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Hexxn ryofesser Xartinm,

Hezrxm Pr.Hageasann, ’

Herza Dx.Dabmy .

Herrn UF<ROSAAS, de vepopders,

t'-a L4 =03 mrﬂcmw!

Im !.uudcn~'tm eine Zum.umms #ber uo
in snmhoxt uit Ur.iottig bmct mm
VYorsuchs sur iromamtisierung vom Hepten and Heptan goge=

_ DeBe ideme _Staffe wurden sls mum»tmm govEhlt,

- 4a 4as Hopten n:nmm-mm cinflch in ro!ner Fdxm
ans Crackdenzin hergsstellt werdem kamtc ud d.ns acy-
_tan als Ttehmbdbstans fUr !M.hlbeatﬁmcn ‘van der _
I8« Zn Dexiohon war. Foxner argad sich sue cindgen Vore

versuchen, daos 4ie BilGung von ensol ams Hoxen sohr
viel sctwiuriger verlief als dip entaprechende Toluol-
Bs ' 2 3‘ .

~ife-ga-den - Verguohen- l-unttto Apperatur boatand .
s eloktrisch benoisten/5i¥°50 am weitem Immemwonr, in
dap, sn belden ?adm golagert, ein 20 mm weltes Rohr s
juyangias eingesehoben wurde.. bBleses Gla&roht war beider~
_seitis mit Glamoehliff versghen uid War sO am vVOrderen
snde wit einer Vexsaosrapparstur, an hinterun inde mit:
elnem Vorstoss und uit sohliff cingesetsten Uhler ver-
Yunden. Cie Vergarerapparatur bestand smus einwm 250 om
Kolbea mit Saseinlaitung und nd:t Sl eingesctstor
ztrevte; suo dor dea: Kepten trop@mtm sagegsbn wWare
-doe bie ’i’adum des Heptensy exfolgte durch “1bader— .
hitnng 1z dem Yorstoss ssxmelts sich die grBsate Nonge
aor eatmuﬂvu fltseigen Fretukte. StGndlich wurde Mﬂ-
se Flissigheit &bgezogene In 2 mc.chﬁutnn Fondene

" Y
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satiensgefismin, von demen das srete auf «30%, das sweite
= «190° gokthit wurde, wardea dic rostltiohon Hepten— und

l¥sten sich hier, vor allem im sseiten Gefuss, 4te Crackgase
=it izemshme vom Hy, CH, wnd geringen imteflen vom Opf,,
Iured versiehsiges Erwiirmon dar fondsasatickagefiisse nach ‘
Besndiguiy dvs Versuchos bis sef 40° wurden darm diese Sraci
gamsengen verdampft una in simer gosiohten Flaseho er go-
sitiigter Xoohsalalisung amfgefamgen (1m folgenden als "Zone
densatcas” baselohnet). ver > 40° fNusaig blesbends ress
warde den Mdrigen Fllesigkeitupredukten beigegodun. Dug dei

* «190° nioht kumdersterte Gas (in folgenien als “:ndgas™ o

¥elohzet) wurde in einer Gasuhr gemsssanm, Yleiohswd tig 1def
eire Dane-probe, Dhnsmm~au-~w~mw;

‘Bal(Qb-'sls v».:xs).nh PYo Stunde fallende icnge ist ein ange-

. nﬁhennr “ioxtadeser fur dle Starke dex }.”-”am.. o
- - Ve Seholung Gex elektrischen Ofen sifolgto 1n 3 bemw.

4 'roimucmt,tu, die getremnt Tegeldbar warsn. Fe komagts

80 mit Sicherhelt errcicht wardsn, desr die Tamporaturdif-"
ferens im:rhald &cs gosamten iaumes hiehotens 2°C detrug.
Ein :‘mterschisd zwischen de2 im imun swicchen feninnemwand
uRd Glesrohr gemecsensn Tempsraturen und den im Zontakt innex
bald des. Glasrohrse selbmt £omessoner: Temporataren wurdg

—nfohtTostgentelIt, , _ —

-Die- Versuehe wurden tells wit, tiiia ohne hne Verwendung ven
Irigergas durchgefuhrt. Als Trigergase dlenter ¥asgerstofs
und UbersehiéXter :sesordmmpf. BDei der fexwendung von <assere !
dmapf deodachieteon wir beli Yomtakton, die suf A=ohle alp
Trigorsudstans anfgetragen waren, die mmmcaz. Tie
Such Versuch: mit reiner i-7ohle seigten, verlauft achom bei
400=500 4te Resktion:.

¢+ @0 7 0o, 4 2Hye
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Dars dex

D2g ™ 5e698 =~ 0,705, ia Durohsolmitt etwa |.79¢
ADpg = 15400 = 1,401, ‘
Die neuesten utenmaiu
fur 1-Hepten: 8dpe. = 93,5 o 93,8
Dzo = 0y696 ~ 1,698
Bboe = 1,399 = 1,400

ZUr-3-Hepten: 3ap; = 95,5 = 96,1
.’)2° = 0,701 = Q,702
BDyo = Te404,
Vir fanden bei einer Lestillation einer Haptenprobe

(Hepten Nr.6) in der Ledor-Jantsenkolon:e (vgl. ADD.1):-

siedebeginn 85° * - o

- =30° ateden 2 voys

-92° « 25 .

-93%° v go w

=949 o 85

-95° g5 n ,

Dle oiehten aer Fraktionen von 93° - 95° 1iegen vei
01698, 1le unter 90° siedenden antosle haben die lohe Dichte
von 4,708 una enthalten wahrscheinlich nooh Spuren eines Cle-
fins, ias beatiitigen die hohen infangsjodsahlen von 25% - 265,
Die Jodsahlen der Heptenfraktion licgen zwischen 225 una 245,
TDexr theoretische tery izt 259. Dlome “rniedrigung dor Jodgahl
1at woll dedingt durch aie Yerunreinigung des Heptens mit Hep=
tan, : ‘
B61 der Lehandlung des ieptens in fldesiger Form mit Tomsil
beim siedepunkt don Heptens firbte sich das Tongil tiefschwars,
Bei aer Zweitbenamdlung trat mur noen eine ochyichers bramn-
farbung e*n, Ple Gosmntdichte des Heptens fiel duren diepge Be~,
handlung von 9,704 smf 970« Fine Destillation in der Jantzen-
kolomne zeigte, dasc die hohen Diochten ven 0,708 der rrax~
tionen unter 90° ame “»699 erniedrigt wurden (vgl.avn,2),
-4 -
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Sans also éursh diese Yerdelanilung die Nioclefimwents ent=
Lazat warden. 3¢ lmmmtnwmnrdmoh.—
falls entsprechend kleimer.
sine’ emdeye Hepteaprobe (itepten IKr.10) enthielt ein nosh
schirfer gesehnitianes, revineres Hopten., .ie :robedestille-
tioa 1a der 60~30denkeionne mach drumn (Ind.Prg.Chem.1936,
5e224) exgad folgende rerte:
Stedebegimn 91°
«32° siedem 3} Vol%
*%3% a g =
-34° ° 98 -
-95° ~ g9 =
oie Dichten 1iegen bei 04636, di: ‘erte fur i bei 1,400,

(VsloAbbo3) o

_dle Jodzshlen bei 248, sie iraktiomen untor 9u° fehlen gans. .

Tie Verunreinigune dureh Haoptan ist, wi: dic hoke Jodxahi
bewolst, verhiltnisamissig kiein. '
Zas T8r die- sArcantisiqrungeversuche angewendvte Hepten
bestand aleo im wesentlich:n sus i=ileptenm.

ne von dex I.0. gelieforte n-loptam hatte folgande

Bzo = 3.684
wz - ‘.389.
in der Literatur sind ais neuneste :erte angegobens
| Sdpe = 9Byd ‘
320 - '\1.654

n{:ao - "388. . .
' Tine .iedosnalyse in dur kleimen Jantzendestillation
(vgl.. Abbed) ze:lgte. dase 968 Yoly¥ deg Produktes gwisohen

'97.5 undg 98.5 qledatnnc

IV. ‘nalytische Untersuciung der entstehenden
I’romg
ile Jnttrmhng der bol den Armtiaimmgavermetan
entotechenden Fleoduku war dadurah sehy vereinfacht,
dac® ale wusgangsmaterialien nur einbeitlicke ubstansgen ver-

‘wondet warden. “ir hatton &lso im Indprod.Xxt dexr Termiche, .

die it s-iohle als &ontaktt:égax durchgefihrt wardenm, nur
ein Gemisoh vom fepten, | Jleptan und Toluol vorliegen. Plesss
Gemisch lisst sich dnreh Jodzahl- und bichtebestimmmng 'senx
einfach enalysioren. .
Durchschrift = - -5~
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de Deptipmungen der sofamh] wurden nach dor xeinode vom
Lanfacrn ¢urohg:fihrt,. Diese Nsthode E1Mt im Gogensads sy dex
¥1Je schen Xethods, 41: viel za niedrige Jodsahlen erridt,
Trecht gute Yarte, e Sromtampfaddition nech Zosamarm versagt
hier vollstinaig, da nash disser rothode aueh Aremsten ange-
Eriffen werden. !le n:ch Zaufmgnm fur Hexun, llepten umd Cyolo-
hexen oxhaltemen “erte licgen etwas tfiofer als die theorvti-
schen “erte. “iss ist jedoch wahrscheinlich auf die nioht
villige Pereffinfraihoit dieser Ylefinkohlenwasserstoffe -
rticksuftihren. (vgle den Bexicht vom iTeZottig)

