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"Eﬁi,f;~ BeSPrechung mit Ruhrchemle 1n Holten am 15./Februar 12 .
' .9} . ;JAnWQSend..wProf Martin . y :
E-‘ ! S ST Dr.. - Roelen = ;,3"“"1‘9"‘19

——— : - Dir. Dr. Ambros . g o L
L T Dlrr~Dr. Reppe'ff;_ I,G-”Lu ‘
' oL Dr._Herold_AM?"Ieunaj;ﬂ e

Elnleitend entw1cke1te 31ch elne Dlsku351on uber dle ver-?
schaedenen Wege der Oleflnherstellung,vder Vorstufe fur d1e e

"WOxoéReaktlon, wie d1e Ruhrchemle ihr _neues’ Verfahren der’ Uber-
fuhrung der Oleflne mlt Wassergas ln Aldehy&abezelchnet. o

—— - >

I *Dle Herstellung‘der 0_'”

1‘n e mlt CO—Kontakt-

1) Nach dem alten Flscher-Nlederdruckverfahren enthalt

dle Ben21nfraktlon (Czbls/,g) S1edepunkt bls 155° 30 %w01£f1n3+
dlelnleselolfraktlon wlobls 019) S1edepunkt 155-320 ;§?§9g%7~;

!

Olefime. - T Lo T i T T T
ﬁ;;U¥ Z)WBel dex neuen Mltteldrucksynthese (20 atu) nach demiffﬁ

Flscher-Verfahren enthalt dleﬁBen21n£raktlgn_20“25ufﬁﬂleflne,JLl“
LT dle Dleselolfraktlon 7 8g"f’};“ et T

o "' [ S,

Sl e // ~aral
3) Arbeltet man m1t”M1tte1druck~(20 atu) unter Verwendung

AH60-90 % Oleflne
in der DleselolfraktlonfSO-B 1"”- :
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4) Die Gew1nnung on Oleflnen durch Paraffinkreck ung\

Mertin fiihrt- diese. Krackung reln thermlsch unter _milden
Bedlngungen mlt 85 -5 Oleflneusbeute be1 nur 5 7 Verlust berelts'
groBtechnlsck durcn. ‘Hier wire" elne Nethode gegeben um zu relnen

Oleflnen zu gelzngen. In glglcher Rlcntung "rbeltet ‘wie w1rA
dereufhln sofort betonten, Dr.” ﬁrtmqnn, Oppau,zur Herstellung

v}des Ausgpngsm@terl ls fur dle SchmlerolSJnthese.

-

: e ch Martln w1rd be1 der Oleflnnprstellunb genzlh 3)rb91
_VTemperoturen von etW” 250 geurbeltet ngel crhalt.man lgng‘ ﬂ-

{fperwturen flndct Jpnderuna der Doppelblndun 'vom nnde """" der Rette..
~nrch der—ﬂltte Z W stﬁtt. Be1 lenper turcn groBer als 350 31nd dle

Joppelblndungc ;wst ~lle qltuelstandlv.‘f“j.gis"454* 5_  ‘47 a

ngen de”‘nucbeute ch Jcrf<hrens nsch- utufe 3 verw1es ““°“
'Roelen auf dleAachlun der Anl@ge l.;_ “chvnﬁrtln konnte auch w1rt—

,scthtllch S0 gefﬁhren merden, d B nlcnt nuxr- flu551ge Produktef'“
Wsondern'?uch ~roPeluengbn Par“fflng anlelen,.dle dh n°ch 4}' """
zu. Oleflnen gekrccrt werden.vmhrtln ;ahriwzur Zelt_mixfmog%ichst-g:
gerlngem Benz1nanf 11 _Die. Froxtlon 200 325 enthalt etwa 80 :

_Olgflne (gen uere. D ten s1ehb belllegende f“bclle') ”;ge»*w

.
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Be1 allen Aldehyden bezw Alkoholen, euch be1 den noheren,

’trltt dlese Verzwelgung eind sodg 2lso immer Gcmlsche dieser Alko—
‘hole erhalten¢werden. Ferner kan. vom: Olefln her ‘eine we}tere

Verzwelgung 1n der C-Tetue vorh%naen seln T e _ﬁuf{_"

Dle neaktlon ist mlt ;g 1 1 e nv‘Oleflnen-”usfuhrb“r. Sle hct
gegenuber der Pur?fflnoxydatl n den Vortell _daB. der Fettsaureanfall
belleblg elngestellt werden_kb-n Roelen th ile verschledensten o

