e

0 b) Durchsatz,
c) K-Litar

Propvlen ;
a) Ltr. /Std.

b) Durchsatz,

Ausbeuten
: Wasser :
LOL L
01/Nobm

Bengin - -
Benzin/chm L

* Ba.P1.K.W.o5t,
desgl / Ncbm

8’




’,Dafu.r hatten s:l.ch ja schon. Anhaltspunkt A ’VeregchB Tabelle 3

"Gaselnse.tz und

'_Ausbeuten

aus’ Syntheseyas ; g '1‘3,:7'1‘j *'16,0{ o 17.3 ."'",1‘3.'47 (
aus Prowlen el = e e e
,aus Synthea,agas e 13,5 ‘_;13. i [.13,7 S azge
»aus Propylen g LA 3. SR | FE (%.1

“aus Pi-bpylen L {_,__ ST 4 - a7
‘”Verflﬁssimngs rad ‘ i

ﬂ_‘; des Propylena % T 4,0

i S A}s diesem Versuch erg:.bt sich, daas die Verwendung
L dea re:lnen inertfreien uynthesegasas nicht die: Ursache des niedri-
gen Verflussigzungsgrades des’ Propylena iet. Es werden unter sonst'
gleichen Bedingungen mlt Betriebssynthesegas die gleiohen Erge‘bnls— 2
se erhalten wie mit dem reinen Ga/ﬂz-Gemiech. Deshalb wurde m
' ,,nachsten Vereuch die Temperatur erhaht, da es m6glich sein konnto
' dase das Propylen exet bei hoherer ﬁ.'amperatur in Beakb:lon geht.

' l_ ergeben, wo bei hbherer Temperatur aueser_de Butylen ‘noch ein

anderer Bestanlteil des’ ‘Gasols ungewandelt | ,rden gein’ mussto, :
- _vum -den- auf den Butylengehalt beioge_ Verflﬁssigungsgrad von
© o 130% erklaren zu kﬁnnen »j)a das ‘Gasol . ‘ausser. Butylen Hoch 35%
Propylan entmilt, kommt man" hier, wenn man dle x"'ehrausbeuta du.rch
B den- Gehalt des angewandteu Gasols an Propylen + Butylen 1n g

L ﬂividiert, Zn einem Verﬂﬁsslgungegrad von. rnnd 100% P
LT : '_'»;Auaser der Tempezaturerhohnng wurde in dem folgenden

, .:,‘Versuch die" verhéltn«sm&sszg hohe Str&mungsgeschwindigkeit des L
-Propylena auf ungefé.hr d:le H&lfte herabgesetzt., ‘

,‘.




Porteetzung Tabelle Z .

‘- Versuchsdaue:- Tempe-f %Kontraktion in Rohr S
(n Fonden e | 7 PR R g Rohr ':Bﬁm?r’r‘.‘%@g"n;

671 189 ; - “ R - - Auebeutabeatimmung

e g Ty N Y P S mgesetzt
R N R A | e Auabeuteboatimmung ab-.
~795_- 190 - 5—9.,{_ .-!_‘5_9,;‘4' 15949 " 53“7:; S

Gaaeinsatz und . S S oy n R h L
Ansbeuten R R SR R II N :”III; R S < A

: xgthesegas

v &) Ltr,/sta, -
Durchaatz,Ltr.l T
Propy_l

g Ltr./Std
b Durchsatz g

Ausbeuten o
Wasser S
B
61/Ncbm v
‘Bengin - -
Bonzin/Ncbm
Sa.fl.K.'ﬂ.-St. L
desgl /Ncbm S
aus Synthesegas R
aus Propylen :
: Bemgip.
aus’ Synthesegas T
“ens Propylen
- s;;.n.x Wo=gt,
ﬁw Propylen

Verfl'ds si rad
‘des: Propylens %




746

Be.t niadriger Konzentration des ?ropylenl und hﬁhorer
Versuchstemperatur ist also ein Anataigen des Verflﬁaaigqnga- x;;'l
- grades. des Propylens fbstzustellen. Dieser wird .aber ‘nicht- lo “hoah|
- dass. die Annahme gerechtfertigt wird dass das Propylen im Gasol
er Bestandteil ist, - der in flﬂesige Produkte umgewandelt wird. -
miss voxwiegand ein anﬂerer Bastandteil in Reaktion treten.‘ :
IR i Unr sicher L.u gehen, dass’ die gesattigten gasfdrmigm
Kohlenwasseratoffe, die im: Gasol enthalten aind nicht auch in.j‘_
Reel: tion treten, wurde das Propan eingesetzt welches wie die i
Analyse des® Gasola zeigt, zu 37 Vol. % dann enthalten :lst.
Der Versu{chsverlauf ist der folgenden Tabelle »8 vdeder gegeben.:f

ITabelleB.

Betriebsalter Tegperatur St
- des’ Kontaktea Sl B

- 265 sta, 193 - g{j Ausbeutebestimmung angesetzt

3587 gtd, “'195- Ausbeutebestimmung abgenommen ;
. Gaseinsatz und ;‘_‘5 L] i n R oh r e

~ Ausbauten Tm SR R S IvI-

‘_'_ . Cad ' FO SRS

: _vgtheseg_e_;

. a) Iir /Std. ..  ,* i 3.87

A 'b) Durchsatz, Ltr. ' 360

e}’ N-Liter SR R 324
Pronan e e R S
- a) Ltr, /Std. ’
B Durchsatz, g
Ausbeuten
"Iasser P
NOR
,Be’nz'in'
ROREE
. 8us Synthesegaa g
aus Propan 4"
Benzin ;
.aus- Syntheaegay ,'
.8us Propan C
© 88.£1.K. W Woegt.
aua Propan

der Varnussigzmg de,v Gaso



:such wurde dann Butylen in die
i selbs Dfiydratis.‘o mng ;
talysatorl)

= o as Butyl
des aekundhren Butylalk AT €
. gewonnen, Als Auegangsal’ ohol. e
"_"_"Butylalkohol Isobutylalkohol Benzin
: -’Gemisch wurde mit Pottasch Ve assez befreit und destllliert.
. Es wurde erst in- 2 Praktidne ' erlegt, -
""'.-siedend ‘die gweite ‘zwischen 92 IOO°I
- *Fraktlon wurde. nooheinmal getr cknet un
.95 bis 100 siedenden Anteil zerlegt. Die-. letzte Fraktion -nrde :
noohei ; 'destiuiett und der zwisoheu 99 und-“'_ioof’__ ube;gehendq'

\ SO_OcmLfd"‘die Sox ng zur Gewinnung deg

Y d:'Wé.sae Tverwendet, Dieaes-'b

B

‘ S In 1 5 L:ltar 4%139:: Ammoniake von 60 0 werden
100" g in 300 ocm Waaser goldsten Aluminiumeulfats £65°. C warm).
"fgegossen und ohne Erhitzen 1/2 Stunde geruhrt. Naoh dem Absitzen
ﬂ.wird dia Mutterlauge entfer nt- und 5-ma1 mit’ Wasger dekantiert. _.
.- Dann’ wird von' neuem mit 0,8 Ltr. 455:lgen Ammdn:lak aufgeruhrt, T
'v,-_.dekantiert, abgenutsoht und m:lt destillig?te_m Wagge.;‘;g_e’waachen‘. "

: ﬁg des Alkohols wurde ‘an den hergeatellten“:;
- .-’».Kontakf; bei 350 bis 400° : vorgenommn. Der Alkohol befsnd sich in
:"_e'in 1b n, der in einem 61bad auf ca 98% e:rw&rmt wurde. : '
o : -s;;rom nahm den’ Alkoholdampf mit durch die o
Das entstehende Wasser sowia: der nzcht umgeaetzta
’angeschlossanen Schlangenkuhlor.
h1l n: mit Wasser gewasohen und
ilauge absorbiert. Danach wurde d Ga .' 
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,:in einem 59 I.iter Gasometer aufgefangen. Das kondensb rte Nasae;- .
: 'Alkoholgemiach wurde gur- vollst!indigen Un wandlung nocheinmal
- iber den Kontakt geechiekt. Beim zweiten mal WBr die Zeraetzung

: vollsténdig. D:le Gaaanalyae des Butylens zeigte- ey e
€0, 1,7 vorg - I e

C4Hg 84,5 701, % die g_zm betmg_? ,.3'.95_; o

Oy 0.7Vol% fr T

Na R 5,1 Vol %

v--b'Zur Reinigung wurde das Gas nochmala m.tt Kalilauge gewaechm
- ~und das Butylen auagefroren und: von Neuem im Gasometer verdamprt.
j Das Gasanalyse zeigte. Jetzt- LT R e

0y

: co2 ' 4,o Vol. 95 ,‘
T 433/, 3 94,0 Vol.%.~ :
0, - 0,1 ‘Vol, %
iy 19Vol.95

' Die Analyee suf Isobutylenl) ergab einen Gehalt ‘von. 0,4 Vol. ﬁ,

* der aber wohl innerhalb der Pehlergrenze dieser Methode l:legt :

" sodass man a:lcher ‘sein kann, dassg daa Butylan praktiech frei von

. "vIaobutylen ‘War,’ In -der folgenden Tabelle 9 ist der Verauch mit’

E Butylene:lnsatz wiedergegeben. Diesma:l. kanm zur schnelleran Er-- L

"langung graaseror Mengen von Produktan ein- Ofen in Anwendung,

o der ungefihr den’ 3-fachen Durchsatz geatattete. Das. Verhaltnia ,

.;;von Katalyaatormenge zu Synthesegaa war das gledche win vorhor.

