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1) Ein Versuch,xdio Hochdruck&fen durcH leichtar zu be- 1

“der in Ludwigshafen nit o
: Steinkohle praktisch'durchgefuhrt wurdq. Dabei ergab |

Vo _schaffende’Rohren zZu ersetzan,

“%\;\,Asich, daB man wdhl glelCh gute Leistungen erzielenllﬁ_‘

.ﬂ  . konnte, daB aber der Asphaltabbau schlechter war bezwo

. ey
- ”  ‘daB man,‘um gleichen Asphaltabbau zu erreichen, gerin-‘,‘%

gere Durchsatze wahien muBte..v”f e 1«}, R

2) Der sogenannte‘Mehrlagenbehalter ( der zuerst von einenl
' Amerlkaner empfohlen wurde), vei dem dle:Rohre aus meh-
reren Lagen Blech, deren SchweiBnahte gegeneinander :
versetzt sind, hergestellt werden. Egﬂwird 'jetzt bei der
I G. v1e1 dariiber gearbeitet, und es besteht dle Mbglich-

keit, auf diese Weise Ersatzbehalter, Zum mindesten fﬂr

© kalte Gethe, zu bekommen.'r' ‘ . R

Véfwandte Gebiete.

Bei der Treibstoffversorgung Deutschlands aus einheimischen
}".Rohstoffen Bteht in Wettbewerd mit der Hydrierung zunédchst einmal
‘<.das §2§ﬂglgg, dessen Anwendung Jedoch durch die Absatz-und'Verwen-
dungsmdglichkeit des anfallenden Schwelkokses begrenzt ist; dann

die Kohleextraktion, das sogenannte Pott-Verrahren. Nach AbschlusB
eines Vertrages mit Pott wurde lkiirzlich eine Anlage Zfiir Kohleextrak-
tion und anschlieBende ‘Hydrierung des Extraktes bei 600 atm.Druck in
Betriedb genommen.Vorerst wird aber dort bei 450 atm.Pech hydriert,

da die
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Verfahren der Hydrierung anzusehen, da €8 von anderen Rohstoffen

e e it . . . L

Extraktion der Kohle noch nicht»in Betrieb ist. Weiter 1st ‘das’
Uhde-Verfahren zu erwahnen, bei dem durch Bchwache Hydrierung ;ﬂ %:::

[

von Kohlen ein sogenanntes Primarbitumen gewonnen w1rd. Vor kur—\l

zem ist es zw180hen Uhde und der‘I.G.A__gh zu elner Regelung ge_

kommen.1Weiter hat auf Grund des VargapPatentes (Sthefalzuaata)

dle g Intereaaen auf dem Hydriergebiet, ohne daB ‘bisher ‘eine . o

Einigung stattgefunden hatte. Die Hiagniat zwar von unseren Paten—

ten abhangig, hat aber in Deutschland ein eigenes Patenf bekommen°

In technisehemwmaﬂstabe w1rd nach dleaem Verrahren nicht gearbei—

\
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Im Ausland besteht in Jap ein Hydrierverfahren der Marinq,
1n Frankrelch die Verfahren von Béthune und Liévin. In Eggl d 47;f;

o eramers

macht dastuel Research Inetitute Kleinversuche'auf dem Hydrier-

1

' Das Flscher-Verfahren ist_ eigentlich nicht ala Konkurrenz—

ausgeht und nur angewendet werden kann, wo viel Koks oder Erdgasﬂ
.zur Verfugung stehen, AuBerdem fd11lt kein handelsubllches Benzin
an; tatsachllch ist bis heute noch ke1n richtiges Benzin aus dem
Flscher—Verfahren auf dem Markt, Wichtig ist Jedoch, daB nach dem
Flscher—verfahren Gasdl und Paraffin géwonnen werden kodnnenj;man
hdrt von Paraffin-Ausbeuten, die bis zu 50% des Anfallproduktes
a8usmachen. Neuerdings arbeitet Pischer unter Druck. In dieser
Bichtung sind auch bei uns Versuche mit teilweise ganz guten Er-—
folgen gemacht worden. Pir das Arbeiten unter Druck diirfte fiir
Fischer die Patentlage schwierig sein. '




An neueren*Verfahren zur Treibstoffgew1nnung seien erwahnt

dle Polymerbenzin—Herstellung und das katalytische Kracken,
LI | R A S

besondere nach dem Houdry-Verfahrep. Dleses Veffahren 1st fur dle

E wasserstoffre;chen Erdo;e gut brauehbar, man

'erhalt Ben21ne mit__

gutem‘Klopfwert. er arb91ten‘auf dlesenuGebleten mlt der Stan-f;

dard 011 Co. zusammen, machen auch selbst Versuche und haben ver-f‘

.schledene Patente f synthetlsche Katalysatoren

g it I

angemeldet.
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Hlnsichtllch der Entw1cklung 1m Ausland se

~den- Parlser Erdolkongress hingew1esen, bei- dem eln Tag de; Hy—‘A

drlerung gew1dmet war. Von uns wurden

i zunachst auf

3 Vortrage gehalten, elnerL

von Prof Dr Wllke Oppau und 2 von Direktor Dr.Pler.’AuBerdem wur—_

de von der Standard 011 Co. und der Shell uber Fllegerbenzinge—

w1nnung durch Hydrlerung gesprochen.

| [

Der WelterdolkongreB soll
das n#chste Mal in Berlln abgehalten werden. o ' .

¢

Im Ausland laufen 2 Anlagen der Standard 011 Co.: Bayway
mit verdiinntem Katalysator Plie~

und Baton Rouge, in denen z. Zt.

gerbenz1ne hergestellt werden. Bei der ICI in Billingham wurde

kiirzlich auch der verdiinnte Katalysator eingefﬁhrt ‘Die ICI ist

Sehr zufrieden und liefert jetzt besseres Benzin, als die Ulge-
sellschaften importieren.

In Holland lduft eine Isooktah—Anlage in Pernis, eine wed—
tere ist in Persien in Abadan im Bau. In Italien sollen Mitte des
kommenden Jahres ebenfalls 2 Hydrieranlagen fiir je 120 000 t/Jahr
Benzin anfahren, die eine mit albanischem Rohdl, die andere mit

rundinischer Pacura ( Bari und Livorno). Mit Prankreich hat die

Iheo einen Vorvertrag zur Herstellung von 60 000 t/Jabhr Plieger-
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benzin aus franzosischpr Kohle abgeschlossen.,Die Versuche da—l'

fur sbllen anfangs 1938 in‘Ludwigshafen beginnen, doch fehlt '

N

Reg;erungsstelien. AuBerdem wurden noch Verhandlungen gefﬁhrt'i

- mlt der Tschechoslowakei,TUhgarn,No egen, agan und China.‘lﬁr'

China 1st d1e Herstellung von Fliegerbenzin‘genehmigt worden.'

| . i
. . . L AR N e -

ol . ] . N . : - .

b A .‘: . B . " Lt |

[

\ . L | A o

Neuere Entw1ck1ungen belm Hydrierverfahren. S T

| .
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‘Auf die; Fortschrltte, dme vor allem h1n51chtllch der Benm-:']

' ! |
|

‘z1nverbesserung der verdunnte Katalysator gebracht hat, wurde‘;

‘1schon verschledentlich h1ngew1esen. Es wurde erwahnt daB bei
seiner Verwendung fur die Hy&rlerung von Braun—und Steinkohleﬁ—
mlttelolen eine Vorhydrierung notig ist. Um gute Benzin-Klopf-
werte zu er21elen, 1st eslw1cht1g, dag in der Vorhydrlerungsstufe
das Produkt,nlcht Zu. stark aufhydriert wird. Auf der anderen Sei-
te muB aber in dieser ersten Stufe e1ne gute Phenolreduktion ge-
wahrleistet sein. Diese Forderungen‘erfullen in besonderem MaBP_'

neue Katalvsatoren, die im letzten Jahre in Ludwigshafen entwik—

kelt Worden 8ind. Es sind bestlmmte Mischungen von 5058 mit
schwach hydrierenden Metallverbindungen, wie z.B, Eisen, also wie-
der eine Verdunnung von 5058 oder dem entsprechenden Molybdinka—

- talysator.

Einen Vergleich der Benzine, wie sie mit 5058 einerseits
und dem verdiinnten Katalysator unter Vorschaltung verschiedener
Vorhydrierungskatalyaatoren (5058 und neuer Katalysator) anderer-
seits aus Stein-und Braunkohlenprodukten erhalten werden, gibt
die nachstehonde Tabelle:
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aus Verflussigungs~ o ‘ﬂ”“ hergestellt durch. Hydrierung -
4ﬂ‘,¢.,'mitte151 N Be S kmit 5058\ e mit 6434 SR
< P L = | IR A | o Vorhydriea Vorhydrie— .
e O Voo N S ‘_ T, | rung mit | | rung mit .
L L e R S R AR L= "'5058. © - Neuem Kata-: '
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'a&svﬁraﬁpkohlé ﬁ .QO.i.naéh o F62‘ o 673'~$¢3~« 72
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aus Steinkohle~ "o, Z.nach“’*’*”" 67‘” N T3=T4 0 - 77 :
et e Research‘ oo ¥ o
f-}.\l."_,‘_‘:‘  ; spez.Gew. ' ~0,735l' ”v0,74Q iqu'o;7§Q —
b ‘ P T S RIS “ ; '
v -7 | Aromaten— 4% | &, 1 208
I . gehalt ‘v S LN R A .‘ S . ! ro
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Die‘neuen Katalysatoren lassen 31ch auBer f Vorhydrie—

rung auch fiir. die- Verarbeitung asphalthaltlger Produkte uber

festangeordneten Katalysatoren verwenden.

Das TTH-Verfahren, bei

dem der asphaltarme Braunkohlenschwelteer uber .5058 hydriert w1rd
1st ein Anfang dieser Entw1cklung. Mlt den Elsenkatalysatoren kann

- man nach Kleinversuchen bei 600 atm. Druck auch asphaltreiche Erd-

olkrackrusksténde hydrieren.

| Mit dem neuen Katalysator lassen éich weiterhin bei h8he-
Ter Temperatur Ole unter schwacher Hydrierung spalten; man erhilt
's0 aus Stelnkohlenmlttelol benzol-~und’ toluolhaltige Benzine, de-
ren Gehalt an Benzol etwa 5%, an Toluol 10-15% betrdgt. Um die
Spaltwirkung des Katalysators zu erhdhen,
teilt auf A-Kohle als Triger,

verwendet man ihn ver-

AuBer den eben erwhhnten niedercn Aromaten erhdlt man tedi
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der Hydrierung in der Sumprphase aubh hohere 'Aromaten, z.B. Co-

ronen, einen 7“71381892’KOhlgnwasserstoff der bisher nur syn-'qfi

thetisch hergestellt Wurde. Das cOronen wurde bei“aer Hydrierung

”f | von Sfeinkohle, von rheinfscher Braunkohle und neuerdlngs auch

bei der Hydrie;ung von Erdolkrackrdckstanden gefunden.'?robenﬁ

dieses Kohlenwasserstoffes wurden verschiedenen I.G.-Stelieh zu;

geleitet, doch_ateht ihre Beurteilung noch aus. DaB man auch an-'

dere hohere Aromaten, Pyren,Méthylpyrene, hydriorte Pyrene,Ben ﬂT%/
perylen usw. ‘aus. den Steinkohleverflﬁss1gungsprodukten isolieren
‘.kann, wurde hei frﬁherer Gelegenheit schon dargelegt. Ebenso sei

w1ederholt, daB 8ich auch Phenole gew1nnen laasen, und zWax_auf\‘

100 000 t Benzin etwa 7 000 t Gesamtﬁhenole, davon 1 586if'éai-‘

!
!

' .
e . '
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Nachdem die Hydrierung zur: Benzingew1nnung weitestgehend
| Eingang in die Technik gefunden hat, kommt der Dieselalherstel-
‘»‘;;_g_besondere Bedeutung zu, Die folgende Tabelle gib$ einen ﬁber—
bllck, welche Qualitaten Dieselol _die verschiedenen Arten der

Bydrierung aus denﬂverschiedenen Rohstoffen liefern:

Dleselole

! !

pormale Sumpiphase | TTH S02 Gasphase - | - :
Ph::'oltn PP:,::IC Eﬂ.m;g;:lgn 600Mm. |200-300 v
Catenzah! [Cetenzahbl | Cete nzahl| Sumpiphass |CatenzahlC bi®)
bei S0% Mittelst beitsx | belésx
Ausbeute (Ausbeuts bei | Ausbeule [Rusbevte
. Catenzahlés
LParaflin - ca.75 - - 90 bis90
BaErddt ’ - 55-65 - - 75 70
t | MeBraunk.-Schweltear
taes-Mitte181) 20 40 55-65 (65) 80 6%
niBromkV”llbuiqung
ous mileldeutsch. Braunk, 1% «u 33 {55) 80 65
Ecovs rheinischer Braunh. [} 18 . - (25) I 70 60
leracknlc;:::‘nd. aus a3 ~ (65 00 5055 - i
l-&dnk.\hr(lau(gung -7 .5 - (1%
X Steinh. Cxtraht -7 .5 - - ] 7% 50
Fe Seinh. Urieer -3 *15 A1-45 -
ld Steink Hochlemp., Tear .2 *6 R (5) =60 1 = 45 l
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, ,'"H. Man sieht~—daB man durch Hydrierung in der Gasphage aue
‘geelgneten Rohstoffen sehr hochwertlge Dleselole bekommen kann

und daB man aus Jedem Rohstoff Dleselol fur Echnellaufende Moto- i

ren von auSrelchend guter Qualitat, d h. mlt elner CQtenzahl von;w

mindestens 40—45 herstellen kann. In der Sumpfphase erhalt man- O

f;nur aus ganz wasserstoffreichen Ausgangsprodukten (Paraffin Erd—“”f

ol) Dleselolé*VOn guter Qualitat. Sumpfphasemittelol aus Brauné'

J'.’
kohlenschwelteer gibtqnach Herausnahme der Phenole gerade noch

|
i n

e1n Dleselol‘mlt Cetenzahl 40, wahrend aie be1 dem TTH—Verfahren‘
anfalLenden Dleselole aus Braunkohlenschwelteer gute Dleselole

!

“_mlt Cetenzahl 55-65 darstellen. D1e ubrigen Sumpfphaseprodukte

.aus Braun-und Stelnkohle und aus Krackruckstanden entsprechen ’“-

| I ]

nicht ohne.weiteres den Anforderungen an Dleselﬁle fir’ sghnell-
laufende Motorent_man kann aber ;us diesen Sumpfphaseprodukten,
naturllch m1t verschledenen Ausbeuten, durch Extraktion mit |
bschwefllger Saure Dlééelole ausreichender Qualitat herstellen.-
Z.B. liefert d1e SOQ-Extraktlon von Braunkohleverflu981gungs—

m1ttelolen mit 55% Ausbeute ein Dieseldl von Cetenzahl 45. Die
_restllghen, wasserstoffarmen 45% sind ein gutes Ausgangsprodukt
fiir die Hersteilung,klopffeéter,gromatenreicher Benzine. Durch
die Moglichkeit, gleichzeitig Q;éserstoffreiche biesél&le und
.wasserstoffarme Ausgangsdle fiir aie.Benzingewinnung‘zu erzeugen,
kommt der Extraktion in Verbindung mit der Hydrierung Bedeutung
z2u; sie ermbglicht es, aus Braunkohle-und Erd¥lprodukten in ein-
facher Weise ein etwa dem Steinkohlenbenzin entsprechendes Benzin

Zu gewinnen.
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“f“f' ) Wenn auf Grund von. 8elungenen,Laboratoriumsversuchen ein

praktlscher Betrieb aufgebaut werden soll‘~so ist in der Regei die

Frage nach geeigneten Apparatebaustoffen eine der wichtlgsten.‘Viel-

fach sind Sonder-Werketofte nit ganz best}mmtem Eigensehafton er-f

forderllch. Die Eiasn— und Metalllndustrze 1st zu Versuchen nurl

!

[
t

dann berelt wenn 313 31ch einen genugend grossen Absatz von\elner

neuen Leglerung versprlcht,'ﬁ.h. wenn es sich um Matarialeigenschaf—
]

ten handelt die eine allgemeinere Bedeutung fur das ganze Wirt—‘

‘schaftsleben haben. sn 1st aber auf 51ch selbst angewiesen,‘wenm

t

es sich um Eigené‘haften handelt die uber den Rahmen des augen-‘
ibllckllch gerade Ublichen hlnausgehen. Dies 1st z.B. bei der Hoch-'
drucksynthese der Fall gewesen. Es wer dahcr notwendig, dass -81ch .
die Betriebe an d1e zustandlgen Lahoratorlen der I G. mit ihren

Wunschen wandten, und die Laboratorien versuchen mussten, geeignete

Werkstoffe zu schaffen - ‘ , l

i

Den Erfolg einer solchen Zusammenarbeit zwischen Betrieb E?lﬁ

und Materialprufungslaboratorium mochte ich an dem einen Beispiel
. der Hqchdrucksyntheso kurz schildern. ‘

Die Anforderungen des Betriebes an den Hochdruckstahl
sind auf”dém folgenden Bild 1 zusammenéestellt:

Dexr hohe Druck verlangt -im allgemeinen hohe mechanische
Festigkeit. Wollte man eine zu geringe mechanische Festigkeit
durch Verstirkung dexr Wand ausgleiohen; 80 kaSe man in vielen

Fliillen zu Wanddiokon, die techniseh niacnt mehr tragbar sind,

e
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Ferner werden in dicken Wandungen die’ Spannungenm die durch Tempe-'
znturdifferenzen hervorgerufen wordon, gu gross, und schliesslich
sind die Spannungen, die als Fdlge des inneren Uberdrucks auftre—
ten, so ungleichmidssig verteilt, dass das Material schlecht aunsge-
nutzt wird. Es ist also zweckmissig, diinne Wandungen und dafir Mato—ly#
rial hdherer Feétigkeit zu verwenden. R |
Die Reaktionen der Hochdrucksynthege spielen sich im

allgemeinen bei erhshter Temperatur &ab. Ja, bezogen auf die physi-
kalischen Temperatuxren der Metalle, z.T. sogar bei sehx hohen Tem-—~

‘poraturen. Es wird also die hohe mechanische Pustigkcit' méglichst
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bei dlésen HBhenfTemperaturen Verlangt Das sihd aber TemPeratu¢A R
Il :

ren, bel denen_das Metall nicht mehr als tote Materie auftrimt

| sondern wo die im Metall eingeschlossenen Energlen ihr Krafte-*
: ; -

Spdel zu entfalten beginnen. Es kdnnen Reaktionen und atomare Be-u#f

wegungen 1nnerhalb der Memallmasseﬂ selbst auftreten’ sowohl in
|

den Metallkrlstallen, als.auch zwischen,den Kristallen 'in den “TVTE

Korngrenzen auch ohna Linfluss der Synthesegaseq zu' deren Beher-
bergung der Apparat gebaum ist Der Begriff der Festigkeit der. ‘;”t‘

Metalle, der seit Wohler, Bauschinger,‘Bach usw. etwas Gegebenec
_ e

-und’ Bekanntes war, verliert hier seine Bedeutung. Der neue Begriff,;

die Warmfestigkeit und uberhaupt das Verhalten-der Metalle in der'm”

Warme war damals, als dle Hochdrucksynthese 1hran Weg begann, noch :
- _
wenig geklart Ja salbst heute, WO dle Warmbeanspruchung selbst

alltagllch geworden ist, gehen die Anschauungen noch auseinander.’

" Zu den geschllderten Verhaltnlssen kommt als weitero Be-

anspruchung noch der Angriff der Synthesegase hinzu, ‘der in einer

Diffusion der‘Gase, vor allem des Wasserstoffs, in gdas Innere der

. Metalle bestehen kann und in einer Reaktion an der Oberfléche. Wir i
brauchen also chem. BestHndigkeit. Als letzte betriebliche Forderungli‘
kommt haufig noch hinzu, dass die Baustoffo den chem. Proz~-ss nicht v
un8unstig katalytisch beeinflussen diirfen. '
Ausser der Erfiillung dieser betrieblichen Forderungen miig—
sen wir schliesslich noch ganz allgemein gute Verarbeitbarkeit ver-~

lanzen, d.h. gute Zihigkeit, Formbarkeit und Schweissbarkeit.

