Ruhxohomio Akticngoeelleohazt ‘Augdn; 1944
Oborhansen-nolten

Uber die"ﬁéioogggggfder Auabeuto nach den heutigon Steand

Einleitung und Zaicheuerklarnng
B. Die. GO-Auabeuto
G. Die. Idoalgas-Ausbaute
D. Gr.nlanabeuto und Grundmolkonstantn
E. Dle atvuhiometriuehen Grundbaziehungen
F. Die annlysonkontraktion i
G- Zorlogung der aanoratoffhaltigen Verbindungon ir
H—Anteil und Wasaer oder Sauerstoff
H. Eoinolmalsigcﬁpenut:ung von Abkursungen-

. Linledtun a4 Ze 0 Brung.
fBel den in Sohuarzheido duxchgefﬁhrten Reichaamtverauohen 1lt ‘eine

.neue Rachenwelse gur Ermittlung der Ausbeute bei der Synthese higgerer
Kohlenvaasoretoffe entvickelt worden. Hierzu 11egon wohl Bri&uterungen
. vor, aber keine Beechreibung. in welcher dde "Rechenweise 80 -vollstln-
dig erklirt 1et. dass. ein Drltter sle daraua ohne Zuhilfenahme . mﬂnd-
licher Auskiinfte anwenden kbnnte. Die Erfahrnng hat gorzeigt, dass-ein:
Verstéindigung suf dieser Gebiet gewisse uchwierigkaiten bietet. Umt
dgher die biahor bel den Reicﬁsemtversuchen angewandte Bachenweiee
,(RARW) im Vergleich mit den: ingwischen neu abgeleitoten Formeln be-
aproohen zn annen. wird Am folgenden zun&chet die RARW boschrieben.

Glaichzeitig wird dieae Reahenweise in die béi uns oingefﬂhrte.
abkiirzende. Auodrnoksweiae Ubersetat, damit man dle verachieden.n Be-
rechnungsarten miteinander vergleichen. kenn. Die dabel benntztén Ab=

. kiirzungen sind in der beigeffigten: Abhendlung erklart.wnérubor hinaut
sind folgende Zeiohon ‘new enthaltens; - !
‘e 17 als Mongenangnbe: Ruumteile gebildeter %aueretofr (Y2 O ),
i welcher chemisoh gebunden in den saueratoffhaltigen %}odukter
gofunden wird,* .

2. als hochgestellter Indexs Zeichen fﬁr den bel Abaug von’ Sane:
{ ptoff ultigen tert -
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mittelﬁeft Tur das § @ —Verh&ltnis in dem. cH-Anteil der gebilde-*
 ten Produkie ohne ,ethan, bei tbsug von uauerstoff us den sauer-
s;offhalfigen Verhindungen
~ie vor, jquoh =uh den’Prooukten einschl. Methan

‘.Ausbeute nzch der urundmolxechnuné, kurz "CO-Ausbeute" genannt
'.Au baute nech der Ideal5as~Prenzausbeutenrechnung, kurg

“Idealnasauebeute" 'enavgj

Iie CO-nusbeute

1u0 - Kontraktion = Festvolumen R.
Als Produkte aus- Westvolumen und Prozentgehalt in Lndgaa werden - die

‘ uxstretenden Uengen ‘an Kohlenoxyd und Kohhndioxyd beroehnet:

.
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Die gebildeten, bzw. verbrauchten Eengen erseben sich als Difteren-
gen dieser ?rodnkte gegen die eintretenden Mangens . '-~ck .

a= CO =~ R cor” 4= ReCOj - 002. ' ' ‘“. NI

Die Raumteile verbrapchtes Kohlenoxyd abziiglich des gebildotnn Koh-

lendiodes geben die raumteile sebildete Kohlenwaeuerstoffo cﬂnm

(eins nl. Methan)l EN N ' o
e

Zur Unrgohnung der Reumteile cH 1n Gramm 'muss mit "Molekulargeh;
wicht 1 22 pan mnltipliziert werdon. Daa holekulargewioht von cnn
wird als Grundmolkonatante bezeiohnet.;‘

]
i AL

'#Aco - Grundmolkonatantc(a -4 E !m(a - d)

C !
yie Td ae-Auebauta
Vie unter B f bis B 3. Lesohrieben. werden Kohlenoxyd- and Waaler

: atoff—Verbrauch ermitteltt
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= 00 = R.CO* b oeHy = BB
Divialon ergibt das Verbrnuchsverhhltnib: X e'— .