Auf 1 B 00 wurde 1 Ltr. : Synthesegas/Std. durchgesetzt. 'Es wu.rden .

. alsp 40 g Eontakt eingegu1it und mit ca ‘12,»»1.tx'./s'tg.; s;nthq’s_e‘g‘a's'- 2

':_Z"belaetet. An der sonstigen Versﬁéhshho:dhnﬁg‘_, #nderte sich. nichta.
_‘Der gleiohe Ofen’ war- schon in den Gasolverﬂﬂssigungaverauchen -
" Tabelle 4,¥arsuch 9-12 - verwendet wurden. R o

o o ‘.."mahelle e

-]-‘,Dauer der Bestimmung 61,5 Std. . ' ' >

,’Butylenzuaatz in Rohr 11 ca 0,1 Ltr./Std. = 6 9 I.tr.

7‘;‘.,‘-Bnty1enzuaatz ing 69.25; 0,94 216,355
Syntheaegaamenge N-I.iter Rohr 1w 680 Rohr' Il a 673.

.:".




Ausbeuten e

ifW&aser
f'61'°'

;'dl/hobm
1‘Benzin
ngonziq/Nobm ‘
}.:sa._n. x.w.-sm;’

" aus Syntheaagasf
. aus Butylen
-,?,',Ess_zg : L
VS'aus Syntheaegas cin
&Iaus Butylen

 8a.f1. x.w.-St
’;aus Butylcn ;,*

LR e

"';Vernussigung grad
“des Butylen %

.i;,wiedeigefunden. Damit 3
“dm. Gasol’ roagiorende Be
:‘Produktos aollte nﬂhere

”"; Es wurde alao

atandteil war. Dio

n Aufschluas da

dass. dieaes'der bisher b
81edeana1yae diesea e
rkber geben wie ‘s zu-rv; ol



Nomalo Syntheaa ‘T'-_Syntheae m:lt Butylon-

“dm: Verauch orhaltane: ':57.1 & D s o,7 ) 72 9. g, ‘Da 0,68 R
“ ﬂﬂssige Produkto | Qe8e = a, 5 ecm- ! v;,d.s. =.107 ccm .

;';"_'zur Dast:ulation ;' v":75>" oém-‘i-;: 52,‘6}13' e .75 ‘cm" ;:‘;,'51.*_0 8
- verwands L e T T S

._'- : Abdeetianert

_ '1-_._1_3_"25.4 8= 44.5 Gow.% ';.'24.0 g= 47,2 Gow.%
150° - Bude. | 248g= - 47,2 Gow.% | '18,4'g = 36,1 Gew. s
Dentillationavorluat‘ |- 4,4 g = ‘3 Geow,® | - 8,6 g = 16 7 Gow.ﬁ

* absolute Auebauten\ Y IR
.- auf. Esamiprodﬁﬂ S

;bezogon ‘ L e
: ',_Deatillationsverlustv ' 4,8 P
Banzin T ] B g:
Ll o9 |
"‘"“fs"a’."_' S 5n1e e p
:‘-__Mehrausbeute ’ A
: }Benzin
.'6,],' R LT
) 'f"Mehrausbente aug’ Butylon e
o Vorﬂﬂaaigungagrad des Butylena e

itende Antp;i§ ﬂ.ﬁssiger, :
atecken,

, 1gonde Sie 'analyaa (Figur 16,
'.150° siedenden Antens zedgt: ; ‘beim
}Butylenprodukt in' unteren omporaturgcb:let widex ~'Etwartan" r
‘umveaentlich 1st. Da aunardem noch nicht borﬁcksichtigt' 1st,-
‘fdass dia ro:lna Synthaseproduktion wegen doa Bntylenzueatzu f;”




olmo Butylenzusatz

: mv rcchnen.
i hii quantitativen Untorauohungen di
j ‘aller Reaktionsprodukte. an
: {; und des -micht umgesctzten

’.,f-."reagﬁ,r,éﬁi'r.

e |

volg |

“eem .| qa

OOII

]
95

: 6.7
i 10,7
25,3 = :

2,3 1

_@bgolut |

_ absolut |

11.’4

: 15'."7
28,8’

g 28.6 |




T m,t dieae:n Vereuch sind &Pragen. die 91 Bnginn
: der Arboit ungekltirt waren, beantwortet worden. ;:,‘i S :
g w1 ) Das im Gaeol anthalteno But'l'e’n‘uisvt-‘. der Eea_'f.andtail

‘Die’ Versuche mit Propylen haben dagegen gezeigt, dasa
";»"-dikeaes nicht in nennbrswertem Masse unter den. norualen Versuchs-

N 'bedingungen fﬂr den Verﬂﬂesi%ungaeffekt bei Anwendung von Gasol
-'verantwortlich gemacht werden kann Daruber hinaus 1et aber auch f

oan diesen Kohlenwasaeratoffoa gezeigt worden, dasa auch or der

'.gleichen Reaktion unterl:legt, ur mﬁasen die Bedingungen otwaa i
- andere aein. Dar Grund{iiegt vielleicht darin, dass daa Propylcn :
. bedm: Aufbau eret An Butylen uberfdhrt werden musa und 80 eiuen
:"langeren Weg zu’ du.rohlaufen hst, ehe es :ln den flﬂssigen Zuntnnd
voraotzt worden kann v1euoicht ) ein Frago der

; ur srmalen Vorsucha- i
v nr rl;qh‘iat' wlederum wiaf‘aua» dem

. folgenden vgrsuoh he, orgeht, der Athylen '

daas unter'_.di-qan Re‘ ' ‘ :

£4111 nte le: groasen Reaktionaf&higkei ‘d ‘"Jithylena ‘
'.,nino Erkl!imng tinden. wenn man allgemein einen__[ urcb. Rad:lkal- :

: mlagerung fortachreitcnden Aufbau der Kohlenwass : '
Syuthese als die ‘annin




_, ¥ 110,24 Ltr./std.
.‘Ithylenzusatz in g 13.0
.Kon, rals;t:lon vor dex ,uebeutebestimmung 71,0
>._Synthesegasmenge Bohr I 490. 6.4 Rohr II°

Benzin R i
S&.fl Kl O-St.,_x !

Gasfamige x’fw.-St.
. ',I.itergewicht d.geef
Gasfiimige K.w.-St._

:Gasanalyaen- : nomale Synthese

i Da man wie schon frﬁher ausgetﬁhrt. fur dan Verglo:loh
dor Ausbmten n:lcht einf, ',h,die auge\m dte Synthelegasmengo bol don
Vo:suchen' zur: Vernusaigung irgend eine 'imges&ttigten Kohlenwasser~'
"stbﬁ '-'zu ‘Grunde J.egen darr da’ durch den Zusatz die Aufarbeittmg {
des Synthesagaaaa nicht in dem gleichen Kasge vor aich ‘goht wie ;
boi der‘»‘normalen-Synth 'o, muss man :in beiden Rohro die Anfangs— ]




und Endkonzentration des jt_'z_o‘:,em;tf"‘aln;i"ﬁ.i;;'piéamz aus dor -
' Differens der. Anfangs- ung. Eﬁzid‘k'dxiz‘énﬁrgﬂoh und. der ‘angewandten
: Synthesegasuange ergint -den’ tétéééhl&ﬁéi;} CO-Unsatz,. ‘Von diesem |
Wert 4ot noch die Henge 00 absustenen,  ase gy de Mlaung von
00 unl O verbraucnt wurda, Der ROt 16t dann 1n hihors Gas-
:Brmige}:;uagig'vel_lizi.‘ ,f‘e}at_e.:xqblenqadseratpff'e. ungewandel worden,
“Nur' unter Beri;lék"siéhti‘g'ung:dig'aar"~Voi~h§],'tniée_e"]‘.aa_'ée’iig 8ich die .-
'Ausbeutenféxékt’f\gei-g\le'iqgeh,",;_' i SR e

Do Q0:Btlans stent 1n dlesen Verguoh nua folgendemassori auss .
(30,3 - 3,5) ", 490,6 S13,5 f

Verbrauoh fir 60,-B11dung (3,3
"‘Vgrbi"*“‘-?‘?‘"mf“”’#"’*@““‘?&_ (3,0 . 430,6)
Terbrauch fur 5lag, won, .7, gr
die, 10 Mél'(iMol,_?*i’{fl".if;eji-fb_.'-\ o Pemp, )
: e:nt_sbrécl_:gnd.’;nb (cH,), iibergesinrs 42, ]

19) = 100,6 Liter go
2 59,0.8 cH. -

5)¢'Sy#tnésa}isiéAXui&zﬁe};éugg‘tz , S T
(29,4 - 5,0) - (99,1 411,05y = (25,0 Litor €0 (umgomstory
'Yexbré_uch,fﬁ; “2?3115?98,"(-3g5'., + 910,25) = 15,9 11ty e

Verbrauch fidr cna.nmm( (3,0 . 510, 2'5)1 % 15,4 Liter _c'o . |
__-‘va;b‘z_euéu""m;n;ag; hbh. K.W.-g. 1250 - 31,5 2 93,7 Ltter 0
_entaprechend 1n (CH))y thorgatinry -

. Dazu enthalten ag eaéréiﬁiééé.‘xé&ay-@agia#zgg Praktionen 1n .

_Versuch nit Lthyle izusats mehr Oy~ m'ld‘f‘ctltohi,ehﬁa:e.sqijtbrf; alg: .