Bei dem heutigen Stande der Metallkunde gehSrt die Her-

stellung eines Stahles mit goniigender Kaltzerreissfestigkeit
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zu den*l 1chteren mufgaban. Schwieriger 1st es, chemisehe Bestan—

dlgkeit gegen ganz bestimmte, im Betrieb gegebene Angrifﬁ

e zu er-'”
zeugen und vor allem, dlese‘mlt guten mechanischen Eigenschaften }fﬂ

20 - komblnieien, we11 die Bedlngun

gen: fur die Legierung in Rlchtung
Festlgkelt pnd in Rlchtung chem,’Bestandigkeit meistens entgegenge-'

f setzt laufen. Mlt dEr Zahl der Anforderungen steigen éelﬁstverst
j llch die Sctherlgkelten.“| 'f@ @:i : T f‘ “T‘- ._«M

- [ . i ¥ I . ! P . u
[ ! .

b Gellngtjes nicht die Forderungen des Betriebes durch

§nd~

, Schafiung elnes gee;gneten Werkstoffes zu‘erfullon,'so besteht f
‘den Betrieb in. manchen Fallen dle Mogllchkeit,“sich durch konstruk-'
tive Massnahmen zulhelfen. Man kann z.B. die drucktragenden Telle

kuthalten, wenn manlauf elne genugende Warmfestigkeit verzichten}g'
?_muss. Frellich m#ss,man hann auéﬁ’beisplelswelse darauf verzichtan,
‘das Produkt durch dae Wand hindurch zu helzen usw. Durch solche
Massnahmen werden die Konstruktionen oft umstandlich und teuer.
|

In manchen Fdllen muss aus solchen Grunden, wenn keine geeignete

- konstruktive Ldsung gefunden wird auf die technische Durchfuhrung

eines Prozessges uberhaupt verzichtet werden. i

1

" Bs war fir die Entwicklung der ersten Hochdrucksyntheso, }7{
der NHz—Synthese, ein glucklicher Umstend, dass damals sehr ge-
schickte konstruktive,Ldspngen gqfunden wurden, durch die man mit
.den bekannteh Materialien auskam. Der damals neuartige H,-Angriff
auf Stahl konnte auf Einbauten beschrinkt werden, die keiner wosent—.‘
lichen Druckbeanspruchung ausgesetzt waren. Man konnte alsc zur

Grossproduktion Ubergehen, ohne die Entwicklung der wasserstoff—

>
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festen Stahle abzuwarten Trotzdem hatte die BASF fruhzeltlg das

Pr¢blem aufgegrlffen.und alle Vorarbelten uber dén Mechanlémus N

i

der elgenartlgen Zerstorungen des Stahles-durch H2 gelelstet, ‘

Durch den Weltbllck des Herrn Dlr. Dr. Lappe besass d1e BASF Le-

’ glerungspatente, nach denen dexr Hz—Angrlff ve

1
o '

rmleden werden konnte,'

' und dle so umfaséend Waren‘ dass nlcht nur'alle damals bekannten

1egierten Stahle fu:r: das Arbé‘itven mit; H2 eschutzt .waren, sondern '

1m voraus auch alle noch zZu s¢hafienden Stéhle. Aus den Patenten

geht elndeutlg\hervor,,dass~be1splelswelse Cr und Mo zZur Nerhutung

'desuwasserstoffangrlifes gunstige Leglerungsbestandtelle-sind und,

‘Ni unter Umstanden eln schadllcher.‘- S "_' o '

1

B ) N e

D1e Fortsetzung dleser Arbelten hatte das Ergebnls, dass .

man mlt l »5 % Cr die fur die NH3—Synthese erforderliche Wasserstoff-

’bestandlgkelt erzielen kann. Aus allgemeln metaliurgischen Griinden

fff., vermeldllche Unglelchma$81gke1t grosser Blocke wurden dann nlcht

1,5 % sondern 3 % Cr gewdhlt. Dleser Stahl, der Mitte der 20erxr

JahreVéntstanden'ist und damals die Bezeichnung NS erhlelt,_stelit‘
L", o "auch heute noch eine séhf wichtigé’Stahléorte fﬁr Hochdruckapparate 'L;w
' dar. Alleraings fand er sein eigentliches Anwendungsgebiet erst in. e
dér’Hydrierung.‘Alle modernen Ufen sind aus ihm hergestellt. Diesoi
Stahl beriicksichtigt aber nicht den Punkt 2 dieser Tabelle. Bei
seiner Anwendung muss also auf'die fehlende Warmfestigkeit Riicksicht
genommen werden., |
In der Hydrierung machte sioch diosoi MAngel z.T+. xooht

unangenehm bemerkbar. Hier liess sich nicht an allen Stellen des
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1 Prozesses dienfehlende Warmiestlgkelt 1n ahnllch eleganter Weise

! i,

. w1e 1n der NH3—Synthese durch konstruktive Massnahmen ausglelchen.‘f

r ' \

'\Dlese Tatsache w1rd durch dle,zahlrelchen Kammerbrande 1n der ei— |

) i

'.sten Zelt der Hydrlerung beleuchtet“*die auf d1e fehlende Warm—

y festlgkelt der damals zur Verfugung stehenden Baustoffe zuruckzu—-

N

fuhren s;nd. Es galt also”den 3 %igen Cr-Staﬁi«zu e;nem warmfesten'

i —— ’ 1

Jzu entw1ckeln.:m\ el el ?:, ’ ' -

"gg "( Im allgemelnen glaubte man, dass die Verelnigung-aller‘ ’ 'fawf{ 

5 Bedlngungen vor allem unter,Elnschluss der Warmfestlgkelt am_‘>
lelchtesten durch ein austenltlsches Materlal zZu errelchen sei .

ld hm durch ein Materlal ‘1n dem 31ch das Elsen nlcht in der ubli—

I
| | ¢

_”chenci—Modlflkation,‘sondern in der sonst nur ‘bedi: hoher Temperatur

i
n

-bestandlgen K -Modlflkatlon beflndet y in dle es durch Leglerung
’mit Ni gezwungen werden “kann. Negen der bekannten Nachtelle dleses ’
| Materlals war es eine, relzvolle Aufgabe der nachsten Versuche fest—
zustellen, ob . und wieweit man beIrledlgenae Eigenschaften auch mlt
7der(1rMOdif1katlon errelcnen kann, d.he. eben, ob man den 3. %igen
.ﬂ!{; | Cr-Stahl bei glelcher Hz—Bestandlgkeit zu einem genugend warmfesten
. -entwickeln konne. Das Ergebnis war uberraschend Es stellte sich
heraus, dass die Unterschiede garnicht so gross sind. Es kommt bei
der Erzeugung eiper bestimmten Warmfestigkeit darauf an, die Gleit-—
'féhigkéit der lictallkristalle in dem erforderlichen Umfange durch
Blockierung aurzuheben, um so der KohHsionsfestigkeit der ietalle
ndher zu kommen, und didse ist in der A-Kodifikation nicht wesent—
lich anders als in der ¢-Modifikation. ‘

Die durchgefithrten Versuche schlossen sich zundchst den

Arbeiven von Krupp an. Krupp hatte sich im Laute der Zeit, ange-



geregt durcn die zanlrelchen Anfra5enAanderer Stlckstoffwerke aus_

serhalb der I G.,.zu eigenen Versuchen uber die Bestandlgkeit der K
C \ v
. Stahle gegen H2 entschiossen und deneb%igen Cr—Stahl vorgeschlagen.

1 =

Krupp war damals von der Uberlegung ausgegangen, inen absolut

Hz—bestandlgen Stahl zu sehaffen, den oT . in dem 6%1gen gefunden'e_fr
o ﬁatte.‘Im Gegensatz dazu’hat diewI G.: stets den'StandPunkt vertre~:
ﬁm ten, der Stahl braucht nur so welt Hz—bestandlg zu seln, §;§~es_f'kz

der Betrleb eriordert. Jede hahere Leglerung erhﬁht wnndtig dlejril
3 . | _'mf

ﬂ Kosten nlcht alleln wegen der hoheren Leglerungskosten,‘sondern L

vor allem wegen der steigenden Verarbe1tungsschw;$r1gke1ten. Bezuga‘ o

[ I

'lich der Warmfestlgxelt huldlgte man demals der Anschavung ,Viel n
hllft v1el" .h. Je hoher dle Leglerungsbestandteile, umso hoher
die Warmiestlgkelt.rDer bﬁlge Cr—Stahl,,der als Krupp sche Scnopfung

bei ihm ein lagerganglges Materlal geworaen war, hatte 51ch auch

bei uns unter der Bezelchnung N6 als Rohmaterlal elngefﬁhrt und .
~§ff wir glaubten, in ihm wegen seiner hohen Leglerungsbestandtelle
o . die geelgnete Grundlage fur die Entw1cklung:der warmiesten Stdhle

i

s O " © . "
' gefunden zu haben. ) ) Lo

In dem Bild 2 sind als Ordinate fur verschiedene Tempe—

raturen die Grenzspannungen aufgetrageg, bei deren Ube;schreitung»
die .im Metall auftretenden'Verformungen unzulissig gross werden.
Als Abzisse sind die einzelnen Stahlsorten autgezdhlt. Die Grenz-—.
spannung betrigt bei N5 z.B. etwa 30 kg/mm2 bei 200 und nur etwa
.1 kg/mm? bei 6000 C. Die Messungen sind Husserst langwierig und

miissen {ibexr mehrere tausend Stunden  ausgedehnt werden._Damala war



die ' Glelchwertigkeit von N5 und N6 noch nicht bekannt. Aber bei
Durchfuhrung der Versuche konnte eben nachgew1esen werden, dass
der vorher angefuhrte Satz "Viel hilft viel" bei Erzeugung von

Warmfestigkelt keine Geltung hat. )

I ! -

‘Die Warmfestlgkeit .von N6 konnte durch Hinzulegieren von
 ' w verbessert werden, So entstand N7. Diese ErhShung der Warmrestig-
' keit ist ein fusgesprochener W-Eiffekt. Er besteht in der Blockie-
f rung der Kristalle durch Cr-W-Carbide. Es erschien nun zweckmdssig,

zu klaren, wie weit der gleiche Eftekt auch beim X5 zu erroichen

sei. Der Versuch boestidtigte die Erwartungen. Man erreicht die

- gleiche Warmtestigkeit, ja boi hiheren Tomporaturen sogar etwas

-

P
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«.gunstigere Werte als beim N?, aber mit der halben Leglerungsmen_‘iji,

; ...... gel D1e kleine Menge V trltt hler nlcht als Le

] -

gierungsbestandteil

auf sondern V. hat hier die Aufgabe;\aéi Stahl zu relnlgen also

selne allgemelnen Elgenschaften zu verbessern..Bei dér

Erfullung
dleser Aufgabe verschwindet v w1eder aus der Legierung und der

‘kleine, 1m fertlgen Stahl noch nachwelsbare Reswbetrag soll nur*f

‘den’ Beweis erbrlngen, dass dle Reinlgung tatsachlloh mlt v durch—‘

gefuhrt wprden ist.: SRR .‘,fj Ly ‘.’_g! ,f ‘ A.“‘,h;» s

R Der Eifektoder Blocklerung der Krlstalle ‘wird| nur voll—}_A'

wertig errelcht, wenn die blocklerenden Carblderbel den verlangten o

1

(Betriebstemperaturen bestandlg sind sowohl 1hrer Lage nach in den “

. Krlstallen, wie auch ihrer Zusammensetzung nach. Dles 1st bei den i

Cr—W—Carblden nux in besthanktem‘Umfange der Fall Das zezgte 31ch

>i~daran, dass, . wenn man ' die Carblde durch eine besondere Warmebehand-

lung des Stahles in eine fir die Warmfestlgkelt gunstlgere Vertel— .

lung gebracht hatte, der dadurcn errelchte grossere Eriekt be1

‘i,fi. ' stelgender Temperatur bald w1eder verschwand.‘Es waxr also die
ug!@\; - nachste Aufégbe, einen Stoff zu finden, der in der Lage war, die
. Temperatu:bestandlgkeit der Cr-W-Carbide zu erhshen. V schien ge-
eignet. Die Versuche glickten und so entstand N10. Durch Cr-W-V-
Carbide 1st;ein€ bessere und stabilere Blockierung der Kristalle
zZu erreicha@. Die erreichten Festigkeiﬁen_sind bei den entschei-
denden Températuren zwischen 500 und 600° ein Vielfaches von N8,

Der W- und der V-Eftekt wird, wie gesagt, nur erreicht,
wenn die Stoffe im richtigen Verh#ltnis zueinander und in der
richtigen Vertéilung vorliegen. Eine ausreichend stabile Vertei-
lung wird beim N8 durch eine einfachae Gluhbehendlung erreicht.,
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Man nutzt also belm N8 fast nur die Grundfestigkelt des Materlals

;V.

'W; aus, was ein gtosser Vortell 1st Dle Grundfestlgkelt von Nlo ist

gegenuber N8 zwar bereits erhoht der grossa V—Eirekt aber, der';'jj’
) 1 | ) / . B

auf dem Bllde dargestellt 1st wird nur duron elne Vergutung er-/

} A - '«7 "fb

relcht.tho 1st eln ausgesprochener Vefgutungsstahl,lder allerdings

gegenuber den alten Cr—Nl—Vergutungsstahlen den Vortell hat dass"

‘ﬂ‘er enysprechend seiner hohen Anlasstemperatur keine Vergutungsspan-f

nungen kennt Nlo w1rd erhltzt kuhlt an Luit ab und w1rd dann er—

b !

neut be1 680o spannungsfrel gegluht. wahrend dle Cr—Nl—Stahle von

' hoher Temperatur in Ol oder Wasser abgeschreckt werden und be1 der '

1

Anlassbehandlung nlcht spannungsirel gegluht werden‘konnen, sondern

erneut abgeschreckt werden mussen..Der Lrsatz von N6 und N7 durch

i —

. N8 und Nlo stellt nlcht nur wegen der errelchten hﬁheren Warm—'
festlgkeit einen Fdééschrltt dar, sondern auch we;l N6 und N7 auf-
Grund 1hrer hohen Legierungsmengen unvermeidllche Verarbeitungs—
schw1er1gkelten besitzen, die vor allem auf dem Gebiete der B
Schwe;ssung liegen. GuteISchweissbarkelt 1st aber eine der wichtig-
i R sten Voraussetzungen Tur brauchbare Konstruktionsstﬁhle. N8 und Nld
| ' sind nach verschiedenen Schweissmetnoqen verschweissbar und eg
gebiihrt Griesheim unger Dank ‘dass es fiir beide Materialien gut
verarbeitbare Elektroden geschaffen hat., 2 -

Mit der Einfithrung von N8 bezw. NlO konnte der. Betrieb
der Hydrierung stabilisiert werden. Die leuchtende, kostspielige
Fackel der Xammerbrtinde ist unverruten §erschwundon.

Einer weiteren Forderung der Butriebe, dex der ?chwofel—
bestlindigkeit, genligen die Stinlo aber nicht, Diese ist, wie wirx

wissen, mit Hilfe von Cr nur su erxeichen, wenn man sohx viel Or,
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mlndestens 16 %, verwendet Hlerdurch verllert der Stahl aber dle .

1

u5>erroraerlicheh technbloglschen Elgenschaften. Zur Erfullung der

\.\_‘

f»\betrlebllchen Forderung nach Schweteibestandlgkelt musste daher

Dyl ok | e

eln vollkOmmen anderer Weg gegangen werden.,Dleser Weg ver21cntet'
darauf elnen”massiven bestandlgen Stahl zu erzeugen und begnugt

\h |

:f31ch mlt elnem‘bestandlgen Uberzug¢_Aus Ludwxgshafener*BEObachtun-

:gen war bekannt dass Zn. 1n Form von Me331ng in der Lage 1st ﬂ

.selbst - Kupfer gegenuber Schwefel bestandlg zu machen. Wlev1el mehr

'musste daher d1e gleiche Wirkung oelm Stahl zu errelchen seln. A141”~:~

lerdlngs konnte es 51ch dabel nlcnt um elne elnfache Feuerver—

z1nkung handeln. Diese 1st wegen ‘des. nledrlgen Schmelzpunktes des

‘Zn unbrauchbar. Der Schmelzpunkt kann nur durcn Legierung erhoht

n\werden. Da»aber im Gegensatz zu Cu-Zn—Leglerungen dle Fe-Zn—Legle—
rungen schlechte technologlsche Elgenschaiten haben, ‘war aus die-—

sem Grunde nur ein Uberzug mogllch. Zur Erzeugung desselben ist

den Gegenstande be1 elner Temperatur von etwa 800°‘der Linw1rkung
von Zn-Dampf ausgesetzt werdeg Wobel sich durch lefu51on des Zn
in das Eisen auf der Oberflache eine Zn—Fe-Leglerung bildet. Dieses E
Verfahren hat nebenbei noch:den Vorteil, dass man im Gegensatz zur '!}?
- Feuerverzinkung weitgehend von der Form des zu schﬁtzonden Stickes-
unabhidngig ist. . o
Die erzeugte Zn-Fe-~Schicht: ist im Gegensatz zu dem Uber-
zug der iiblichen Feusrverzinkung mit dem Grundstoff fest verwach-
sen; sie bildet sich ja nicht wie die Feuerverzinkung égg der Ober-

fliéche, sondexrn 4im Grundmaterial unter der Obexifltiche. Das Bild 3




] " . i A .
. N v . L e
”— : '_.‘ o ot F
B ; ! - < .
) T [N R i
R . i V. k
1 0T
- I i 1 o ! X
......... I o “ . !
1 ! :
LI t ' i .
C 1 o t 1
— —————tes !
=
! . |
! | . |- st | !
] R . 1
N . -
N E \ !
. I ! N
. . ! \ 3
Lo - N \ [ 5\ RN
_ — . o o | R U S
- \ - Ly B R e -
- ) e y s . SN N EEA
i iy ‘F‘ 28 '- R I N - Lo
. S ' — i
| o e ) i < s T
1 e - u ; !

\A"zeigt in einem metailo

o o . . . auerschn/tl
. . el i : : .
P damme‘_rzfnﬂen_ A

Bq[zr_es.v : "/; .

G e &ﬂﬁgeqﬂkv 2 _:‘ ',;
. . _Feververzinkt. . Damp[verZ/ <

S "Bild 3 o I

sehen den Querscnnitt elnes Rohres, das 1nnen und aussen dampfver—,

ﬂ'jxii zinkn ist Dlese V3121nkung zeigt sich in dem Bilde als helle Linije. f, -

. Starker vergrossert erkennt man die- ursprunglichen Bisenkristalle, ﬁf‘ i
‘ die von der Oberflaohe her Zn aufgenommen haben und deshalb von :
. der zum Atzen des Schlitfes benutzten Salzsaure stixrker angegrirfdn;

d.h. auigerauht worden sind und deshalb im Bild dunkel erscheinen.

Im Gegensatz dazu liegt aie ﬁ?herverzinkung als diinne fremde Haut

aul aem unversdnderten Grundmaterial . )

Die Schutzwirkung dexr Dampiverzinkung im Betriebe ist

g8nz orheblich. Des Bild 4 zoigt ein dilinnes Rohr aus einem Regonora-

torbindol, aas nach atwa 4 Monaten Butrieb praktison vollkommen
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verbraucht 1st. Es hat sich aussen eino dlcke abblétternde Schwe-
feleisenscnlcht gebzldet und innen ist die Sohicht 80 stark dass -
der Durchgang fast vollkommen verstopft ist. Im Gegensatz dazu ist_ _
das dampfver21nkte Rohr unter den gloichen Betriebsbedingungen nach<'!ff
- ’ - rund 2 Jahren noch unverandert.

Die Verzinkung hat ausserdem die Eigenscnait, das unter
1hr liegende Material vor der Einwirkung von Kohlenoxyd, d.he.

f 8egen die Zerstsrung durch Carbonylbildung zu schiltzen und ebenso
) ; gegon Nitrierung. |

Und damit komme ich gzu dem letzten Punkt. Es ist ein
moerkwiirdiges Spiel des Schioksals, dass die beschriebenen Sthhle,

deren Bearbeitung durch die HH3—Synthoso voranlasst wordon ist,
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- ie der H"dl Lerung

:angepasst werden mussten 31ch 1n der NH~—Synthese 'nur beulngt als

brauchbar erw1esen haben. Es hat 31ch gezelgt

—naTy

dass Cr-leglertes

Elsen S0 1elcht elne Verblndung mlt Stlckstoff elnbeht dass~eine

'Nltrlerung schon‘unternaio des tnermlschen NH

N

3~Glelchgew1chtes er-'

folgt wahrend normales technlscnes Llsen nur in’ einer Atmosphare

nltrlert werden kann deren NH3—konzentration obernalb dcs thermlnb-

d (

'scheq@@le1chgew1chtes liegt.ﬂnle Nltrlerung, dle technlsch zur

Hartung von. Oberflachen‘ausgenutzt w1rd,,hat ‘bedi langercr B1nw1r— ‘

(L

kung der Nltrlerunusoedingungen elne vollkommene Versprodung des

'
'
'

atanles zur FolgeJNLag_muss also d1e Cr-Suahle gezen Nltrleruno,

| '

WO das mogllch ist, durch den bescnrlebenen Uberzug scnatzen,loder

|
i
t

andere Stahle scnaiien' deren WasserstOLIbcstanalgkelt awt’ anderen

Leglerun sbestandtellen beruht Lio 1st oraucnbar. dedocn 1st man zur

Lrhaltung guter teéhnologlscher Elgenschaitenlgezwungen sich mit
wenig Ho zu begnugen. Dadurch ist man auch 1n derxr errelchten H2

antanalgkelt beschrankt Blsher 1st es movllch ﬁewesen{ eine sol—
che bls 500° éu errelchen. Es ist aber zu ho;xen ‘dass das Problem

bald such fiir nonere Temperaturen geldst sein wirc.

I O s e
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Bedeutet awch die Anwendung won hohen Drucken und Tempe-'

raturen im’ Bau von Hydrierungsanlagen heuteﬂkeine besonderen : .

Schw1erlgkeiten mehr,,so ergeben doch dle von Fall zu Fall gestell-}

technlsche Aufgaben dle naturlich auch durch d1e

Weiterentwickiung'

der Verfahren von derﬁchemischen Selte her stark beelnflusat werden.

1
[ ~

Fur den Bau .der Anlagen sind

1

dre1 Forderungen aufzustellen.

1.) Sicherheit der Anlage (gegen Produktions—sf rungen),

2 ) richtige Dimansiqnierung aller Anlagetelle elnschlw
ReserVen, . - ! ‘ -

. r
) . , . . .

der

-

LB ) weltgehende Einschrankung aller nicht’ an der Produktlon~
S betelligten Nebenanlagen. o

Das folgendngllessbuld (Bild 1) zelgt z.B. die Aufelnanderfolge

der einzelnen Gas—

und Produktionsprozesse bei der Teerhydrierung.

Fi IieBsch em a-— Teerhydrierung
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In der GaserZeugnng stehen von der Aufgabe des Kokses in den

LA

Generator bis Zut‘Verwendung des Wasserstoffes unter Druck im
‘—Hbchdruckofen insgesamt 20 Minuten zur Verfﬁgung. Dabei werden,

_'H—W1e~das B11d l zelgt ”8 in Druck und Temperatur verschiedene Pro-‘w

. zesse durchlaufen. Die Umwaqdlung der Teere in Benzin ist in etwa“"

§

- '2 Stundén nach Durchgang von 10 Fabrikatlonsprozessen beendet.

| A y \ B
| o

,Der Vorgang 1st 1n der stetlgen und schnellen Aufeinanderfolgo

e i

'der elnzelnen Herstellungsprotesse im, Prinzip m1t einer Bandfabri-
kation in der Maschinenindustrie vergloichbar. Irgendeln Ausfall
\oder Stossbetrieb eines Anlagetelles wird also fast augenbllcklich  £“

auf andere Betriebe einwirken und lediglich die als Puffer dazwi—f 
schen geschalteten Gasomater und Tanks ubernehmen ‘einen gewiSSQn L
Ausg&eich und sichern die Gesamt-Anlager De in den Anlagen tagrich '
mehrere Hunden;Tonnen Rohprodukt und ilber 1 Million cbm Gas ‘durch-
gesetzt werden, so ist es verstandlich dass dlese Zwischenpuffe-
rung von Gas oder Priodukt bald 1n der D1men81on1erung eine\érenzo ’
findet. Bei grosson und WGnigen Generatoren—Einheitev, wie z.B,
beim Winkler—Generatar, werden Gaaomotsr von: einer Gesamtfassung

eingegliedert die einor Tﬁllsoit von 20 Minuten ontsprioht. Bei

s e R g
JRORREN AR AR

mehr Einheiten genligt ein Fassumgsvermogen entsprechond einer Fﬁli;'
zeit von 15 Minuten. De ein Spielraum im Gasometer nach oben und
unten gehalten wérden muss, 80 bedeutet dies, dass bei Stirungen
unter Umstidnden die éinzelnen Betriebe innerhalb 5 Minuten abge-—
stellt werden mispen. Um dieser Notwendigkeit sgu begeghen, gind

weitgehendst Kontroll- und Messinstrumente voa der Betriebskoatrol-—

R e o bt e e e m e e e 4 e e et

le eingabaut, denn Je sicherer die Betriebseinheiten sind und die
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Kenntnis’ und L°1?“nl dexr einzelnen Proso-ao, desio. kleiner kdnnen i
" dio Gasometer und Tankanlagon aehalten wordoa,

| waa wiederum eine“ 
orhebncho Einsparnh‘ 1in dea- —Anlagekoatoa bi‘ingt. Die Material--

und Koatenaufteilungon«

|

einof Anlago ergeben demnach auch fur die
1etztgenanntun Anlagoteilo dio hdchapon Worto.