Oleflne seln@r%ﬁe(ktlon unubrworfcn. Intercssunt 1st d@B er belrf‘

Z W c 1 uolekdle

keton. Roelen h”m ﬁeben der gﬁnzen leﬁe aer Alkohole von C3blS 019,
dleMer auf 39318 von Qleflnen, gewonnen durch P"rafflnxrﬂckungT—her-
fgestcllt hat,;qlle mogllchen~Doppelblkaung€ﬁ=€ﬁthﬁitende Produkte

hat auch nzct

Nonanaldehyd Cigmh-
krlstalllslerte.feste Korp T,
w111 “hergestcllt;' e

; Form erhaltl_ h'sé1en!”
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 ? . Die technische Ausfuhrung der Uxoroaktion stellt er sich _
wze folgt vor: Olefin mit darin suspendlertem Katalyaator wird

An. mehreren hlntere1nandergeschalteten Tirmen mit. CO/H2 behandelt,
‘das Ganze dann durch elnen welteren Turm, der mit Hz alleln betrtébv
“ben w1rd, gegchxckt, schlieBllch d3 Kbntakt aﬁflltrlert und von L

gneuem verwandti.i o -;u, S : - aﬁiwf¢

Dr. Roelen hat uns e1n Exposé uber seine Arbeltsweiﬂe ﬁber-ff'
geben (Anlage 2). - -'g‘ s ,.”‘;f‘;‘”" . - 'fﬁ.'“
- Prof Martln”dlskutlerte die praktlschen Eerhaltnlsse fur
den 3211 elner ersten technlschen GroBanlage/' a o

haen Wgssergaselnsatz, zu erhplten. ;;M;.L';#a*

But“noT"
werden.




- Im AnscthB an dle Besprecnuncr wurden die Anlagen“aer,__;
Ruhrchemle fir die Olefinstufe und die Oxorezktion be31ch$1gt. v
In‘der*Oleflnstufe 81nd &1e Arbeltun der Ruhrchemle uugenSCheln—'e ,
.kich sehr we1t~fortgéschr1tten. ‘Neben einer groBen Anzahl- klelnerer ‘
aLaborofen wurde 2uch ¢in groBer Betrlebsofen geéelgt mit. scnatzungs—1
welse 1 ebm Kont(ktreum Der. Kontaktrﬂum ist uI eine groBe Anzahl ;‘

Rohren aufgetellt (es wurden 250 gencnnu) Mlt dlesem Ofen soll,
fpro cbm Syntheseg@s ca. 120 g Kondensat hcrgbstellt werden &onn"

steilt konnte—qber mlt Ruck31¢ht. ‘
Exp1051on noch nlchtﬁcnge{ahren wbrden. i

5?51> “Per- Gesamteandruck der Versuchscnlegenl

/eln Pusgezelchneter D1e Leuie-gehen mlt groBen»ultteln 1n.das

Hochdruckgeblbt hlnelnv
_autoklavcn und HOFER :
*dle _"§ﬁ€ﬁ§5nlagen clnen durch?us*moderﬁcn—nlndruck sowohl 1}2'7"'”
Dlsp051t14n der Aufstellung *13 uuca 1m_“eBWcéen der Anl&gen.,i




“g\ nunmamczm Agnznczszpngqmm
C Oberhmen-nopeg

Xr
S .
LT (‘/g. / ‘
—_— R T

Oberh.-ﬂolten, den 21 Pebruar 1940

. RB Abt _BVA Roe/Ndm. L, \~4,¢ A__,A,v

O o . {—A T ber 13t'8 vio rs c- B i f t

B 1e verauchmi-aem]’)urchfﬁhrung der Aldehyd Synthéee-qu,_:"f-’f
3
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g , e e . .
ein~1ndirferentea hochaiedenﬁoa 01. Als ‘sehr gooignot hiorfur
bat 8ich: beiapielsweiae Cetan erwiesen.: Beil deu lpltoron Vor-f
auchen kann man dann die Aurschll-nng -ittoll der Relktiono-:
.produkte aus den vorhergehondon VQr-nchoq vornohlon, bz'. nit-.

tela einzelner besonder. goeignotczﬁrrnktioncn dnran-.'