- 8e in Vergleiohsversucn,




"In dieaen gaafam:lgen Kohlenwaeaeratoffraktionan orrechnen eich
.aua der Analyse und der Gasmenge fol nde Anteila der Einzelgaso:

Nomale Synthese Syntheee m.llthylenzuaatz, :

coé — s 4,1r1ter  ‘ T o 2n5 1'1“1' R
O3, 04 (ungeaattigt) 0,72 Iiter - ‘ _,.';€ ; 0,92 Liter - ke
CoH, © © 0,099 Liter y_- 0,081 Liter
Rl O3 04,(gesattigt) 3,0 Liter ~;}¢':- ;* 3,6 uiter

Be* dieser letzten Gegenﬁberstellung ist nooh zZa borﬁoksiohtigen,
Jdass_die Aktiv—Kohle ‘i‘n-deiﬁ‘Versuch mit Athylenzueatz die Kohlen- :
aaure ‘und . cz-Kohlenwasserstofre wegen zu grosser Beladung nicht -
mekr: vollsthndig feetgehalten hat,: Das nicht umgeaetzte bzw,. hydrier-
‘te Athylen hiitte aich. sonst vollstand.tg in den Gaeolfraktionen
‘wiederfinden lassen miissen., e n L
o ‘Es geht aber zweifelsfrei aua dem Versuch hervor, dasa ]
; daa .Kthylen sich zu mlndestene 50 « 60 Gew.% seinea Einsatzes ,

S 4n. flueaige Kohlenwasseratoffe uberﬁlhren lass imd dass aueserdom

: 'ilein Teil in cj-bzw. 04-Kohlenwasserstoffe ﬁbergefiih:rt wird. B

S - Beim Einsatz in: die %;fltieaigxmgsreaktion erweiaen sich
damnach Athylen und Butylen dem Propylen aegemibsr als ﬁherlagen.

Es 1st bokannt, dasa die Synthese auoh stufenweise durchgeﬁnu-t
'f'werden kam:, d.h, man richtet die Verweilze:lt (Strbmungegeachwin—
digkeit nnd Kontak-tmenge) 8o e:l.n daas 1n der eraten Reaktionsstute
f' die Autarbe:lt\mg des: Synthesegases nur- unvollstﬁnd:ls (ca 50%) 1at. E
Nach Hermzsnahme des hierbei ge :lldeten Oles: and; Waaaerdempfea
"iachiokt ‘man: dieses Synthesegaa der "zwaiten Stu.fe" das also noch
4die Benzinkohlenwasseratoffe enthﬂlt, ilber‘einen zwoiten Kontskt
‘godags’ ea~vo113tund1g aufgearbeitot wird.' Hierbei -erhebt eich dio
»Frage, g dn der zwaiten stufe mit. ‘nein geschickte Benzin -"
aus. der ‘arster ,,stufe- och weitere Veriinderungen erleidet,
o ’/Ea warden also hier neb’ iner grBaeeron Henge gas-: -
~f8rm1gar gesuttigtor und ungsaattigter Kohlenwasseratoffe gea&ttigb
:_te und’ ungeeatt:lgte flﬁasige Kohlanwasserstoffo zuaammon m:lt Synthaso-r_:,\
gaa ernaut ubex den Kontakt e;esohiokt. e )
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el Zur Untersuchu.ng der vorliaganden Verhﬁltniaao wurde
das Syntheaegaa der zweiten Stufe in dem ereten Rohr direkt ubcr :
“den Kontakt geschickt, wahrend in dem Vergleiohsrohr aus den-

) "‘ISyntheaegaa der zwelten Stufo die Kohlenwaeserstoffe dnrch Aktiv- i
Kohle vorhor entfemt worden waren. Aufdiese Weisa wurde die Menge-_
© des mit hinein geschickten Benzing ermittel t. Aus den Ausbeute-
,bestimmungen in. beiden Rohren an Benzin und 01 wurde -eine. Bilanz -

v_’_’aufgestellt, d:le zeigt, dass das zum zweitenmal ﬁber den Kontd:t :

: geachickte Benz:ln ‘Zum: Ta:ll in die blfraktion ﬂbergegangen 181:. v

"-Die in dar ereten und dar zwaiten Btufa aus 1 Ncbm Syntheaegas
"erhaltenen Produkte zeigt die folgenda Tabella 7.7 in 2 Versuchen.

| Vewsaoh I | Verawh1r. |

. Ausbeuten in-., k
;01":'. o g 25, 25,0 -‘.,25 0,' 1. 25,0
. Bengin® - & |22 0 | 22,0_{-{} el

" Ausbeuten in |
. der 2..8tafe .. | i

"_Benzin : g . 12'4 ).28 ,1110,5 25.

5'Gesa.mtaaa- e
“beuten. -

01
;_'Benz’in% ',g.:; ol 34, 4| .28, 7

| ss, 1 -65;"5 31:54'.61f' 1 ’5'1'0'1
R 6 | 2 7‘: e

o

ja = Benzin vor der zweiten Stufe herausgenommen S
‘_'"b -_Benzin im §ynthesagas der 2. Sture belaasen.

,‘wu'rden ( 34,4 - 28\3) s 5 7 g Benzln weuiger,dafﬁr
_-aber. 63,5 56 1) = 7.4 g 61 mehr geblldot»*‘k_: 8:in Versqch Ia,
,;‘ In Verstich n v wurden (32,6= - 25,7) 6,9 ¢ Benzin weniger,dafu;-;
_‘baber (61 0= 54, 6) = 6 4 g Gl mehr gebildet a:la :ln Versuoh II B
v‘“v'In beiden Versuchen aind demnaoh im Mittel von den in der Z.Btuto
ff_oingasotzten 22 g Benziu 6 g daa aind cn 27 36 1n dio Olfraktion
. ubersegangon. :
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: Dieee Wenge von 27 % des in d:le mite%%&e eingcsatzton .
_Benzins ontapzicht f.nst dam Gohﬂt an ungon&ttigten Kohlen'aaur-
~stoffen in dem Bongin, Da s nnwahraoheinlich iat,dus dle gosﬂttig&‘
"~ ten flﬂasigon Kohlenwaaserstoffe noch weiter vorﬁndert werdan, . :
: '_kann man. schlinsen,dan die rlﬂssigon \mgesé,ttigten Eohlenwasser-
etoffe in ‘dem 5leichen Aumss w:ua das :Bu.tylen ‘vei nochmal:’rgom ﬂber—
. 'E,leiton mit Syntheaegas ilber den Kontakt weiter aufgebaut wordon.
" uan findat also auch in’ dieeen Beaktionsver—hhltniasan eine weiters |
. Stltge fﬂr die Anaicht dala der Aufbau der xohlenwaaserstoffa dor A
'4"'Benzinsyntheae durch Bcaktionen der ungesattigten Kohlemvasaor— {
-._atorfe bawirkt wird. Sich in die Art ‘dieser Raaktionen oine? E:.n-i_a
: blick zn verachaffen,ist dag Ziel der :olgonden Untaranchungon.
. Ans dem Einsatz der gasfsrmigen ungesuttlgten und auch gesuttig-
'ton Kohlenwaasoratoffo in dio Benzinsyntheso |iat zu. ersehon,\ dua
-_die ungesattigten Kohlonwassoratoffe gmndaﬁtzlich gleieh 'eitex'
vanfggbaut werden,wann lmeh.wie bﬁonders bem Propylen gradd.oue L
.Unterschiedo dom lxthylen und Butylen gegoniibar, bestehon. Lt

'L




S Wj.o 1:1 den vorangegangenen Vormchen schon des aftexen

~_ivfbetont mde,ist en unerlaselich,wann man gorade im Hin‘blick auz
den zu qntersuohonden Reaktionsmechaniemus genaue Aussagen iibor :
. 'dic Umwandlung dorx oingesetzten Kohlenwaaaeratoffe machen will, dio
~;.gesamte Syntheae in ihrem Einaatz an gasfermiron Stof’en una ih.ren .
Endproﬂukten - don gasfarmigen und ﬂ.ﬁsaigen Kohlenwaaserstoften

"'Gaaes - quantitativ Za erfasaen. Daruber hinaus mussten dic End- :
: produkte,eowe:lt ale Kohlenwaaserstoffa darstellen, mBglichst veit-
'.:'gehand in Einzel‘bastandteilc zorlegt wezden. wio bereita fruher -
( ‘Seits. 26/27 Y auagefdhrt,musste es mBglich aein,durch Destnlation
,r-,die fliissigen Kchlenwasaeratoffo gleicher O-Zahl frakt:loneweiso g
. aus- einem Geeamtprodukt herauezuschneiden.nenn in einem Versuch, ;
'_ﬂ'dor einerseits eine normalo Benzinayntheae darstent,andoreraoits
,aher untor aonst gleichen Bodingungen noch zusﬂtzlich :Butylen mit k
_in die Reaktion achickt,kommt es nicht 80 sehr daraufle.n genau su ?,‘ft’;'v»
'wisaen,wolcho Individuen die Endprodukte onthalten, londern es’ genﬂgt
""vorez'st featzustellen,wie groas der Antail dar 05-,05 otc—Xohlen-. :
:maorstotre in dm beiden Arton der Synthoaa ist Wonu man- aichor :
“ist, dass in’ ‘beiden Rohren die eigontliche Synthoae gleichartig ver-
,.'lé,utt, dann lﬂsst sich aue dem Gowichtsunterschied dor entspuohan“
';Ldon Praktionen ausaagen,in welcho Fraktionﬁbzw. 4 uelohc Praktio«-

-fnon. dle die 02 4Gy una 94-xoh1enwaaaarstoffe .enthalten »trannen

'zkann,wurdo boreita an: dem Beisp:lal der .Analyaa)dea eingosotzten‘

xohlc) borechnen. Filr die fiuésige "Kohlenwuaorstoffe iar eohon
- gozelgt wordon, ‘dace mit eéiner koloxm nit pirala bin g
:Praktion Og (ca 150° o siedend ) oine luidlicho Erehnung'der Kohla

: waseeretoffe erroicht wurde. m:- dio Abttenmmg‘ noch hohere:




s waaserstoff aktionen kam wegon der sonst bantitzgte ‘:hohen Badtem-
- peratur und'der Yefahr d Zersetzung der ,Kohlqmggujsq:stom_ ,yalg.,-_;.