1

wuhrand die eigent-‘
11oho Hydriernns 1m Hntorial— und Koatonbodarf stark zurucktritt

und auf Hoohdruckapparato‘una -Le1tungon nur 5 % des zesamten

Eisenbodarfﬂ der Anlage Qntfallon, Liozon in den Niederdrnck-Be~ S ‘fg.;'“i N
triebon und Destillatioaon, Gasonotern,

T‘nks{und Roh:le;ﬁpngquﬁr_
,die grasaten Mengon- nnd Preisanteilo. -ﬂfF   3 @ ~“.v[ T Mfm 
- T nauit abor der Prozoss in allen Abteilungen des Herstol— '
lunvssanges im gloichen Umrange mit dor ¢loichon Sioherheit ver-.
lauft sind genau abgestimmte Roservoa oin Haupterfordernis. Die

abgestimmton Resorvon, die einmal dnroh dio tho der Erzeugun;,'

durch'ﬁio Porderungcn den Amtes fur doutsche Roh— und erkstoffé,
oder durch abgesohloslono Vertrugo fir Roh-toifo und Energioliefc-f

'rungen festgelegt sind hnﬁgen weitcrhin ab von der Glite bezw. den '

Reparaturzoiton derxr Apparato und Maschinon, sowie von dorcn zgéhlen-—

missiger Aufteilung _Betrachten wir Z.B. die Wassergaserzeugung )
und legen wir -sdmtliche Apparato nur fir dio notwendige Leistung
&ug, go 1ist aus Bila 2 ersichtlich, dass gelbst boi einem geringen
Ausfall der Einzelanlagon durch Reparaturen, die zum grossen Teil
unter 10 % liegen, dooh nur stwa 79 % der verlangten Gasmenge er— |
zougt werden k¥nnen. Hiorboi sind die Au-tallzeiton Wexrte, die dem *i
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prakiisohen Betzleb-entstammen, Auf den gesamte
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bedeutet dies nach Bild 3 durch Beeinflussung der weiteren Anlage-

.. und Apparaten durdh Reparaturen bei 190% finsatz ohne Reserve
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ﬁéilé;fdass nhr etwa 71 % der verlangten Produktion etibicht

werden konﬂen, .da ein Ausfall auf—der einen Soitp nicht duroh RN

ﬁberpzoduktion an anderer Stelle aufgeholt worden kann.vl | -

s

Uberd;mens1on1erung bei dpn elnzel g Maschlnen und Apparaten be—ﬂﬁ'
ruck81chtigt ‘80 kann, wie Bi;d 4 zeigt auch -nur 84 % der S
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Bild 4. -
verlangten Préduﬁtion erreicht wérdén; da das.zeitliche Zusammen—‘_
falien aller.Reparaturen im Betrieb sich nur teilweise ermdglichen
1§ést. Erst ein weiterer Zuschlag ig der Dimensionierung, durch
den mit einer Uberproduktion die Minderloistuqétwiodér hereinge-~
holt wexrden kann, ergibt eine gesicherte Erziu;unt in der Sollhdhse.
Diese Reserven sind alao niohf in des Wortes engster Bedeutung zu
verstehon, sondern von der Aufteilung und Grisee der Aggregate

gowie von deren Laufzoiten abhlngig. Bei der Bemessung dieser Re-
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serven sina auch nlcht allein technische, aonde:n ebenso wirt~"7

SChaftllche Gesiqhtapunkte wcifgﬁhendst zu bérueksichtigen, denn f"

ine Vergrosserung der einzelnon Apparate und Maschinen brlngt zwér

eine Verringerung in der zghl»dor Aggrogato und eine Mlnderung &ér"”

Anlagekosten, 519 eriordert lbor eine‘grossero,Reservehaltung. '
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Z . Wenn Lago und zweok der-Bauten bei dor Launa—Hydrierung

i
Lo

von vornhetein gegeben waren (siehe Bild 5) sodass damit auch die

Rohrfuhrnng sich zwangalaufig‘ergab so konnte bei der Anordnung

. L
X Hydrierungs-Anioge
Ammoniehwert Merseburg -

R ——- o fa:and‘Plod'lM’ t-Schema

s J7;73

1

. ks
' - .

Bilad 5,

der Neuenlagen darauf Riloksicht gaaommen worden, 4dass die Lage der
Bauten gzueinander miSglichst sweockniissig gewkhlt wurde. Lediglich
durch diese irm Bild & wiedergagebene Anordnung der Bauten im Gasg-
bezw. Produktfluss wnrd;n die Rohrbritckes im Verhiéltanis 5:1 ver-
mindert, was eine proportionale Vorkiirsuag der Rohrleitungen be-
deutet. Wegen der manchmal nichs avsreiohenden Kenntnisse dexr
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'Rohstoffe und ihro- Verhaltana im Betrieb sind zuaatzliche Anla;ew
:toilc notwendig gowoson, dte aber fur die’ Zukunft in Dortfall kqm~
- men konnon. Die Festlogung der gﬁnstlgstan Zwiachondrucke und damit
die’ Festlogung dor Gase nach ihrsr Zusammonsetzunx und Menge wird
es ermbgliohen, Uhordimonsionioruagcn ion Apparaten und Leitungon
" m@icher gu vermoidon° Die verachiedenartigon Vorwondunglzwooke und
Umschaltunger der einzelnen uasohinen fihrte zJ\Sammelleitungon

(sisehe Bild 7) an weloche suf,ﬁnd abfihrend die Aggregate ange-—

‘scplossen wurden, Boi_;edauer Kenntis von Mengen und Geschwindig-

keiten ist ein Ersatas durch die in Bild 8 sohematisoh dargestell-
ten Ausgleichsleitungen mglioh, wodurch nur die Uberschilesigen
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werden auf dlese Welse w;rd der Fortiallwlanger Leltungen mit H4.;M

_1hren Anschlussen und Absperrorganen bewirkt Da immer mit Uberm

schuss elnes an der»Reaktion tellnehmenden Stoffes

1 [ |»‘f-*

zu'rechnen :Lét,,_'~
werden Verluste dadurch vermieden, dass diese

t N

'Stoffe durch elnen‘

Krelslauflelner Wlederverwendung zugeidhrt_werden. Von dieser Anm

1 |

o : -
o

Tdnungﬁwird oft Gebrauch gemacht wenn auch geeignete Maschlnen

P

y undepparate oft neu durchgeblldet werden mussen.~_ Co ‘\V, ‘f‘

. 1
i s

j\f‘  . Durch dle Knapphelt einer Reihe von Baustofien 1st elne

sparsame Verwendung dleser oder ein hrsatz durch andere Werkst0113(

1n gede Uberlegung m1t einzubeziehen.‘Neben der Rohstoiiersparnls

: T

beaeutet dlese Anderung aber auch haufig elne Verbllligung der ein-

Aelnen Konstruktlonsmelle. So liess sich be:splelswelse duroh die

1n Bild 9 W1edergegebene neue Ausfuhrung von Rohrbrdcken durch konw

struktive Uberlegungen nicht nur 30 % Eigenersparnis erreichen,u
,—, - |
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Bild 9.




‘SOBdQIn 8131¢h291t18 ersab sich auch eine entspréchende Kosﬁen—U :
einsparunz- Bei den jGtZiSQn Rohrbrucken werden in Abwelchnng zu-
d‘“ gezeigton di’ Versmelfungen bis zum Fundament durchgefﬁhrt,

N sodass det'FeBtpunkt dﬁrekt am Fundament liegt und keine Blegungs—ﬁf

momente 1n dem Stﬂtza auftreton konnen. Durch dynamlsche Baugrund-‘

forschnng werdenbﬁhnniche Ersparhisse bei den Fundierungsarbeiten

[,

erreicht da im Gegehsatz zu den blsher ubliohen Bohrungen in aedem,i

[

Einzelfall die Grundungsart und die Belastung geklart werden und .ﬂ_wifz"“'V

‘O . il dadurch zu tiefe Grundungenwund unnotlger Baustofiaufwand vermleden

B T R P O : S R
werdon. O ' ,Jw L S S i
‘ N o TR .
c

Immer mehr wird slch der. Grundsatz herausbilden, chemi—f'

B 1

! 1

S éche Appardte und Maschinen frel aufzustellen’und nicht nur wegen,‘

-Gas— und sonstiger Gafahren Umbauten 1n Fortfall zZu brlngen, sondern

E
¥
¢
i

it
if .
‘;\

.aus’ dem Gesichtspunkt horaus, dass Nebenanlagen, die mlt dem Durch—“ L

satz nichtl direkt zu tun haben und deren Kosten durch keinerlei
besseron Nutzeffekt der Haupt—Apparatur gerechtfertlgt 31nd, in
Fortfall kommon nmiisssn. Erﬁher wurde, wie in Oppau und Leuna zu
sehen ist, bcispiolsWeise die Kontaktwasserstoff—Fabrik in einem '
zrosson Bau unterg¢bracht wahxend derselbe Betriob heute ganz tm L
Freien aufgestellt wird. Da die Systeme selbst wenlig Reparatur‘or—

fordern, so ist die Uberlegung berechtigt, in Zukunft selbst den

Kran in Fortfall zu bringen, da er im wesentlichen nur Montage—

zwecken dient oder aber in Verbindung mit anderen Bauten eine ge-—

meinsame Krananlage worzusehen.

Ausserdem konnten beim Bau der Neu-Anlagen griéssere Einheiten zuxr

_ Aufstellung gelangén, deren Durchbildung in jahrelanger Arbeit er-

folgte und die in eimem Aufban die Generatoren und {fen verelinigen,
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reidht. In éhnllcher Weise geuchah die Anfstellung der Schwefel_
 f ﬁreinigung, auch hier wurde elne frele Aufstellung der Apparatur )f
T ! - ‘L
Jl 23 —Bind 1n-einem laichten Anbau gut be-"
-»‘dgenbar untergebracht Durch Ubergang auf grossere Einhelten (6
N ’ : \,

g’; Einheiten in Bdhlﬁn,-4'Einheiten in lhgdebur;) wurde beilder Schwe* f

felreinigung 12 % oingespart. Das folgende Bild 10 zeigt die, Wlnk-
=<' ler-Anlage in Leuna mzt dem in 45 Meter H8 ho uber dem Ganzen ange—
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'stellung und’ AnOrdnung in bester Welse gelost,

gefﬁhrtlwurde, wahrend @eneratoren Kesselanlage und dle ubrlgen

w‘Apparaturen fréi aufgestellt sina.

> : . i FR— ;~-‘l :
rdneten Laufkran. Bel den neuen Hydrleranlagen.wurde die Auf“
ST e

1ndem nur elne'

leine Bedienungsbuhne gegen Wltterungselnflusse geschlossen\aus—ﬂ

! k)

A .I.‘\
T i - ,..v.‘-

g T | S

i : . R R
§ — . . -
' | |

N - | ! » ' : o )
y“x ':" Slnd SOmlt/Kpparate und Regullerorgane bereits zum gross-

X

ﬂten Telle frei aufgestellt SO”lSt es be1 Maschlnen nur 1n seltenen

Fallen geschehen;!Gewlss 31nd &eblase und Ventllatoren m1t 1hren .

i’

”noch an der Aufstellung in ibe

'halten worden. ‘

e |

Antrlebsmotoren zahlrelch 1m Frelen aufgestellt Dochvist‘bel

——

grosaerén Maschlnenelnhelten (Kompressoren und Pumpen) qunachst
Tdach%em Raum (siehe Bild 11) festge-‘.
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Gaskompressoren-Bav-

Bila 11.
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.

fghrungan abgehen, wenn nicht Dampf— oder Gasmaschlnen\mlt 1hrén

em findlichen S
p teﬁ?fgngen als Antrlebsmaschinen‘Verwendung flpden,

weitgehendst wetterfestrausbllden..Vorschlage dleser Art 31nd auf

!

dem Bild 12vauf5efuhrt wenn auch zunachst nur‘dle Bauten kleiner.

iz o 33

Bila 12.

und leichter vorgesehen woerden und unter Umstinden dex Kran gang

in Portfall kommt, wodurch ein erheblichexr Toeil dex Baukqsten

t
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.zur Elnsparung kommt. Aver auch andere Mogllch-:

| ‘ke"t?z.l we?fier.l, erw°gen' va- im rlchtlgen Sinne ate En‘twi‘chLung vora.n-‘

- |
o zutrelbeg. Mltwdem Stelgen aer Grosse der Elnhelten werden die An'l

. EEEE LN v
1 1 L } l

derungen so getrofien werden mussep, dass dlese Aggregate auch im - |

Frelen zur Auistellung'gelanben konnen. Das B11d 12 zelgt daher 1n

. o
T } | ) .
’L;ﬁé der unteren Halxte Proqexte, d1e Kompressoren durch elnen‘Portalo"

‘Kran bestrelcnen zu 1assen wobel nur“elne lelchte Umbauhallelanu»j

, t HJ ) : 17-.4

1

gedeutet lSt.1 P e e   ‘ R i o : K B
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' Die chemische Technik hat zunacnst elnmal d1e Vorausset-
L s !
'_zungen fur den Bau der Hydrler—Anlagen gescnafien, sie 1st aberv.

l
|

e

auch laulend bestrebt, den w1rtscnaitlicnen Ges1chtspunkten mehr

 und mehr Rechnung zu tragen. E1ne Senkung der Anlage— und Betriebs—.

! -
o!

-kosten unter Wahrung aller Vortelle chemlscher Neuerkenntnls und

i

J

-bel hochster Slcherung der: Apparatur 1st stets die Folge. Wenn i

- vvbelsplelswelse be1 den neuausge:uhrten Anlagen dle Gebaude- und ‘.'-if

.allgemeinen Anlage—Kosten nuxr noch 26 % des Gesamtkostenaufwandes'}f

betrugen, so 1st m1t elner welteren Sgnkung- dieser Kosten auf 20 % E s
'zu rechnen, wahrend frdher fiir dlese Posten mit einem Anteil an 'flg§ Vo
deén Gesamtkosten in Hohe von 40 bis.50 % gerechnet_weraen musstef - E
Die Gros;—ﬁydrier-Anlageﬁ stellen eine Fiille neuer tech- ‘
nischef Aufgaben,_fﬁr'die neue Wege gesucht werden miissen. Im Nie-
derdruck sind bereits in der bisherigen Entwicklung, wie die aunf-
goezHhlten Beispiele zeigten, weitgehende Vexreinfachungen getroffen
grosse

worden. Aber auch im Hochdruck werden, wie angedeutet wurde,

Vereintachungen Platz greitren, sei es durch genaue Abstimmung aller

Anlagoteile mit ihren Reserven, soi o durch Forttall der a&an der

.
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Produktion nicht betelligten HeOenanlagen, deren’ Kostenaufwand

durch einen‘hesseren Nutzeifekt dem Gesamtanlago auf &10 Dnusr

T

nicht vertretbar b101bt.

e e
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‘  nen..Dle Kohlenvorrate der zur Verfdgung stehenden‘Gruben werden auf~

{

_den Kesselrohren an. Nachdem Leuna berelts vor Jahren ohne Ertolg, - j}
'versuchte, Salzkohle 1n Kesseln normaler Bauart zu verfeuern, ist ;
|

|

“weile 13 neue Hochstdruck-Kessel 120 at mit je 50 t Dampf/h bestellt,

e 1

° . s v B ]
Leuna w1rd ab 1939 zusammen m1t Schkopau und dem Elgenbo-

dart‘der Gruben auf elnen Kohleverbrauch von etwa 9 Mllllonen £ kon-"

ki | ; y'\rr |

L o e e

etwa 800 Mlllionen t gesghatzt. Davon 81nd ca. 70% salzhaltlg, sio b

haben elnen Gehalt ‘an” Alkall, der sich bei. der Verarbeltung sehr p‘

stdrend bemerkbar macht sowohl be1 der Verfeqerung als auch bei der
r‘ - . I

- f -

I e |
N . ! o
o ' il

‘Vergasung und Hydrlerung. lf;;f«‘

Da caT~70% des Gesamt—Kohleverbrauchs verfeuert werden,_;,>

llegt h1er das w1cht1gste Problem. Im Feuerraum erwelcht d1e Flug- o L

asche und'backt dann be1 Beruhrung m1t dem kalteren Mauerwerk und '{ '

- —d

!

1935/36 mit den Durrwerken e1n groBer Versuchskessel erstellt, an

dem die Prage elngehend studlert wurde, Dleser Kessel besitzt einen

sSo groBen Feuerraum, daB nur etwa 50% der ubllchen Warmebelaatung '
erreicht werden. Die Wiénde sind weltgehend durch Kuhlrohre abge- ] ' 'g
schirmt. Durch Anwendung der Mﬁhlenfeuerung lieB8 sich der Peuerraum %
als glatter Schacht ausbilden und in einfacher Welse mit Kiihlrohren :
ausklelden. Auf Grund der Erfahrungen mit diesem Kessel sind mittler-

von denen zurzeit bereits 3 laufen. Man kann bei 6 bis 8% Alkali in {
der Asche die Anaidtze durch Bliiser entfernen. Bei hdherem Alkali ist

das abor rur mdglich unter Beimischung von sa;zfreiar Xohle. Zum Ab-

s s & vy

blasen sind besondere, automatisch arbeitende Bliser entwickelt wor-

den.
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S Trotz der hoheren Kosten fUr dle Kessel und ihre Bediepnng

hofft man, mit den Salzkohlekeseeln auf niedrige Energieprelse zu,

: kommen. weil der Helzwert der'Salzkohle hoher 1st als der der salz-ﬁ“

freien—Kohle, we11 dle bergbaullchen Verhaltnlsse wenlgstens vorlau~

A |

fﬁg gﬁnstiger sein werden,und'besonders wegen des moglmngn;Varschalt—

EnergiegeWJnneslbei den modernen*Kesseln.-,"‘»' “_[; f  = ' ;f)k-

Auf Grund des beobachteten Elnflusees von der Belmlschung

"salzfreier Kohle 31nd Versuche gemacht, um durch Zuschlage zur Kohle

-

den Erwelchungspunkt zu erhohen.‘Das gellngt 1m Laborétorium z2.B,

o durch Tonerde—S‘“llkate° GroBversuche 51nd in Vorbereltung.vﬂeuer-‘

‘ dlngs werden aﬁEE'IEAElten Betriebskesseln versuchsweise der Kohle

10-15% salzhaltlge Kohle belgemlscht, ohne‘daB 31ch Schw1erigke1ten
gezeigt haben. %uf dlese Welse hofft man, nach Fertlgstellung von
Mischeinrlchtungen in den Forderanlagen auf. elnen Verbrauch von et-‘

' wa 300 000 = 400 000 t Salzkohle zu - kommen.

' —

i T

Ahnllche Anstande w1e Sei den Keaseln verursacht d1e Salz—_,

kohle auch bei der Vergasung Hier werden ebenfalls Versuche gemacht
Bessarung durch Beimischung von Zuachlagen zu errelchen.‘

- In der Hydrierung bllden sich bedi der Verwendung salzhal-
tiger,xohle in den Regeneratoren, Ofen und Leitungen Salzverkrustun-
gen,.die schnell zu Verstopfungen fiihren. Eihwandfreie Erklérungen
iiber die Entstehung dieser Ansitgze sind noch nicht gefunden. Nachdem
es neuerdings gelungen ist, die Verkrustung in Technikums-Apparaten
rekonstruierbar zu machen, kann das Problem Jetzt weiter bearbeitet

werden.
Bis heute ist die Verwendung der Salzkohle nur im Kessel-

betried sichergestellt. Xach Pertigstellung der 13 Hdohatdruok-Kes-

bl

'




;sel wird,man 1940 bei dem Vorbrauch von 9 Millionen t etwa 1 8 Mil=

T 1

’jlionen t als Salzkohle verfeuern konnen.IDaraus ergibt sich eine jg“

Reichdauer der salzfreien Kohlenvorrate von etwa 33 Jahren. Durch

volllge Umstellung der Dampfzentralen auf Hochstdruck»oalzkoh1e= 

foKessel 1nnerha1b der nachsten 10 Jahre, w1e sie wahrscheinlich achanvf

"

'wegen Schaden an’ den alten Kesseln erfordorlzch werden wird, wutqu“

die Relchdauer der salzfrelen Kohle auf etwa GOyJahre erhbht werd@n,
falls nlcht bis dahin weitere Portachrltte gemacht sind in der Ver
wendung der unvermlschmen Salzkohle, wie sie durch Versuche erstr;bt

N
. : . ) . i o . '

CWirdo-
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Butefisch.