Fur die untersuchung des - 4 = 7oluo gehog -
spielt diese Tatsache koine Sedoutende Zolle. Legt man niime ;
11lch die¢ fOr das als Ansgangsproduxt verwendess Hepltem gefune

4

“denie Jodrshl Zen Béroohnngm s Grande, wobel man zuniichst

einmal ghne grocsen Fohler axme)nmen kaan, dass dicpus Haptan
%1 150 © sus flepten bomteht, mo lisst sich danm eus der fuF
dic iisokung gefundenen Jodzahl und idehtes die'rufte:lung

dos douisches in (unrcines) Hoptem, Heptan und zoluol iterech-
nen.Zur Xoutrolle dieser Analysenpethode wurden 4 ¥ischungen
borgeatelit. Hepten una Eeptan waran/34° \bechmitt 11T Bow
schriebenen iusgangeprodukte, als Toluol wurde reinstoes
“Zoerek‘'sshes *riparat genozmen. :

| " - - -
}'go @20 Jodsahl

Haptem (Ax.6 CeT0O 15490 s

it e D mm..._..., . "‘-"1;682 - ' '368 - P SO 0
2olnol . 0e863 1,495 o

Die Rerechnung sei an einexn icispiel ersSrtert:
Fisohung It Gefundene Jodmahl 61,8
‘ © Gefundens vdohte 9 T61

‘ddieren 100 g sisehung 227 g Jod, denn enthalten |
_. 8%e 100 g Hepten

sddleren 1.1 g Zieohmng 61,3 g Jod, damn enthal tin
b . 1?0 oS'.B = 2742 € Hspten

1094 g nischung = 131,5 ca’ Hisckung
-3 r Hepten = 38 m3£:ct¢n
72,8 g Septan u,

Tolunol = 92,6 o Hepian wnd Toluol
V20 (von Heptan und Toluol) w 2,736, '

Durchschrift - { : - f -
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Lan exgidt rachnexisch oder graphisch gus dexr Dichtekurve,

bei “insetzen dexr Lichten womn 0,682 und 0,862, 58 ¥Yol7 Toluol.
In 92,6 om’ Heptan und "oluol sind also 53,7 om’ Toluol enthal-
ten. vie fliscighnit Husteht also aus:

38,9 o Hepten oder 29,6 Vol Hepten
38,9 ca’ Heptan " 29,6 Vol# Hoptan

53,7 cm® Toluol * 4748 Yoly Toluol
‘abslle 1 zeigt dle Zxgebaisse der 4 Zontrollbestimmungen.
- Tabelle 1
A 1 sol1 st “Pehler
' Yol Hopten 30 29,6 -1,3
YolZ Heptan 3 29,6 =143
Y017 Toluol 49 40e8 2250
R '
Vol¢ Fepten 6. 5994 =150
Vol% Heptan 20 21,1 +5,5
Yold. Toluol 24 19,5 -
s X1 I1X ) .
Yols Hepten 36 29,1 ' =390
Yoli Heptan 50 51,0 *2,0
70l1% Toluol 25 19,9 . =045
.- k?"a Iv e [ - e e . P - ..
vol# Hepten 35 . 3046 +2,4
Vol Heptan 40 39,3 =3
Yolx ’i‘elnol ;r‘ 29,5 =1,7

rex Feh.‘lor der Boutimng des 'Loluolgehaltaa botrﬁgt also
mar otwa X 2 ‘, bezogen aunf den Toluolwert.

¥s warde auch versucht, dio inalyse des Heptem ~ feptan -
Ioluolgenischos durch fraktionierte Destillation durchsufithren,

AbbeS melgt dic in der Bruun'schen Folonne gusgefihrte Siedeanas
1lyee eince HSepten - Toluolgeninehes mit 50 7 Toluolgehmlt, #an
erkennt cuniehot, dass die sledelage dos vorwendeten Heptens
Hre.6 sich fast mit der ursprimglichen Sicdelage dlesce Prodnke
tee dcckt. (vEleadbel), die Jodzalilen dieses Siedestreifens li.o-

Durchsd'lrlff -7 -
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' gen swischem 2C0 und 245, bei 93® und der Diehte vom 0,696

el ea.225. Dsnn £olgt ein mur eimige rrozent Substans ent-
haltender Siedestreifen, dessen Nighte won 3,71 bdis u,84 wie
steigt, der suf Grund der nittloren Vichte von oa.0;77 stws
40 Yol¥ !olul cnthiilt. Der steile iastieg derx Ziedekurve
vou 108 = 110° mit der Dichte vom (863 ontepricht des ange-
wondeten Toluol, Der Toluolsehalt ist cemnach 48 VolY. Daga
kozaen nooch ca. 40 VolY ia Siedestreifen won 952 - 108°, dax
oind om. 1,6 Volf Toluol, so aams deyr Gosanttoluclgehalt nit
48 4 1,6 = 49,6 Yol7 Zast theoroiisch dem Cehalt des Gemie
schos entspricht. '

zine weiterxo lepten ~ Toluoltrunmng celigt ibb.6. Dex
-gEtects Tcil des Heptens Ex.10 sicdet unverindert. am folgt
m%l-.lmiMMcmum—m—13 vols-und-suletzs dor—
“oluclanstieg ®it etwa 47 Vol¥. Die Fraktionen wom 95°- $50°
(cas 10 Vol::) haben eins nittlere .iohte von 0,73 mnd ent-

- halten damynach ea. 15 Yol# Tolucl,; aleo 1,5 Vol; dls Frak- "~

tionen 15¢° - 108° enthalten auf Grund fhrer mittlezsn Dichte

~ von %479 etwa 55 Vol- Toluol, aleo 1,7 Volif, her Gessmttoluol--

gehalt betriigt aleo 47 + 1,5 + 1,7 = ca 50 Vol

. Eine essnbere Trennung des Heptens vom Toluol eu'olgt aJ.so
bel der Ieptillation nioht. Die Zwischenfraktionen sind zu
‘aterk ausgepréigt. “s liAsst sich aber snf Srund der Lichte-

~ Xurve dor Tolmolgehalt diceer -raktionen ziemlich genmn ab-

schitzen und s0 verhiltnieminalg exnkt der richtige Toluolge=

_hal: exmitteln. L

Laseeldbe gilt noh ﬂir dio Lnnmnw von Hegtan und 'rolnol.
¥lo idbe7 (sieseanalyse in der Bruun’echen Zolomme) veran-

" scheulicht, existlert smch hiere eine Iwipchenfraktion von

9845 dis 109° (ca.8 Volg), dic auf Grund ihrer sinzeldichten
insgesant etwa 3 Vol# Toluol enthilt. Der Geaamttoluolgohalt
1ot daher ca. 46 ¥ 4+ 3 ¥ = oge. 49 VOIS statt 5O Volie. e
iieptanfraktion hat eine Nichte wvon ,6845, enthilt also nur
spuren van Toluol. \ ‘
rine Trenmung von Hepten und Ye ist dbisher bei dex
.;1oaonna1yae nieht gelungen. Zwischan 95° und 97° kot swar die
Siedelurve (vgl.Abb.B) einen allerdings mur weniy ausgeprig-
ton Knick. doeh sind di.o Jbergtlinge vom reinen 1-I’apten zum .
! - 8 -
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reinen Heptan, wis auch die bichte~ und Jodrzahlkurve beweisen,
ciemlich kemtiruteriieh. : -
Das ersohwers daic Trermung vom Hapten, Ueptem wnd Toluol
dureh fraktiemierte Dostillation. Dic s den Irgebtnisren der
lestillation gewonnonea torte gebon nur eAn angenithert richti-
ges D1ld vom der tatsichlichen Zusszmensetzung der Gemische,

Abbe9 bringt die in dexr Jautz:mkolonne durchgefihrse ’1011.7
snelyss eines Gemisches ait 30 vol< Heptem, 37 Vol Heptan :

- und 40 Volf Toluol. Hepten und Neptan sicden von 92° bis 98°,

daxn folet ein slcdestreifun won etwa 5 Vols vom 98° bia 109°,
decten Dichte von 0,71 bis anf tider 298 stolgt, der anf Srumd
der mittlersn I‘ichte von otwn U,75 etwn 3. = 40 Vol Toluol

enthiilt. Der steile ‘nstleg_der. Siedekurve-uber-109%-seixt——

einen Toluolgehalt won 36 Vol# an, dasu Xommen cm. 35 VYol in
der Zx?xmhenﬁ-aktion, 80 daes dox Gesazttoluoljehalt =it

364 148 = 0a, 38 Voli den theoretischen Toluclgakalt von 4o

Vol¥ recht gut entapricht, wenn man deriokeichtigt, cage die
rraktionin bis 38° wanhrsch:inlieh eaeh noch etwas To1uol ent-

halten. ,
Als weiteres Beispisl sei die dledeanulysc eines Hepten =

Heptan - Toluolgzenicches angefuhyt, wie ¢c in einem Aromati-

sierungsversuch nit i<¥ohle . als :rigermubatans-anfélit.~otesew

Gozisch enthielt auf Gr.nad der inalyse curoh Jodzahl- and

“1chtebestimmng . 26 Yoli Huptem

3¢ Yol Heptam !