~ter glgzdi‘nga” nur die LVa’kuumdoaﬁllatimf. 1in Frage ‘ .
L Piir dioaa Dastillation dor flilasigen Produkte und ihro '

o horangezogen. L : sl
- ‘Die rolgenden Vorsuche dlenten daher orst dazh nac eisan,; :
- dass es mit Hilte dieser Kolormo gelingt,die Kohlenwasaerstoffo

' ganugend soharf zu trennen. Die "achprﬁfung der Trennwirkung solltt
durch BastimMg von Jodzahl,Mol Gew. und: Brochungaindex dioaor ;
"Fraktionen 80 wie: sie anfallen und im hydrierten Zuatand geachehon
S0 Dle Hydrierung der Kohlenwaasezstn:fe so’ 1te in einer” .

. Schﬁttelbime“ mit dém Platinkontakt naoh é ) vorgenommen
'-'warden,da bei der Hydnerung unger Druck und den dazu'benﬂtigton

EE (z'nilti e‘iizem:é;i, .thﬂeQze‘fi'eqhgn'_gadenz'énfsg;-'e‘éhendéﬁ ‘W:_irkuﬁ ’n_‘gj egrz’d)' & i

e

hBharen k¢ peraturen z.B. “amNi kelkontakt Sttukturveréndemngon
: ehar zu beﬁirchten waren, aIs bel: der. Hydriemng unter Hormaldmck

,und z:lmmortomperatur an Platinkontakt. Bs. erwios sioh Bogar ala o
vnotwendig zur Hydriemng die

ausgeschiedon wird da durch Ver
dam: aussotzt. ' L

kleina Glasfrdsnhs eingoachmolz.n, deron Inhalt
betrug. Auf diese Wai inde;
Zur Ausfiibrung der: Analys vermiedan.
,e:lner Vereuchszeibe werden dann aerienmﬁssi,
o’ . ‘Die "estimxmmgsm _
; fwurden schon ;beschriebe -(‘_, ‘

kryoakopisch mit: Benzol g

o benutzt. L
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“"°=Zehi
o ntent
o PV@?f”f :

Mol. Gewieht

':hicht

Brechungsmagx

yrt| hydriert| hydriort

"1"298.?3‘.71:, i
1208 - 108

’1.3639; E

1 3555’
T;p3740,
1 ‘3370

'1 4020

- normalo )

o164
N B
i:;lo

ff‘lf:515~t
13,3709
|1, 3807
1,3934‘_’ ,
1.40‘1 g

smtmq}j
mit i

z}xlats N

A | s dor ’trap onartigen %schaffennoit 'dor Siedokurve (Fig. ]

flﬂastuaich schliosun,daas bei sorgfutlger Destﬂlation (vgl. Siede= !

;,kurvo "Synthesehenzm hydriert bew. nicht hydr e:t ") die oinzelnen ’
'-,i_Fraktionen scharf vonéinander getronnt sind.,m:aordem zeigt d:w

{'SIadelage das’ vOrhandenBéin von' n-Kohlanwasaerstoffen an,Bed otwas

%4 schneller Destillation exhilt man diede’ Wreppenkurven nicht mehy

‘-'j(Vg1 Siedekurve Butylenhonzin hyari'ert bzw. niont hydriert: ) Die [
lations '_ ohwindigkeit betmg ungefah: 0 ‘Stunden fﬂrv

ki‘(i‘igur 19) m:l.t Ben 1 sls Iaﬁsu_ng 11t

‘V_ch‘nber hu _ainiger Ubun ‘sta:



an basten Siedokurve gohdre auch dis dan theoretischen Mol.onw.
L _ainzelnen Kohlenwasaerstoffe &m ndchsten kommenden Werte ( Synthee x

nodn der. Siedekurve kaum noch als Praktion 2u; erkennen undl

: ttionanQSie sind aber trot_ on. :_e:ln getroues hbild de

Destination. e .f
tor:

"'x_'benzin hydricrt Fig.19) Beim nicht hydrierten Synthesebonzm war die

- Dettillstion bis zu On gut; desgleictien die Moli*aew..oa 18t wie die A=

: ualyae zeigt: (I‘ig.l?) nicht ausfraktioniert Daher. llegt auch ‘des’ Mol.-'*

Gow, ’ zu niedrig. Die genﬁgend sorgfdlti,_—e Destﬂlation vom thylenben-f;

edn ze:lgt sich sohr stark am Mol.Ge 7. von. Fraktion 0 -hydriert. °6 181;_;’
16

'lb-:ll‘in die 07-?raktion hinein.Daher das zu’ niedrige Yol. Gaw.

- Zudem gleichen Frgebnis fﬁhrt auch die Be rachtung der Wer-ﬁi 1
te filr den Breehungsindex (Pigur 20) der: einzelnen Frakt:one Man S
aieht beim "Synthesabenzm',dasa die ngo - .Worte der hydrierteni?rak-'
tionen m:lt .den theoretzechen erten filr die reinen entapruchenden s
-',_,h-xohlenwasserstoffe big auf die beiden 1etzten Fraktiunen (e.uch wa-» :
L gen dor noch unvonet!indigen Fraktioniemng)zusammenfallen.!iaim Buty-i
lenbenzin ist boi"c.,-hydriert!" die gle:lche starke Erni'edrigung doa

o nD- WQrtea wie bei dem. entsprachenden Mol Gew. Zu erke'men,wie 1m :
o ,ganzen aio Werte stark unter ‘den theoretischen liegen, sodass wto auch5
_ die Siedekurve: anzeigt.hier 7 schnell destilliert wurde,Die. Bmiodri !
g -‘gung annte hier aneraing auch noch in e:lnem 5rassoren Gehalt an
j_;gvoz'meigten Kohlenwaeserst ffen’ begrundet se:ln.mos muss aber die 201-
o _gende exakte Untarsuch\mg Eoch kléren. T IR O
: : Insgesamt lkast sich das Erve‘bnis dieser Vorunterauohung
a.ber dahln zudammenfassen, dass S el :

Y. aie :

Lo zu zerle}env die Kohlenwasserstoffe "leicher G-Zahl eﬂthalt

:2. . dass MoleMargowichtsbostiwag.Brcchggs;ndices un‘ Jodzahlen

at sind:die einzelnen Fraktionon zu dofimeren. ol

'jAuf Grund duser Erge;bmsae und zusammen mit dor Trennungsmlsgliéhkoit

dor. gasfarmigen Kohlanwasserstoffe durch die’ Tieftemperaturdestﬂl&tion
war die Gmndlage .ﬂu' die quantitative Erfasaung und Zertegung derx. - '
" V.Piacher-rrodnkte sogeban. 810 eonte benutzt worden,um aus dem’ Vor-‘
j,;f' gleich ‘der normalen Synthesepzodnkte nnt donen mt Butylonzuaatz or—
: 'haltenen Auaaagen 2u’ maohen,in 'uweit und in welcha Kohlanwaasetatoffo,
',';'sich daa Bv.tylen umeetzt.Donn o8’ war aueh fiir d' ";I;eaktionsmechania
mus,wie\ schon oingangs ausgofﬁhrt von Bedeutung b vs1ch hie eventuol
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. oin der Radiknltheorio entsprechendor kontinuierlichor Aufbau dos i

R eingesotzton Butylena durch stnfenweise Radikalanlagexung ne.ohwei-’
“gen liess odor ob dag Butylen,das in die flﬁssigen Praktionen einge-
{_»gangen iat :ln dor aoinom mmoren oder Trimeran, otc. entspreohendan
,Fraktion wiedorget‘unden wird. Fur die folgenden Untereuchungen konnta .

o Die mrchfﬂhmng dor beviden Svnthesen wurde in einem gros-
~,sen Ofen (s.Seite 41 ). vorgonommen..‘? Rohre arbeitete wie - 'bei normaler
: Sﬁthese,die beidan anderen bbi gleioher Syntheseé&euinge mit Butylen- »f
jzueatz.nas Eingangemthesegas wurde in Gasuhren gemessen.l)er Butylon-
f"~:zusatz wurde gewichtsmlissig beatimmt und mit Stramungsmeasem geregelt.
'fBach dom Abechaiden,;des GI-Waeser;omisehes wuid g’ Benyin und die
ggasfSrm:lgen Kohlonwasaerstor;e fur je ein Rohrpaar gemeinsam an Ak-
Ativ-Kohle a‘bsorbiert \md von dem Endgas,dae ebenfalls duroh Gaeuhren
;.gemessen wurde,eine Dutchschnittsprobe wé.hrend des ganzen Versuohes
~gezogen, ‘Zur. Voreinfaclmng der Untereuchung wurde hior wieder cin :
; Gomiseh von reinem co und Waasorstoff mit ca. 8-99% N2 verwendet Ine 39- =
;’naue Zueammensatzmng ist aus der Tabelle 15 ezsiohtlich 8. aind dort :
,'fi&r Synthesegaa 2 verschieaene Analysen mt verachiedenen Gesamtmengc o
'angegeben.naa rﬂhrt ar,dass dor Vereuch lxinger 1ief alu ’ursprﬁnglich'

nnung der gaafarmigen c e _c-41 von® den:flussigen Benzinkoh-
le; wasseratoffen an der Tleftamperaturkolonne und Analyae dor