IR

“v, Herr Dr Butefisch berichtetelwegen‘der vorgeschrittenenr

N »Zeit nur kurz uber dle Eindrucke@ d1e er bei selner Reise in‘U S A-
dber die dortlge w1ssenschaft11che Forschung und 1nduatrielle Entw

o w1cklung,_1nsbesondere auf dem Olgeblet, gewonnen hat. Ein eingehen~

' der Berichtyaoll updter erstattet werden.‘w"

"BAG
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II Fabrlkatorlsche Fragen. :j
| 1) Berlcht uber den Stand der Hydrlerung ‘
und dle Erzeugung von Trelbgasen 1n‘Leuna
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3) ﬁber Polymerbenzin a)
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A. Der Gesamtabsatz der Gasolin betrug

A

1)

satzsteigerung im Zapfstellengeschaft ausschllesslich anf dem vermehr—;
ten Durchsatz je Saule. Die Gasolin hat ihren Pumpenumsatz um 343 Li— .
ter je Zapfsaule und Monat steigern konnen und steht mit 2 260 Liter .

je Pumpe und Monat an zweiter Stelle unter den Benzolgesellschaiten.ﬂ

Der Pumpennmsatz dieser betrug:

'DAPG ' Rhenania = - Olex

1934: 1230 . 1560 = 1331
1935: 1401 18235 1 543

B. Brzielte Brlise.

Januar-Dezember 1934

: Die Steigerung im Propergeschaft betragt : L V_;, 946%._“"-'

¢; 9;‘sﬁj¢rw' 1934 l7° ‘qf 116 354 t f. . R | 'IH
LI 1935 . t} ¥» 128 158 t.‘h IR B

Dles bedeu%et eine’ Gesaﬁtsteigerung um” . : | 10314%v“ | '

" Die Steigeruﬁ; iﬁ éapfstellengeschaft betragt w'  18,46% SRRRTIN IR

-Da infolge der Ausw1rkungen des staatllchen Errichtungs-
verbotes fur Zapfstellen dle an sich notwendige Verdichtung des Tank—;'
fﬂ stellennetzes der Gasolzn nicht mdglich war und 1st, beruht d1e Um— o

BY Gasolin e
2867 1917
2 980 2 260

Januar -Dezember 122?
ggzthr

RM/Fkg mu/ZLyg.')  BM/%kg

0£giz.Zapf- 49,45 - 37,09 49,63 37,22

stellenpreis ] ' .

Mindererlts 6,99 524 6,81 5,}1“
42,82 32,11

Erits 42,46 31,85

1) umgerechnet mit speg.Gewioht 0,750

o] AL G RS IR G & A, S 12 (X N - 15 NN, A, AT UM 551 AT Ml . oo R A S~ MG SO 51 A NN 318 A IR 8, Sk

D A S o oL MM MR 4



Ubertrag:zf' V'ﬂ‘,142§46‘53' Eﬂf

‘Unkosten_ RERERTEY .‘vy,u
~der Gasolin 11,34 i 851 7
84

' 'Weitere Ge-2) 'u ‘
samtuﬂkoéfég ;, 6 22 50
‘Bleibt ein '

v
ci

37 - 16 88 8 74 1

~
\

i . .

=== . e . _====‘ Ve . ‘
. i ! - ' h . - | P | T
L ! R NI ‘ ‘ ST

) Darin enthalten Mineraldlsteuer flr Jan 34 mit Marz 35_W
. N IR it nm 3 80/%kg bezw. RM 2, 85/%Ltr.

Ll “" ‘.‘  - April 35 mit Dezember 351
Sy o mit*RM 1,-/%kg bezw.‘ 0 75/%Ltr.
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_ ' q;- II:Fabrikatorische Fnagena  :
1) Berisht iber den Stand der Hydrie _und die, ﬂ JﬂJj;
' Erzeggggg xon Treibgasen in Leunao' R M"i;»*

L . L ) al
S

"‘1FP Die empfindliche St&rung, die die Hydrierung dunch den L

L B!

:vBrand ;m Entspannnngsmaschinenbau Anfang November erlitten hatte,,ﬂw“v
f’ist w1eder ausgemerzt. Die Produktion,wdie im Unfallmonat auf 11 900 t
'zurﬁckgefallen war, erreichte im Dezemﬁer’i7 400 f und im Januar ‘
| 25 100 t, WOmit also die. nach dem Reichsvertrag geforderte Menge er—i)

relcht ist° Sle setzte szch zusammen aus 17 900 t Kohlebenzin und‘

Sy v : \‘*J
! R Y AR 1“‘

7 200 t Teerbenzin. 3~“f'h g RS . | 5
: , | oY
‘. Neben Autobenzin erd jetzt auch Fliegerbenzin erzeugt,-u :

von dem wir bekanntIiéh 1n'diesem Jahr vertragsmassig 80 000 t zZu -

"liefern haben. Wir 1iegen gegenwartig auf 250 Taxo, was auf . das Jahr

gerechnet Uber 90 OOO + bedeuten wurde° Wir haben dle Sollproduktion
|

deswegen uberschritten,_um d1e Ausfalle nachzuholen, die im Jannar

durch d1e Ausw1rkungen des Brandes entstanden°

| ' B
Infolge der erhohten Fliegerbenzinproduktion wurde die
Aromat181erung entsprechend zuriickgenommen und die Erzeugung dber den

!

‘\~Kontakt 5058 gesteigert.
Die Verwendung von Eisenkontakt in der. Kohlehydrierung

anstelle des Molybdankontaktes hat in den letzten Monaten sehr erfreu-
liché Fortschritte gemacht. Wie bereits berichtet, haben wir versucht,
das alkalische Eisensulfat durch neutrales Raseneisenerz zu ersetzen.
Zwei mit diesem Kontakt betriebens Kohlekammern liefen 83. Tage ohne
Stérung v¥llig zufriedenstellend. Dadurch werden die Schwierigkeiten,
die 'die ﬁeschaffung der erforderlichen Menge Eisensulfat machte,be-




',eeitigto Zwar ist die Eisenmenge je t TBK doppelt so grosa w1e bia-_'

har, doch 1st die gesamte zugeaetzte Mineralsubs;anz praktisch die-
| selbe,lda der hohe Natronlaugazusa.tz,wwegfallt° Preisllch entsteht so-
gar ein Vorteilg da die wirkungsgleichen Eisenmengen im Raseneiseneer‘
unter Berﬁcksichtigung des Wegfalls der Natronlauge billiger sind als
bei Eisensulfato Da der neue Kontakt dlrekt'in den Kohlenmﬂhlen zu— |
gemischt werden kann9 fallt die komplizierte Zumischung und Dosierung

*

vor der Kohletrocknung weg9 sodass hler mlt einer weiteren Ersparnis

|
| . : S

o ' ! B T
. . ; . N
‘ N

zZu, rechnen ist. R ‘*,, ; v”f w T
, o _ _

o ‘ “" . Wir sind aber dabei noch nicht stehen gebiieben, sondern
haben weiter versucﬁfr noch billigere und leichter beschaffbare_Eisenp
oxyde zu’ veﬁ_—ndenojln der Lautamasse glauben w1r nun den endgtltigen‘
Kontakt gefunden zu haben, Kleinversuche sind bls Jetzt recht befrie—
digend verlaufen, und wennrder Grossversuch d1e Ergebnisee bestétigt,
konnen die Sorgen um dle Kontaktbes’ﬁhffung als hberwunden betrachtet

\werden, in Verbindung mit einem recht erfreullchen kalkulatorischen

0

Erfolg.

1

Bei den Kohlekammern hatten wir in letzterZeit mi+t Storun--
gen “zu kém.pfen9 die durch Durchschleifen von Thermoelementhdlsen ver—
ursacht wurdeno Es entstanden Brande, die schnelles Abstellen der Ofen
erforderlich machten und dadurch zu Verstopfungen der Ofen und Leitun-
gen fihrten, Die Ursache des Durchschléifens ist mit ziemliéher Sicher-
heit éuf den hohen Sandgehalt der Elisekohle zuriickzufithren, der in

letzter Zeit von 1% auf 4% gestiegen war., Man kann natiirlich dieser
Schwierigkeit, die zu langen Reparaturzeiten fiir die Ufen fihrt,durch
verschiedene technische Masanahmen Herr werden. So kann man die Ther-

mohiilsen mit einer zweiten druckfesten Hilse umgeben, sodass beim




pre—e e

PR ey

Durchschleifen der unteren Hﬁlse der Zwischenraum Druck bekommt, derrw

-t

ulu!‘eine Alarmvorrichtung wirkto Die Kammer kann dann ohne Gefahr
tlangaam kalt gefahren und gespﬁlt werdeno Ausserdem wird man.dle 10-7-f
:,se hangenden Hulsen durch Schellpn b‘efestigen9 um Schwingungen zu unp_“

‘terbinden, die das Durchschleifen beschleunigen helfen"Man wird aber

b

ausgehalten wirdo‘Nach R cksprache mit der”Grube wergen'dort in nach-“i

ster Zeitientsprechend Vorkehrungep getroffeno Ausserdem'31nd wir da-

Cza. ubergegangen, die nandhaltige Elrsekohle durch sandarme von der

Heydt-Kohle—zu ersetzen° Ein Zo%iger Zusatz hat keine Schwierigkeiten

U ‘ 'er sehen immer wieder, &ass klelnste Veranderungen der "

n

hﬁBedingunggn fur dle Hydrierung zu schweren Erschﬁtterungen fuhren.So '53;?

“sehr elastisch und veranderungsfﬁhig der Prozess ist, sd‘vorsichtlg

R——

| muss man an jede Abweichung vom eingelaufenen Betrieb herangehen.Das

‘ kostet Zeit und diesem Umstand ist auch d1e langsame techniSche Ent-

wicklung und der bisher durchlaufene dornenvolle Weg der Hydrierung
zuzuschreiben° Eines kbtnnen wir aber mit Genugtunng feststellen, dass
wir heute den Prozess technisch vollkommen beherrschen und grundsatz-
liche Bedenken fir dle Zukunft nicht mehr bestehen° Auch wissen wir,
dass das kalkulatorische Ergebnls, das heute schon recht gunstig liegt,
durch Ausfeilen des heutigen Zustandes, durch Verbesservng'der Ener-
gieverhdltnisse, durch Schaffung eines konstant laufenden Betriebes
und dadurch Verringerung der Reparaturkosten noch zu verbessern ist.
Wenn heute eine Aromatisierungskammer mit dem gleichen Kontakt be-
reits 1?4 Jahre l#uft, so glauben wir, auch dem Ziel nicht mehr fern

P L e VTR

S




chen Teil Qes Kohlenstoffs der zu hydrierenden Produkte in Form von

R i

gasformigen Kohlenwasserstoffen, vom Methan bis zum Butan,an und!zwar\l

belm Waschprozess der Kreislaufgase, bei der Destillation der ver—,
schiedenen Produkte und bei der Produktentspégﬁﬁngo D1e Abgase‘aus
der Gasphase sind in Bezug auf Schwefel-und ungesattigte Verbindungen
ejhebllch sauberer als dle sua der Sumpfphase Btammandeno]:Dle Ab—
gasé wurden anfangs, als man'noch kelne andere Verwendung fur sie hét-.
te,‘teilwelse nach vorherlger Schwefelrelnlgung zu Heiz—bezw° Kraft—
gaszwecken verwendet9 was. auch heute noch 1m uberw1egenden Masse der
Fall ist. Ohne 1rgendwelche Trennnng besteht die Maglichkelt, diesel-
ben auf Acetylen und Athylen zu verarbelteno Dle Versuchsanlage fir
Acetylen ist auf der’ Llchtbogenselte Jetzt im Anfahren, die Athylen—
versuchsanlage ist im Bau, In neuerer Zeit ‘hat das Polymerbenzinver-_.4
fahren viel von sich .reden gemacht9 fir das auch dlese Gase, ausser
dem Methan, ein geeignetes Rohprodukt darstellen° Wenn man das Gas-
gemisch einer Rektifikation unterwirft9 so erh#lt man dle~einzeInen\
Kohlenwasserstoffe rein und kann sie natirlich auch als solche fixr

die vorgenannten Zwecke verwenden. Propan und Butan 1aseen sich aber

bei relativ niedrigen Drucken verfliissigen und haben in dieser Porm

ein besonderes Anwendungsgebiet, Wie bereits frilher eingehend be—

richtet, haben wir seit Mitte 1934 begonnen, das verfliissigte
Propan im Haushalt anstelle von Leuchtgas zu Heizzwecken unterzubrin-
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gen.Das Geschéft ist in langsam steigender Entwicklung° Der Absatz o
l:betrug im Jahre 1935 275! t, wir hoffen ihn in Jahre 1936 auf 5oo-
600 t zu steigern° Gegenwartlg 81nd cao 3 000 Anlagen in Betrieb.A

Der Umfang dieses Geschéftes wird aber etets ein bescheidener blei-_

ben. Im vergangenen Jahr wu;de aber fur verflussigtes Propan und Bu-f

i N 1

Interesse beansprucht, undfzwar die Verwendung dieser Flussiggase inff
Fahrzeugmotoren als Ersatz fur Benzin. Es wurde durch Versuche nach—
gew1esen, dass bel Ersatz des Benzins durch Propan oder Butan wegen ‘

‘der besseren verbrennungstechnlschen Eigenschaften heizwertmassig ein’

| !

‘ lO-lS%niedrlgerer Verbréﬁch auftr:.tt° Wir”haben weiter e1ne geeignete"l

.Apparatur, besteheniaus Flasche,Verdampfer Regler entwickelt, die 31ch

o beqnem und ohne erhebllche Kosten in jeden mlt Benzinmotor betriebenen

'n Omnlbus oder Lastwagen einbauen lasst° Groastechnlsch.haben wir dle"’ﬁ

Y'Yersuche mit. der EVG Sachsen durchgefuhrt und mit dleser einen 53ahri—.

!

gen Liefervertrag (bis 1939) auf 5000 Jato abgeschlossena b

| ' Weitere Abschlusse wurden getatigt mit_

Ewerth & Co.,Dresden 2 000 Jato . - .
May, ~ Erfurt - 500 " - e
Boye, ' Ittbeck 500 ¢

biwerke, Berlin_ 500 |
Westgarage, Stettin 500 »

_ ' das sind zusammen 9 000 Jato, einschliesslich

KvVG Sachsen°

Gegenwiirtig laufen noch Verhandlungen mit der BVG,Berlin
die eventuell einen zusdtzlichen Absatz von 2 000 - 3 000 Jato bringen

kbnnen., -

- Das Geschift mit der KVG Sachsen ist ein sehr gutes. Es
hat uns im 3,Vierteljahr 1935, bei nur 687 t Absatz, einen Branchon—

tan ein anderes Anwendungsgebiet éﬁtw1ckelt, das bedeutend/grosseres .

B\
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{

mit den Sachsen durch keine wesentlichen Verkaufsunkosten belasteh--

[ [EP I

iat° Die‘Flaschen werden von der KVG 1n Lastautos‘von unserem Werk

- : I
schenzahl zum Yerbrauch gunstigq‘nei den anderen Yerbrauchern rechnen

fwir kﬁnftig mit einem Gewinn von’cao 5 Pfg/kgo Vonr besonderer'Bedeu—J

: P
;fur die Flaschenbeschaftung and das damlt verbundene Bisikoo Wﬁhrend‘

[

' zeit rechneho,Fur das vorhin aufgestellte Lieferprogramu wﬂrden also
| ! = 19 000 Flaschen o

- benotlgtg er haben gegenwartig einen Bestand von 9 7005 ‘mit dem ‘heute

5 ooo x 1 und 7 ooo x 2

zur Genehmigung vorgelegten Programm ﬁber 10. OOO hhtten wir- also den
Bedar:f9 den:gich im Laufe d;eses Jahres einstellen w1rd, gedeckto‘

Wie ist nun die Weiterentwicklung zu beurteilen? Der Pr615
pro Plasche . einschliesslich Ventil betragt ca; RM 450-° Fﬁr den Ab-
satz von 12 000 Jato- Flissiggas wiéren also fiir die Amschaffung der
19 000 Flaschen RM 855 000.~ zu investieren. Bei einem Gewinn von ’

5 Pfg/kg Fllissiggas wiirde ein jihrlicher Gewinn von BRM 600 000.-— zu
-~ erzielen sein, also widre das investierte Flaschahkapital in ca.l¥2 Jan-
ren wieder eingebracht, Dieses glinstige Resultdt kénnte dazun verlei-

ten, das Geschlft von uns aus weiter zu forciofono Dagegen ist aber

)
B

ein Gewinn von cao 14 Pfgo Wir werden aber bei den kommenden Geschaf—_

abggholt, auch ist durch‘den raschen Umschlag das Verhaltnis der Fla—'

ten keineswegs mit derartigen Gewinnen rechnen kdnnen9 da das Gesch&ft;

;ftung 1at bpi diesem FlﬁsSiggas—Geschaft die starke Kapltalinvestition B

}~w1r bei der KVG Sachsen auf 1 Jato Flussiggas mit l Flasche auskommen,
: mﬁssen wir fur die anderen Abnehmer 2 Flaschen'wegen der durch den w“‘f'

,Bahntransport und dle weitere Entfernnng bedingten langeren Umlanfs—‘~.
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verachiedenes zu sageno Das Flﬁssiggas kann zu denxvorhin geschilder—.
‘jten Bedingungen nur mit Benzin k.onkurrieren° Die Umstéllung eines L |
]1?ahrzeugs von Benzin auf‘Flﬁssiggas bringt ausaeraKosﬁenersparnis”7??x

’van Brennstoff noch einen erheblichen Vorteil 1n steuerlicher Hihsicht.

i

”:so in die 1n éiéber Riqhtung die neuen schwereren Fahrzeuge beherr—;jg_
bechende Entﬁicklung nicht eingreifeno Sein VerWendungsgeblet werden'ff'
Vfalao vornehmlich die Umstellung der alten ﬁen21nfahrzeuge nnd neue :
,‘leichtere Lastwagen sdln, es iét damit also beschrhnkt. Neben Leuna
..werden aber in dlesem und im nachsten Jahr elne grosse Anzahl ande—k

L

rer Erzeuger treten, Bo'die Brabag, dle Deurag, dle Hibernia und any.:'

1

‘dere Erzeuger der Ruhr,‘dle nach dem Fischerverfahren arbeitenJ'Mén“‘

hat diese Erzeugung fir 1937 anf cad 90 000 Jato Flﬁasiggas geschﬁtzty

. 501lte fur diese Mengen kelne andere Verwendungsmdglichkeit gefunden

»werden, so wird ein atarker Druck auf den Merkt entstehen bezw. eine

1

scharfe Kontingentierung notig werden° ,ﬂ‘ ‘¢  7:- !
. - Der 'Anfall an’ Propan und - ‘Butan in Leuna fir' den Vollansbau
der Hydrierung, dér fruher mit cag 110 OOO + angenommen war, betrégt

. "nach neueren Berechnnngen und Meesungen, die auf einer besseren Kennt-

nis der Kohlehydrierupg beruhgp, nur mehr 58 000 bis.60 000 t. Die
starke-Diffétenz erklirt sich daraus, dass die friither angenommene
starke Vergasung in derx Kohleh&drierung im Groasbetrlieb nicht in Er-
scheinung getreten ist, dass auch die Vergasung ini&er Gaaphase er-

heblich zurilickgegangen ist und durch V?rbesserung in der Benzinstabi-
lisierung eine erhhte Unterbringung von Butan im Bengzin mglich wurde,

Die Jetzigen Zahlen sind allerdings mit einer gewissen Vorsicht gege-

ben, da eine genaue Messung auch heute noch sehr schwierig ist.
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:wkmgﬁi; Auf die einzelnen Gswinnnngsstellen verteilt eich dleee

Menge nngefﬁhr wie folgt: e N o ‘-‘{ ;;  G ”'?“"";f*,*fzﬁT, o
. T »-‘ ' "‘ .‘ P ,::‘ : g A .‘ o ! . a P , : 1 -‘ - S e i o
gJ L \ ‘; } g - ‘Propamn ' . o, ' Batam’ 7.

o o Niederdruck ;;_‘,' A R VLR S

o Gasbenzinanlage7.j“f.-‘ : ‘23'5oo“t f}t_'}A;'_" 8 000 t “TJﬂ'
f“w“ Hochdruck . ;& fﬁ{ o .  “ T'”f;“'} S ‘lV'jf ‘Jf ]:”f' A
., Rohgas . . % 31008 - 20004 o -
o s2e0 v J.g"16*ooo_t,f S !
R mm’- “;mi f(j‘f‘_“fp‘ “% »1“ 58 600 t c e ‘ :

'”'7  Wir gewinnen die rélnen Produkte vorlaufig nnr in der Gas—‘,

' benzinyAnlage Niederdruck, und zwar‘in einer Lindeanlage, die aus je’f
.2 Butan—und Propan—und 1 Athankolonne besteht. Nach Errichtung einer

- zweiten Athankolonne werden wi/Pansser Butan und Propan ‘noch 8 000 t ;?.