44 Yol¥ Yolueol.:
Aus der in der Xloinen Jantgenkolenne erhaltensn Sicdocnalyse
(vgleAbb.10) ergidt sich ein Toluolgehalt von ca.4s Volse Derx
Hepten~ Heptangebalt betrigt ca. GO ¥ols, mach den Jodzahlen

Ader 3inz.} fraktionen enthalten dlese 6C Yols etwa 40 Yol¥ Rep=

ton, vodass dunach doy ileptengehalt bYei etwaé4 Tol® liegt,
. |
<un Verzleich mind in Abbe11 die in oinery ‘4dmerkolonne ore

haltenen - iede- und bightekurven Gargeatellt, aus denen kleine
/ugsegen Uber den Toluolgehalt gemaoht' werden kinnen.

Eine weitore Sisdeanalyse eines bei den h=Zohleversmchen

angefallenen rroduktes bringt Abbe12. iug der Jodzahl— und
tdchtebestimmmg excibt eich ain Toluolgehalt von 35 vold, sme

. der Siedskurve ein Toluolgenrslt von €8.39 Vol Fine Hepten-

3
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Tie Bedsutung eciner guten “iedesnalyee seigte sioch vor
allem dei der Unte & () di.hudca

Joasany nnd Méhﬁ' V8llig faleche Toluolgehalte ergadb,
("31!’*"“?1_‘5%._?1; dleses Lertohtes). - -

Ple Untersmohuns der bei den Aromatielerurgeversuchen
entotehenden n_§ geschah, wie much sohon im
Atechnltt I dargelegt, in 2 rroven, der "Eondeneatgas®~ una
dor "Rndgas”"prode. Das Zamdg ="

“sache geshttizte Hohlenw:ceerstofte vom Sthan an, das in dgas
Bauptesiohltch Yasuorstoff naben &oringen iicngen Kothan una
ithan, Zwei Lroatanslysen dicesr gage soleti als Bolcpiel an~
P ) ‘

Zndgas
coy U0 ' 1,0
Gﬂﬁzn Og0 13,3
9g D92 (49 +]
eo ﬁp' 091
ﬁz 94,5 592 !
Kz 8 293
Cnﬁenfz 4,4 80,1
C=Zghl 125 2540

' . 1 .

Ao diemen Anslyeen und den. auf Formalbodingungen umgerechs,
neton literzahlen fUr dan Caganfall Yiset sich Qie Gemtgqu-
analyse bsrechnen. Sie iet bei aen A~Kohlevershuchon etwas '

\ -10 -
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90 Yol 1y, 1 Vol¥ Cniiyn, 9 Volr Cniine2. “emm man annimat,
dass im ndgas susser CH, und CpoHg keime gesiittigten Xohlen-
wasserstoffe vorhanien sind und dsss das Kimdensatgas keine
wesentlichen Xengen CH, enthult, d=nn lliisot sich aug den C=Zah=
lsa das Litexgowicht derxr gesiittigten rXohlenwassoratoffe ab-

. schiitzen, Gensuere Foxts ergad oine Desorptionsanalyee nach

Zeters, Diese ‘:ort. mden aach bel den Bereolimungen als lLiterw
gowichte fur die ged.ttlgton becw, fir 4fe ngssitiigten Xahe
lenwasserstoffe mgr\mdcgelogt. Vie Amlysc einer Gesamtgan~—
probe orgab:

COp 0 VOlF  CH, 2,4 Yl G H,  Gs04 Vol

g Usd " Collg 2,6  ° “’3,,“6 0e25 *»

. G T Calig 146 " Caflg  0p80
g BTe2 " . Sgl4e 2 " CgRyg—e15

Nz 1.2 ” C5H12 Q9o hid > cs 2’30 o

Dexr Bensinanteil (7 ¢g) wird in der l.c aptsache ein Toluole

" uebtau.geniach soin, (Die agaprobo wurde dirskt hinter Qen tase~

sexkiithler sozogcn. ) ile £Ur “benzsinfreics” Gas kcrrigierton _
‘orte sind im folgonﬂen mit den durch ﬂmtana:.yee erhaltencn
derten vexgliohen. .

beporptionsanalyse Orea (5]

ca, L Ged Op
Y2 v et Ve3
(¢33 [ePR Y Cel

T, 1,2 1,1

eH, 245

Cydg 1,6 ) 8 9,1,
,’04310 1.2 '

Ogf, Oe04 690

€39 0e3 ) 4 1,1

4’9 D8
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Aaf densinfreiss Gas korxrigiertes rdtergewicht = 7,24,
Herkwiiradig und viellesohs nﬂlltg 1st der n-iu C!B‘-uchlt
4o untersuchten Gases. o
Pie 3u éem irematisiervngsversnchem verwendeten italysn~

toren wurden teils anf Trigermaterialien sufgezogen, teils
auoh direkt ohne Triigermacsen bemutst. Als Trigersubatansen
fisnten Aktivkohle, kieselgur, Silieagel, Bimsctein usw, Die
Vérsuche mis saf i-vohle safgetragencn Zatslyszatorem sind im

- folgsnden su ein-r Gruppe zusammengefasst, da sie erhoblich
desscre Teluolmusbeuten ergadsn nls die Ubrigen Yeszrsuche,.
Diese Sonderstellung der :ktivkohle wird hervorgerufen durch
oine hervorragsnd gute-ilsorpticnakrafi der i-Zohle- selbet
bei hehen ~emperatursn und verninderten Drucken. -

.) Bo-ﬁm der Msorpuoausothcrmm ‘von Trigere

Jur quamtitativen *rxittlung des Mcomionmmcgona dexr’

-versehisdsnen Ixtigcrnassin und Iomtakto wurden Adsorptionsipo=
thermen ffr n-Dutan dei verschicdenen Temperaturen (20°, 100°,

200%, 300%) wie folgt bestimmt: In ein Xleince GlaskSlbahen
ait Schliff und Hahm wurden | - 2 Graam der zu untersachenden
Substans eingefullt, im Vekunm dei 2:0° villig entgant wna
genmn abgewogen. In dicses evaukulerte Rilbehen, dessen Inhalt
vorher ermiticlt worden tur. liess man nun ans einer mit
asckeilber als Sperzfliuspigkeit geftillten Birotte. abgmaam
volumina getrocknef:n neButmns einstrimcn. UYae K@lbchen be—
fand sich dadei in cinecxn elektrisch behetizter und automntisach
geonan. regeldarer Luitbad vom bestizmter Temporatur, FRnoh Dine
stellen dee orsten Gleiohseﬁchtoa. das bleweilen ersgt nach
1 -2 Stundan erxeicht war, wurden Lruck uné adsorbiexte Bnhn-
nenge abgalom. Dann wurden kleine &Iengon Butan desorbdbiert
und jedesmal nach cingcstelltem Cleichgewicht das sdsorblerte
Iutanvolumen und der intere~ besw. Uberdruck srmittelt. anh :
Freundlioh besteht mun swischen den ermittelten iruck p (mm He)-
wmd der mo:uerton Gasmange a (cmd) aie Bezielumg

 awmkp ff%odera- 1/n 1oz 'p + log k,

in der k und 1/n Komstanten eind. Tréigt man daher im logerith-
nischen !n8stad anf der Ordinate die Drucke und auf der AsbzAsse

, die adgorbicrte Cammenge auf, so. erhiilt m die Aﬁnorptimn—
. AIS 50000 XII 37 .Durchschrift B Y
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mn-mm :nm.udsomnm:
iMserptionsisotherman, Yosogen auf 1 g udstaas, daxgestellt.
JTexr Unterseihied dor Isothermen fir Akxtiviohle wund fdir smiexe
wm-pmmnmummmu
nc&m‘mnmmmmm
sndexe Verhalter vor A=Xohle und snderea Trigermassen bel den
Axomatisisrungsversuchen, Ausser dem schon dei Zimmsrtexyera—
tur viel schlschtsren migsn von . iliscagel geo-
genfiber dem won A~iohle = 1 g A=Zohlo adsordiert 133 om’ Bue
tan, 1 g filicsgel mmr 28 = ist nimnlich dei Silicagel in
Cegensats sar A=Kghle vor allem in den hihercen Tempermtuxlager
eins erhebliche .bhiingigkeit des idsorptionsveraligens ven
_Earsisldzuck _festmustellsn. Bei 1:0° und 76 mm Hg S.B. adsor— .}

viers 1 g Silieagel nur noch 1,6 cmd Butan, wilhrend 1 g A-Eohl
poeh 36 cm® Butan fostsubalten vormeg. 50 erkliirt sich chne
- waliteres, dsss raashc deli verminliertsa.lxuck. ..
bed Silicsgel im Gegonsats su Versuchen mit A-iohle als Tri—

- gernmsess 3isslingen allssen. Ferner orgidt sich Xlar, dase im
Gogontcu. exnihter Truok, falls er nicht -nacro. f£iar dis ivo~
oatisterung stirunde Resktionsn zur Folge hat, bel i-Eohle-
‘froien Zontaktem vpn Yorteil sein kimnte. ‘

Auoh das allafhlichc Tersagen der i.Zohlekomialito nach
lingerexr Vorsuchedsuer wird exklirlich. In Abb.14 eind die
m-mummunm fiily einen frischen, mit .Zontskt delajene
_uné_Tedusiertsn und fUr einen susgedrmaghten, xdt Kohlenwes-
serstoff bedeoktun ivkohlokontakt eingeseiohmet. Das Adeorptims)
verniigen fir Butan bei Zimmertsmperatur und Formaldruck ist
'von 99 om3 suf 19 ex® pro 1 g iktivkohle gecunken. FUr ¢ie Re-
' gensrierungmversuchs dsr As-Kohlekomtakto wird dahcr die Fest-
stellung des Adsorptionsvermdgenn sufsohlusreish sein. Ver-
suche, such Liir Heptan idsorptionsisothermen zu bcsﬂmn.
£AnE n vmommg