'i» - Zunﬁchst fullt man eine beatimnte lengo KatalyaatorbAnf-
schlammung in dae Druckgef&sl ein. Dnnn wird der- Antoklav ge~
echlosaen. Dann wird die ganze fdr die VQ*Qrbeitnng vorgesehene”

stieg noch nicht genugend bekannt oind, hcist l.n zunéchst mit
r=finem kleinen Wassergasdruck anf.dei stoigondor'ronperatur '_
muss dann der Druckanstieg -genau:: verfolgt werden. Den Beginn ‘
der Y1":51:351ergasaufna:}:une muss man rechnerioch ‘aus dem Verlaur der 3
Druckkurve}éntnéhmenﬁ(Umréchnung;gni_ﬁornalxbpporat o -
die Wassergasaufnahme eintritt, kann man mit dem laaaergnadruckf
bis ‘zur Belaatbarkelt des Druckgefaeooo hotaurgehon. Hiexbei ';
ist. unter Umstanden vorsichxig:iﬁ*‘—— \ren,. - dawinfolge dor Ro:“?
‘{aktionswarme ein zusatzlichor Ansticg_;;;—T-peratur und Druok"“
:'eintreten kann. ;m,y;=“‘~' ‘ : g : :

T Bei Verwendung«des Co-ThOz-!g—K;r-Katalyeators beginnt

eine errechenbare Wasaergaaaufnah-o boreits—beiﬂTempcraturen-f#f
-unterhalbmvon*soga ’ﬂrr édigeﬁae‘Reaktionageachwindigkeiten or-g

zielt man‘ﬁei'95 ’b ng. : ;.,I;;Vi~ p«ii;tbl

elle f'aa-ergaea‘ nahme
iet kraftiges Ruhren erforderltch.vhie ’citdauer der Aufnahme' 2

seiben dureh Filtratlon von Yatalyuntor tronnon qnd anachlipq an;
_destillierenm Bei“der Filtrat n iet’ der. Zntritt _von Luft -org‘:
=faltig7&uszuschliessen, da‘daavAldehyd—K-tuly_ =

Bei so niedrig aiedenden Reaktion-produkten. wia Butyraldehyd
'kann man abe?_agph dae Bauptprodnkt nnltttolb.r aua dem heigwcn
auf dieae Weisa ohne Herauanaﬁio dcr xataly-atoraufachlﬁl-nng
;mehrere Chargen hin@ereinander fahr'n. bi |
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eiedenden Deetillationarﬂckatande 1m Autoklaven zu groae ga-or-

--

7
‘der 18t.. e LT T e REE
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Die Reingewinnung der Butyraldehyde erfolgt am einfach-
sten durch fraktipnierte Deatiblatiqn dcs:!om Katalyeator be~,
freiten Rohproduktea. Das Rohprodukt enthalt gelbates Kobalt.
.Dieae gelosten Kobaltverbindungen werdeh w&hrend der Deatillatia

zereetzt, wobei sich das Kobalt‘xm De“‘illationeruckstgnd alaT—'g
;Metall auascheidet. S TR T : ‘

D1e Reakticnaprodukte enthalten ferner Waaser. welcheeii
szeckmassig vor Durchfuhrung der fraktionierten Doatillation
weitgehepd entfernt wird,woeiapielaweiae mittele Hatriumaulfat.
Auch dann kdnnen noch verbleibende gerin e WQasernengen dfe de-
stillatlve Zerlegung durch Pildung von Hydraten, bzv. azeotro—_i

- Will—man nicht die Aldehydo,lsondern die C4-A1koholo her-
stellen, so wird ebenfalls zunlchat. wie vor.tehend beachriobon,
an Propylen Waaaergas angelagort Nach Beendi“
aufv hme“w1rd der Autoxlav—ah;kuhlt Dann wlrd das Waseergas«.b4‘

gelassen und ¥asserstoff aufgepresst beispielswelse loo atﬁ.