169 -
e erhaltenen Gasfraktionen.' : L
" 4. ‘Destillation der gesamten fli Bige Kohlenwasseratoffo an -
C L der Jantzonkoldnnef(c -()8 unter"Normaidmok, 9-0 5 im Vtkmm
."bai 20-40 nm)._Es werden dze 8 ekurven aufgestollt. m. oin-
R zolnon Fraktionen werden gewogon. ] i
5. jVon z:: Frakt:lonen 05 - 012 werden Mol.-Gew.,Jodzahl 'und
Y . Brey gaindicoa f nD ) bostimmt. i ST
“rHydrverung dea naeh der Probeontnahma durch z pmmongiossen
B _,der sinzelnen: pmknoneh wieﬂerhergéstellten Ges'amtproduktcs ol
L am Pla.tinkon: S » i ;

'Au» don hydrie _o;n Produkten werden 'die 'gleichen Untersnchtngen :
fvorgenommen wia untcr‘ 4 'und 5. boschrieben. i

o Die Anglysen des Synthesegasoa, des Endgaaos und der an
w der_ ief_ mperaturkolonne erhaltenen Fx-aktionen der gaafdrmigen
B fj‘Kohlenwass stoffc zoigt die Tabelle 15. i

; . Blmtheaeggs i
363 ltr 440,,: 179

b ;'Kglilo‘ﬁﬁqa'sdiatoff!‘ "

02 |




- Wasser -

P;néaain;*:<_ié"' 40,5
; Gaafﬁrmi (R e

‘ °2»’*“47;~-j*,8 e

f_qesamt-ﬁ;w;se;g,_}i.f»*-116,§:f‘£5

: Aua dem co-Umaatz,dor aus dor Eingemga- und mdgaaanalyao -
fhervorgaht lésst aioh folgende Berachnung dor Ausbouten ‘an Kohlen-i
wasserstoffon auaschl.tesshch Methan,das aﬁs der Endgaaanalyao or-.
'”mittelt wird auafuh:en.mabazle 17.; : .

_;.}',;;;;;Ajvaf; m a b X 1 1 e 11

: a) Kohlenetotfbnanz

;'Oo-ninsatz f:ﬂf (363.3‘,4):11f
IR {4 440:21,7) .
“_Goaamt-CO-Einaatz BT

00 im Endgas B (20.8.119) R

GO-Umaatz T e ST

~iFur Gda-Bildung an O, verbraucht

i (18 8'302)

I-‘\ir co:_,-Bildung an [se3 verbraucht
e : (417 - 200)

',co in. hanere Kbhlenwasserstoffe uberfﬁhrt 207.9 ltr
’:.207.9/24 =Molco - . 3
.Da.1Mol CO'= 14 g caz betr&gt aie'
: zhcoretiache Ausbente A8, 65.14) . :
' gaﬂmdcne Auabeuto (Tabello 16) 116 6 g 032
Die Differenz R .. on 4.4 g oy
.:_ist £y am Kontakt haften bleibendea Parai'fin in Rechnung zu ,
lustellen, da dor Kontakt erfahmngegemass pro cbm Syntheaagaai
sa 5.-'8'g Paraffin gurlickhtilt,die man z,B, durch ‘Extraktion -
g, gebrauchten Kontaktes mit Benzol odor ﬁhnlichem gew:lnnon k&nn v

v.fvfflgc’lt;‘“

o Ltr




s

N '-Sauoratoffbilanz ST
' CO-Umeatz - . . i
S OO in 002 umgaggtzt "v ‘ -
e Fiir die Bildung von: Wasaer smd
»damnech einzusetyen (226 - 2 2.7) 22 0 5 ltr c O
. 220,6/24 =ol O . - . 7; 19,2 Hol
t’ .Berechnete Wasserbild\mg (9,2 18) 166,0 g :
-gefundene W&BEBIblldung (Tabgl]_e 15) 165,0 g»~ - g

i271ti

‘ Die félgendo Tabolle 18 zeigt die Aut‘bei].un@r der Auabeuton
' auf dio eimeluen ‘Ko hlenvassorstoftraktionen. Dabei st dcr Mothan-
i¢3 upd 04- Wert aus den Gasanalysen barcohnet. Dle cz-Fraktion v
{;BtOth mit in der Propanfraktion,eia ist 80 gering,dess aich einp -
genauoremnalyae in dieaer Untoreuchung erﬁbrigto.me flﬂsaigon B
- ; - *rdon‘ direkt gewogen.Da von der erhaltenen Menge § ¢
B a Benzi: 4n Hbhe von 98,1 g mr 90,4 g gur Destillat:.on la.ng- :
~. ten wurden. ﬁir dle Bereohnung der absoluten Ausbeuten der einzelnon "
fFraktionen die Gewichto ‘der: Destnlate mit 98 1/90,4 multaplmiort :

'abelze 18 BT
e g:Destillat : g abaol Ausbeute Gew.% ai Gasamtausbeute
7 ) TS e s v o 5 O '

O T e T e und -

E o R A R 4 vngesittigte - . Iy
13’ 4, ERS ¥ 10'5 Ko’xlenwasseratotﬂ
2L,7 ¢

8,58
o mse
-15 13)5): R
R “}4.55;:. Ea
e ] 1?7.,623 S
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. Die Mol --»Gewznchte,Brechungaindiceq unf' Pliie
qutionen sind in Tabelle 19 niedergelegt »und in. de‘ guieen 22,23

I Mol.-sow. .> 4 Breohungsi dex
Sl ndeht e ' t
;i;-I,-.‘r{_akti(on__ hyd;-;ert hydnert by
79.5 ' 79.‘3“-7‘: 139
S R L My 91,31 .9
|- 210,0° ; ’»‘.v108,5='-‘4
124,9 | 12550 [
| as9,7 | 23950
154450 1 155. o34
5323és52u,»5236 2 1

""“{”hwq#ieifﬁibyarierf,fhyd:iert;

Aua deu Mol Gewicnten geht hervor,da sio gleicnméeaig dan theoreti- "
echen Werteh in den nicht hydnerton g.nd hydner&en Fraktionen sthr.;

'-:,indlcos zur Halfte um sovlol hah

,_v.-_niedziger 1168911 ala}: le dor n-Kohlenwaasarstofto‘_-




i 50 .."5

: ‘»Die Jodzahlen dor hydrierten Fraktionen zeigen dazu,daas dar Eintlusn
ﬁdcr ungesﬁttlgten Kohlenwasserstoffe auf den Breclmugawert auf. Je=
den. Fall auegeschaltet ist. Dass der ﬁberwiegende Teil: der Produkto
,a'bor n-Kohlenwaaaeratoffe daretellt geht auch- aus der S;edibage der
. einzelenen Fraktion hervor.Einen graseeren‘ Gehalt an vetzweigten
Kohlenwaseerstoffen kann man nach diesen Untersuchungen nr. in dor :
cs-Fraktion vormuten.Es wurde echon mbhrmale beobachtet.dasa in dio-
- ger Fraktion: kleinere reppen mit niedr:gerem Siedepunkt auftreten,
die fraktion also weniger: einheitlmh siedete. (Szehe Siedekuq‘ve f« f:
‘ ’—Figur 25,nioht hydriertes Produkt, zwiachen 60 und 70 c). Auf diese
) Erschainung wird speitor ncch zuruckzukommen seln. ‘ : IR
' In F1gur 26 st mm die proyentuale Zusammens Atzung dor
: rrodukte der normalen Syntheae ‘an den. einzelnnn Kohlenwasaerstoffrak-
S tionen aufgetragen.Sie entspricht insofem mcht den: Angaben von A ,“;
B 'Martin ( Pigur 12 Seite 2) als dor’c festgestellt wird dass’ nach e:lnom"
‘_ Maximm bel (35/0 ein kontinuierliches Abfallen der Anteilo hBheror
' XOhlenwassoratoffe die C haraktenstlk der Zus: mmensstzung dea Koh-
";"-lenwasserstoffgemsches 1st. Denn nach Figur 26 scheint aa doch eo, .
. dass nach dem’ Haximum bei. c /05 der prozentuale Abfall der Antailo '
mit steigender c-Zahl nicht kontinulerlich sondern atufenwe:lea S
° tortaohreitet Man kannte den Grund filr das Zutagetreten dioaer Er- "1::.-
. scheimmg v:lelleioht in e:lner grasseren Trennscharfe suchen,viel—v ,
o laicht liegt er aber auch ur ‘in dex Tatsache begrdndet,daes h or. ain _
: Produkt Zur . Destillation gelan te, dass in: einem einzigen Versuch er=" .
halten wurde,donn eg ist: 1m'nerh1n mbglich dasa ,wenn man Durchschnittl
lprodukte.aus vielen Ofen veraohiedenen Kontaktaltor é 'fan auohk_ ‘
. rioch gus 1x;qm Mehrstufensynthese’betrie’b destnlierk disse Untersohid

: Es wurde dahar ein neuor ’\Tareuch 'angesetzt,desson Verlauf
- im folganden in der. gleichen Weise wis der eben geschildarte gra- =
f—’p}nach und tabellarisch wiedergegeben ist.Die Vezsncheanordnung m
i:genau dio gloiohe 'ia bisher.Es wurde noch mit dersetben xontakt- .