Zur Steigerung des mtmemagenn der ‘“‘ragamto-
rialicn wurden einige von diepen in fiblicher “eiss vorbshan-
delte Tomschsrben, Sterkamolaiein, Simsotein wurden dt telo~

ser Jalpetorsiiure bchcnﬂnt. ausgevasshen und @momt. Aup
¢ranusil komnten sehen nl.t heissoy Salzs!nre .xlubnoho Eissne
-13 -
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' Pie Herstellung der versshiodensn “ontakto kmnn hiexr niecht
im einselnen desobrieben werdem. Der o1 den meisten Versuchen
mm Zontakt war ein Zn0 - c:r.‘,o3 - idischkontakt, der so
hergeatellt wurde, dass =it der ammoniakaltschen IBsung von
Zinkohromat iktivkohle besw. ein smbres Irigernaterial ge-

trinkt wvarde wna ducogotzhktoﬁaaulngmwdn Sam-_

‘serbad und anschliessend in Irookensehrank ;etrocknst warde.
-izth-einer-anderen Hirstellungsart disses Kontaites werde,

entsprechende dengen Zirksoetat- uma wmﬂam auf

it FH ACOy-L8sung wird gewasghen umd getrooknet, In beiden

Fillen wird darm der getrocknete Eontakt tn der im Abschnitt 1
besohrigbensa Apparaturvor Beginn des Yersuohes sunkehpt bei
350° - 450° 1a vascerstorfetron redusiert, it diemenm Zno- -
07,03 -itisohkontaks wurden d1e Versuche mit den verschicdemsten
Trigermaterialien durchgefthrt. 100 en® dieser Zomtakte emt-
Bielten 4 10 g Cry0, und etwn diamelde lienge-Znoe

- ™ ] .
.. Die Xontekts ohne Trigermaterialien, %3, Cry0y, warden
nach dex in n:uc;zer Yeise erfolgten Darstellung :!n balb-
i Zustand dureh eine kleine 2 ma- weite Dise gepresst;

. Dle ansgesogensn Fiden wurden getrocknst und denm in Sttcke

vYon S zm Lh‘o geobrochen,

Prigerioss Cry0y~Eatalysatoren mit ! guten katalysischen
Elgenschaften warden sua durch Zeptisation von gewazchenem
Ohroshydroxydntedersehlag hersestellten Chromoxydsel darch
Eilnengen und Rimtrooknern in dftnmer Sehicht auf glatter Untaoye
lage dezw. durch Pressen des halbtrooknen raterials in de¥
oben beachricbenen Feime dargestsilt. '

Durchschrift
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Dis sur Arematisierung vem Heptem und Heptan Mahey
'1¢) Yersmahe mit In0-Cxy0;-Iischkentakt &af versohie-
densn Trigermassen mit Ausnahne von Aktivkohle,
2.) Vexrsuche mit Crg0 ~kontakten okne Irigormaseen, .
3e) Versushe mis Aktivkohls als TrEgersubstans und ver—
" sobisdensn Xstalysatoream, : ' o :
4.) Vorsuche mis Aktivkohle als ragersubstans und
3:0-6:203-51-%&%. —

~trashtet-verden. Pis Versaohe der Oripps 3 und 4 orgaben bis-
her weitaus dic bosten iesultate, doch kimnen Kontakte dierer
Gruppen im Gogensats Bu msolchen dexr beiden erston Gruppen
‘mock alcht it Erfol; regeneriort werden.Die Versuwohe der
3+ Grappe dientem sur 2uffindung des des_geoignetesten msg_hg
katalysators, dureh die Versuche der Gruppe 4 sollten vor
8llen bel Beibehaltung duesolben Kontaktce die stinstigeten
Arbeitabedingungen gesucht werden.

‘ zno-crzo:,-mxaomntm ant 'vcgcchie&e‘-‘ ‘

nen Triigermacasn mit iumnahme ven Aktive

Ja duroh dis Versuchs dieser ersten Fxuppe die versolie- v
densten Xaterialien auf ihre Eignung.ale Trigernassen fur
Amttmmmtdfastm &oprift worden eolltam, warden
#ile anderen Vergushsbedingungen kometant gehaltem. Zu diessn
Versuchen diente eilne ipparatur, die stwa 65 om? Kontaktmamse
erforderte. stundlich warden 12 cad Hepten durchgesetst. Die
Tenperatur betrog 455°C. Trigergae wurde nicht angewandet,
Ale Ausgsngeprodukt diente Hapten, dam bei aden meisten Vor—
such:n eine iichte von 0,700 hatte. . :

vie Aunswertung dieser Vorsuche kann nieht wie bei den
i-Eohleversachen (vgl.spiter!) erfolgen, das wie auzoh schon
iz Abschnitt IV ertrtert, das enfallemde Flissigprodnkt ntchi

’ -15 -
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" rmy sus Hepten, Heptun und Tolusl begtand und daher nieht wis

4ort elafache Rsaktiomsgleickmngon-amfgestells werden kounteti.
In Tabells 2 sind daher meben den Versachebedingungw und sna-
lytisehen KeBisten mur dis iufteilmngon der eusgebrachten
mam ritussigkest und Gew: Cas, angefuhes., Tile toil-
weise sehr grossen VYerluste sind sur Hanptesche suf gobdlldeten
Eohlenstoff besw. gedildete Polyasrisationsprodukte suriigksu—
fuhren, teilweise aber sach dursh Yerharzungsverluste im Ver-
£880T 3u erXliren. toger der ‘leinhelt der benmtsten Apparatur
sind d1e Yerts unsiehor, Vaker sind in den deiden letzten
Cpaltsn der Tabelle die iusdout:n chno Bertiaksichtigung dsr

.Yerluste dereschnet. Zen srkezmnt, dess uit .Ausnah-s des Vere .

m&?,.muimamm-ﬁkaxmnp;
ungereinigte Cranusilgients, alle anderen Versushe fast das~ -
selbe Rrgebdmie hatten, dass also mrsgomtcﬂ.nnm wie Binse .

~gtelils--3114ongel ;- gereinigtes Oramusil, ~1lsselgur, Asbomt pn.“
. in gleicher Teiss geeignet sind. in Vergleioh mit Tabells 3 -

- Seigt indessen, ducs, der bei simmaligen burcheats ersielte

Effekt ain Vergleich su den A-xohhnrmm sehy gcrl.ng ist.
Zudes exwiss eioh durch fraktionierte Destillation der g~
sammelten Flissigprodukte dicser Vorsuche, dass der exzleltc

- bichtesnstisr sum ibgrwisgenden Teil night duwreh diae Bilaung

Yon _toluol bedingt ist, scndern dass dicse Produkte neben
einer kleinen toluolmenge, die wegen der zeringen ienge nicht
esipmal eindeutiz ermittelt werden kommtu, eine nooh grissere

Lme bhor niadanﬂer. anganst igter eycllachor ?orhlnd\mgcn.

violletloht Cyoloolefine odorxr cyclodio.lcﬁ.m in Sicokhung =it
Aromaten, enthalten, die cinen nnangmhmn Geruoh bu-itzon.
geld bdis braun gefirdt oimd und stark nrha.ran. L eucm:lnt
aber durchmns nicht unmglioh, durch gesignete Versachsbe-
dingungen, dfe Eildung <leser 7erdindungen su verhindern und -
durch msehrmaligen turchoatz die Toluolmenge zu steigeh, Die
Versuche wiirden muck ait Heptan sta’t mit dem dlolefinhaltigen
Hepten wahrecheinlich kleimers Hengen der hochsiedendon unée—- ,
siittigten Stoffe exrgeden haben. '

tas der Jodsahlkurve deor Abh 15 lst =u orschm, Qass ohu
Hydrierung des Heptens su Enptan. wie bci den VYorsuochen mit
A=fohlékontakten, in ncmnawom Ensse nicht eintritt. Trotw

Durchschrift - 16 «
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dom 1s% eine Sisdeverlagerung des ‘‘sphens deuslish Testsu
stellen: sunSchist oins VorgrGssorung dor mmter 90° siedenden
Vraktion von oa. 3 VolX (vel.abechnitt II) anf fber 10 Velr,
vielleicht dwrch eine Sildung von Ischepten wie 8.B. 2,4
Pimethylpenten (2) su erklirem; forner sicden Jeist Mis 94°
statt 85 « 90 Vol nur ea. 40 Vol:’ (1=liepton), statt dessen
sicden von 94 - 98° ea. i5 VolF. iese rodukte haben eine
Lichte vor Co72V und oinex iireslmngsindex von 1,404, ent-
sprechen also hierin wie auch in der tiedelege den .prten
fUr 3~flepten. OSfemdar 18t alsc unter der iinwirkang der
Arcaatisierungskontakrte eine dee o dos 1-Ha
in 2- dexzw, d=Bsapten eingetreten. ijadurech erklsar: siob auch
die’ Exhlluag der Citansahl der umter 958° siedcmden crodukte,
“di¢ deln iusgangeprodukt (i-tepten) 60, bei den umtoer 98°
sisdenden Fraktionen des "ndproduktus 80 Tinheiten betrug.