Dann wird bls auf ca. 180 aufgeheizt und die: Temperatur biidzur

Beendigung der hasserstoffaufnahno'belaeaen..Anschlieoaond Iird
unter Druck abgekﬂhlt.suﬁ ,;'mg,"ﬁfﬁﬁ”;ag_ o y@ ;J,uﬁfj

v ¢

o Nach Beendigung;der Waaeerstoffbehandlung sind die Ronk-:?
»tionsprodukte frei von gelostem Kobalt. Man erhalt daher nach

;;{; w1rd q;e Katalysatdrm:a E;j!:f—prwklkoholherateilnng

;beim Entlebren und Filtrierenyvor der Einwirkung von* Lurt 30— o
jachhtzt, was' infolge der Alkoholtrankung leicht mbglich iat. eo-

jkann—dieselbo~hasse zur Beraten'
_neut-verwendet' werden..:' *
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ng; N hatehend sind die yichtigsten Daten der aus -den ‘Reak-

tionaprw ukten des Propylens zu gewinnenden Stofte, bzw. deren”
i~ Hydrate, aufgefuhrt° T P T LT

-

i e

qu) n—Butyraldeth i?ﬂ5ff% 75;7-ff? o 817/209~ R 1, 3843 :ifff T?
1ar irButyraldehyd 1*“,f@§*:63/64;ﬂf;fb ©,794/20° ‘ ' 1, 3730_- |

= ) n—Butanol “.{v o ,___‘ . « 117‘~ws :_‘,v;" o O 8]_0/20 - .1’ + l ’3991 o T '.
:333.”:”,. HJdrat f'ﬂ FRR qhh'-.fo" ff'fnffﬁﬁt SRR s S

i I ?8~$_]L__ vf?; 92,4 'YZ;‘,;;é_ff—ffg

};f4§“2 %ethJI-Propanolﬁk“ : 107/108 };{Q}QQS}Z?{ﬁxL

- ;_~7»_Hydra$1—33—$—w. fvf'wmgvjﬂ e R I

uDann wird der Autoklav unter Ruhren aufgeheizt bia zum Dinfr-
yder Reaktion. Flir _die’ Beobachtung von lemperatur und‘Druck gilt
1;sinngemasa das gleiche, wie e8 fﬁr Propylen ge%childert wurde.

ﬁmichtig iat, dass man rechtzeitig mit dem weiteren Aufheizen aut
,h&rt, sobald der - Reahtionsbeginn eingeeetzt ..... hat, bzw.<achon vor-
her; -da- andernfalls die Reaktionswﬁrme eine:zu hohe Temperatur—
__st'eigerung verursachen kann. ~ P 'J R

'.{ Bei der Verarbeitung von flusaigen Olefinen—lasst alch

im Gegensatz zum PrOpylen die Temperatur dea B"aktionabeginna'

"*genau hebtimmen.f

T

;e liegt;pei Verwendung des
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Kata;ysatora 561 45 bia 65.. ‘Die Arbeitstemperatur wird Zweck-
Mmhseig auch bei den fluesigen Olefinen auf 95 bis. 110 3eha1ton

e [l

. -~—Die Zeitdauer der Wassergaabehandlung richtot aich nach
der Natur des eingesetzten Olefins, nach der Menge des Katalyla-
tors und danach wie we1t mar d1e eingeeetzten Olefine aufar-;a
beltenﬁwill. ; ' : - ' ' R

i Y

_ ‘ Nacx Beendiguxg der Wassergasaufnahmqwird die Katalyaa-g
‘ tormasse durchfwlltrleren abgetrennt und das aldehydiache Roh—»

s o

;’ausse;oidentlich leichten Verdnderlichkeit der Aldehyde zumeist
Ausbeuteverminderungen auf, 80 dassrman gezwungen 1Btw die Pro-é

—rrgkéiten_durch gewisse Nebenproaukte entatehen (Schaumbildung)
In vielen FdllenT insbeaondere bei den’ hochﬁékekularen Aldehy-‘?
'den, wie z B.'C10 bia 0204 hat es sich als zweckmﬁaaig erwiesen~

iflang bei ca.~4o nit 5 ﬂigersSchwefeIaﬁure und wascht anachlies-
*send mit Waaser n&nrefrei Danach laaeen sichNdie Aldehydeﬁiﬁ"

;Zvtyrald‘elhyd,.‘:kannm'a}: ;_;dieae Shurewdsche nicht anwend

xeiqéggéﬁf*bdérfﬁeﬁigerﬁveifgéhende*Aldélbiiaugg’Béw

' wird anachlieasend an. die Wassérgaaanlagerung 1n der gleichen‘v
Weise ‘eine Waeserstoffbehandlung vorgenonmen. wie diea fﬁr “Pro-
pylenwbgschriebsn wurde.' R : ' o

gor. Hoolens’
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