'Athan erzeugen.Aueserdem beflnden sich im Restgaa noch~3 OOOtMethan ;

Die Anlage ist gegenwartig im Anlaufen. An thlenwaeserstoffen 1nsge—‘ é

e sant sind also hierbei jéhrlich zu gewinnen 33 000 t. - ¥

' “; - Die Acetylenversuchsanlage bendtigt 7 500 t, ‘f / ;i

. - die Kxhylenversuchsanlage e - OOO t, - | >;
‘sodass fiir Flissiggas 22 500 ¢ sur Verfigung standen. LT )

De wir aber entweder fiir Erweiterung der beiden Yersuchs-
anlagen oder fﬂr die Gewinnung von Polymerbenzin noch gewisse Mengen
zur Verfﬁgung halten wollen, achlagen wir vor, fir Flﬁssiggas vorlidu~
fig nnr

15 000 t

bereit zu stellen. Das wiren 3 000 t mehr ala unserem heutigen Liefar-
programm entspricht, fiir die wir in oeiner der nlichaten Sitzungen das
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 nbtige P;ascggnprogr ///pinreichen wurden.a‘;»,_l;H j'»;‘n 5 fﬁwm~ ®
) Al ‘Wenn wif/nns mit Rﬁcksicht anf die vorhin geachilderten b

" Vern#ltnisse mit einem. de;artigen Limit furi das’ ?lﬁsaiggas‘begnﬁgen, i
:brauchon wir auch_vorlauiig nicht an eine'Zerlegung der Gaee der Gée-?
'_ benz1nan1age Bochdruck zuwdenken, die unzerlegt auf Acetylen, im Hinr-

fblibk anf die Bunafahrik 1n Schkopau» verarbeitet”werden annten oder

" auf Polymerbenzin, wenn ‘sich dlese Yerwendung ala 1ohnender hgraus- j
: stellon sollte. *“ ,M'J V-,al' ‘jj ‘y-- S _E "‘ﬂ_ w”" - *r*++é‘
~Qw;, ‘,\'J 'Die tolgendewmahella gibt noch einmal pine Znaammonstellnng
wdes gesamten Anfalls der gaefbrmigen Kohlenwaaserstotte der Bydrierung
o nach dem heutigen Stand.i; "‘ L 7,";”ﬂ:'u S S "\, ‘f
I n _ »“-\;~<;ﬂ ‘ S T oo _
SRR Kohlenwasaeratorfe im - 'drie - e ?
-+ | Produktion: :2§|ooo Jato Benzin.<" 'ﬂff;' B
T - - - ’—\' - - - (R - N - -b .*.I;’i‘ :1
3 Methan ~ Athan |- ‘Propqn ' Butamn | Gesamt
| — _ Jato ;;, —Jato |  F;atq“3 —Yato | Jato |
Gasbenzin-Anlage| A e . - L
_Niederdruck. 3 000 | . 8.006 16 000 | 6000 | 33000 | !
' GasbenzineAnlage . _ o o . N ?
| Bochdruck> 9 000 18 000 23 500 8000 | 58500 | !
Rohgase 18100 | 10500 | 3 100 2000 { 33700 | _
Gesamnt 30 100 36 500 42 600 | 16 000 | 125 200
i
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”?2)m;gpet;iebsetzung‘der Atgglflqiqwggiage-in Dabe;itz.[
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L &

"\in—der Sparfensitzung am 18, 6 35 war- hber dle beabsi‘

,tigte Errichtung einer Fabrikation/YGZ Bleltetreéthyl berichteé\ =
I P

. : I . . .
worden. - S k',j v S T o
‘ ] s gl ‘ . SRR | :

\wv‘ ‘}f--v IDie damals erwahnfe Geaellschatt 1st inzw1schen gegrun ;

det und‘tragt den Namen ETHYL Gomob Hg,Berlin, Die IG. 1at mit 50 \

beteiligt, Opel mlt 25%g die Hanseatlsche Handels-und Beteiligungs—l
:Gomob Ho,Hamburg, mit 25%, dlese beiden fur d1e Ethyl Gasoline Cor-

poratlon bezw.’ fur ‘deren Inhabery.die Standard Oil (N J ) unn die f“  ;ﬁ :L*‘ -

General Motors COrp° Das Kapital der Gesellschaft betragt‘ ,4 MillJﬂl’;:

:Ju ‘.-)‘Ani dem’ 1n Auselcht genommenen Gelaggg!-nahe der Schwefel—,.:
‘séurefabrik Doberitz, das dme IG an die_ Ethyi .m.b.H. verpachbet S
jgﬂf”’hat, 1et 1nzwischen dle Fabrik erstellt worden. Der Bau erfolgte B ?
dureh die IG auf Grund.der Unterlagen der*E*hyl Gasoline Corp. und ‘“‘f

iy 5 2:
von DuPonto 2 Herren dleser Flrma-arbeiteten an der Projektierung

-~ r

mit, 2 unserer Herren waren bei DuPont einige Zeit im Betrieb. R
Der Bau der Anlage hat sich durch unvorhergesehene Grun-4 }'év

, dungsschwierigkeiten verzbgerf, es musate teilweise 17 m tief ge-r

f

grundet werden., Die Anlagen 81nd jetzt fertiggestellt und werden Ze Zt.

in Betrieb genommen. . o
Soweit man es bis jetzt ibersehen kann, a?be{tet der bis-

her in Betrieb genommene Teil ordnungsmissig. Allerdings ben&tigt

die Durchiﬁhrung'der vorgeschriebenen Hrztlichen Uberwachﬁng dei ﬁe—

legschaft noch besondere Massnahmen. Diese erfolgt in der Zusamuen-

arbeit zwischen Leuna, das die analytiqchen Untersuchungen und die

¥rztliche Oberaufsicht Ubernimmt, den hygienischen Instituten der

Universitiiten Halle und Gbttingon und schliesslioch dem Prof.Dodds
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';zu denen ein stbndiger
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llefern‘zu konneno
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Die Anlage ist Eigentum der

'folgt durch\dle IGo




lagerung gasformiger Kohlenwaasirgtoffe, hauptsachlich Olefine, er- j’
halten wird. Als elnfachster Fa%l rdr dle Herstellung eines solchen

W

Benzins 1st die Polymerisatlon fon Isobutylen zu Di-und’ Triieobutjien

_éu nennen. Diese Polymerisation des Isobutylens'aus den\Krackgasen
‘wird mit etwa 60%iger Schwefeléaure ausgefuhrt, wobei die Di—und Tri—
meren erhalten werden. Daa Dllsobutylen kann dann durch Hydrierung
in Isooktan ubergefuhrtqwerden, das wegen[se1ner ausgezeichneten
Klopfeigenschaften bekannt ist. ] EI 7f?;t,  L

Eur die Herstei?ung

’-“'? {137, .(.

1.Krackgase nnd agf geﬁ

|
éFBtoffe verarbeitet werden Bollen, setzt dieses Verfahren
l\‘ .{i'

eine. Sqaﬁ o

Univeraal b(l wendet fir die Polymerisation einen Phosphatkontakt an,

[

o

Die Umaomgung wird ausgefiihrt bei einem Druck von 15-30 atm und einer
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Beifgieaem Verfahren wird ‘@ine Umsetzung von 90-95%,be—’ -‘ﬂfj

zogen auf die” eingebrachten Olefin99 errelcht mit der Einschrankung,-
dass Athylen schwerer als d1e hékeren Homologen zZu polymerisieren

1st und einen schlechteren Klopfwert ergibto Dle Oktanzahl des so &+

s e g 2

ren Literaturangaben 1iegt die 0.2, bei 80 und darﬁber. Das Benzin'

ist aber wenig bleiempfindlicho Eine Versuchsanlage fir das Verfah—,‘ .
ren der Universal 0il befindet sich bei Chicago und s0ll recht gut i ;ii

arbeiteno
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o 2e Die Arbeitsweiae vonJKellbgg/Phillipp ist aus folgon-

. dem Schema erszchtlich° 1;3g14 nﬂ'—." Vr' e
- bl 1 . _.'I .‘__ L ““_‘__“‘. PR oh B . .

T PR R ' L [ : P R A
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Athylen w&rd bei dieaem Verfahren nicht umgesetzt, sondern
mit dem Abgas entspannto Bemerkenswert ist das ungﬂnstige Verhéltnis _
von Frischgas zu Rﬁcklauf, das hohe Kompressions-und Energiekosten , ;' . N
sowié Schwierlgkeiten bei der Trennuns des Abgases von dem Riicklauf BT
in der Fraktionierkolonne zur Folge hato Die aus dem Schema ersicht- - ‘
lichen Ausbeutezahlen erhielten wir von der Standaxd Bei der Ver- Re— i .
arbeitung von reinem Butan s80ll eine Ausbeute an Polymerbenzin von
ca.60%, beli Propan von 40-56% erhalten werdeno'

o Die Stendard 0il of New Jersey ist an der Entwicklung des
Verfahrens Kellogg/Phillips beteiligt, Standard 0il of New Jorsey,
Philldips,Texas CﬁopStandard'Oil of Indiana und Kellogg haben eine
Gdaeliaehaft gur Verwertung des gemeinsamen Patentbesitzes gegriin-
d;;. Die Gesellsochaft fithrt den Namen "Polyco%. Mr.Howard teilte ge—v




;”} ' f’”'"i*~f' e

1egentlich seines letzten Beauches mit, dasa 12 Anrragen bei der L
Polyco“vorliegenojDie ?atente der IG anf den Polymergebiet sind .

}

'
I

nicht 1nudie_"Polyco"‘eingebracht worden.'fj - S ! '\/“f/fW.

1

“ﬁ :‘  ,In der IG ist anf dem Gebiet der katalytischen Polymeriof

':‘ sation mit Phosphcrsaﬂre schon vor mehreren Jahren gearbeitet wor—A{
den° So hat das Hauptlaboratorium Lu bereits 1929“ein englisches :

5

das aber w1eder fallen gelaaeen wurdeo Ausserdem slnd erfolgreiche

g ;;q Versuche in ﬁrdlngen durchgefﬁhrt worden, wobe1 gunstige Resultate

mit Phosphorsaure und verschiedenen Borfluoridkomplexverbindungen ’“j

-erhalten wurdeno Uber daa in Oppau entwickelte thermische Verfahrnn

. - J[ .
1 o i . J:
! I L. i

“‘wird anschllessend berichtet werdeno N : ‘ ‘ ff

Ll

wertung von Bydrlerahgasen Bedeutung erIangen, da’ durch dlese Ver—
wertung der'Gase eine Verbesaerung deaAKlopfwertes erreicht w1rdok
Es handelt szggfyg;,nns’aber inmer darum, gesattigte Kohlenwasser~
stoffe zu verarbeiten° Welche Arbeitsweise fdr uns am zweckmasaig»
sten ist, kann noch nicht entschieden werden. .Howard ausserta bel
4seinem Besuch die- begrﬁndete Ansicht, dass es fdr die IG vielleicht
nicht ratsam wareg sich Jetzt der “quyco" anzuachllesseng da dle‘
;'“Polyco‘,.wié auégetﬁhrt, therqisch arbei%etp Bei der therﬁisdhen .
‘Herstellung von Olefinen bei Temperaturen von etwa 800°C ist mit
Ausbeuten von etwa 70% zu rechhen° Diese Olefine bestehen zZudem

Uberwiegend aus Athylen, das fiir die Polymerisation, wenn auch nicht
unbrauchbar, so doch unglinstig ist. Anzustreben ist, Propan und Bu;i

tan unter Vermeidung der Athylendildung m¥glichst weitgehend in Pro-
Pylen bezw. Butylen uberzuﬂuhreno Die Universal Oil behauptet, hier-—

fiir ein katalyttsohes VOrrahron su besitzen., Ob es zweckmilssiger int,

'Patent erworbenw worln Phosphorauure als Kontakt beansprucht wifd9\i>'

Dle Heratelluhg von Polymerbenzin kann fur die IG znr Vern
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dle’ weiteren Versuche entscheideno J . o i
/ . ’,”‘ ‘“ - ) ! ].{v. — \" . ! ! | ’ v ’.; 1
1 :'/{-,w’» ‘ ‘— H‘] I ‘ ' XI " N ( 1/ < - | 1 :“ | (R § . |
- | “ ! ‘ “ : : ! 1 ;;,_‘ | . ’ N
,;;ﬁgm;_ In der Dlskuasion berichtete DrOKarl‘W}nkler ﬁber kﬁrzllch '

'ﬂin Leuna aufgenommene Verauche zur Herstellung von Polymerbenzin aua

3'Bu+an° Die Versuohsausfﬁhrnng entsprlcht etwa der Arbeitsweise der

".;~"Polyeo" Bu$an wurde bei einem Druck von 230 atm auf ca. 530°C in ';f'7w{f{‘

einer Schlange auigehelzt und unter Ste1gerung der Temperatur auf _{f'

Iy}

"cao 56000 durch elnen Soaker gei’uhrt9 um d1e Reaktionszelt zu erha-

N

heno.Aus den in. einfachem Durchgang erhaltenen Ergebnlssen 1ét einelf-ih;i‘h’
husbeute an Polymensat von 74% und an Pomerbeuzhivvoncwﬁ‘g seweu.s nat e
Mzogbn auf- das in Reaktion gatrbteno—eas, gy érrechnsn: Der._ Klopf— .i-
wert dieses Benzins, nach der Research—Methode bestimmt, liegt bei g




nannte Polymer~Benz1n in elner Stufe herstellen anbgitgn W1r~in

. ‘.
[

2 Stufen. TR W ‘ S _
1.Stufe die Hegstellung der- Olef1ne ﬁus Methanhomologen bei et~ ]

wa 75 O 850" bei gewohnllchem Druck, - - L

2,Stufe: Die Olefingase werden bei 80-100 atm u.nd bei 500-—53o° R
. zZu Benz1n polymeflslerto ' ‘ ~ ‘ ‘

‘ Als Baumaterlal\fur d1e 2 Stuze erwlesen~sich VZA—Rohre
und Slcromalrohre, die auf der Innenselte siliz1ert waren, als gut i
"brauchbara Dagegen.machte das Baumaterial fur d1e 1 Stufe grosse |
Schvuerlgkelten° Es wurden frhher ‘Rohre aus dem Slllziumstein von'
Hochst mit etwa 70% elementarem Szlizium verwendet ' Sowohl dieses"f
| Siliziumstein—Materlal wie auch- die silizierten Rohre waren aber ,
T zu empfindllch gegen Temperatur-Schwankungen sowie gegen mechanf;  ‘
sche E::.nw:n.rkungen° Vor einlgen Monaten haben wir dann gefunden, dass

das F.F, 30—Material von Krupp, ein Chromstashl mit 30% Chrom und mit
einem gerlngen Gehalt an Silizium,Nickel und Kohle, aus dem auch von
Mannesmann Réhren gezogen werden, fiir die l.Stufe sehr gut brauchbar

ist. fir haben in diesen Rohren sowohl mit Fropan wie mit Butan Yer-
suche von vielen Wochen Dauer durchgefiihrt und dabei keinerlei StS-

gnng durch Kohleabscheidung in den Rohren gehabt.

Mit Leuna-Propan wurde ein Versuch ubef 620 Stunden durch-
gefilhrt. Stiindlich wurde dabei in der 1.Stufe 1 cbm Leuna-Propan um-

gesetzt, Die hieraus entstehenden 1,8 cbm Olefingas mit

BA G Tares
3414 30/4.17
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nj'_wuraen mit 7 cbm Ruckgas (also Verhé.ltnis 1: 4) auf rund 100 atm 59"

Zpresst und~be1 etwa 53o°c polymer151ert. e

WProdukt, 1n der 2, Stufe rund‘l kg Rohbenzin, was elner‘Ausbeute von

*55% entSPrlcht, was. fur die Xleine Apparatur sehr hoch ist. Ea aind

" nach’ unserer Motor-Methode 1n Oppau e1ne kaanz&hl‘Von 66. Nach ei—.

Tner’ Mitteilung von Merseburg und ebenso von der Standard 0il, die

TR o

I . ‘
B 1
'

i ‘ﬂji In. der 1,Stufe fielen stundlich an etwa 50 g flﬁesiges -»_

'
I

nicht'allein die 01ef1ne, sondern auch Propan und Butan polymerl—

i e ety s b € Y ST

s1ert worden. was Slch daraus ergab, "dass aus dem Restgas hinter der
'Olwasche, O, 9. Qbm stundlich, nur Waaserstoff Me ~und Athan weg-
_glngen; Athan wird nlcht polymerlslert \W1r polymerisieren im Gegen-‘

B S ]

satz zum Kellogg—Verfahren auch Athylen zu Benzin. Das: Rohhenzin hat

.beide unser PolymereBenzin untersucht haben, betrigt die Oktanzahl
nach der CoFo Ro-Motormethode 7345 = 74, also fast dieselbe Oktanzahl,

wie sie uns von der Standa;d O;Iqur das amerikanische Polymer-Ben~-
zin genannt wurde (75).,Das'Beh2iﬁ aus der 2.Stufe hat nach Eydrié-
rung nach der Motor-Methode eine Oktanzahl von 62,5. Nach der C.F.R.-
Methode wurde dieses Benzin noch nlcht untersucht. Die Oktanzahl - :

diirfte auch fiir diesen Pall hoher sein.
7
M. Sttt
BA.G Target
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' Dex Chemlsmus dcs' suen Buta“*enverf,hrens, ‘das vom FO“malde— o
i Taya und ace+ylen auégeht, 1st “us Pclgenaem Schema ers*cht-"
llCh i i . ! . . N ! X . . ' N . - ’

ojpa -

HCCH + "HC=0. - - b

FOCHZ—C C—Ch

2OH + 24 Xcal oo T Ty

- 23 5 kcal

CLZ—CH—CH—CH

_HAus _denm. mechnlsch e%wa JOalgen Formaldehyd und Acetylen ent-

steht. zuniichst eine etwa 33%1ée wassr1ge~Losung von But1n—2—'
: d101-1 ﬁ? die wenlg Propargyla’hopol enthélt, der éurch ein-
entfernt und zuscmmen mit dem neuen Form-
aldehyc em_Drozess wieder zugefuart wira.«é;“hﬂt sich. nidm-
lich gevelgz, duss P*opargvlalkohol, der als Zwibcne”wrodukt
bei Jer Butindiolbildung anzunshmen ist, unter dem kataly-~
tischen Zinfluss von Acetylenkupfer ein weiteres KMolekiil Form-
aldehyd unter Butindiolbildung anZulageru'vermag; Es g.lingt
auf diese Weise, praktisch u=r gesemten Formaldehyd in Butin-~
‘diol Uberzufithren.

Als Katalysatox wizd Acetylen;uv*er auf 2rigern (i aelstrﬁnge
= geformtes und geglithtes Kieselgel) verwendi. Der Katalysa-—
tor wird durch Trinken derx Yieselstringe mit einer Ldsung von
Fupfer- und Wismutanitrat, nachfoligendem Trocknen und Muffeln
bei ewwa 550° norgestellt und nach der Einfiillung in den Re-—
aktionsofen mit Pormaldeiyd und Acctiylen bei Tcmperaturen

von atwa 70° centwickelt, d.h. in Acetylenkupfer iUdergefithrt.
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”Dge unachst erhaltene euwa 35%dge wassrlge'Butlndlollosang

~wird der Hochd*ucxhydrle“uné unterworfen, wobei eine etw“ -
“Jr35p1ge wass*lve ButunglolTosung erhalteq erd, dl’ auf Reln- :
ru"butandlol aufuest1111 . d°n kann, aus dem durch katalytl— o
'sehe adsserabspaltang BuJadi i “ualtenfwird. Aus beso“deren .
\Grurden,;ale spaLer erlauvert w~%aen, nenmen w1r jedﬂch die ﬁ3[,j'
Wass°rabspaltan°'1n zZwei S+ufen,vor unu gevxnnen]zunachst '3'?  i

aus aex wassrigvn etwa 55%15en nutand;qllusung du;ch Hoca-“”l{'¥ 
. druca-HitzeAB handlung Tet;ahgarofurar, das welterhzn ;zu Bu—“

I B
. o . I

tadlea aufgcspaltwn w1rd-{ f “‘AVV"V?'U aj» T = ‘J R
_____ R _\.,.,'_,“ L ) . 5 ) ‘
. Die Arbeluen an dieser ne en‘Bu adleBFSynthese haben wir - 1A Co
Anbe racht .ﬂ-d“W1cht;J“81t auss—rordentllch vorgetrieben.
"Von aen e*Suv;tA+¢1ns+en.Versuche im autohlavenmaﬂstab bei
,“1 skontinuierlicher nrbelusnelse, die uns dis' ersten wenlgen
Gramm ~u+1nd101 11efcrten, t g Zur! technischen kontlnu*erllch
» iarn 13enden.An.age mit elner "Produktion von, Uoexr 2 Tugestonnen "’
V.fButlrulol 100%1g ge:£Cunet, ouncqlgten wir trotz aller Schwie-¥
‘r¢gPe_ten in’ dexr WaierislbeschaZ ung nur etwa zwel Jahre.‘Im' o
'eluzelren g2 s+altet'=icn dl» Du;chfdhrnng des nyuen Butadion— |

rfahrens wie fclét : ; o ' . -

, ) . b . A

Das Butindiol wirxrd in sinem Druckturnm, der mit dem Acetylen-—
Xupfer-Eatalysator auf Txidgern bersclickt ist, in der Weise
erzougt, dass um oberon Inde dus IDrucktuizes wissrige, otwa
30%igu Formaldehydlbsung zusamiien mit vexrdiinntem Acotylun
aulgogoden wird. Dor Pormaldchyd riesclt {tber den Kontalrt boi
-
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'mempar.turen von 90 - 100 9. setzn s{bh mlt dem Acetylen, das;"
uAter elncm Druck von 3 a+ﬁ steht, um und‘verlaSSt als- otwa ,
3)%1ﬂe vassr;ge uut*nu-o}:wusuw# das untere Ende des Tuxnws. T
Der AcétylenSVrom wird Ezgériiil*r und abscheider im ”*els- v" ‘
Aaaf ge ﬁhrt, um durcb Wassexveraam rfung die. ernuﬂic e_Reakf;,j
ulcnswa“me/von twa 24 kcal p“o Mcl entstanaenes Bati n&idi
:abzufquen." ie alie. beschrlebenen.Acetvl nreahtloqgn ist g}fo"_
‘auch ¢i e Bu 1nd*p1—31*1ung stark uxotaerm. D1e wenigen Prozen—f;‘3“
\fte Prupargv*alncnol,_éle neoen‘Bﬁtl“d‘ol entstehen, werden mit"'
geringen MEngen MEthanol die 1m,techrlschen Formdldehyd ent-
_ ]halteﬁfs1nd, durch Destallatlon abget*ennt ungd mit ?r*sch—-f
",acetylen zuqammen wledor b=r de *Koutakt gelelueo. Auf dle~
se Welse wix d derxr: gesam e Fo“maluekyd - w1e -Oben be*o*ts aus»
gvfur"t - 1n ButLAC&ol verwandelt. Hine dem ve*brauchten Ace—-
"fty*en entsp“ecnenaeJ_rlscnacetylen“enge wird mittelst eines
Xompressors .Gemn AcntyLen@nrelslau; Lortinulerllch zugexunrt.
_“Vur e1n munhteTaAgeS’s*orungsfreies Arbeiten in der beschrleqf
" benen Weise ist es erforaerllcn, in Anw esenhelt von cupren~-
ve*nlnde*nde“ vaatan7en 7R arbelter"da sonsy: nach Tasen T
oder Wochen einerers+opfung des ReaktlcnSuurmes infoige Cu- .
nrenb11dvng olntritt &1», wenn sie an zrgend einer Steile des
Lontaktes esirmal begonnen at; s1c“,sehr schnell autokataly-
tisch ausbreitet. ' ' ‘

In der zweiten’?hase des Vexrfahrens wird'die 35%ige wﬁssrige
Butindiolldsung bei 200 atli mit zirkulierendem Vasserstoff
unter Verwendung eines Nickelkatalysators in einer’Zhnlichen
Rieselap;aratur kontinuierlich zu giner etwa 35%igen wilssri-
gen Butandlollosung durchhydriexrt ’

Butandlol—1-4 aus Butindiol,

B [
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. f ' In\Hér dzitten Phase des neuen Verfahrens kann nun das aus ~\~7’“
der ‘etwa 3%%1 sen wassrlgen,Butandlollosq“g durch‘anestllla-‘“
tion gewonnene Bu.tandlo1 unmltteLbar de Wasserahsva *:ng Zum

’Butadlen zugefuart WerQEA- Aus’ technlschen Grunden.w1rd Je—"fmﬁﬂ 
doch die Wasserabspaltung zw&hmassig 1nlzwei Stufep {ber das’ 1 '
Tetrahycrofuran vorgenom:ea. Ds hat sich. namlﬂch gezelgt,gaass

) Butandlol berclté in der . vorllegenden verdunnten wéssrlgen Lo-

”',"jsung nach Zusqtz gerlnge* Lengen freler Phosphorsaure bei " '

‘utwa )OO und. 1CO ati quanultatlv in, Wasser und‘Tetrahyd“o—;,‘\»

furan zerfallt das lelcht VOn der grosQEn Wassermenge durchl »
Dest1¢lat10r abt »hnaa 1st. 2weczm“831ge:welse werden vorher B
 “ die ha—‘und Ca—Ioaen, dlv bel der Regullerung des PH mlttelst
" \«HGO3 und’ Uacon 'in der erst en Stuf» des Ve*fahrans In die. k:;
vIusarg e_nvebrach wnrden, duzrch Ionen/austauucn~r (beavite)
'”ent*bﬂn und durch P—Ionen ex rsetzt. Dle Arbeltswelse geht

*,,aus folgenaem Sc“p hervor-- 1 o o S s
‘ : _Tetrahydrofuran. | .