Hen berechnet, wieviel des im eintretenden Gas entﬁaltenen (00 + HJ
bei dem gegebenmen Verbrauohavarhﬁltnia und volletﬁﬁdigen\Umeats '
verbraucht werden kinnte (Idualgae)z

Jx,e co(1 + x). vel HZ—Uberachuea ﬂber Hy in oo
Aug einem Nobm Idealgal kﬁnnte bei vollstﬂndigem Umaatz die Grons-

z;auahoute ersielt werﬂen. Dieso wird*aﬂa der Analyse der flusaigen
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nnd gasfbrmigen Produkte bereohnet, wobel jede einrelna ototfklagac
ttaktiouaweise anteilmﬂsnig en der Summe hateiligt iat.

5. Han \berechnet ‘den GO-Uhqatz 8ureh Diviaion des verbrauchten durch
das eingebrachte Kohlenoxydn Uco = Eﬁ"‘ ¢ -

6e Dia Ausbeuta an xohlen'nasoratofren cﬂnﬁ betrﬁgt aanna

R Grensanabeuto . Idealgasmango . CO-Uzsats,
» Grenzauabento <. CO{1 + -J ~5—
= Grenzanabeute . (a + b)

D. Orenzausbeute und grundmolkonstante. .

Zur Kldrung des. Begriffes. "Gronzauabaute" tuhreu folgende Uberlc-
gurigen. Déejonige Auaheuterormel. wolche die Grenzausbeuto enth&lt,
lautets Ai = Grenzannbentn « (& + b) Diese Ausbeute mhss gleioh sein
der als A° aus der dritten‘staohiometrisehan Grundgleiohung erhaltene
“Aupbeute (siehe Anluge) . Deher gilts =
Granzausbeuto .(a +b) e h1(a + b+ 0). Hieraup‘folgtg

Grensausbeut """"""" —-EJ!—§~2 n, 100.

Bei rainer Kohlenwaeaerstoffbildung iat ° glaloh Kull. Dann ist die

MwmmwMaunwhr Co w

~Zu dem gleichen Lrgebnia rUhren Modellraohmungen. Beiapielaweisqﬁ
‘kann ithanol nach folgenden beidan Gloiepungen ‘erhalten worden:
200 + 4 By = Opfig0 + B0 "30043 By s GpHgh + C0,.

In beiden Féllen entsteht rus 6 Raumtoilon (00 + 32) Iynaumteil 0256
in Fozm von Xthanol. In Form von Kthan benﬂtigt 1 Raudteil 286 Jedoo
T Raumtoila (co + 4§ ). naeh T -

2 00 T5H, . CoHg. + 2 aao 4 co +3mye °z“s 'S 2.002.

Dle Gronzaunbeute aus 1 Hoba (00 + Ha) betragt demnaohx

filr lthanolbildung und Saneratoffabang 223 g caﬂs.p

fir Athaubildung 192 gyl

Fir Athanol betrﬂgt daa nxc~Verh§1tnia bei aaueretotrabzug r‘s 30
Dann ersibt Bich. flir h, :

Fur reiuo Kbblenwn-aerltolrbzldung ‘het somlt die: Grnnzausbauto den
‘gloichen Znhlonwott wie b,. Boi snueratofthaltignn Verbindnngan 1at

e Grunsauibeute un aov;el grﬂ-aor. als wonlger (00 ¥ 82) vorbrauch1
wetdent #h
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boute u LC04H ;-Verbrauoh Zir CH als Rohlenwasseratoff e s
-,‘?*“?“?"-‘F_B‘ie““ (comg ~Verbrouth. fiir O 1n O-haltigon Yerb, 1"
va Palle dee Athunolsn Gronzausbeute ® %h, %.192 = 223 8

Die Grundmolkonatante ist gleich 12 + n° fur Athanol alao
.12+3o=15,o.- .

R+ Dia: stvohao etrischen Grandbesie . ‘ :

‘ h;ch der RARW sotst sich dfe ceeantansbeute zusaimen aus dem ale
‘Aoo oder Ag berechnoten OR-fnteil und dem in den gebildaten Produk-
ten enthaltenen Senerstoff, Dementupraohend mnas diegor Saueratofﬂ
auch in den stachiometriaohen Grundbeziehungan onthalten soin. wenn
diese die Geaemtvorgange riohtig wiedergeben sollen. Bein Rsohnon
it Sauerstottabsug auss’ daher die gwelite stﬁu‘iometrische ¢rund-
gleichnng dnxoh dds dlied o0 erweitdrtrwarden. Yan exhiilt denn fol=
gendo Glelohung, selohe ale a¥itte stfoniometridche Grundglelchung:
hozeiohn't sely ‘ S

a00+d !2 - 6"‘03“."7‘ ﬁf 002 +e neo +0 0.