- vie Uber 987 sledenden Bestendteile (vgl.mueh AbDL1G)-
enttalten swischen 108° und 1157 Gine Xleine #enge Soluol,
vielleickt etwa 5 Voli. Simtliche Fraktionem Uber 58° haben—
Jedoch einc geldliche, mit sunehmender Siedehsie intensiver
werdeonde Firbung, habdén Jodsahlen vom 100 bis 2:G, vexhareen,
beconders siark zZ.B. dle.Praktion 110°-135°, sina aleo als
Kraftotoffe fur lotore ungeeignet. ier Uber 240° siedende
mmme-. unangenehm gicdendes 1 mit
einer uiG:te von 1,04, Ler mengensissize Ainteil dicser une
brouchbaren ;rodukte botrigt etwa 10 Voli. ‘ine exakto Untere.
‘suchung diceer Produkte wilrde im Xchmen unserer Versushe ru
weit fihrene suf Grund der verte fhr (¢ ) mSehte man an-
nzhmon, dac es sich um oyclische Diole wie Djhyarotoluole,
also vielleivht 2z.T. un Zwischenprofukte der iromatisierungo-
‘Teaktion, handelt. - -
Dle i-z‘.chletreion Fontakte haten den vorsug, dass man oie,
wie oinire Versuche mit Granusilkontakten zelgten, durch
Zurehblagen von Iuft in einfscher “eisc regenorteren kemn.
“io lange dicwe Regenerierungefahigkeit erhalten bleibt, wure
de bishcr nicht gepriift. : * :

¥iXl. Arcmatisierungevermmche von Hepten
t Cxa0y=Kontakten olne Trigermassen,

biess Versuchg waren sunBohst orfolglos. s trat swar,

A/5 80000 XIT 87
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. Selle 0l vm von - hn-crzo m«m. der in derx

in Adechnitt ¥ geosahilderten !'lu.rm gerTessten Zinkorosat

dureh Trooknen und Teduktion mit taseerstoff _bergestellt wor-
den war, eing Xieine piehteexrhllmng von 0,700 auf 09708 efn,

Das amhm Prodakt mmm ttl.rk_cdb geTATLS,

‘berrmschenderweise exgaben m Vorsuche zmit sus Ohrom-
0xydsol hergestellten crz%-xmtaktm Techt gute Zesultats.
Leider kounten bdisher ame Zongel an Katalysator mir Kleiners
Versushe durehgefthirt werdsm. Ias Irodukt vom Veresugh 473
warde einer fraktionierten Bugtillation unterworfen. Es war:
Swar sash gelblich gefArdt und hatte MNhmlich wie die Produkte .
doz- im vorigen sbechnitt bdesciriebansn Versuche einen unmmges
nehmen Geruch,. nzekyuamamqum. ~¢ue»—¢ooa~ma-

sere ¥gngen Tolnol sich gebildet hatten (Ysl.&bb.t'l).
rraktion 1C8-111 war fardlos, hatte sine Jodnbl von nur 46,

. bestand alse sar iauptsache-aus Toluol. - Per Rtsketend (2 Yolﬁ)'

war stark geld gefirdt und emtspriocht wohl den wmbrauohbaren -
Produkten der im vorigen sbschnitt gclchild.rtun Vorsuche,

4n Zeichem fir die im 7ergleich su den anderen i=Fohlefrcien
Zontakten griessre iAk.ivitit dow cr 3-xatalynato:n 1ot torne:
¢is in crhihtez sasme otmtr-tm H,vdritmng doe antemc 2

Eepﬁan.

. ona algo mh das mﬂaugwodm von H73 in Farde, Germh_.f
und 'l‘olnnlgohalt nooh nicht den bei den A=lohlevorsuchen oy

_kaltencn farb- und gernchlosern rrodukten. «ntepricht; go-tst

door gegentiber den fibrigen :~Kohlefresien Rontakton ein erheb—
licher Fortachritt oingemten.

| s 1
100 cn’ Eonta‘kt antliielten cRe 130 g srz £
Psumr des Versucheg 16 ttde
Temperatur | 45¢%
Nieptensugade 12 cod/n

- ingewendote Zontaktmenge ca. 65 cad

iingatsprodukt Doy U703

' Joazanl 227
cemznunugproankt | Bpg 9730

Jodzarl 154
¥olx Toluol in den ﬂ.nass.g-
Durchsdhrift -~ 18 .
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produkten, ans Jodsahl- ,
wma bichtedest s : 18 =
Castusen.onsetsung " Yolg 53 89

. vols‘-cu!zl 2
Yol callyne2 9
Sowt Flussigprodukte: 4]
Cewfs gastiraige rrodukte: 4
Gew* Varlust: 17 (?)
Chne Vexrlust gerechnet: Gew: Flussigkeit: 95
. Gows Gams . §

A/5 50000 XII 87

“aitery Vereuohe sif ais Chromoxydsol dargestallten

: c:,os-..mim sind in Vordereitung. s soll amoh untersucht

wexden, ob écnrtige _axmophbe Hontakte, suf ‘*rﬁguutorinun

wie Ziesolgur oder Cramusil mfmr.gcn, bessore lesultate er-
‘guten alsn dio im Abschnitt VI bo-chrzehuen auf dielen ?rﬂgor-.;

nascen’ nfguogenen m-tnnm Zno-crzﬁsnhtalyutcrm.

VIIZ. Amnuermgmrmnho m Hepten ni.t
Amm- nls 'Irasnrnubstmu und ver-

Dmh m vqrnuche diw Gz-uppe mum vereckicdene

_Katalycatoren mnf ihre “ignung als. Aromatisiorungakontakte ge~-

pruft wexden, vor an.om gollte untersucht werden, wolohe Zu=-
miectungen sum ery0. -xéntm vorteilnaft seisn. ils Trigor~
substenz diente dah.r in allen rsllen das gleiche Yaterial,
Solvorban=-iktivkehle, Imnch die ubrig-n Termchadedingungen
wardea nach m&gliehlm¢t nioht 'mritert¢ iie bisher durohgefihye:
tqz Yexsuche geben mmm nech keineswegs ein abgeechlose
senes Bild., Immerhin liéset sich aie gute Irauchbarkeit des
“nQ=0x, 0 ~iiischkatalysators orke:nen. .

rie Versuchsergeimicse l:.nn in ¥zbelle 3 mammuutoutt
Bel der A gvercnohe konnten wiy die in
4bsohnitt IV besohriedens anteruaclnmgmethoda {Jodsanl- und
niohtehmme) mit "rfclg anwenden und sue den po crhaltenen
Mymrm eine etwas genazerc Jewertung der Verpuchagah-
l.cn ablou-n. die reghuerische. Amortzmg dl-ger’ Vaxrsuche eed

an einem Beiupiel gescigts

* Durchschrift 1
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“ingesstxte feptenmenge 590,0 ez’ = 413,0 g (5,,%0,700)
Azsgebrachte rllUscigkeitsmenges 477,C on’® = 355,00 g
Dyg = 0744 Jodzahl = 50,6

larsas errechnet dch, wie im Abesochnitt 1Y dicses
Leriehtes erdrtert, der Gohalt an Gew? Toluol, Yeptan
und, Hiepten. 'iler ergidt sich s.r,

‘47.0; leptan

T94¢1s i@pten

129,07 Foluol

lach derxr eaktionsglaichung
] 07 14 - "6“5 .0113+35
ergidt sich nun, dass 1290 g Toluol aus 137,5 g Hepten ent-
s:-enden-eind-und-dass—dabel 8;52 ‘g“i!“‘anmelt worden sind.
Yerner ergidt sich durch -tmhimttische Reohmmg, dass sigh
1474 g Boptan aus 144,00 Rcctcn ?obudet bab:n und dasr dsgu
2,94 O, denbtigl wurden, v

iun den Gesanzlysen und den euf Homaltenperatnr ungersche
neten literzaehlen fir °Zondeneat®- und "tndgas” crgidt sich far
diesen Versuch: ‘
' 7482 g ¢ ye 15,70 g c‘“‘ame' 2,70 g ““"2.-;'
. ¥izmt san fir die geséttigten Yohlenwarserst-ffe als Fdttel
—Tam,euny ¥1s nar aus Volg besiehen, dann werden zuar Hildung I
von 15,70 &8 "n“zmz eus flepten 1,1 g ;12 verbraucht, Yon den
inege'azxt entatannmn 18,4 1 »ohlenwasqemtoﬁ!m aind also
1894 = 1,1 =« 17,3 g aurch Crackung direkt aue Hepten gebildet
worden. !

-dc Vasserstoffbilanz gidbt nun ein amgenih:rt wohl zu— |
trefiendcs F11ld ber die Forginge im Kontaktraum:

Jim indgas vorhandens 4 7,82 g 1,
iar ﬁoptanbildung verbraucht: 2,94 g i,
‘ur 3ildung von “hHay oo Verdraushts 1,10 g &
-180 insgeazamnt entstanden: 11,86 ¢ iez
Bei der 7oluolbildung werden -
aber mur entwickelt: 7952 g Hy
41leo aing 3434 g Hy mooh

aus arderen leaktionen entgtandon, S5 aunn ciner 2 Zerstdrvumg von
ilepten zm ¢ und b, mach der Glelchung: '
A/5 50000 XIT 87 Durchschrift - 20 -
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Corllgq—2T7 C + 7 B,
HAiernash wiirsn 3,3 g Hy aus 23,4 g lepten ontstanden.