RS N e R,
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f Bei dicguexr Arbeitswaies (Zwischenschaliung dor Tetrahydrofu-
2 B runstufuv) wird dic Verdaipfung dos mit dem FPormaldehyd oingo-
bruchten Wassers exrapart und gleiohzeitig i Jdas VerZahroen

vin Reinigungspresoss cingeochaltet, da dic bei der Butin-
) 7 » -

L . .




dic’— und. Butandlol Hefstcllung rur d"g pHedlnstellung er-_i]'“
foraerllchen "hemlxallen sowie die: gerlnge Moﬁbe de¢r durch: -
Selbstkdndensatlon des Formaldnhyus entstandqneﬁjéLukLraroi~;
gen- Suts anzen mlt dem Wassgr ab;aufen. Fernev wird. die ‘Aus=
Cbeuts erhont, ds die be1 der Hydriecrung als Neben*“ouuk*‘in

gerungen Mengen °nxsueheudenPolyat er des 1. 4—Butv*eng¢*kols

,vbenfalls unt ‘metrahydro‘uranolldung au;gespa;tcn wc*den.

[ Im Fal e der DHStllLa 1on der, was;rlgen Butan“10+lo ung auf
Beln utaadlol ble;oen aiese Polyatne im Ruckstand und gehen
so fur das Vert ahren verloron'--'., N ~‘- - ?7 Co e

‘1‘~-'1.-1 N

In der 1°tzucn Stu;o des 1 rfahrens wird das Tetr y cfuran~~\;;;“
m*tuels elnes Phosrhatk&walvsators bei 260 blS 280 der Was~

,rabspaltung ZUl Butaulbn ynuerworfen‘ T v o

1

= | 1 S | ' ; T S

Dsr ndtalysato 1’ur'\.le Butadlenfabrlkat¢cn aus 1.*—duuy1en-
gLJKO¢ 1st 1m neScru_i cncn rselbe, wie wir 1hn im Jahre ?
1996 bexeits Piir uutadifn aus 1.3-Bat ylenglykol cntw1cke1t'

u‘; spéter dnre“ ‘He ranz*enung rontgenog“apa1schvr Mpthodcn
vorbeSSprt hobene ZWLCkS'EfZleanQ‘OptlLQLLI ausbcubvn 1st‘ ,
'oSwerfordcrlich, bei der Wasserabspaltung voir e &-Butylvngly— :

kol bzw. Tetrahydrofuran zam Buu“‘len diec Bedlnvwngen so zu’
wﬁh;en, dass bei einmaligem Durchgang durch den Ko alyuator
nu* ciQ T 11 des Butandiols bz; Tgtrahydrofurans zu Buta-
dien uigesetzt wird, wihrend 2ie Hauptmenge des Tetrahydrc—~
furans 1m.Lreislauf gefiihrt werden muss.,Man erhilt bei die-—
‘ser Arboitsweisc iw Dauvcrbetriedb Durcascanittsc cusbeuten von
95% d. The an reinem Butadien. Die technische Anordnung ist
‘aus £olgendem Schema ersichtliich:




Wendet man - as beschrlebene Kr51slaufv§rfahren auch auf die _ ,
Butadlunherstellung aus 1. 3-Butylcnglvkol an, ﬁ.h.arbeitet o e
man. mit elnem "on1$ch von 1.3--und 1 4éButy¢eag1yko;,}etwa N
im Verhal nls 3 1 oéer 4 1,lso lasoen sich infolge der gleich—

:“M'f m3551geren.Reakt;qnsfuhrung auch b“lm 1 4JButy1unglyk L

: Dauerbetrlc ,wescntllch ﬁber 90% Q.Th. 116genae &usbuufen Gt

! O : NP

" z]_elen. B R i ', .J u_‘ L ) L L I

a‘f =JDie Ausbuuten des né en Butadlenytrxgnrens Liegen auch bc!
‘4; der' chnlschen Durchfuhrung aqngroi&entllch acch. D;e rha}-
tenen Ausb suten betragen in dexr Butind101-8%uf~f97 bis SISA -
"&e The, bei der. Fydrlerung 96 bls 97 (Restjafktzlj' ) in' aevj»j_”
J//\Tetradvdrofufanstufe 100% d,Th. und in der Bule dlens+ufe 95% L
wTho, souass insge sam“\vom bmrbewéthan Ace tylen an Form— R
~a;d“ayd ml,’ 1ner‘etwa 90%1gcn Ko*lenstoff uubeute g 3chnet ’

S werden kanr.‘_W; v ‘w‘sfﬁsi.Jv._iv . 1 S ;'

Gegenilber G =m zuerelu ausgeubtyn Vgrfuhren uber Acetaldehyd,
Aidol und 1-3~nuty¢englvkol hat das neue Verfahren m?ncherlui
Vorue1¢u. Jor!al em £EILE qu, 41ss dur #cetylenverbranch theo-‘*
‘reuisch nur die E#lf e betrégt da dvr halb° Kbhlenstof*antell,,
Jdes. Butadlens dcm WaSSbrga°‘entst4mmt. Praktlsca ist aber der
Ace»ylenverbr;uch he dem 1. 4-Verfohren noc“ wesentlich EC—-
rln*vr - er . owt"ég* nuaxr, etwa 28% vom le3=Vexfalkren -, da -~
“beim 1.T—Verfahren pruﬁt1°ch £el e zwangslauflgen.ﬂebenpre-
duktc, wic SPrit Wes.wi, anfallpn. unargi=w1rtscnaft1*ch Se—
sehen, bodeutet dexr ger;“mere Acetylenantell einen erheblichen
Vorteil, da Acetylen iiber Kalziwnkarbid oder auch aus Kohlen-
wasserscoifen nach dem Lichtbogernverfzhren unter hohem Energic—
aufwond uvf einem ausserordentiich hohen Encrgieniveau _-25000
-beim Kulziumikarbid bzwe. 5C00°% im elektrischen Lichtbogon
hergestellt werden uuss. Die 2zbvedl in das Acetylen hinein-~
gesteckte Enecrgie ~ Acetylen ist mit etwa 55 kcal, Mol endo-
therm - geht im Laufe dexr Butadiemsyvnthese in Zorm von prake
tisch wertloser Erwdrmung dcs Xihlwassers verloren. Lemge-
geniber ist die Wasserg:usgowinnung,dic Vorstufe fiixr die Me-
thanol~ und Formallenyd-Synthese, energotisch wesentlioh giln-
stiger. Beim 1.4-Verruhren schruepfon somit die tcurcn Enox-
gicanlagen rur Damp Stror, Trunuformierung und Korbiddfon
auf 33 des furﬁ1 3-Verfechrua drxordcrlichon cusammoen. Da

-~




auch dle Gesamtxoh;»nsuoffausbeuten beim 1.4-erfahr n gunpa ;*vl“
‘strg°r*siﬁ&——*s——%eieht—einzus&henf-das*—&asﬁnaue~Vemfahr41 -
zch knlkulatoricch ginstigsr lisgt tic das Verfahren ber
3—Butchng1;kol. Ich s;natze den G,stchprels fur satadlen“ '
nach dgm neuun Vérfunren um'mlndestens 20 Pfg. bllliger ls
nach dem aetzt ausgeubten 4~Stufenverfdhren. ‘Unsere Versuchs-‘
«nl agen 1n d\n elnzelnLA Stufen des neupn Verfahruns 51nd v——‘ﬂ .
berelts 1t elnpm %?1be“ hre in Bﬁtrleb und hﬂbcr a%}c un—‘
sare Erwqrtung s h1n51cht11cu Lelstunp und Ausbeutﬁ er— _;4m9“”*,
fﬁllt. R e B A B ' ‘
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‘ D*e Alxlns‘synthese aus Formaldcayd und AC&tVle gostattet

f in 1hren Luswirkuon gen nlcht nur ueue elnfache Svnthesen fur
"b elbs +“chn1scne “Produkte y  Sie eroffnet dar“ber hinaus die o

hbgl"chxelt, zu bisher nar, schwer zuﬁehc;lchdﬂ Ko*ﬁe“klas- P '
sen auf einfachen,. ﬂchnlsﬂh beschreltbaren ucgvn B ge- e
1"ngen. In der belge*ugtun "abeile sind aie r_cAuigst““ N

Reakt*onsmogllchkc1+en zus_nranbustvll* (“nlage I). . (? e

Wie berelts 4’:z-.,‘:na::-‘ervmhn.,, ent~teht aus: cetylea und Form- “-*
aldchju unter dexr katalyt_yﬂnen.n*nwzrkung‘vo ac=ty1en~Kup-'
fer zunédchst °ropﬂ gylalkohol, der weitbex hln duren Anlagerung
.eines JOluS Powmal ;hyd irn Butindiol idbergeht. Man kann nun
duxcn guClgnLub Massrﬂgmeu (B rhohung der Acetylien~-Konzen—'
tration, Arbelten unter Zusatz vor Lisur: smltteln, Va*iat*on
_des~Kat¢lysators,5Gegcnstrompr1n21p u.s.w.) die Reaktion ¥
uch so leiten, duss Uberwiegend Proparzvrlzlkchol neben nur
wenig Putindiol entstehi. Auf diesemlWegeAist heunte der Pro-— '
pergylolkokol ‘in beliebigen Mengen'ein billiges Ausgaengsmate-
riel fur welﬁere .Synthescn geworaen, auf dies im folgenden . B
uxrz hlugbwieuun werden soll:

Dic nydriprung des Fropargy-: 2lkonols ist ein Muote“ooispiel
Siir die sulcktive Ratolyse. Je nachk Art ass K-.talysators und
dcs sngewiendton Reaktionsbedirngrngen (in crster Iirfo dus
nH} nimien entweder Allylalkohol oder n-Propenol oder auch
Propionnlivhyd ohnr widentliche Nebunproduiite erhalten wer-
dcn. Disn poriielle Hydrisrung des Propurgylaliliohols fihrt

in susur Ausdoute zwe AllyZailohol, dor in beokanmtzr Wiedso
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‘Z+Bs dureh Anlageru:g von, FOCl bzw. von Gin und hqc er nach~l
fo;gvn&c ¢erse1fung lh GL cﬁrln ubergefﬁ. * wordcn &ann. Dle-zv
se%Redktionsfolge 1st einc < °~aate neue . Svr shesc - 1ur das 0
1n viclen Fal; n'u“ersetzlic“r Glycerln. Erffwtﬁjﬁ“;w'-'“

. - .
U . 1. [ - ‘\

Wahzund'alexFyar¢crung mlt den normale Hydrlv*ﬂngska alysa~ L

',vorpn (Cu, {1'u.s.w.) bel ncutraler oder schwach alkalischer
‘ hedktlcd za n~}ropanol fahrm,'erhalt man 1n B urem.hedlum ‘
o praktlsch nu, Propionaldunyd. Die e:nf .che Zuzanglichkeit d

\?*opionaldeayds - ~":r:o:pic-*bla=hyc3{ ist heute auch durchibehydrle—.
rang. vor inrop.noi aus Wa sseﬁcﬁs vo“ “nderer Selte her tecn—1 Q1

nlsch 1g ¥1cht - grelfbar geuorﬂen - vc¢unla8°te uns,: &ic bekanntc
Aldolkonuunsatlon ;aus - Proplonaldchyd und Acetuldebvd zum ge~

mlscn:ur “*uo_, dbm -Methylbutanol—B—al-1, w1eac‘ nuizugre;;en.

Es ze¢otb 51ch, aass die Aldc7131erung mlt ber 80% d.Th.,ln
genun~chwer °1bhtung‘v rlauft,AWahrend ACbtaldOA und Proplotp
ialdo* ey in uni prgeordnetcL Monge entstehen. Durch Hydrlerung
dec‘gdnﬂsbascn‘ 212ols und n3 hﬁﬂlgvnde Taasbrabspaltung ge—
langt mun zu Iqoprpn, dem Bunstel dss Nutufknutschhks. Es
;*st ans mit Jlﬁwer Isonrens 1*hese c““tmdtlg gie Mogllchxvlt
gcgeovr, Iscpren in gep"gpnaén Mengeu unﬂ in der erforder11~

, cher. Reinheit 3 crzusteilen, ur die noch strittige E*ﬂge-"“u--
tnlien— oder Isoprbn—nautschnk” eatsch e2iden und feststellenﬁ
Tz . kbnner, ob eveg*ue ”ischpo;yme:;s te von ‘Butadien-Iso- _
pren gegeniiber dem Bun* S besonders Vorteii: bicten. Mit den
tisher bekunnten Symthsen, z.2. nacu MERLIFC aus Aceton, 4ce-
tylen und1Natriumam;d,,hﬂtte die Bereztstgllung<mehrerér Ton-
‘nen reinen und gleickmiissigen Vcrsﬁohamaterials grosse Schwie-

rigkeitcn bereitét. o -

Durch Zusammenoxyd;ticn zweiex olekule Proparg?lalkohol -
die arvceiter slnd noch iz Fluss - gelongt mun zum Hexrdiin-
dicl, das duxrckh Perh"dri TUNG in HVXundlol doergent. Hicr
<r8ffnot sich ein never Veg zur Hoersteilung dcs fiir die Poly-
tozidsynthosen wichtigen é6~Coproluctams, das durch Dzhydrie-
rung G.s Hexandiols und Amiaicerwiig des intermedidr entste-

- honlon f=Caproli:ctcns exrniiltlich scin dérfte. Ich words spid-
tor au? dicse irteressanten R.nktionen noch im oinzelnan zu

spruchen kox aen .

"Es iot noci: lurz darauf hinguwclicoa, drso ?rqpargylnlkohol

.
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lelcht Balogenwxsser5uof’ addlyrt una - in Chloral yla’
kohol, uel fir Po;ymer*sate, m*schpolymer*sate auch . 1“ Form
selner Bster Verw ndung. flnden kann, uhergw HhTs w1ru~ Bel
aer Oyydam*on daos Propargylalkouols,z.B. mit Chromsaure—'
SQhW“felS¢u3b, brhdﬁt man uv- 1nteressan¢en Proparcvlﬂluehyd
‘die Adaition. von A*Moholyn, .B. Mcéhanol an. Fropad Zrialko- :
~ hol, ergibt in. 6$ataur Reqkt ‘on iibar. das zun¢chst pnfstenendewiJ‘
Dlmethéxydloxan das blsher schwer vugangllche A09t01o R

7)‘ - o

_ K ‘ :
Butlndlol,iu*s rate aw1scnenpr0dukt der neuun!Butadwensyn—
theuen Zelgt' einige 1ateryssanta Reaktlon»n. Annllch wie. jﬁiﬂ?
Molekule Qcptylen unter Bildurg dss ¥ enzol“lnges auSancn~=>‘v
treten konncn,uveruln:gen s3ich’ untbr'b stlmmtv Bedln, laen‘“5'
,3 dolekdle Butlndlol Zum- “vx1mctnj101benzol.‘Der E“satz dcr
Hvd“oxylgrtpncn dps Butlndlols durcn, Chlor mi% Hllf”\von 80012
undxHGl—Absr ¢tun° s’ dOL uunacnSU erhaltcnen 1. 4—Dicalor— :
vutin hltmi_s.glkohollschen Xalis 1st eine, i

o"aucnbare L;uo-
ratorﬂumsmetnode zur HerStellu“g von Dlacctylnn. ’

N .
. . | !
S o~ i

”sich vel der Hydr“crurg u;ter vmrcchledunen ,

gutlndloL Vcrhal

"Bedlnguﬁgen ahnllc;;ﬁle der Propa“gylalk0ucl. ‘Bod hohen Tem-_‘

pcragurvn nit Kupfe*kqtalvsauoven wird u 'rw1egcnd nAButanol
erhaluen, aic p“rtielle der-crung fithrs sum. Butendiol und
SawLr ubcqw1egbnd\vuf is-Form, die Pevhydrlbrung ‘Zum Butan—

—_ -

‘diols

-~ [ o

DS Butendiol als solches fin dc; beim Bau Jon Elektrolytkonw
dznsatoren Verwendung. Die Oxyd“t*on mlt 30CL oder u202 oder
H“23208 licfert rac. Erxrytazits m¢t KMhD4'ode- KCl Cx Lnd 0304
als K"tul“s toxr entetohi muso-u*utnrlt Der auf die Wegen
Jetzt Jeicht . zuginglich guwordene Erythrit konn Tiir die Her-
stellung von Alkydharzein urnd’ iichmachern cingescizt werden.
THhrend die Crydation des Butendiols in Losung, wie wir ge -
sehcn haben, zun Erythr‘t fithrt, envctehd dei dex Ozyda"ion
acc Butendinls in G:sphase Maleins&ure; zweckmilssigor Wiisc
Cwird jedoch vorhex 4. Butendiol dJurch Wasserabspaltung in
deinen inrerzcn Ather,’d:s Dihydrofuran, iibergefiinrt, dos dann’
dur katalytischoen IuftoxyGution wntexrworfen wird. Wir haden
in df.ner Realtionsfoige eine news Synthuse der Tixr dus go-
sumte Gebiet dor Rondens-tions— und Polymerisaitionsroalitionen

wichtigon Malcingiuro vor unge.
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Butandrol, das,rle wir geoehQQ hﬁben, durch Porhydvle | AE def
drvlfachen Blndung\aes Butlndlols erha tllch ist,,kanp auf '

vbrWendqngszweckcfclngcsctzt warden. Selne Ester nit éihé ﬁnd

mchrw tigen K rbonsiuien sind g»schatzte Wcichmacher, Textil- o

wachss, und Kunstharze. ‘der Polyamldchemle beSltzt Butan—»
diol Piir d“”‘ ‘,ﬁ vllunb von Polyurethanen grosses Interesse.
'Bei er ox"datlon:‘”

4

‘ { it Salpetersaure entsteht 1n gl*tter Reak-r 
ﬁi¢n (,1nfa‘her och aus selnem inneren Anhydrid, dem Tetra—‘.
hyarofuran; przkt sch gir antltativ Bornstelnsaure, dib ‘nach i
dleser_naven oynthc ¢ lel nt ~ucir in t,uhnlacher Grosszbrika;
i**lor gvionnen werdunukann..blcse Bvxnstelnsaur ayntrese er—

: _gffnet fir dep t»chn:s:aen Elvsatz Ger Berns elnSan_» fur
f_h»104m3cher und Kunstdarze, gowiz als ZwiSuken rodu&t fur 'E.

elne Qeihe weltbrer umsetzungen ne ’Enrspgktlven. s wird
uleraurc nlcht nur dile 7* die Poly;m& hemle wichtlge Keto—‘

r‘mpl_nsaurn lelcht undwprelswert tchnisch zuganglﬁch,‘son-
dern auch die Lalulnsaure. Es hat sich nimlich gezelgt, dass
Bernstclrsau:eannydrld durch Bcaandluhg mit elementarem Chlor

leicht and Fots in Malelnsaureanhy&rld iiberfihrbar: ist, dzs
nus seine rselté ausser den bereits ngegcbencn Jerwcndungs—
wecxen nocih weiteren Umsetzungen, z.B. in synthe*ische wWein-—
giure oder Apfolsiwire, zugefihrt werden xnn. Wie Sie ge-
senen habeh, brlngt uns die’ Butind10¢synthus zwel noue Ter—
‘fatr.ren zur Herstco llung ‘der wichtigen Maleinsdurc. Wclches VoL h
beiden Verfakren 3104 letzten Endes durchsetzen wird, -hingt

von dea BErgebuissen dex weiteren Be_rbeltung und aen techni-

schen Unmstidnden ob.

Bin intcressantes V.vhalten zeigt Gas Butandiol bei der Dehy-
drierung. Ste<tt des .z ernartenden Bernsteindialdehyds ent-
steht beim einfachen Riescln Jber Cu-Estelysntoren bel etwa
. 200% — wihrscheinlich infolge intramolekularer CLNNIZZAROscher
Rzolhion — prakiisch quantitativ y-Butyrolakton. Wixr sind der
éhnlic ~en Rznktion bzreits bed dor Dghydric*ung des Hoxan-

él0l—-1.6 zum g-Caprolacton begagntt-

ngllchkeit cee y-Butyrolaiktons riickt "riedexrum

in duvn Kruio tuchulecter Puuxilmtiom -~

woiag: II veigefigte Tabdbello zeigt,
ya

Dic loichte Zug
¢ine gonzo Kbrperllu.sc
erwligungen. Wioe dic als




~man Vom)Y—Butyrolaktor“durch Unsetzung mlt ﬁalogen-:'y 
‘1ogenouttersguren, durch Umsetaung mit Al-‘
_.k&ll_auved za °lfqu°eTSdurem bZWo ulpropylatnerdlcarconsau—!A
‘rem Alkali, duich umsetzm“g wit NaSH zum ‘tnlodl‘outter wuren -
‘Natrium. ‘Beide ‘umm°ﬂr"GIChthvew1nnbaren learbons én 31nd‘
1rt°res Jnte—Ausgengsmdterlal en’ ¢ur Polyamlhe, Alkydharze '
urpd uvlchmauhﬁr.‘Mlt Nag enteteht aus —Butyrolakton glatt
.das. 7-cyanbutt°rsdu_ tgtri’ o i"raus'ulnd ‘Uber die freie
Saure durch Hydrierung &- ‘zurch versei*ung die
Glutarsaure erhal 11ch.gg ""wlu arsaurelselbst, elne‘brauch—‘
| bare Komponante'¢u“‘alkyahaxze und Welchmachcr, kann kataly.,;
ifj «1SCh mi% Ammoniak ih d&S: Din 2itril und melternln durch Bydr1e-7
1 | rung sowobl in Pentamei%ylendlam1n—1 5 als auch 1n.P1per1din |
y&,rx:verwanuelt werden. Dentandlo_g
| drl rung des G2 L+a“saurv#ste“s gexlnnb T Sowohl Pentamethy-
1en&1&u14—1 5 als :cntand ol—? 5 kur*en -1s Baustelne fur
_ SuperpolJamldexdlenen. Butyrolak+on ; anlert ferner glatt mlt
1.' . Aromaten unter der Einwirkung F?fiﬁm CRAFTSscher Katalyse- -
‘toren. Z.B. entstehén aus 'Benzol, Butyrolakton und A1013 die
fhenylbuutﬁws Zure urd die PhenJlendlbuttersauren, Phenolatevw‘
bilden mit Butyrolakton dle AlxaTlsalze der Pnenoxybuttersaur
ren,'ﬁle in-Foru. 1hre Co-, Mn-—,: Zn— and Pb-Salz» dl° Trocken-\
stoffe (Sollgene) wud in Fox 'm 1hrcr Ester mit menrwertlgen
~Alkonolen als ﬂarostoffhllfsprodakte TrtereSSc hzben. Mit
Armoniak oder Aminen . sctzt- ich’ y—ButJ;olaxton Je na h den
Ezzktionst2dingungeén in der. Welse um, dass entwede; 1—0xy—~
butt»rsaureamlde, die als Textilhilfsmittel verwendba 81nd,
oder uwater glelcnzeltl zer ﬂasseraospaltung o«-Pyrrolidon bzw.
sesen N-substituierte Derivate entstehen. «-Pyrrolidon ldsst
sich ferner zur y-Amirnobuttersiure hyérolysieren, die als
e Zusntz in Harne toff-rormaldehyd-Harzen wichtig ist.