Diese Glo:lehﬁng um lor ,xm nfarnnuo. Ihn algobralaoh. Aiid_hofé-
- tung iat aus: ‘der Anlage su cntnlhlnl. g W”‘.; : .\». :

B
Es zeigt sfoch, dnsu qze nnah ‘der naaw dnrohgetuhrten Bareohnnngun
der CO~Aucdaute . bzw. Idealgaaanabeuto naoh dep gleiohen ‘Formeln er-
folgen, wolche oioh an. dor obigon atsohionotrinohen Grundqiuiohln;
2r 43 dew. 49 ebleiten leseen. Ein' rein formaler, mztommea beo.

BARI: ‘
‘Aso 128 °(a )

T.ha(a - d)

Af - Grnnsannheutu (l + b}

R £ 2 HTRRY




Boi dar RAB' pflegen dde all Ago und Ag borechneton Aunbeutou ‘g~
ntchet nicht nboreinzuatimmen. E8 warde’ nin gefundan, dass sioh oino
Ubertinltinlnng be*dor Auehautan dedurch erzielen Iﬁaot. dnle man eln#
andoxa Knntraktiﬁn in aie Rechnung ainaetzt und dasa eine wblche Ubot~
] einstiuaung Jeweila nur tur eine einazige, htatinnte Kontruktlou o=

{ Yetoht wird. Dlese wird ala "Annlyaankontrakt;on" begetohnet und mn-l
dureh Probioren gefunden werden. Zu dfescn Zweok vertindert men dio
Bprﬁnglich durch keaanng éetundanen oin= bew. austretonden Gasmengan
w0, -dasa" bel der nachfolgcnﬁen susrcohnung belde Aushouten den gleiohd
Zahlenwert ergeben. Dicaar wird dann' nla riohtig angeaahen. ‘

Dieaerlcmpiriach gefundenon Raohenweiae liegt. wie naoh- Ableitung
3 nnsorer neuen ?ormeln erkennvar wnrde. die n-B-Gleiohnng zn Grundo.
‘ Aueh die beiden bei der R&RV benutzten Ausheut.form.lni

( 8 - d) ' . A! - Grnnuannhuntc.(a + b) R

; enthelten nittelbar den Vert n bzw. n'. sowio vorntﬂndlioherweiae des-
glaiohon B. Dle be:ﬂen Ausbcutcn weichen nnn umeo nehr voneinander abm
Q Je mehr aich R von demJen!gen Hort ontfernt. welcher nech der n-R-Glei
E chung sa. dem betroffenden nm gehort. Ertﬁllen n ?nd R fir dae betref-

4 Zende Gcaanalysegpaar die Bedingungeﬂ dor n—R-Gleichung. 80’ stimmen

beide- Ausbeuten ﬂberoin. [ : -

" Diese Verhﬁltnisse gelten nioht nur fﬂr ate baiden bel der RARW

{ bisher schon benutztar Ausbeuteranhnungen, aondern auoh- ir drei wei—
tere, veruchiedenartlge Ausbeuteformeln (A,, A4.'A7). Zwei' derselben
(A und. A, ) ergebon. dabei noch wesentlich grdssere Abwelchungon gegen-
einander al. die beidon bisher nacb der, BARV erhaltenen Ausbeuten.
Man uﬁrﬂo sioh alao zweokmﬂasfger diooer beiden neuen Pormeln bedie-
nen, wenn man 4n Zukuntt nooh auf das Probieren angowieaen wdra. Das .
{18t aber nioht der Falle . - -

- Hittels Aor lpR-Gleiohung 1at es maglich, gu Jedem Gaaanalysenpaar
boi gegebensm n das. sugehBrige Restvoluuen (B, R7) und damit die
Analyuenkontraktion zu berechnen. -E8 1ut ‘alsot v .