: fﬁnung gaarboitot.l)er Ko 't_ ket war ladiglich ca 200 Batr‘ ebutunao ;:;}




i;,mengen' sowie die Kontraktion ‘von Stunde:

. Das Endgas wurde

:~_‘messen. .

Versuchss]

: stuuden

Synthassgas,ltr

Die Versuchstomperatur batrug 189°c.. R 78

"In Tabelle 20 und Figur 27 sing die synehosegas-und Endgas-

ziz St\mde eingotragen

hier naturlich auoh hinter der

Aktiv-xohla go-

| Bontraktion &% -

o

IR Y o

\

WS RN NN R e e e e O I
R = B B OB VY L WR 000 .

30,5

: "'3060;‘0'{
i ene
52,5 |
11,0
[ 201,5
| 149,34
1-175,8
|.198,5 |
{2210
| 287,58
. | 270,8
| 297,71
1 3234
| 370,5
e 41908
i 468-4
| 518,3
| 567,2.
S| BLT,5 |
1:663;,8
S N 086 58
Csg, |
1_ 746 o]l

270
52,3
71,00
10,7
149,47 |
174,00 |
198,27 |"
e
| 2m,s o o
298,10
324,51 )
‘_"439.5»};. ‘
$466,8
515,61
1565, - ly
1 617,8
8. ;51665.3:
1;734; S
j747.

', " i 83.7

e 82.4

“wormale 59»/% ese T
5‘7 » /ées’e ” /}‘ ﬂq/y/e»z h.fdf: : :
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Tabolle 21 enth&lt eémtliche Einganps-'Endgas—und Kohlonmaorstott— '

B 1. meale Sx_qthesa. v:,;. 7

" Synth. Endgas rlxoﬁighv;aééféppffrakt_ionqn 8
| Gas Bgﬁﬁ By unger]” 21 9% | 9 |. % .
- o “é*,;ékf;f+*4:-'<9;?5 o | o0
S IR e e ELI B S
*?*&«;m1w~f1».nglus-oka~ola

] 952 | 06 10,1 15,4 | 2,7 ©0,1.114,6
ciga B2 19,3 11,9 -Q.:.;::_,-.‘Q_,’e_{' " 0,4 | 02, -
oo | Tk [Bho 146 01 0,6 | 0,6 o1

R 'cﬂzhom. 95 116,65 | 3,5 /66,1 (71 81532 21,0
-’__/'Na ", "‘:"8,0‘1‘{" 42'8 . 9,0 v1:6:.-5:>;  6.6-; _;',’;'2’{1»,‘. 54.
*U-Zahl ~l1,00 B Bl 1,0 . 2;03 : ;2:97'; ':1‘3;87.' 4,0 S
Cmiter 146 Nisre |4 0,61 | 3,2 [6,9 | 0,6 -

‘.msf, % 185 16 ¢, Cp Butylan

+8 116,11 54,8 | 04| 0,4| 0,5 |
T[] e
,gxmizob:ﬁ@?”°375mf~" |

2| 1,51 0,6 | 0,1 12,4 (15,4 | 0,0

91521 0,01 0,2/ 0,005 | qo
7193100 0,0/ 0,010,3 | 0,0
4/61,6133,9 | 78,5 | 28,91 9,2 | o3
1,8 2,9
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s Die Ausbeuten in den ‘beiden Synthesen zeigft Ta’bene 22

e . Horuale Synthess | Syntnsse m.Bitylensusats .
Wesger. . g - e s
R R Ny PR I Y
. Bemzin' g . ‘:}. 32,00 | sy '-o.‘,_ e

0L % Bengin & T4 R 103,
: "Gaafbmige ; o L L o

. K.W.-St. 02‘04 8 . 8 20.4 o 37.3
’"rGesamtnusbeuLa g 1'197, L *~;' 140 e,‘j

»igFur die J-’emchnum; der theoretischen Ausbeute iat in 1abolle 23
f"die Kohlenstoff- und Saueratoffbilanz aufgeetellt.'*

TR _g-'gabelle a;,..-""
:;g) thlenugogrbigang, e o T
E "} R ormalo Synthemo R Bynthese m.'nut§lenzuiats"
f.-*ffoo'-mhaatz‘, i .(746.0.512) - ass 1tr (747.0,312) - 253 11::-
00 inm Lgdgas 1 .0 O 14,6 ltr : ‘ . )
gjco-Umaatz [ SR 218 ‘4 11:1' =218.6;1trj;
- Fir d.cH -3;1;1 Co e e e 3
.jverbraucht 5 ?'(25;2é'3.73; 22 5 1tr (25;8-‘3,7)f;=
- Pir a. coz-mldf S : v‘
- verbraucht = ,(13.7- 1 5) <12, 2 ltr (13.7- 1, 5) . 12 2 1*’"3:
-In hbhere K.W.St. R S T : :
Uberfihrg: -

€0 in: Mol Sk .f g

(1 Mol =24 1tr) 7,65
L-»l’heoretische Aus‘neute i

- (lMel=14gon)

V‘;;:,}Gofundene Ausbeulta i

‘522 1 nr.-_ﬁ:»

184,3 11;:'*”

el
o ,:;..7."7.-

107.0 g 108,0g
- 97,8.8 98,8 '8‘.:" :
: ?mo Differenz zwisohen theoretisaher uud gef‘undener Ausbeute iat

ﬁir -am Kontakt heften bleibendes Parafﬁn v_n Rechnung - stellen. L




e

‘iivﬁ) Sauerstoffbilanz. o

Normale Synthase Synthese m.' _ Butylenzuaatz

co-Umsatz(ohna S RN (R B
1 00g —Bildung) L -;'&;134;Ofltr ;:*;'. 194,2 ltr
' .vfco-Umeatz in Mol f., : ."-fe,'\i;?-i-" " '_ S-S R
*Wasserbildu.ng(a 1.18) 1 "146,0 g : : 1.46,_0“ g
Gefundenes ‘Vasser. (Tab 22) 146,.54. 13' : '5."7'145{"]’_473.',:" G

"aigt die Aufteilung der Auebeuten auf dio oin- |
1

. Die Tabelle 2,9,{
zelnen Kohlenwhasseratofffaktionen.:Die ewichte ﬁlr aie gaszrmigen
»Kohlenwaaser joffe wurden w1ederum aus’ den Ga.sanalysen berechnet. :
Fur d:.e Bere/éhnung der absoluten Ausbentenzaer emzelnen Fraktionon
'_ gilt /gs f\ir ‘.Eabelle 18 Geaagte.‘ /f - S

Tabolle 24 -"

e ngthese mg But lenmsatz
absol. | e._-. :

Ausgeut y Dest }; : mﬂ:mhp e

16,1, 14,0 17.15,8
o.5:' 0,4 0,5 |
15,5148 "V""7‘- b

14 9 13. : 29,5 -| 18,80 :

10,9 9 5 35 9

T B 4.

163 ss 7,0 ol

1 64| 55 omo | 4

Bk | T 154 |

B4 aT 5,4
6| 4. Lo |2
3,8 4'.'2'-". .

;._100,0 1 jldflj.éﬁ, 157.

Mo;«-Gew.,Brechungsindmes und Jodzahlen sind in Tabelle 25 nieder—
,'gt und durch d:.e Flguren 28,29 und 30 veranschaulioht. ’

c S



30101!“151’80'10111: Jodzahl \ Brachungsindicos
nicht hydzx, bydr.' : nicht hydr. 'hydr. ‘nicht’ hydz-iert hydriqrt
S R o II IT R ¥ 11 AT B e R+ e II »
CRRTTE T o= I?ETEF’!IETBT:,;N- RN
%b| 67,0 58 0 65,2 | 132, 9| 138,3 (1,5 (1,3645 ~1 5645" 1,3590 -
6.1 79,9 80,2| .a1,1 99,4/ 210,6 1,4 2,3802 |'1,3825 1,3720
-7 195,41 95,6| 96,1 | 78, 3| 86,4 2,4 |1, 3903 | 1,3923 |1,3874
8 1109,5 108,2 210,0 592/ 62,7/ 2,7 [1,3998 1, »4015 11,3961
9. [124,6 |124,0 123,9 | 36,5 4,5 1,7 1,40m | 1 »4077: 1, 4059
10 1141,0 1240,0 (138,0 | 25,4 L 2%6,8/1,7 11,4127 | 1,4133. 1,422
1 1152,8 1151,0 [ 152,1. 19,1 20,0 1,2 1,4174 | 1,4186 1,078
12 164,4 ‘163'.2" 15..5.'7,-" 14,11 14,60,9 " 1,4218 1, 4225 14211
‘Rest] - [t [ 3. L 41los | - 1,4364 (1 4349
- 1 & Formale Syntheae S SRR R R PR
‘ I= Syntheaa o Bntylenzuaatz l,_ e R b

~A,,v,.. f-xigﬁigsi;zeigtfqiq‘siadAknfvei7de;’Bdtiishpibdﬁkte. Auf aie o
ﬂ:ar'i'ernaa oo nornalen Synthoseproduktes wurds 1n loson Vormuon -

L Pigur 32 zeigt graphisoh die Hegenﬁberatellung der Vertenung
. der Auabeute auf die einzelnen Frakt:lonen. Die atufonweieo Abnnhmg 4
3 Ante.‘lle mit steigender C=Zahl wurde ‘&uch’ hi '
, nns dor Gegenﬂberstellung,daas der graaste Bu1
in flizssige Kohlenwaaserstoffe umgewandelt wurde in die Os-haktion
-gogangen ist. Daruber hinaus ist ‘oin geringer Zuwnchs der anktiomn
_1.06 '-08. testzuatellon‘.,cg“:_i;gd' Qm?ia;l:;d_él@ic}i{-}g;dn .l ‘
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'gamacht worden aein kann Bol 0 und 010 glaichen- aich §emnach Zu- ‘
. s&tzlicher Aufbsu _aus Butylen und Minderausboute ang der normalen .
Synthaseproduktin aus. Daruber hinaus :lst ‘die Minderauabeute gralsor

- als der zua tzliche Aufbau. Man kann daher vielleieht annehmen,dau

'veine £ tsohreitende Anlagerung, von 0H2-Radikalen ‘eine der charak-

" terjdtischen Keaktionen fﬂr den Aufbau auch der normalen Synthoao-

) ; odnkto darstellt. .