VanIpyr“olidon ge-
einer, wenn such cyclischen,Sdu—~
y>:~0iidon ‘- die Yoly-~

D@e,Vinylierung decs Pyrroclidons zum i

lingt glatf, wvas imrernin bel
reamid {berraschend ist. Ias 2olyvinylp

merisation tritt in Jieccm Falle such mit wiesrigor Na-

triumbisulfitléswung ein - ist cin howtes, farvloses, wWasser=

18sliclies Glas una hut ais solches sowie als Miachpoly-
merisiat Intercsse als Terdickungomiviel und Lfix den aulbau

ug3url¥slicher Zichotofle.
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.1.+—3vty¢englyk9is 1st mohl daSj?urtvoll te Zw1scherp¢od

-der neuen. Butau¢cnsyntho .'na 4uvf+c all eln als Losungsm1~-3
;vbl au¢ Grure seinér’ auss rorden&llcncn Losefaalgk 1ty dic s s

b
s e 1l
|

: ,ucn die Pochpolvm eny wic LG:'V‘anlcalorld Polyv1nf chrbazol,»

mehutSCJ’”, Buna S WeSews umf;ust, ubgrravendguﬁndeutunﬂ er-g *a‘
_ﬁ:zynr—fbfruber—hin37€r4s7 ; ursabsmunz-”x*’elne gros—

©ose Anzhkl aevzt technlsch lvlvht_ qulzcher Zwlscdenproduk-';;.f ;
;tu: h1t Salzsaur;' |

: 'W‘IQ ;vurqhydrOLu‘an g¢htu,uufvespalten,' S
'Wobellj“ nacl dcp Roaktlonso dlngungen 4-u;;orbuta“ol {—7'~Di-
ch+ordloutjl thnr oder T.a—chhLor uﬁa ﬁntstahen. “bpr 1. A—

_ utzurg mlt'"'CN) vam dexamethylenal o n, dus ¢mr die Poly—'
'amldhersuellupg Beapuuung h;t. Die Jndcrarwwcht “*'Pe"rﬁmld—
‘Lomponente,‘clu idlplnsaur 1st, w1e'unscre nLhCSuen Aroel-,
ten c1gten,‘u.r. dnrch rlla*ﬁr:ne von v“ und HZG an Tetrahy-
furan erhalt+*v e Wir huben 1n dlcscu Jelden Reaktions—
ger zwe¢ technlscb 5angbure eg e 1ttelt dle**s’uns »;

;_J

ar
J fo
//?gst:tqen, Vdn allphatlscbbﬁ el”fﬁ:; an Bﬁuczulhva auss-lend,v

S

3. beiden w c:vst,n Komponnaten der roljam1d~4unstfaser,
die ‘dlplnsé: -uand - dbs Hex;methyler¢1 min, zu synthetisie- .
1ren- T Egr Zeit besthlttene Weg zur nulplnsadre geht von
einemlgromafen, den B;nzo;, aus, das ﬁber mehrere aromntische
”Zﬁisbhﬁnstu* en hinweg in Cyclohexanol ur~ewundelt und schliess-—
lich durch Oxydation zur adipinsédvre aufgespgltvn werden muss.
Wir hnlten es fir’ grurdSatvl richtiger, aliphatische Ver—
blnaungen nur aus aliphretische:r Bausteinen zu gewinnen und

—-hzben zus.ciesen Griinden unsere Bemﬁhungep in .die skigzierte

' Richiung gelenkb. Dos gleicke gilt fur das fir die Eerstel-
lung anderer Polyamide wiclhiige €-Caprolactam, <as bisher
eben®falls au’f nromatischer Basis iiber Cyclchexanon und Cyclo-
nexznonoxim fabriziert wird, und fiir das ich bereits oben
eive 3ynthese aus 2em aliphatibchen Propargylalkohol an-
dewizte.

-,

von weiteren Roektionen des Teiranydrofurans ist seino
leichte . ufspaltdarkeit durch S:urechloride zu §-Chlor-

"~ butanolestern un? diec leichtv eintreiende Chloricruvrg durch
olementarcs Chlor zu 2.>5-bichlorteirxuhydroiuren zu néenilne.

iy
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i

‘Das Chlo”auod, thiaﬂ Jer dem Sauerstos fstod Eonachb rten o“len-hf

‘ 3vv*o1reiae. Da mlt éi i3 daxs cF g“" neuv “¢£1zo+5“nthese auca
‘ ‘ J

|

stoffﬁtom\res'L.5-D1chlort9tranydvofurans BltZu, ist leicht '
auStauschbh-,~ .B durch Alfcholreste.'bf'“‘l“ : ‘f_;% .§' -'7,‘

! v : i Lo T s o
i . .. w . . — . i Sy

echnlscn w1chtig ;st dle Lmeﬂb‘th des Tetrahydrofu:a mﬁt S

némmo 1ak o@er nm nen zum Pyr ol uln buw. selnen N—SUbS+lbur ; '
5 Lasvrcauhten, aus dener s1ch.Alterungssdb tzmwttel Schﬁd-
Ilngsbekamn*un&smict 5 ““d Vu;'~nlsat¢onsbrschl°un10er ge-

i"*uucn lassens e,D hydllcrung der Pyrro¢1d1ne Pithrt 1n d1e Rér

‘IA' .‘..-
dlb Korpﬁrh%?s Qer P*r;olld;ne ulngyrrole, dle blsLer .‘;,wm

'meudktlsch ni gt U ulehtechn;sche Verwer—
tlng e“sch oss W r%en.‘ - SN -Q vy ‘WJr ;_x ‘
Sl . e " : ‘ ‘ R o ! v
Wie neue“e arbe*ten Profu MEARN?'*S gezeigt haben,_cellngt es, . x
T N . o
el ::uhg bestlmmucr Ka* iys 2to:en dé‘ Funfrﬂng dos
1. " [ .
.Ist*ahyuLofurans i der Welsb wu;"uspaltﬂn, daSSJS‘ch in
' I
Ionenket+enreaktlon e*ne LL incre oﬂcr vrosserc 4a_1h¢ vou L
;etrahydrofuranLo»bquen athernrt;o.zu welchharzartlgvn b1° g
1='fcster- kautschukartlgen, n.Mass en ane*nanderlagert.
o ;uf*qll nd 1st ﬂlo“b:i d -nsﬁ sa. stabile Funfrlng - |

[¢8
'elne derartlge Reﬂ“t¢on e cwir eie nurwvom,nrel—,

PyrrolidonS'bisLQr nicht g \ulbung, 'sich in dhne

o o -
licher Weise u_ter Bllaan ‘ lya" dartl& by Jerb;ndgngen_aufzu—
SP ’ - . B "

cVWubs ntchte ich noch dem ern, ddos wir' damit weschif-

-

>
tigt 81nd ‘Homologs des Butadlcls, wie Piperylen unéd 1.4-Di-

me thylbutazdien heizustellen urn 2 wut ihre Verwendbarkeit als
aymerisatlon ZG Prarste

G»E
i/.

Ziucnkompﬁnenxen bei der Butadicen
Finerylen und 1. 4—D1rc+“;ﬁout;i er. lassen sich it Hllf-
der besch:ioltzner neven Alkinolsynthese, gie nichit nur
Faile 4des Eormaldenyds 2ilt, sondexxn gans allgemein aus
sirtliche ildehyde nusdehnbar ist, leichi gewinnen.

e



i
R N : : - E ‘ . -
R 1 i . \ N : Y . . : . )
: ; i | ~ A ; \ }
” T : ’ ‘. T N “
1 . : N I’ P AT \

U . , , ] . ‘ Z o PR T P i
A ) - e - - - L | e R .

- «|‘ - P T = ' e - !
) ; | = - I . - IR

| : .
e :

Uebersicht i lags I . 0 .
T durch die technlsche Svn'bh.sse das pn————’g’_rop_irgy alkohols und Butlndlols zugangllch gewordenen

.o 4
4 . N
N . ) ) . . : . to- § . . . . . . ,.-_‘; S : ’. 1 . ) . ) )

o . e . ' L - . . - B ] . . . N . S _— , o o R Lo\ e T : )
A \ o .. '. . hAcetylem .- - . Formaldehyd A S o ; T
: : - Lo e Lo S T S ———— . Nt n S . ) R FERE BRI Lo U

! LIRSS S P S . : ‘ : . ) )
Polmrisate o ¥ d—n- Chlopallylalkohol . . o v - : o B Co ‘ C L : § "
Miaehpolynerisafe : —— Ghierallylalionet. . h - i P;jo.pargylalkohol ‘ s -—-‘All‘yl‘alkohbl o —— Gl.)!%l"m . U e _— S o : . R

- . R . ' ' . E N | ) T .. [
" : o o ‘ . L . Xim Pr0p1onalaehyd L —T———’ 2-Methy1-butanol-3-a1-1 _*Z-Methylbutmdiol—“ﬁ ‘——-—»?-Mn%l?ut&dlonﬂ.s R
A to’l; R, - - AT S = I _ - Vo e o
” v e T : %T%Pimetho’w 1‘4""5"3" ; ‘ ! E ooh exadlm _2_4_‘101..1 6 e —-—-—-J‘—-r» Hexandxol—‘l .6 A ———-—-»j,-Caprolacton i ————os—Caprclactam — . Palyamide .

S - .. o ‘ E I . | . = . X TR . \ . :
: : h . . ST . A ot A / T :

T o R B ‘ e Lo _ i ‘ _ :
E . g c | . : N R Lo . . e . . ,

- Pioparg‘ylaideh}jd 4},

'!" SRR P -1 . T S : o S : . :
E . . Lol O I B . ) ! [ - oo f B ’ K R E . . ' ' I I . . i S . . ;
o R I Vi I . [ R v. et ; LT . : R C T | ! k . - o I / N R
‘ A Y‘O"Vb“*yfaldehyd S | e—— Butin—2-diol-1l.4 . ——s 1.4-Dichlorbut1n . —— -, Dlacetylen . - T R ST .
L B “exa'“e'ﬁ)"ulbe"“l b - ! \ n-Butanol . R e T e T Loy
. : . . . . . \ S 4. L LT . (PR ) ‘ . . oo i : . o ) . s . Ve .
T ) - ’ ‘I ~ BRI he N . . B | . S | - o N R b e R : :
| i - X | ; . o . e [ . . . 2 7 o I . L . | .
! S B V! -

, i ] . LS T e el ' DR " HOCL bzwe - L . SR : 1 - ‘ ) ‘ _ o ‘ .
) o R U ‘?‘ : ‘ R - H,0, bzw. Na25208 > e ‘Eryt ri " O ' Lol . o PP, . P L FELE
] o . S sl N DR j S 4 T

. | P [ D ‘ o - - . 29,
Tetrlhydrofuran-:i 4-oxyd<——- Di.hydrofuram : © ———— Buten-2-diol-1.4 . a o s ] s : - A : : T . ! R :
/ » [ . - ‘ . 1 X \ KMHOA bZW. o } o .. o o i P . ) L o i . o . .. R vl
R g . CN——s meso Erytheit - - N . - o o \

e
Malei lhureesier R ¢_—-—— MaleinaBureanhydsid

S TN Kc_losg,wOso,,__,) S o 1 S , , o S : -

) _I“ " ! N f \\ “'. T ‘I’. ) ) ,. . . . .. : ! ol ’ N ,“' . :
: S . 144-Dichlorbutan s ot ‘ ) - . , o . : N

S ' - t v . . 1 N 3 . " [N ! ‘_}_ . ) - .‘..

Kunststef fe R o Kunsvthi.arz’_e

v -

o Tl

‘Zwlschenprodukte fUF  a—— -sus}éolakton e Butandiclel.4 - s 'Polyurath
“Kligatharze, Textilhilfs- ¥ S — 'B,utandlo;' 1.4 C pallid .‘yure”. - . : - - T MG :
mittel, Farbstoffe L Xiacggggggl‘ L oD S o oo TTTo--> pernstdinsiure 5 Kotopimelinsiure (&Katnpentandikarboﬂdéyre-ﬂS) . . ———. , -
Text:.lwachs e ‘ R , \ N e . : C - . ) . ' g .
o Lo oL el b . . . : . L/Male:.nsaure o L e S : g . . : [

C - S : : Tl o R - ) w D . T i Kunstharze
’ e AT ] . © " Weinsdure _Apfelsiure. : L L . ‘ LTl > Polyaride, Ku o
’ Ll . - K - ) . \Kunst.l';a\r'ze . ol ’ R : : ‘ T s cos . ' - AR ’ :

i L. . . ca e R
B . - * - I

b ichlordibutyl ather

—_—

Tetrahydrofuran > Adipinsiure . | o | | . o -
o _;__,Hemethylendigﬂin;1;5_ —_—) : ‘ ’ “

: Polyamine T~ 1,4-Dichlorbutan '~ ————» Adipinsduredinitril

U,
3'Ch1°f‘-é' lkoxytetre— <—— 203‘01°h1°"tet"ahyd"°ﬂ;/ . IR §: .ﬁ-‘-?‘l}ortutanol T— Dodecchydrotriphenylen ’ -
. g . ~-Chlorbutahester ) . B

hydrofurane
oly tetrahydrofuran ) {\
: : v Pyrrol. $————- P.Y""°1idi" ——» Diazoaminoverbindungon ____*Schadlmglbekanpfungwitte

Phenanthren a . &
phﬂ" TT——== Thiocarbamate’ (Vulkan;sat;onsbeschleuniger)

. 1
Butadien-1.3 (Ariarhthyleyorolitinyy ,
- — Mischpolymerisate ‘

Buna

L

Chlorbuna




. .
. | L, - R . - .
n I N i
e — - ) -~ | [ . \! N
- — ! 1 - ! J !
A ’ | B J N ST ' S ! ] , i ;! I
‘\ o ] - k4 "
[ - [ B K \ \ ‘ -
' ) . - [} h R ! v o | ) 5
. . : . o S . ] )
o ' , i 5\ 7! e Anlase - U A . ‘ _ J
e \ ©) , -t o | . aay aBe PR Y N ) e . ",%—* . B N \ . . \’ N ~ EE
I . - o . —— . ¢ N " \ R T . . .
‘ ' . ! - N T > T \. B e \ . ‘ B S [ P '
[ Sk o o k TR . o ST :.I v y
e . S A i -
aktons. D v o :

. K . L . . \. - Lo - .
Die . wichtigsten Umsetzungen desnx— _.Y.._..l__..._‘——-—, N : R g P
’ ' - . - P T — - --—l . . . s 1 o ' o

1 , I

| S . !
. . . C

-Ch lorbut- !
lersaure

Polyam:lde y
Alkydharze

~Chlor ttor-
mes?é

N o . ’/
. . ;
Tgﬁcﬁgﬁmn.s

1
BA G Tuio t —
- (’2/"'*}' 3 J_/L,/. L. ;o i :
i} . .
i f
’ h )

azawma,. gd* T

Glutarsiure

ure— . Alkydhaiéie

RS 1‘,‘ Phelnc;l_e L

. PRenoxybut Lo -Oxbtt SIS
_gaa’rgx{zw.t,u.-— ST laur)a’a: or- ‘| -

ST Lo ¥1phenox- : . o
.. 7. buttersdureh oo [ o

e o P | ‘
\ ‘ N , - [’ . L s . .
- - NV inylpyrro- " Amd dno= - o v
buttersaure i o ) ﬁi'i g;?-gukte I:Exnihﬂfs Lo L m%’.%’l",'" .o R s é;'ri-‘gﬁﬁ% ;ﬁqrswre .
| ' : . . . . A . . ‘ o . -
L. A . . ) I . . . . ‘ , . ) R X . . i . - -
' ‘ : : ’ o ] e © ' polymerisate o .Fgr.batof.fe _g::;g-

Alkydharze, .
polyme,.

Phenylbutter— S
saure T

Phenylundi-‘ Tetralon. ;_.]_Soli‘gene,: Yy

'd%iperidqn : : .

gégggrs;q,e_' LR
) o ) Polyamide oal isat

v ' \ . i ’ - UL - : .
. ) . ‘ . ‘ . ) . . o . . ~

" pentandiol=1.5




Target

BAG

30/417 — /0

3414




“FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT. UERDINGEN |

Direktions - Ab}teiiﬁng

E Arbeiten_ ﬁber‘..dfe'Pol'ylmér"i's'a-ti‘on.‘Aniedrigelr o
.. Olefine mit PHosphorsdurekontakten' &
- . | U_erdi'ngen. - : R




L \ \ .l N c I \
. ) . “ LT }
- N ! Lo § . - ] “ 3
= i v .
71 ko ) l - , . . , f ‘ S
- ! . - -
5 ~ 4 .t
' C el
- ! ) ] ! . '
T — o — - i PR
X - . ‘
N <
i S . -
Vo N s - | - 1
. [ - v s o T . 1 )
7 ind B : o
I [ 1, -

:‘ R oo B ,."‘,_ B - ‘t:: [ . o L - » o . o 0».‘. o JWTT‘;,;{;' E o .. .
<16 FARBENINDUSTRH}‘_ A e %‘@g“g{' 55 ﬁuéé S
- A\KTIENGESELLSCHAFT-E; ] s T - Foa e : R o

. UERD!NGEN (NIEDERRHEIN) SENEE SR L S Lo :

S - .'41"_ - S . L BRI . . T . e PN . R

. 4
s ) 1 S &
4
1

iﬁpenacha.ftl.rﬁboratorim der I.G.‘ ox-ke -

T

mea-mm, Emnzrﬁmt (mam) R

In a.er !&nlage‘- sendsm wix' Ihncm eaina"x a%asc}\lienae*den }‘*ax:.cht &er B’ordincar R
, ﬁrbeiten ﬁbar die ?alymez‘ipatim niaﬂm:-ﬂr 1‘3.¢3 .ﬁm zzit %oa*aho *aliu:z-wm—- : ’

: ' i [ o .
Ty . ) L S .l A . o

: i . i
\”1’7--;' T o ‘ i

A [ [ '
I N T

“.‘_L—“‘; { ~. “, PR [- . s.“‘_ K 7,“. UGZ Hﬁoarl’:r’dl B "-J . oy \‘ »I: ‘- R |

' ;
1 | - | P
| > o N . G B . ) L JR F
pee ! o . . [ |
. [ i ! . ‘ L o [ ’ - E . . -
. . .. C ! i . R S T } | . T ) .
Lo e o, R s F sy - - : . ' S -
: SN - R T ‘ ) P . (\ T O pimedy 3. L e
S R L DR SRS PR A G e CoAL L Tarpe .
oy - P L . Lo R | T . . . . LT ! A
B . . S B LR B < - . . . . Pl
. i ) . I | . . .