Amyeonxontramon © 100 - R (bow. n.,). /a x;"w )
Ge Zerle i dex o uoratotfhalti n Maxbind
aer oder Sauerstorr.p' o T

,Bei der RARW hat man sich dafir antaohioden, bei der reehnnnge-

mﬁnaig notwendigeu Zerlegung dor saueratoffhaltigan Verbindungnn
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;}deh °auerstoff als aolchen und nicht als’ Wasser abzutrennen. Als Grum
ﬁhierTUr wurde von.Hermn Pr. P 4 c h'l e. r .mitgoteilt daae auf dieec
iWelse die CH-‘usbente alleh “assersiofy enthalte. nas bei Abtrennung
‘Evon Yasscr nicht der r21l 1st. ﬂbgenehen jedoch . von dieeem mehr forma
‘{len Yorteil 4s4 die andere unohenmci°e, nﬁmlich die: Abtrennung won Wal
Jser, zweckmﬁsuiger. ‘ 5 : |

1 venn man Sauerstoff in Abzug bxingt, ‘80 ld 8t sicfvﬂfe Ausbeute ald
1480~ und“mittals der Girenzausbeute ddch als A beteohnen. ohna dass o2
fuljei flr der rn¢ratoff bierbes unm;ttelbar benntzt werden nuss. Da=
jmit sind dleue ndgliohk01+kﬂ aber ‘such erschipft, eoweit bia Jetst be
ikanat 1at. Alle rc1tercn ~usdricke, welche éich 8T} der dritten st&ohﬁ
{metrischen ! rrundplexchunp 2bleiten lassen, enthalten dae Glied o0,
180 ‘dass kati'nit ihnen - ‘nicht rechnen kann, wenn' nicht aus der Analyse
;vder pebildeten Pxodukte der ¢ nueratoffgohalt deraelben bekannt lat..

Gen gag envocr lauai ich bei ibgug. von Wusseﬁ-&uch das Glied fily
’Wassez eliminieren. 30 dases 1n den Formeln dann ausser R und n gur
}noch die pasanalytisoh ePh#ltlicher Zwiachenwerte a, b, o und: ‘d ent-
lialten sind ang dlese ieiso lassen sich sahlrelche Formeln fdr dig
fnuabeute. die Kohlcndiozydbildung, das HeC-Verh#ltnis, dis n-R—Bezie-
Ihung uew. abIeiten, ohne dass ausser n sndere als gesandlytiache Dater
Tbenut"t werdegh. L.mit wind diese Tormelnm allgenein anvendbar und euch
Gann: zichtig, wenn sauerstoffhaltige- Verbindungen entc tehen, aber .
;nicht analysiert werden ung daher nioht in die Rcchnung cingceotzt

?warﬂon konnen, e | ' ‘ !

1 L igt duher zZu empfehlen' Lel der Auawertung weiterer Veraucha
hidut wie uiuher',auezstofi. sondern statt désser Vmsser Loj der Zer-
fLegung der ssucretofiluliigen vGruludungen in: Abzug Bu bringen. o

Zur Erleichtcrung des Verstandniaaea sind nachstehend aie wichtt;»
gten o erte de1 beiden Pechenwciuen gebenuber gestellt. Mo Zahlenbpiq
glhla gelten Tiir die nildupg von Athenol. L ‘
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Die Vortbtlo. woloho dor Abang von- Wnnnor ctu&t Snusratott aun v
- den’ sauerotd!thalttgen VQrbindungon brinson kann, laln-n aich nur :
ausnutzen, wonn nan gleiohze:tig Zuy - nathonatiachon Bohandlnng unter
Anwendung reohnerilch vexwartharor Abkﬂr:ungen uburgeht. Anoh diol
‘it dsher fiir die. Anawortung weiterer Verluehe za omptohlen. Es las-
aen aieh dann eine: Reihe.von methodiaoheu Vortoilen ersielcn.

Man brauoht zur Bereohnung dor xohlonwauaeratot!rAusbaute niohx ;
mehr swod Konagnnten nu otnittoln, ninlioh Grnndmolkonstnnte und
Gransaunbcutc. aondorn nur noch das ch-Verhaltnio n. ‘Mpn brauoh$»~
‘dde Ausbeute . nicht mehr zweimal su beroohnon (OO-Auabouto, Ideallal-
Ausbouﬁo). v:elmohr genﬂgt dde Anwondung einor einuigon Foxpol.v.