Die insgesant eingesetr=ten 413,0 g lepten warndeln aien
also bei dexm Versuch in folgende rrodukte um:

Hlepten unvoréndert 791 g
llepten su Heptan umgewandelt 144,0 ¢
ilepten sa Toluol (129,97 g) und
Hy (8s5 g) ungesstzt 137,5 g
Hepten zu gasfirmicen Zohlen—
wasserntoffen "gecrackt” 17,3 &

flepten zm C und 32 “zZerstirt" 28,3 £
————— 4353
Verlust 11,7 £ = 2,8 Gow’

onne Baruckaichugzmg dse Yerlustes crgebem sich folgende_
Zahlen:
19,7 Gew* iepten unverinjert ‘
‘3549 Gew# Hopien zu Heptan umgewandelt
3493 Gews Hepten zu 32,1 Gew,. Toluol und 2.1 Gew 32

ungenetst
493 Cew/ jlepten "goorackt’
8 Gew; Nepten ™ b

10C,0 Gews

88 Gew-  dem Heptons eind zu nﬁaugen roduktén umgey
delt worden- bazw, unvirindert gebileben, 12 Gow ' sind
und tohlenstoff aufgesralten wordien. Botrachtet m:n die

‘d';gdriem einem Teilec des Leptens ni-ht ala * fmwandl "

80 wmind 56 Gew: Hepten unverindert geblieben und 44 Cews
haven sioh "umgommdelt” und Zwar sa
73 Cew’ in Toluol
und 27 Gows in Gag und Ce

Dan entspricht oa. 72 1 der theorutisch mﬁguohen T10la0l=

bildnng o~
/

ble Znhlen der Tabelle 3 zelgen, dass misser Cryu3 enoh
anflere <ontakte wle wolframsalze oder auch Fepigy die iromp~
tislexrung katalyuieren. Laa hiervel erhaltene 7oluol : (ag-—
verhitiltnis liegt Jedoch schlechter als bui wen CroGy=iontak=-
ton, ~ bveinm fep03-lontakt ZeBe bei 53 t 47, uas ndgas eht-

Durd’]schrift -21.
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hilt beim P0203~£oataxt mr T9 vol.’ lige #dn:u koant, dase
?0203-xoutam ia Gecemsatez zu allen {ibrigen '=fohlokontakten
geld bis trsun gefirbto, unangenohm siedende Fltlasigprodukte
ergedbon.

Bemerkenswert iat, dass auch . ktivkohle olme Ratalyug.or
eine iromatieierung von liepten dewirkt,

ine sumicclang von Tey0y sum ZnueCr,iy-lontakt verfingert
nicht nuxr die irksamkeit dieses -<atalysators, sonderr gibt
wie der reine 80203-‘ ontakt galbgefirdte rlissigprodukie. iuch
die Zmisclmngern von (.02 3 und 'rhoz zu cr233-fqntakm wirken
sich nioht beaomders vortellhfi auc. Dageren ergebton Zumia
schungen von Zin 4 <40 und Cud bessere “oluolancbenten als die
reinen Urzo.‘-x onta.kto. Interessanten ufrohlues ,gibt “igur 18,

die die uichﬁ‘n der stindlickh anfmllenden rlilesigprodiikte im
Verlauf des Versuches darstellt. 2an erkemmnt dic Verbdesserung
dox i:racs-Kontakte careh . umischung won (n_,Cdl, 2ZaJ und die .
Vorechleahtornng dureh Beigabe von rezas. Lie in Jer 1.L-stunde‘
antallondm Fliinoi-Xeiten hatten folgande Dichtenm:

| Dry03, Znod, Su | 54845
‘ Crp0ys 200y od 5,827
Crz. 30 ino 398305
Cry0y 39767
;51-203, ER, 3’0203 29742

Die beidem ersten ‘cntaste seigen dncessen eincn raschen

- Abfall. uie enthalten beide neben den rOxyden.ar?_i;J ung - AnG

don dritton Bestandteil als etall, (n vezw.Gde

, Las Yerhalten dexr beiden vr203-2n =3ischkontakte ist trots
der verschiedenen erstolln gowelao (vgl.ibschnitt Vv, c) iden-
tische Ter »iohiteaufall im Verloufe des Versuches ist nicht '
zn gross wnd die infangewerte der ‘lohten liesen nicht zu tief,
‘1eper iinohkontakt wurde dsher als " tancardkontaki” fir die
im naclls‘t;en Absehnitt behandelte Versuchsreihe gewdbhlt,

IX. Aromatisierungsversuche von Hepten und Heptan
, mit skt vkohle alwm iriigersubetanz und br2(>3-ffnu-
lschkontakt « -

‘m 4ie zinflii-ce wvon ‘i‘omperatur, rack, urcheatzmenge,

#elnhelt des rusgapgsmelpgials undé dergle anf Soluolausbente,

= 22 -
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Stiirks dsr "Cracknng” und "Zerstirnng”, Yersuchsdsuer usw.
fostzustellen, wurden die in diesen Abochrnitt geschilderten
Yersucha alle mit den "Standardkontakt”’ und in dorselben .ippa=
ratur gefahrxen. Ule bicher durohgefuhrten Yorsuche geden in
oanchen unkten nooh keine Xlarheit. im folgenden sollen einig
der aufgefundenen Recl-hungen behandelt werden.

a)Pinfluss von Temperatur umd Druck aaf dem Toluolgehalt

dex entstchenden Flilspigprodukte.

a die Isdensdauner der Zontskte, d.h, also die /‘nJierung
der Tolumolsusbeute im Laufe des Yorsuohes - wie npiAter noch

gozolpt wird -~ von versohi-denen Yaktoren abhin:t, n~ind, um

@ic Berishung: Temporatur unid iruck - 7Toluolgehalt der léesig
prodmkte su orkennem, in der Taubells 4 nur dle infancnverte
far den “oluolgehalt zueanmengestellt.ilersa wurden ferner,

um die anderen isktor.n m¥glichst smsgucchalten, nur Vursuche
zugrundegelegi, beli dencn kein irégorgas angewsndct warde und
b-i demen die, ‘ubstanzzugab: ziemlich gleich groas war

(22 ~ 33 emd/h).
ng’oile_ 4
Hepten ‘
Druck Tcaperatur Bogd ' Flussigprodukte
Yyol:- Tolunl Ofe
1 ata 35-’J°C' e ’ 7
1" 3715% CGeT1Y 15
1 460% 0750 35
Cvom o 458% L oe826 . T5.
1. 470% 6,835 83
1 - 48% 09 B60 97
fiepten
"1/10 ate 3%5% Ge 745 32
“ 387% 0,770 46
“ 4c)n°q 29790 57
teptan
I
1 ata 450% 2775 50
- 23/_-
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“® orgibd eich, wie obige Tobelle und Pigur 19 zeigen,
einc sienligh klare Resishung swischen Temporatur und Toluole=
susbeute bei Vorwendung win iiuptone. Lor ginstige -influes dce
Unterdruckes wird verstlindlich, wenn man die, b.i der Hoaktion
stattfindende Volumenzunah:se (c.,n, e 96.5 Chiy +3 ..2) und die
gorings Abhlingigkeit des Jdsorptionsvermligens der Aktivkohle
von Partialdruck dcs za adsérbierendon Bestandtoiles beriioke-
sichtigt. ‘ian kann also durch 4rbei bei 1/1C ata dle glei
: bei Mo K bei 35°-40° tieferan Te

raturen erreichen.
vie chtexre imse dop leptans igt vielleicht duxc)
dac Fehlen @incs Siesperatoff aafnenmunden Stoffes, wie eor in

Falle cos leptens, das glilchizei$ig 8«3« su Heptan hydriert —

wird, vorliegt, oder abexr auch durch rleichterung des idng=-
schluseces infolge der vorgebudntcm Loop»lbind.mg beim 1-ﬁepten
zu erxrklilren.

b) ¥influes der Femperatur ~uf die iufepaltung
von liepten und Gogtan zu ganfumigen Yohlen=
wasgerntoffen. |

!
Jtelgenie Temperatur bowirkt nicht nur eine Zunahme der

Toluolbndune. rondern sleichzoitig such eine erhéhte 3ildung

ven gasfémigen <ihlenwassiratoffen. shnlich wie die iimge tzung
gu Toluol wird aach die :uforacimng dee Heptene zu Gasen im

.leufe dee Versuch:e mplt zunchnender irmfidung .ies.- :‘:ntalysntora

goringaT. Yon dencn in T belle 5 sucammeng-stellten erten
sind darer nur die rot unterstrichencn Z«hlen vergleichdar,

da sle unter annithernd denselben Versuchsbedingungen gewonnen
wvarden (pleicher Uurchsats von tepten, gleichs Yereuohsdaner).
Die Zehlen des Versuches 77, der nach 10,10 und 20 ..tunden
megewortot wurde, zelger ebemso ¥ile dle Zahlen des Versuches
76 dac Abeinken der Crackung und der Tolnolumeetzung im Ver—
lauf: des Yereouoh:m. “us den t-hlen vom H57 und 463 izt R er—
ke nen, cass d1e Crackung nicht druckabhingig, sondern im we-
mentliociben rur durch dle Temperatluzhthe (bei zlelcher Xontalkte
fripche!) bedingt iet, o zpigen denn azeh die rot gekonn-
zeichneter: 3ahlen eln .nwacheen der gasftrnipen Rohlenwas: eXe
stofforackprodukte von ca. 1 Gew’ anf 14 rows bel der Teupera=
tur-stelgerang von Bg;chs uﬁ 48u .
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e) rohlenatoffdildun- anf dem 'ontakxt durch
Zerstdruns von Hepten besw, "eptan,