T Mtyleua 1n die e:lnzelnen Fraktionen h&horar
c-Zahl zeigt bruttomﬁseig die folgende Berschnung: . - -

- Dle anamtauabeute von- 04 bis zum Ende der ﬂusaig erhaltenen Kohlen-—

wasseratoffe ist bei der. normalen a;mtheae 92,3 gr

" pei. der mit Butylengusatg botnebenen 1 :
S . ‘Die. Differenz - von - 40,7 gr stellt den
Butyleneinsatz dar. An Butylen bzw. Butan W rden zuruckcrhalten' '
(29,5 = 14,3) -'rabelle 24~ 14,6 gr

Dnher wurden umgewandelt (40,7—14.6) S 26,1 8r = 64 Gew.% 0438,

_ Diese Umwandlung verteilt sioh w:Le folgt-

26 8 gr_ . 66 Gew.%

05 : ( 4101:_" 1.4)3) = o= >
06 E .: { .7,8 - 7.2) = 0,6 gr ) : = 13,5 (GOW. :
G ( 7,0 63) = 0,7 er ‘= 1,7 Gew.%
0 o { T,0= 64) s 0,6 gr o= 1,5 Gew.$
' Summe der Mehrausbeute bis “Cg . T0,7 Gew.
“linderausbeute Uber Cg = 2,6 8r = - = 6,4 Gew. %
,Der Butylonumeatz in i’luaslge Kohlenwaeserstoffe ; P
' _batragt daher praktlsch e I. L 54.3 Gew.%

. . " Die 1‘r&kt1unon Sa s.md Zwischenfraktionen.ﬂie gohen ohne echu'-l
. fen Siedepunkt bei dér ‘ﬁ;stiuation tber (vis’ ca+ 30 0 ).Diese
' Fraktion konnte oventuell nooh gelostes Butylen bzw. Butan ent=
halten. _Vialleicht waren auch du medngereiedenden Iao—Penteno
oder - Pentane’ vorhanden. Fdr die -'3est1mmung des VUmw andlungsgrades
des Butylen war es aber. von Bedeutung diese Zusa.mmensotmng P kennen,

B8 wurde ‘daher eine #erbrennungsanalyae dieser Fraktion ausgefdhrt,
- um festzustellen,ob 04-Kohlenwassersto£fe in betrichtlichen ﬁongen E

‘ ‘noch in der Fraktion vorhnnden sind. :Die c-Zahlbestimmung im Orsat- ,
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. japparat ( wie bei der Gasnanalyae ausgefilhrt) ‘orachte den w.rt von .
4,75. Demnach boatrmde die Praktion gu 75% aus. cs-—Kohlenwasseretoffon,
~und zu 25 9’a aus %—Kohlenwaeseratoﬂfen. Zur genaueren Bestimmung
_“dieaea Wertes,wurde die gleiche Analyse im Orsatapparat,aber ﬁber ‘
Quockailber als Sperrflussigkeit aussefuhrb,um Coa-Absorptionen ‘ ' |
: im Sperrwasser nusmsohlnessen. Diese Analyse ‘ergab in einer Dbppel-;
beetimxmmg den: \’v'ert von 4,9. ‘Daraus ergibt sich ein Gehalt von oa '
: 10 76 c - ohlenwasseratoffen in der Fraktion 5a des mlt Butylenzu- :
aatz erhaltenon Produktus. - UL o : . '
. Als weitere Methode mxr Analyae dleser Fra.ktion wurde dann
die. We eingesetzt. . TR o
L Zur Aufnahme - der Baman-Spektren diente der G.H.-Spektrogragh vom
:stemhe:ll und zwar mit der mittleren Optik '.Die Dispersion betrug’
20 A/mm im: Blau,boi einem Kollmatorﬁffnungsverh!iltnis 65/650 und.
e:lnem Kameraobjektiv ‘der Lichtatarke 65/255. Die Behch.tung orfolgto :
‘mit einer Spez:Lel-Raman-Beleuchtungekammer von Ze:lss:L e -inm ﬂbrigen
it einor bei A.Simon und Mltarbeltem 2) beschnebenen Apparatur v
Als Filter wurde das Blaufil ter 0 von Iieisa angewand'l: ‘dass nur’ die .
_‘Linie 4358 in Zur Antegung genﬁgender Sté.rke ‘durchliess. Zur. Auemea- :
mmg der Spektren warde der kleine ‘Abbé'sohe Ko:fzparator von Zeiss :
: benutzt. Die Belient\mgszeiten lagen zw:.schen -4 und 48 stundan. Ala ;
‘Platten wurde Agfaﬁlsochrom gewahlt Die Photometrierung wurde im
nden Photometer von Zeiss vorgenommen. R

|

; g..,/..-

v.'grossen registner _
' D:le Ergabn:.sse dor Untereuchung diser Fraktion 5a. des mit

bButylenzuaatzf 'erhalte“ en Produktea aind in Iabelle 26 und Figur 33,
zusammngestellt. S v

e

| Intensitét |A¥ in col || Nr. |Intensitét |Av in oml.

S
I Rt |
Q-
4
3

hem, Abt,B,16 (1932) 81

g | Besohrieben bei J. Pemagohun, z.p ‘
Shan .2_(1938)7@'80%&.-,

Simon: n.Mitarbe:lter, «an, ew.c
aligom.Chem.__zg;" 7'9 37

on




""’In der Pigux sind: zum Vergleich die :ln der Litarat ) gege’benen 2
Frequenzen,tur die in’ Subatanz ‘untersuchten einzelnen Kohlenwaleer-
stofte ‘mit eingezéidhnet. Wie. manddaraus ersicht bestelit die i’raktion
’in ﬁbereinstimmnng mit den Ergebnissen aus der c-»Zahl-Beetimmung 4n -
“der hauptauohe ‘aus 'C -Kohlenwaaserstoffen.Aus dem Raman-Spektrum konn—
,ten folgenae Individuen 1denti£iziert werden~ : s el AT
: : 1. n—Pentan,a Metplbutan, B.Tetramethylmethﬁn,h n-Buta.n. i
,'Alle im Raman—Spektrum mit genﬁgendor Intensn,tat auftrftenden Linien
“gind d1esen Kohlenwusserstoffen zuzuordnen. Die Bauptmengeno dlixften
‘;‘nach der Intensitat ;ler Linien ( siehe dts Photogramm) dea n-Pentan
;\md n-Buta.n ausmachen. Es iat aber auch alcher,dasa Methylbutan und
'l‘etramethylmathan,wenn auch in wesentlich germgeren biengen,vorhan- [ ,
den- s:md Es ist ‘das :msofern weacntllch,als nach einor Pr:.vatm:.ttei—
':lung von H.Koch K.W.J L. Kohleforachung,mﬁlheim die Blldung von iao-
cs-Kohlenwasserstoffen ‘aus. st;'t)lkrurellen Grﬂuden bisher als aehr ulle
wahrscheinllch anéesehen wird. ‘Um-hier: quant;tative Angaben zu. machon
'-reicht aber das vorliegnndo Material nicht aue. i e : b
Es ‘way' ds,her fur die ﬁeurtezlung das Gehaltoa a.n G 4-Kohlen- a
:‘wasserstoffen zur'Bereehnung des Umaatzes des emgesetzten Butylonl
~in cs-Kohlenwasaerstoffe die Verbrenmmg ‘der Pnaktion 5& ﬁber Queok-Ii'_
‘.silber als Sperrflﬁssigkelt 1m Oraatapparat maasgcbend. ST
+ l_)ie auf Seite 66 errocnnethmwandlung dea Butylens in 05- :
: v_Kohlenwaaseratéffe‘ esitzt da.her einen Unsicherheitsfaktor von 1o ﬁ




el ; , en,Mengen sauerstoffhaltiger
organischer Ierbindungen" 'durchaus sicher naohweisen lasuen. Nach don

E in dar Tébelle

5ungen da ‘:un‘ voratehertden'durchgefﬁhrten Syntheae'hicht vorhandun
: sind. Bei’ hﬁhermolekularen 'gamschen .'auerstoffveﬂ’ indungen mit:

nur 1 O-Atom wir 'b"'dle (venau1gke1t des ﬂachweises wohl’ etwas geringor,
tarbe be aelbst an,daas"ihre Sauerstoffver-

: Untorsuchung
der: Pro dukte
aus ; :

' 1 Jithvl enverauch

etzten quantitativon
- in er Fraktion der. OG-Kohlmu-

nde Hydriemng'”festg tellt,dass das Produktp' nicht,,»:_-
_mehr »inheitllch ist, sondern 5
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tigte Kdrper oinen nio--‘

”gesondott iiborgehan.und aus ordem cla ‘ge
‘rderen Brech\mgswert bes;ﬂ;zen als daa xi-H , Es war andereraeitn :

f :aber a.ueh mbghch dass boi Zusatzf 4y en dberhaupt mehr 1so- )
.,kohlenwusserstoffo in dor Synthesar akt:.on gebildet worden.