jnio &mrachnung selbst wird einfachers.
" Man brgucht nfcht mehr durch Probieren’ eine;AnalyeenkontraktIon
- gu suchen, sondorn &ann nittels der n-npcleichung RG baw. R7‘bo-.
raohnon. Man kann uber dz. n oder A,. Az. A3’ A‘ in einfacher Wel-
ge auf Rechenfehler prufen. Ein entaoheidender VOrteil ist farner
darin zu erblicken, dess vei der Prifung der! Geﬁauigkeit dor Unter-
‘ylagen mittels Vorgleich der n-nerte bekannt 1st, welches der wahre
bvw. angenuhert wahre Wort st (aua 3roduktenanalyso bBwe Erfahrnng)
. wihrend bei dexr RARW die Gegonilbs rstel%ung der verechiedaneu £ontrak
‘tionen nur relative Unteraohiede nicht aber den riohtiben Vert aut-
.zaigﬁ} e : - -
Sehliesslich wird daie’ ganze neohonweine klalor und ubareiohtliche
viodureh - Mbluitungerehler vermiedan werdan. ¥ie lefcht polcohe Abled~
‘tungatehler entatehen ktnnen, geht z.B- deraus hervor, dass nooh o
. bis sum MArs diesds Jahres bed der RARW dle Ausbeutb oit einem feh-
‘lerhaften Glied fiir-aie Methanbildnng boreohnet wnrde: '

Auabeute ohne Hethen = Grenaauabeuta (a + b)(1 - 3-:-3—)

: atatt rtchiig: . ‘ ;!.4
'Ausbeuta ohne Yothen = Grensausheutg_(a + b - 40).-' :

4

._“‘

.Eine tornolmﬁsaig featgelegte Rachonwoiso bietot woiterhin den
Vorteil. dass sie ohne: nennenswarte Zuhilfenehma mundlioher Unter—
weiaung mitgeteilt warden kann, auoh an fachlich nioht vorgcbildote

- anekrafto.
f Roelen»
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' Barechnun& der Ausbeuten unter Einaatu des chemioch gebundenen
' Sauerstoffs als oolghen. |

‘1”. vie aritte stdehiometrb&he Grundgleichungt ‘
aco+bH2ao cHnog-ocH4+d002+eﬂzo+oo.

2.-Summengleiohnngan fir die droi Elomontn

fdr Kohleqet,offz_;_ 8 = c e c.+ d
18 Seuerstoffs. L am2epto0
flir Wasoerstoff: r 2b = n%.o* 440 +;2q.
3.|Lﬁsungem :
2

o,-lm(a-wb-:‘.o-bo) k -r;-iu(h-b 4&-
c2 - (a - 0= d) ‘ . m(h 3o 1..‘:.‘ 4» n)

n )  S .
4s Aulbputofomolm LR
4. %ﬁ-‘-.—g——w(a*b-u+o) 10 vuh.'(a +%-4o+o)

ot ‘;n-o—d).m ' -hz(n-o—d)

; ;—E—o(h - h - M . o).10 - h3(3a - b 4! - o)

3c+d+o).10 nh4(b-30+d~to)q
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Prﬁfung_der Unterlagen zur-Auswertung.der Reichéamtevexsuche durch .

N

"Gegeniiberstellung der n- und R-Werte.

- Auswertung Nr.- .Ges. i .1

Werk: RCH -
R, 0,670 0,698
RB ) - 0 y 687
Rg . 0,697 0,708
_‘np von Brabag' 2,37 2,33
- ny aus Ry T 2,17 2,20

Werk: Turgli . o
R, 0,609 0,628
0,537 0,568

R , |
RZ 0,620 0,635

%y von brabag 2,14 2,08
2,

np aus R2

Wérk:\thr;

34 0,
-0,488 0,695 0,583
53 0,

0,623 .0,6 640

0,638 0,653 0,655

[EI..

R, b,6a2 0,588
R3 0,566 0,558
Rz 0,622 0,598
", von Brabag 2,41 2,36.. 2
o, aqsﬂgz - 2,35 2,29 2,3
Ausweértung Nr. Ges. 1
Werk: Brabag.— . . . v
Ry, 710,636 0,655
R} 0,647 0,662
nﬁ von Brapgg‘.2,19 2,16
n, .aus R, - ;231% 2,15
‘ 5 =
Werk: KWI : ’
R, 0,575 0,580
, - R e -
R 0,589 0,597
. -

0,570 0,602 0,700 -
‘0,623 0,540 (4u~(630
0,588 0,632 0,730

n, von Brabag 2,41-_2;38
. nm-auS§R2 © 2,39 2,28

!
FE