2ie im runfe des Vorsuches zunchmendo “rmudung des Rataly-
rators, 4ie sich vor allem in der imeer garinger werdenden
Toluolbildnng seigé, hat ihren Cyrund wabrecheinlich gun griftem
Tell in einer washsenden Relacuns des rontaktes nit Eohlene
stoff besw. mit iclynerinationsprodukten des Heptens bozw, des
ieptans. uei si=-ohlefreien kontakten war diese ‘chlenstoffbil-
dung schon an der Verfirbung der Lontakts 2 : orkemner und os
golang rior, din ¥Yontaxte durch uxydation mit  uftcuerstoff
#1 regenerieren. iuf dor sktivkahlc zelgt sich diu sblagermg

-vun_{eblenatoff odexr andersn Verhar:ungesprodukten-an-der--Zuoe—

nahme des Schilttgewichtes cer gebrauchten ivontakte,’

zie =z=ehom im Abrohnitt VIl dargelegt, kann ~a-: aus dem
Thergelmscs der inspocamt entwicielten usaentoffmnge fbor
a¢ie bri Cer Toluolbildung entetehinde ~asserstoffmenze eine
Dilanz Oder die umcetzung der eingcselzten Neptenmmenge EZu den
v rechiedenen Reaktionsprod:k,en adleiten. {vgl.Tabellc G).
Als “Gew’ iepten zerstirt zu Hz und S ict dabel dle renge
Hepten berecineot, cie bei Zorfall in ¢ und: 1, die Uberschissige

sasperstoffrenge liefern wiirdo,. Sien__e_,_m;‘sj_mmm
bevisoen. e kirmen ecelr wohl auch andere, wasmﬁofﬂn\lua

Zerasteunge— ofer Vorharsmngenreodukte suf der Yohle entstehen.

-Fezner let gu doriicksichtigen, dass slci.. el dicser Rechnung -

die inalyzenfehler otark anewirken. 4o erklirt sich, dase
die eo fiUr die "ichlenstoffdildung” berechneten “erte nieut
anf den aus avm chiittgewicht horgeleiteten - exrten Uboreinptime
nene Vielmshr ist noch 5111 reil der unsusge-wiesonen "VYarluste”
in inbelle 6 anf diese ~elgse gedeckt. Uiewe "Verluet®zehlen
sind seohr ruu'egoln‘msig und siflscen wokl zZum “eil auch noch
dureh andcre Ursacken, wie inéichtigkeiten der Classchliffe,
‘blesefehler und dergl., erklirt werden.

i

‘ Tadelle 7 bringt eine desoniiberetellung ¢or aue den -ngaben
der Tzbulle 6 fur die “oxlenstoribildung auf der -7ohle be- '
ruchneten Wort.: wit jen aue der Zunabme dee :.hi ttgewlichtun

dor Fontaktie ernitteltan Znhlen.

- 25 -
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Taballe
- Versughe-ire = 10 ca® Kontakt enthaltens
ang der nz—Bilm sus den Schiittge-
bexeahnet wicht berechnet
n“u's., 4oV g C 8,0 g C ’
Bag tea 81 g © 15,6 g <
h’iB — 799 £ © 15,6 ¢ €

Ledder wurden exakte Schittgewichtzbestimmungon erst bei
den letzten Versuchen durohgefilhrt, mo dess wir flr dio meleten
_Yermache keine cinwandfrelen zerte fir die Stdrke der -ohlene
—atoLfbildung haben und daher einc-Feststellung-einer-ursache —
fur den Grad dor "Zerstirung® mur ans dem in Tabelle 4 aufga~
fiuhrten, unsicherun Z:hlen ableiten kinnen. iliorems erasisht man
- sundchst, dase dhmldich wis die Stirke der Crackung auch die
Stidrke dor Forlonstoffbila.ng odor "Zorstorung" im lanfe des
Vorsuches pit zuaahanndar Ty - 8 aboinkt (vgl,
die Zuhlen iy n77 1_4 H'IG 1.2).

vie Temperaturabhingigkeit der Zerstdrung ist nicht so
grous, wie wir zunfichnt angonommen hatten. 5ie ist Jedooh

nicht unwesentlich, dern vgawmﬁsmw_

sehr verschiedene Lrgebnis.e hatten, abder bei dcrgolben Tomoge
ratur gefshren wurden, habu: etwa die glelche "Zergtizung”
Avela.. Hgp.tng Hgey - 5g “nd -figy )« im Ubrigen ist cine Peststellung
einer aolchen Temperaturabhingisloeit ehenso schwierig wie die
Yestatellung der im vorigen :bscinitt buehendelten Abhidngigkeolt
der Crackung von der Temperatur, da nur kontakte derselben
¥ricche, dehie mleo Versuehe mit derrnolben Jarcheatzmengze, dexr-
eeldban laeuner, demsslbern Angangsprodukt usw. vergleichbdare ’
‘erte lieferm. Hinzu kommt dilc oben .rwihknte Unmicherheit der

in Tubelle & aufgefiihrten erte. ''s ipt, ganz grob gefmhen.

jedmfane e:l.n Amvuchge__n den Zegstlsmserozentnatzea von ocg.
Temgemttug&eigerﬂm von_J35¢ )°‘ bie a.f 480° foatmmtellon.

ichtiger j:udoch ale -icge Teuperaturabhingigkeit eind fur
die stérke der Ko%»lenstoffbil‘dxm & dore “aktoren, wiec z.B.

dle einheit doe veswendeten sneganssmateriale, ias zu den Vere

=25 -
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suahien verwendets lepten cnthiolt mehr oder weniycr iclefin-
anteile, von dexen ..o duroh Vorrcinigung =it Tonsil befreit
werden komnte. sr Heptan dmgogon gad bel der Toneilbehand—
lung keino verfardumg. ''ic Silédung vonr *ohlenstoff oder anderon
dersotr:ongniroduXten auf den “ontakt ist dahor saoh bel ‘eruen-
dung, von ieptan srheblier Xleiner (vgle die ~erte My die Ver=
BUChe flag g p NG flag o in der Tabelle 6 und in der inbele
le 7). Sereinigtes Ucpton ergidt annihernd doppelt ec leng
axtiv blelibende ontakt: wic ungereinigtes cpten.

“ins sbhimgigkelt der Johlenctoffbildungs Vvon uer Anfent-—
haltszeit der .rodukte im Lontakirasua ist nieht za beetimmen,
s ¢le tatgsichliche Vervellxelt selbsost durch isnwendung von |

ka
. Vakuum/sa beeinflusser ist. Uie gross Uberhaupt dle -nfente
—baltegeit-ftat,- karn -nicht-genagt-werden,oi-int-Jedenfalls—
52 -afang dus Versuchos btel undeladenea T“ontakt recht gro:se,
dauert es doch nach keginn des 7ersuches nahezn 20 :innten,

“eho beti einim 1,47 » lamger “ohr mit ¢a.315 ond Tentakt das

erste Flissigprodukt anféll .

d) Lebsnsdaucr des “ontaites dei varschiodenen
Jersuahsd dingungens

el i t den vc cndoten a 3 rodnkten zmﬁ natiir—

ver gleiche ‘omtakt muss alxo kel Verwend.ng deesclben upe
sangeproduites und ungofihr gleich»r Pesnsprachung, alee glei~-
chen .urcheatz pro _tunde, beil hiherca Temperatur:n einen
rehnollervn ‘bfall ey sktivitit selgen ale bel tleforen Tompa=
raturen. .iune Bezlermng wird v etitigt durch die raxven 1 « IV
der ibbeZ2 ), die dle liochtum deor anfallenden FlUéwelgrrodukte in -
Abhtingigkelt von cer Versu badzuer dars:mllen. :

rexrner mue® dor glelche Hontakt bel Verwendung desmcllen
Lasgangeprofuk.es bel dersslhen Towperature elnen unno rascherern
a1l der Aktivitit ergcben, Je mehr “ubetam: eich pro rinkelt
der ecntaktmenge umsetut. Las z0lgt «in Yorgleich der durven
IV and ¥, fel dem Vorsuch der ‘urve ¥ wird nimlich statt 25 cad
‘ Durchschrift -27 -
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43 a’ Kepten at'mdlic: umg:usetst. Lo dar Zoretirungoorozent
sats in betden Fdllen - wenigst:ns sa_infang des Yersuchas Lei
frisehes Zontak$ « snniheryna derselbe~ sein mace, lngert sich
also beln Zweiten Vorsugh erhediloh aslr roxlenstaf? pro Stunde
auf Jem Lontakt ab als bein ersten Versuch. -urve I¥ zeigt sogur
bel einer we 10° tieforen "cmperatur olren n oh rasoberen Ab< all
(8¢ oca®/n :urohsats;

Bei Verwendung desselden “ontakter haten Yorsmahe hei &lele
chor Termperatur mit annthernd dorsel—bcn—mchnatzung‘ boi Ane
wendung ven foptan einen woniger sungeprigten ibfall alm bed
‘avendung von unrcinez Heptem. vas beweisen die ‘urven Vi1,

YIII und IX der Abbe21. :ird mit Tonsil g:Tuinigtes Hepten
durehgesetst, o 1t obenfalls dsr ADEAll dex Aktivitst *Xhebe
Ueh x1einer (vgl. dde “irven ¥ und 51 in <ob.22 de