- Die Ramanspekroskopmscha Uﬁte auch:mg’d:.es_h'r cﬁ-Fraktlon einmal

fder Syrthaae ohno und. einmal mit Butylenzusatz duroh J Gou‘ocaul)

. 3..:Univers‘itat GBttmgon, orgab in’ boiden Proben ‘die Anwesenheit ver- )

: schiedener iso-liexane ( eg. wurden d:le hydrierten Praktionen unters jf‘x

'gucht) vornehmlich wohl 2-'und 3= ‘Methylpentan. Aus den Untersuom-}"’;‘

o gen 1st a8 a.nch wahraoheinlich,dass d:ose Iaohoxane 1n dem m:lt Buty-!.._;

f_‘ff lenzueatz erhaltenen Produkt eotwas starker vertreten sind. Gloich-

. éeitig wurde in der Probo auch ein geringer “ehalt an Pentm geﬁm-
“den auf den dann wohl hluptsachhoh die. Erniedrigung des Brechungn-
,.wortos dieser Fraktion zurdckzufb.hren wareQ E U

Die Verflussiggg ggaformlger ggasﬁ Lgter Kohlenwasaerstoffe

. ‘:v_x :

v

be1 ‘dex mtteldruckmtheae'. ST

LS Zum ,chluss des experimentellen J-’eils sei noch ;eina Vorauchs- .
reihe erwb.ant die bai Anwendung von Dmck ( 5 «15 atu ) Gasol am.
fCo-Kontakt in d:Le Verflﬂeslgungsrenktzon emaetzta. Ea ist echw:lo- ,
',rig hier vergle:.chbare Werte uber 1&mgere Aei‘b zu erhalten, da gich
' : die Zusammenqetzung der Prudukte auw; co-Kontakt mlt dor;Beftriebs- ;
. dauer unter Druck ‘sehr schnell andert Man erhhlt ‘'schon nach kure .
v zer "etriebsdauer sehr vie Paraff n in den Endprodukten. Auch das
_'j'Verhaltms von 01 zu- Benain, verﬁndext aich ‘laufend.Ausserden: wird
~-.’_’die géwlohtam sigé Ausbeutebesti .mung ‘bei festen bzw. vaselinhhnli-
: ch,e ‘iﬂctionsprodukten fﬁr sol ‘he Bérechnungen $:A11 ungenau,als dall
daa Dmckgebiet fﬁr derartige subtile Untersuolmngen geelgnet er-
\:_v;_.'sohien. Rein praktisoh war. as ‘a ;- doch von Interoase dlase Ver-
"jhhltnisse soweit o mﬁglich in: zu atudleren. Als Ergebnza diesor o
i Versuch"_w_'urde gef‘unden, daps auch unter ck ';das "asol in die i
‘ﬂﬁssige bzw. fedte. Phase der Syntheseprodukte Zu ¢’ 50-70 % ﬁbor-
‘fdhrt wird. Die Iteakt.aon scheint demnach mcht .Ln besonderer Weiae"
. durch A.nwendung von Dmck beﬁinflussbar zu sein. _;g‘_ o '

1) Ioh danke auch an disger: Stelle« 13228 Dr.Goubeauj'fﬁr d:Le Aua—

- fithrung.-der Untersuchung -und" die Zurverfilgxmgstellung ‘der: Ex=

gebgiaae. Ighdgaohte :timh n:oh daraufohinwoiaon,dna ‘Hoxr Dr,

. Goubeau. auch die von mir untersuchte O.-Fraktion anslyeiert hat

~und begliglioh des Vorhandengeins. von Iﬁamauon die gfes.cmn o
: -(‘Ergebnialo fm oo
[ L ,l,. :




,jfwie in der Problemstell\mg auagefuhrt,sollte auagehend von
g', or Beobachtung. dnss ungoadttigta gasrﬂmigc Kohlenwaaaeratoffo.
.wie sie. in dem Gasol der Eiaoher-Synthese enthalten sind, ‘bein: ﬁbox‘“.
" Yeiten zueammen mit ‘Synthiosegas Uber den’ Benzinkontakt, ‘eine weitere
"f"-v_ anderung im 81nne eines Aufbaue zu flﬂssigan Kohlenwasaeratorfon i _;}
e en,' durch daa Studium-dar in der Umwandlung entatehondan Produk-
auf ‘den Hechanisms de_; I‘ischer-g;ogsuh"ssrnthana gaschlossen utdln.
; ‘nem won Frang Fischog und: Han“ """']!rogac_h 'von Anfang an mgobenon i
'Raaktionsmecha.uismua < Bilaung von Metallcay bid aus CO und Kontukt-
all ‘eraneldaun des: Gnrbzdkohlenstoffl ‘dureh’

den Wasaorstofr des Synthece Y a.ls cH-Radikal,beim Kobaltkontm
-begloitot von Wasserbild bein
a&urobildung - atanden ahd' : haorien gegenﬂbor,die die Reaktion :
i) saueratoffhaltigc znacheuxirodukte Zn erklaren versuchton. Die::
letzteren‘ konnten abar in kemem 1?311 durch uberzeugendo prerinenf‘
‘T er Untersuchungen bek:ﬁftzgt werden. Dagegen 1leaaen sich ﬂlr
isghertsche: Theorie schon eina”neihe von Bestétigungen ”2’
‘heibringen;'.:. o o
,,Anf Gnmd ihrera) Beobachtungen maohen P

her nnd Kooh- 'eioh

'.Z_-"fol nde vOratellungen ‘v ,m Ohemams der Benzinayntheae. ey '. SIS
' Kohlenoxyd und \?asaeratoff werden zun&chat an ‘der Kontskt-
. 'flﬁche absorluert. Daa_co erﬂihzt ‘dann an ‘den aktiven Stellen .
""fg; chemisehe Fizierung unter I.ockerung der Kohlenatoff—ﬁnuoratotf- _
& 3 ’ieaktionafahiger Wasserstorf oder beim E:Lsenkontakt weit’ rn




b vone vollz. eht.sondem §
, "'c, zuerat'entstandene ar ketti raf;
' cracken vermag.




.'Diuo Erklﬁru.ng ateht 4n ﬂbereinsti
‘ Drgqxu.da ‘¢ine. D mc;;zu_nnhme ‘keinen

gahalteh wordon. ganz ‘woséntlich vergrsa\eert.nei

00 mit Hz Verursacht dis nmckzuuahm- daa Auftte on eins:

neuen Verbmdungaart,nﬁmlich_ von' aauerstofthaltigen rganisohen
= Substnnzon,ao .dasa es. gehr w ;

ahreoheinlioh iat daaa di v
tionan gebndet worden,dio in ,,en Husaerou Adaorptionsaohichton tos'
gghaltonoa Kohlenoxyd umaotnn. Duaua ergibt a:loh in’ Analogio ‘e

Brklérung !ur dag Auftreten nueretorrhaltager Verbindungen bei Zu-'

aatz von ggosun Mongen I.thylen gum Syntheaegae. R :

A ‘Waa den Aufbau der Fische!\-Produkte aus den Primarprodukten dor

syntheso anbelanst,tuhrt C;axfor t’olgondoa aus. ;

s die xohlenstoffatomo Am cohaltcarbid '
- handen’ sind, wird die Bydriepung des cnrbma
,_;l{:en 1 idem © baltf’.chemoaorbierte‘ “OHy-

; hlmoaorbiartm aaseratorr' we

3 getronnt box\-

14 ‘daa eniger Annnbmen
ch, dass ‘eige i







ait wurda festgestellt.
‘d'Butylen (und ‘atch d:.e'hbheren £1
erétoffe)‘

dasa sowohl Kthyicn,
uasig "unges§t~
gie’dqm Syntheseg.é der,
: den Hon ak,;schic‘t »2Un Tei

4 _eAe wahrscheinllch daa. :
: Knntaktoberfldcho und. zhr an sigh

:Eznbau in dle Kbhlenwaeseratorte

. toi zu
f,reaktionafahiger charakter Pir
;Jdar Fische »anthes’7 4

: : 3 ﬁnd.c4-Fraktiou sow
fﬁte Kbhlenwusserstoffe vor sach.,rv ibe
; "an flussigen Kohlenwaase

4 60'% des eingeuetzten:
n;wiederrinden, wWe

oh in der flussigen Phals
5 _dor ) -etc. kann nicht‘gc -
; ich L.nen _

r Wenig und untvgger ngerer Strﬁmungi-
emperetuuv in flusr ge Kohlenwasaer-h
mmtmwuum hmauo
vlen geht zum grﬁsaten Te'l

t:ge chw1nd18kbit und hBheror f
. stogfe’ Uiber,0b ea’ ‘allerdin

3ffeingeht,1st nicht _bekannt, But
e cs-Fraktion ein undfzwar e

: , wdér haheren Eohlenwas rsthnn Al
iqgrhaltenen Produkt




an sxchl:ussaem'~ ags
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