~1e d4ie ‘urven X und YT der :bbes2 seigen, ist doy 0:203-
Znd=iirohkontakt nach otwa 49 Stunden besw, -etwn 6C Ttunden
praktisch ersohipft. i-e ixhhung 2einey 'gbsnvianer -a-n Jo-
¢ooh duroh stufsnweiss - fhung orzielt worcem, jap
%%igt dle iurve i1l des Versaohes g (vgl. 4b®.23), bei Gex.
Jowolle bein Raohlaseem der iktiviiit die remperatar um 5% cpe”
httt wurde. iurch derartige “talgerung der Tamperatur von 425°
tis auf 5.7° golang em, eine reent gute Yoluslaueboute 17 & tune

v 6X T oftunde lag dde Toluclaugdwute
zoth ec wle bY@l dem ntuprechenden Hopianversuoh bed 450% naon
15 - 2. stuncen. Bei diessn chh‘wg.,av wurde fernex mit Abalcht.
"éie glleu groeus infarssak$ivitit dee Zomtakies dareh snfakran
; § <o hormte sine
Versuchss verhiltaloniseig glelehlioslyg bleie

bendo Toluolbildung sxreicht werden. N

Ysr 8le Crazchkbarksit der xentakte mit “utivkolle ale rfe
germubatanz ict dio Frmge der regeneriervarkelt zusschlaggedbond.
V.reache, eine iegenerierung Je&¥ “ontakte, alsc oin Abbronnen
xer gobilioten inaktiven <ohlenstoflprodukts durck urehbdlasen
vor uft sder wvon Sg=p=ilsohgasen wit kleinem Jy=Gehalt bei
35.:°¢55° gu exsielen, echeitorten tisher vor allem an sppara~
tiven ohwierighkeliten. s Ezigte aleh imwer, Gase die im ohy
gunerst liegende Aktiviohle veraschte und dic d hinter befindidche

A/S 80000 XII 87 Durchschrift
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sktivkohle Uberhau ¢ kna angegriffen wurde. Regorerisrungaver-
suchu 21t  asserdaspl .tg-bcr et 500° una arschipften “ontaktea
keine srufdescerung dor - ktivitht, rer .nteil des anit Jasserdaopf
bei 40: = 5:.6% g O 2 UAgesetzten Zohlenstoffs iet =1 klein, =m
£x88sere /ohlengtoffrengen abrubren-.en. Beim Tersmgn fgq wixd
daher versuont, durch kontinuieritchen -echesocl ¥on Eeak$ion und
tasserdan-fregensrierung (2 ' td.ieaktion, 45 inuten ‘assercamply’
btehandlung bel dursslden Tomperatur, 15 timuten agcerstoflfde~
ben< lung) bel kleiner oluolumsetzung (durch irdbeiten mit Hy=
Trfigergas) wanigstens den grissten Teil der fobildetnn kohJ.cn-
stoffhalticesn Jersetsungsprodukte zu verbrennsn berw. su akti-
vieren; un zo dic Versuchecdaner zu verlingern. leser Versueh
ldnslt gur Zu:lt noch. “x ersitt beli langsaner Temperaturntolgo=

' rung von 4407 bia guf 43 359 Jetat rach Uber 2.5 Stunden eine myr

wondg kleinere Toluclumsetzuong sls anfange.

-01ltere asgenericrungsversuche, ¥i: mit UC, boi varsohlede-
nen Texpsxaturcn, mit Luft dei tiefsren Fesaperaturen, sind in
~rbedit. dohtige .ahaltepurkts f£dr den- Grad der vryeichten Hepe-—
neriz:ung gibt dzbes dile Sestimnmg des Aaomtionmmﬁgeae pigi) 4
Butan.

T} Zarammenfassuang der bisherigen Trebnisse dor

romatisie (N A y
L STREOLEN LN i X gmid )

Yei Zemperaturen zwischen }2‘ ond 530 gibt dar aaf »ktiv-

“kohle anfgotragenc’ m—craas-niechhontakt ‘Js naoch ahl dex’

snderen Vyrgashabedingungen mit Hepten und Heptan ein Fliinelig-

produkt mit 1C bis graktisch 100 vols Toluol, Heptan léinst sich

echwerer aromatisisren ale ilepten. Zugabe von sssorgtofftri-
&£0rgas ornledrigt ebvenfalls die Tolnolumgetzung. fei Lruokesn

von oa. 1/1G sta lisst aich bei eomet gleichen Versuchebe—

dinguangen die gleiche mmetounsg echom bei 37 - 4u® tioferen
Tenperaturen erzielecn,

e sufepaltung des :‘aptena begw. dee Hoptann mu ggsr__ﬂ__rm;_tgg

5 i nwam:orutotfoa iet bel sletiohaktiven <ontakt temperaturbe-
dingt, sie erhibht edoh von cae. 1 Gew;. auf c&e. 14 Gow: bei einer
“emperatursteigzrung von 350° eut 4a85°,
- 29 -
" Durchschrift .



- Ruhrchemie Aktiengesellschaft
Oberhausen-Holten - 29 -

A5 50000 XI1 37

“le Bils yon _kohlenst 3lpgen ierest rod
auf der ontaktub rflidche gt obentalla teaperaturabhingig. Soeh
opislen hler anch andex: faktor-n, vor allem iie -einhoit des
verwendoten ‘Auscangeproduktss, ein- entsoreldande “0lles -ide—
Bentizmung Gexr abgoachiedanarn oilenctoffmenge seschieht wohl
am exaktes . on durol: 5ch£xttgmmztnbostimezen. vle Zahlen dex
Tabelle G oin: sal andere "elee barcoimet una geten etvas zm
nicdrige srte. o t man die richticeren -ngaben sugr-nde, mo
erhiht sick—der "Cas + VU=intell und nas ernilt ein 701luol t Grgw
vorhiltnis stait von ca. 75 1t 2'5 VOR 20e 7. 1 3. o ergal z,bB,
der 17  tumlen gefalrens Verwvuch ‘”"l'& folzende erte:

Bexr-ohnet wic cie Iarschnet-auf-Grund-doer-any~
AngAD: N dor ‘abele der “chittigewicntebostine
le & sung erhaltensn -ohlcne
wtoffmenpe -
cew.; Lmwandlung 44 : 45
—.— Tolnol % 73
Sew Umg 4 C 25 a7

“iese Zahlen oind berecinet ohn. JBerlcksicitizun: dor ungoe
klirten zsaermm&@W

raa fo2luol - Casverhaltnie von cme7i ¢ 3o bleidbt bel ver-
schiedenen "owandlungaprozentsiitzon” Zienlich kenstant, sa die.
Yenperaturabhlingiskeit dor "orackung” und dsr * LerstSrung”
ndeht s5 grese fat mic dde ieuperaturabtiingiskalt der Tolu.:le
bildung. sar ka n 4aker eine gewitnschic hohe Toluolummetzung
el siuncaii.es Zarehsats erzlelsn, otme defiresten za nilesen,
tass der glelchaeitls robildste Urackpusantell sowie die . ense
—abatanz, Jle zerstirt wird, eirnern za graanen ort .nnimat,.
4ug andersn Orimden (Hegenerierung) kamm ep eillardingn Zweak-—
miseig aein, i Tmwanilung bei elumeligen urchsatz nioht 2u
EXY0oum zu wiiahlea und idhnliich wie el teokmiseohon “r¥rokprogzenssn

diz gowtnucnte Sesamtumte tzung aurc"!:’mehnumgg_q Jarchsat:

£ erreicken.

ar bel den l«,romatiaierumhvetemehen #it aaf iktivkohle

aufre ixrngenen 3:5"1—{‘.1,2‘.‘3-." entakt anfallende 2«’1‘@%1::‘0&‘\1}«, ist

Durchschrift
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ioukona.rx‘mblo- und enthilt praxtiseh mur Hepten, Feptan
bugw, Toluol (vglo.ceste 7 Qlomen Derichtect),

Zoxr lontakt hat nioht marx aromttmroaaa, alpo zunlichet
don,ydriqruue, CORLern MUQh ReTe hyarisronde - irkong. ke
otellt mich ein Ho = Heptan — Gletovsewson ein: dei Vorwen-
dung von Hspten wexden 7 - 80 ;- geg Heptens sa Heptan hydriers,
bei Yerwendung von Hoptan bildas sich toe20 % Hupten. Las aus |
' Hoptea gedildete ‘racigas @mthilt sur Fauptoache gesittigte
- Rohlemuneserstorse., :

e Iodenstgver en CQPCJpremucwM_uMh&:gig
vor deoxr lcnge der anf iho eickh bBilcenden 'kohlmntoffhalﬁgcn
mreotz-a%swod&uw@r~abmgig‘von“'i'a::pantur, Reinhelit
der lusmcangeprodukte una ~heolatacnge der Surchgesetston :mpe
ftans. us ge v &ie ‘ebencdoner a stufenweise e
Ztelgerung zu virlangerm, ©o F¥gab zefle oin Versuch, ver 1og N
“tunien 1ief, boi langnazer Temperaturerhtung von 420° bis suf
5’.!3.°_,‘ Tolgorien umgatz: - ' K -

ber Jug g A tivkonle mdt 13 z craa3 uwhd 14 g Zn0 wurden
1850 £ jleptan dnrchgmtzt. dabei endtatandon 875 £ Tolnol,

ler “ontakt war bai 5. 0° Rech kelneewecrs erechipsft, ,
——itey SVer 2 der xrachfépttin “ontakts» sind eur

Z9it noeh in Ardeit ané fuMrten bisher noch gu keinen eineande

Trei positiven Ergebnine- T e

s e

~/

‘v“ ’/,'  _r
i, / " ,JL/L/:_,’\,/;-‘/
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