: ; s o ) I.G.U..-..DLA Eﬂ ) o, | ‘J' . "

o, . - : . . - . s

i : '- - - .‘ ‘_".' . [ . .‘ P . X 7 /1 s g ‘ .“"- ; :‘-4 -l -
: 7!’ ’ [ '/ 5 ! ‘,T/,'T, - . . . ) R d »’2.‘ i ,Li-‘ 8 "‘J /‘é,"ll ‘%Zf . _fl‘

) N i e 2 R i o
_n. - | . . Loy R . g TR

- mz.soM.aoos. ; : o o . - - o : ‘ A O

‘lung dieser 'fiir die Folgezelt so enorm wichtigen Patqnte (das erste
- wurde am 29.Mai 1934 erteilt) setzte eine wahre Flut von Verdffentli- '
chungen auf diesem Gebiete ein, und zwer zit einer Zeit,wo die Herstel-
lung des sogenannten "Polymerbenz1nes in Amerika bereits grosstechni- -
sche Ausmasse angenommen hatte. Die riesigen olefinreichen Abgasmen-
gen der Crackbenzinanlagen konnten auf diese Weise in hochwertige,"
klopffeste Benzine umgewandeltl werden und heute werden schon taysende
qlvon Tonnen des ehemals so ldstigen Abfallproduktes der Spaltbenzin-
" industrle auf diese Weise veredelt.
Diesen Arbeiten von Ipatieff und seinen Mitarbeitern ist eine Anmel-
dung von Iu J.38581 IV a/12 o vom 1.7.1929 vorgingig,die die Polymeri-
sation von Olefinen mit Phosphorsiéure auf Trigern zum Gegenstand hat.
Sie unterscheidet sich aber von den Anmeldungen Ipatieffs,soweit die-
se Phosphorsdure auf Trigern als Polymerisationskontakt zum Gegenstand
haben,dadurch,dass nach Ipatieff der Kontakt nach dem Aufsaugen der
Phosphorsdure auf Tridgern wie Silicagel, Floridaerde u.a.m. vor der
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Arbeiten iiber . die Polymerisatlon niedrlger Olefine [
O mit Phospborsaurekontakten in Uerdlngen° L ;” | 'ﬁ

[ N
i

AT/ATASIAT O . 7‘,
.1 ;m/_nle . SN g ERTE
~ ‘i(lo‘_]) Vo ) R -_;‘\' ~.Ljf'\ \_"\_‘IT._-W ;2‘}“ C" I

SN T

v\\ . »‘1 . ST \ N . ;._»/
.‘ ol L

1‘”Ierspche der Polymerisation niedriger Olefine namentlich vom Propy—
e ‘len aufwarts mit Phosphorsaure als. Kontakt wurden in“Uerdingen im .
.3. 5}j' ‘rthahr 1954 aufg'enommen° Sie ergaben ‘einen bgquemen Weg ‘Zur’ Her-ﬁd]?g; i
jfﬁf« ‘:tellung von, Kohlenwasserdtoffen mit verzweigter Kette, mit 6-18 Kohle-b\L;
N utoffatomen im Molekiil. Thren Niederschlag ‘fanden dlese Arbeiten 1n'fi |
. er Patentanmeldung J. 49876 IV ¢/12 o vom 9. Juni 1934 (Ue.997) ,deren - y
"] nspruch lautet: "Verfahren zgur Herstellung von. Polymerisatlonépro~f“w :
ukten der Oleflne, dadurch gekennzeichnet dass man die Olefine in
. egenwart von Sauren des Phosphors oder Arsens ‘oder, deren Anhydrlde L
g egebenenfalls in Gegenwart von deren Salzen, namentlich mit Schwer-_faf “
etallen,polymerlsiert " | - N Sl

ar Zeit dieser unserer grundlegenden Anmeldung waren d1e uns vor-
‘ angigen Patente von Ipatieff in Amerika noch nicht erteilt und auch
sonst fiber ihren Inhalt noch nlchtsveroffenillcht worden Mit Ertei-~
Iung dieser fir die Folgezelt S0 enorm w1chtigen Patente . (das erste
wurde am 29.Mai 1934 erteilt)-setzte eine wahre Flut von Veroffentll- -
‘chungen auf diesemn” Gebiete ein, und zwar zu einer Zeit ,wo die’ Herstel-
lung des sogenannten "Polymerben21nes" in Amerika. bereits grosstechni-
sche Ausmasse angenommen hatte. Die riesigen olefinreichen Abgasmen~
- 'gen der Crackbenzinanlagen konnten auf diese Weise in hochwertige, .
‘klopffeste Benzine umgewandelt werden und heute werden schon tausende
& von Tonnen des ehemals so listigen Abfallproduktes der Spaltbenz1n-
\ 1ndustr19 auf diese Weise veredelt. S
Diesen Arbeiten von Ipatieff und seinen Mitarbeitern ist eine Anmel- )
dung von Iu J.38581 IV a/12 o vom 1.7.1929 vorgingig,die die Polymeri- .
sation von Olefinen mit Phosphorssure auf Trdgern zum Cegenstand hat.
Sie unterscheidet sich aber von den Anmeldungen Ipatieffs,soweit die-
se Phosphorsdure auf Trigern als Polymerisationskontakt zum Gegenstand
haben,dadurch,dass nach Ipatieff der Kontakt nach dem Aufsaugen der
Phosphorsiure auf Trigern wie Silicagel, Floridaerde u.a.m. vor der
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en Poly-'
merisationsprozess von massgebllchem Elnflugs 1st lstand dlese Vor-:

”'Tfﬁ‘ versffentlichung den Ipatleff-Anmeldungen nicht . hlndernd im Wege. In:

“ihrer: Beschrelbung SChllesst die. Anmeldung von Lu zwar dle‘Verwendung
f1u331gqr Phosphorsaure eln doch wird in samtllchen darln erwihnten

o Belsnielen nur: der feste Phosphorsaurekontqkt aquefuhrt D1ese Anmel- R
; :f dung 1st selngrzeit nicht- welter verfolgt worden,lsodass sie. heute T
s nurméhr'in dem E‘Patent 340 513 von 20.9. 1929 besteht. Da von Ipatleff R
' fiir seine Verfahren ‘in | Deutschland kein Patentschutz nachgesucht wurde,j3°f
-“llst die katalytlsche Polymerlsatlon gaoformlger Olafine mit” Phosphor— SRR

saurekpntakten in Deutschland frel° NE "-‘i,w,; L e

w ! R
2 : 1 - ) | -

- der' mit den fesﬂen Kontakten llegt bletet das’ Arbelten in der. £1 issigen

, Kontaktphase so .viele Varlatlonsmogllchkelteﬁ”\vor allem in Bezug auf _‘5& i

Saurekonzentratlon Temperatur Stromungsgeschw1nd1gke1t etc.,wodurch

31ch ebensov1ele Varianten in Bezug guf die Bescnaffenhelt ﬂes Reak-" 'j '

_ tlonsproduktes ergeben. Die fast unbeschran&te Lebensdauer des Kon-

rul taktes schafft 1hm einen welteren Vorteil " gegenuber dem festen Kontakt
" der sﬂch erschopft und - dessen Regenerlerung bzw. Erneuerung mit mehr
‘oder weniger grossen Kosten verbunden ist. Auch lisst sich die Duarch-
- fihrung der Polymerlsatlon in Gegenwart von Metallualzen die dieselbe.
nach bestimmten Rlchtungen leitet, besser mit der flusolgen .Séure- als
mit der Saure auf Trigern bewerkstelhgen° (Die Gegenwart von Kupfer-
salzen fordert z.B. die Bildung h&her polymer1s1erter Produkte,durch
Zusatz von Silber- oder Nickelsalzen wird dagegen die Entstehung nied-
‘rigsiedender,niedriger polymerisierter Produkte begiinstigt). Die frii-
her oft als Nachteil génannte starke Metallkorrosion der‘flusslgen
S@ure ist durch die Verwendung von Silber als Auskleidung fiir die
Kontaktrohre kein Problem mehr. Die Indifferenz von Silber gegen Phos-
phorsdure jeglicher Konzentration auch bei hdherer Temperatur, lus,t
trofz der anfinglich grésseren Investitionskosten,auf lange Sicht ge-
sehen, dieses Apparatematerial am w1rtschaftllchgten erscheinen.
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. Die Polymerlsatlon mit fluss1ger Phoophorsaure 1st der mit, den festen T
Saurekontakten uberlegen Nlcht nur,dass. die- Raum—Zelt-Auobeute dber .




* ._"Wenn auch von &en Uerd1nger~Anme1dungen auf Grund der oben/geschil—lﬁ
- derten Verhaltnisse nur mehr spezielle. Arbeitsweisen,wie 2.B, das Arb_-{‘““
l_-'ﬁbelten unter Vorlage eines’ Telles des entstandenen\Reaktlonsproduktes :
i bei der, Polymerisation (E.P.474, 831 P.P.27. 929; -auch die 'amerikani-
'sche Anmeldung hat inzwischen zum Patent gefuhrt) oder die Durchfuh— )
AT rung der Polymerlsatlon mit Phosphorsaure ganz bestlmmter Dichte un-_ S
”:7‘¥ter Patentschutz gestellt werden konnten, 8o ist es immerhin das’ Ver- o
o dlenst Uerdlngens dleses ganze Arbeltsgeblet das volllg unabhanglg -
usivvon den Ipatleff-Arbe;ten in Angriff genomnmen wordég\ﬁar fiir die I.G.
“. neu erschlossen zu haben. Einen betrlebsma851gen Erfolg hatten‘dlese‘»-°*f;‘
5 .+ Arbeiten bisher durch die. Entw1cklung der neugeschaffenen syntheti-_'~‘_wW
"' ‘"schen" Waschmlttel der I.G., der- "Igepale", die mlt der Oleflnpolymerl- ‘ ,
sation im ursachllchen Zusammenhang steheno Es mag ‘auch an dieser Stel—:‘ ‘””
T e darauf‘hlngeWIesen werden,. dass, fiir deren Entw1cklung die Plonier-“%‘?,;"
‘arbelt von Uerdlngen gelelstet'worden 1st ‘ e
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‘ Dle Uerdlnger Arbelten iiber die. katalytlsche Polymerlsatlon gasforml-‘f
' ger Oléfine wurden in der 16. Wlssenschaftllchen Zw1schenprodukte-Be-
sprechung, Gruppe Niederrhein in Le am 3.10. 1934 erstmalig kurz refe-
riert. Ein Referat glelchen Inhalts wurde von Dr.Tlaux einige Tage spa-
ter in der Zetko-Sltzung am 7.9.1934 gehalten. Ausfiithriicher wurden' -
die Arbeiten in einem Referat der IX.Wissenschaftlichen Besprechung
. Uber Zwischenprodukte behandelt, das am 15.4.1935 innerhalb der I.G.-
-Werke “ausgetauscht wurde. Unsere Weiterarbeit wurde in der XVII. Wis-
. senschaftlichen Zw1schenproduktebesprechung, Gruppe Niederrhein in Le
am 15.5.1935 und in der T.H.XK. im Oktober 1935 bekanntgegeben und in
der I. wissenschaftlichen Nlederrheln31tzung am 18.Juni 1956 im Zusam-

menhang vorgetragen.

LD

Die erste genauere Unteréuchung und Priifung der Polymerisate auf
Klopfverhalten,Olefingehalt etc. wurde,auf Grund der viel grisseren .
Erfahrung auf diesem Gebiete, fiir uns im Ammonisakwerk Merseburg durch-
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brennung im Motor%ergabo L | T .t“‘-' R o .
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Mit der Uberfuhrung;der Benzinsynthese nach Fischer—Tropsch in groB-
technlsche Ausmasse ,wurde: auch das Problem der Verwertung der olefin-‘,u
relchen Syntheseabgase gktuell und Zwar, umsomehr als die. Gewinnung
\ des Polymerbenzins daraus -ganz wesentllch zur Wirtschaftllchkeit die-(
ses Verfahrens und" zur Vefbesserung des Polymerben21ns der Fischer- . .= =
S}nthesebeltrug -Oppau’ ilbernahm es; die Vorversuche der Polymerisation R
dés' "Tlscher~Abgases" aus dem ' Werk Ruhland der Brabag nittels’ Phos-  °.
phorsaure durchzufuhren° Um- Doppelarbelt zZu’ vermelden ,kam es zur Ab-
S 'sprache zwischen Oppeu 'und- Uerdingen (20 Juni. 1956) nach der in - X Lg”L;‘
-/ Oppau‘die: katalytische Polymerlsatlon des Fischer—Abgases mit Phos- s
o phorsaure ‘auf TPrigern und in Uerdingen mit fldssiger Phosphorsaure -
"'studlert wer@gn sollte° Ein w welterer Erfahrungsaustausch dariiber er-
o folgte im Sentember desselben Jahres in Oppauo ‘Die Durchfuhrung die-,l
| ;:ioer Versuche war fiir Uerdingen auch noch im Hinblick auf das grosse , .
~ Interesse der- Polymerlsate fiir-das Waschmittelgebiet von besonderer
Bedeutung,w1e in ‘de Besprechung "Uber fettfreie und fettarme Wasch- o
mlttel" am 24. Juni 1936 in Frankfurt hervorgehoben wurde. Auf Grund \Q\f
dieser Besprechung,ln der die in Uerdlngen betriebenen Versuche der
Polymerlsatlon von gasformlgen Olefinén mit fliissiger Phosphorsaure
intensiv. we;terzuverfolgen beschlossen worden war, erstand in Uerdin- ‘
gen eine technische Versuchsanlage fiir die kontinuierliche Polymeri- o
- -satlon im, Stromungsrohr ‘ :

I

Mit Rﬁcksicht"auf die schon zwischen Oppau und Uerdingen getroffene

. Arbeitsteilung auf dem Polymerisationsgebiet verzichtete Leuna auf

. "Aufnahme diesbeziiglicher Versuche in Leuna selbgt. Im Frithjahr 1937
‘wurde fiir Leuna das Problem der Dimerisierung von Isobutylen (im Ge-
misch mit Isobutan) aktuell ,und es kam zur Vereinbarung,ein solches

- Gasgemisch auch in der Uerdinger Anlage zu polymerisieren,welche Ver-
suche in zufriedenstellender Weise durchgefilhrt wurden.

Im Rahmen der Aufgaben des Vierjahresplanes erhielt das Problem der
Polymerisation von Olefinen zu Motortreibstoffen stets wachsende Be-
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s deut‘upg, weshalb Herrn Dr Krauch in der Relchsstelle fur ertscha f ts- |
‘_;;1  '+ ‘ausbau eine Zusammenstellung der bis Jetzt ausgefuhrten‘Verfahren e R
o bfl‘ zZur Polymerlsatlon von Oleflnen vorgelegt wurde.< u;. -“f."\,f”‘f' “.
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L Inudlesem Wettbewerb erw1es s1ch lnnerhalb der I G Werke das Uerdln- e b
o ger Verfahren mit. fluss1ger Pnosphorsaure dem Oppauer das mlt\Phos-\* F
B ’ ‘phorSdure auf Kohletrdgern arbeltet und- dem Leuna—Verfahren\hft ver— =
.- ' dinnter Schwefelsiiire uberlegen Wenn man sich dennoch  bei’ dér: Dgrlch-A;;
. “tung” der n#chsten Polymerlsatlonsanlagen fur Wlntershall und’ fuf\dle f‘ u
e Gewerkschaft Vlctor in: Rauxel nicht fir dds Uerdlnger Verfahren'ent‘ RN
’qf"‘?; - schled v80. waren andere Beweggrunde maBgebend dle ‘g8 wenlg ratsam er-

3VQ“UA' schelnen llessen2 unser Phosphorsaureverfahren Interessenten auBerhalb
der I. G anzubleten° L Sl ;5,;+fwxl.~“ SRR AR
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D1e gunotlgen Ergebnlsse, dle Hochst it uns erefi Rohpolymerlsat bzw.
der.Dodecylenfraktlon bei der ﬁerstellung der "Igepale" hatte, fuhrte
zZu einer Fabrlkatlonsumstellung elnlger Igepalmarken ‘auf die Ue-Poly-*“
merlsate Uerd1ngen bellefert von nun’ ab. regelmass1g Hochst mit Rohpoly-
merlsat L’~'H_“. ce el “,w_ GO o o '
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"’ﬁ‘ww-*f*L L D1e im Frthahr 1934‘aufgenommenen Arbelten uber d1e Polymerisatlon L

| Lo ‘'miederer Oleflne n ntllch von. Propylen aufwarts, ergaben einen. -
‘J»_ L bequemen Weg zur Herstellung von - Kohlenwasserstoffen mit 8-241Kohlen-"

' S j/'s'tqgf’atomtm im Molekiil,mit verzveigter Kette, die infolge ihres Olefin-_ .

I

-f_ ~{‘J{'»-v charakters zu . mannigfalt;gen Umsetzungen herangezogen wurdeno‘” IR N fb
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R 1) Allgemelnes° " o I o C

' Die‘'Ssuren des Phosphorsl) und ferner dle aus Borfluorld m1t anderen _
.Stoffen gewonnenen flu351gen Komplexverblndungen, z.B.Borfluoriddi-
hydrat Borfluoriddialkoholat, Borfluoriddiessigsiure, Borfluorldather

- wie sie von H.Meerwein im Journal fiir prakt.Chemie, Band 141,Seite o+

123 ff, beschrieben sind, sind Polymerlsatlonskatalysatoren unter de-_F

. ren- E1nw1rkung aus den gasformigen Olefinen nledrigpolymere Kohlen-- '
wasserstoffe ungesattigter Natur entstehen

Die Durchfuhrung der Reaktion und die Aufarbeitung des Reaktionspro-

. duktes sind einfach. Die Olefine oder olefinhaltigen Gasgemische wer-

: den entweder drucklos oder unter missig erhdhtem Druck, je nach dem

angewvandien Katalysator,unter Riihren mit diesen zusamnengebracht.Die
Reaktion verlzuft exotherm, sodass die Polymerlsatlon - einmal in
Gang gebracht -~ ohne zusitzliche Wirme weitergefithrt werden kann.Die~
chemische Stabilit#it der Phosphorsiure und auch der Borfluoridverbin-
dungen bringt es mit sich, dass sich der Katalysator praktisch nicht
erschpft. Das Reaktionsprodukt wird durch Destillation gereinigt bzw.
in seine Einzelbestandteile zerlegt. Der Recaktionsverlauf soll im fol- f
genden getrennt nach Katalysatoren beschrieben werden: _ !
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Al Phosphorsaure und‘deren Anhydr1de° 5}?7 - ]jhff _,j .-;-  .f'
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D1e Polymerlsatlon von Prqpylen und dessen hoheren Homologen mitwq S
Phosnhorsaure d1e-bis Jetzt am elngehendsten untersucht Lst,geht"f_'
- ‘le einer Temperatur von: 150~200° und einem Uberdrucx‘vonxlo-ZO Sen
Atmospharen sehr- rasch vor 31ch Das Reaktlonsnrodukt .aus Propylen.,f { 

st ‘eine von 60~200° siedende, lelcht“bewegllche - benzinartig rie~: - _
‘.chende Flus§Tgke1t die durch fraktlonlerte Destlllation in zwei n o
p]-»Hauptfraktlonen von den Sledegrenzen 130-140o bzwa 190-2OO°»zer1egt1 o
‘werden kann. Das Molekulargewicht, der ersterenrwurde mit 129 (fiir

09H18 berechnet 126) ‘das der letzteren mlt 167 (fur 012H24 berech-  [

© " net: 168) gefunden Aus der Hydr1erzah1 und der JodZahl welche lgtzte-:

.‘re allerdlngs keine ganz zuverlass1gen Werte ergab ferner aus' der - |
Anlagerung von' Chlorwasserstoff und aus dem - Molekulargew1cht er;ech— R
'net’'sich eine Doppelbindung im Molekul des Polymerlsatés° Es haben N B
Tsich alaoOIeflne zweifellos mit verzwelgter Kohlenstoffkette von ,
hauptsqdhllch 9 und 12 Kohlenstoffatomen geblldet” die, gerlngen,."' R
 nicht olefinischen Belmengungen sind gesattlgter hauptsachllch .

parafflnlscher Hatur'”

Yol

Wahrend Propylen mit reiner ‘Phosphorsiure unter 1500 uberhaupt nlchtgg;
”reagiert tritt bei einer Mischung gleicher Teile entwasserter "Phos-~

- phorsidure und Phosphorventoxyd als Katalysator d1e Polymerisation '

~schon bei 100° ein.Allerdings nimmt sie unter diesen Bedingungen ei-

‘nen wesentlich anderen Verlauf. Es entsteht ein ‘Kohlenwasserstoffge- ... ..

misch gesittigter Natur, anscheinend Cykloparafflne das verhdltnis- :

mdBig reich an n1edr1g81edenden Benzinen ist.

Schwermetallsalze beeinflussen die Polymerisation in dem Sinne,dass
z.B. bei Zusatz von Silberphosphat zur Phosphorsiure die Polymerisa-
tion schon bei 100° eintritt, wobei tiberwiegend die niedriger sieden-~
den Polymerisate entstehen. Umgekehrt wird durch Zusatz von Kupfer-
phosphat die Bildung der hoher siedenden Polymerisate beglinstigt.

Der letztere Effekt lidsst sich auch mit den sauren Estern der Phos-
phorsiure,wie Monobutyl- oder Monokresylphosphorsidure und auch mit
Pyrophosphorsiure erzielen.
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Yies o7 o Aber nlcht nur hlerdurch lasst sich dle bevorzugte Bildung der\'“' ',51“4 -
B niedng-~bzw° hochsiedenden Polymerlsate ‘herbeifithren. Es hat ‘&ich SRR
LT gezeigt,dass die Anwesenheit der niedrigsiedenden Polymeren die Neu—'fifﬁf co
RERNR ST blldung der hochsiedenden begunstigt und umgekehrt, so wie es- bei BRERRS AR
i .| einen dem. Massenw1rkungsgesetz folgenden Gleichgéwicht sein wurde.a Lo
IR e Soll z.B. die anylénfraktlonwvorwiegend erhalten werden ,y SO legt
- 'man bei der ‘Polymerisation die- Dodeqylenfraktion vor3,.:Als dritte -
B Mogllchkelt der Elnflussnahme auf den Reaktionsverlauf.kommt die Konf ;jﬂﬂ_]lf
LT zentratlon der. angewandten Phosphorsaure in Betracht ‘Je_verdiinnter .
Sl :“\‘d1e Saure umso grosser dle Bildung der nledrlgsredenden Polymerisateolljv]

v‘-:, : i

— i

SR

. Dass d1e Verzwelgung der Kohlenstoffkette in den polymeren{OIGflnen e
R q:\relatlv gross 1ét,geht | aus ihrem Verhalten als Trelbstoff im:Motor T |
‘i'{~ o - hervor. - Allerdlngs ist die beobachtete ‘hohe Octanzahl von 84 noch-
nicht hoch genug,um’ das Nonylen -als. Tetramethylpentenu(das meistver- o
zweigte Olefin der Nonylenrelhe) anzusprechen° Im chemischen Ver—
.~ halten. bestatlgt sich die olefinische Natur der Kohlenwasserstoffe°
o Sie addieren Halogenwasserstoff lassen 31ch mit aromatischen Kohlen-
j‘;'-.,f;_ wasserstoffen und Phenolen kondensieren 1agern ferner Chlorsulfon— '

' sdure an,addieren Malelnsaureanhydrld usw. Aus dem Verhalten der Ad-
dltlonsverbindungen ist einwandfrei erkennbar,dass die. Doppelblndungen
sich wenigstens zum Teil an allseltlg substltulerten Kohlenstoffatomen
befinden. So wird z.B. bei allen Versuchen,aus dem Chlorwasserstoff--

A addltionsprodukt durch Verseifung einen Alkohol herzustellen, der - .

* Chlorwasserstoff quantitativ unter Wlederherstellung der Doppelbin— '
dung abgespalten, was’ fur die ‘Bindung des Chlors an einem tertidren.

Kohlenstoff spricht. o | .

a- und. B-Butylen reagieren leicht mit Phosphorsaure unter Bildung
von Isoocten und Isododecylen noch leichter polymerisiert Isobutylen
in der Hauptsache zu Diisobutylen. Ebenso verhalten sich die aus den
- hoheren Leuna-Alkoholen gewinnbaren Olefine. Dloleflng)geben mehrfach
ungesittigte Polymere,iiber die spiter berichtet wird. :

Athylen reagiert mit Phosphorsiure nur dann, wenn es in Mischung mit
einem leicht polymerisierbaren Olefin,wie Propylem,Butylen oder Buta~ ,
dien zur Reoktion kommt. Auf diese Weise ontstehen vermutlich weniger !
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\ erlsat§<von wel%en Siedegrenzen. Athylen in-*»'”
‘;olymerlslert mit dem schon erWahnten Gemisch

hen Temperaturen zu, einem Gemischwgesattigter, vermutlich cyklo-_;'”

paraffl 1scher Kohlenwasserstoffe,/J 

' It o, ' N . . /x_J Lo .
B Borfluoridverbln ungen - mit mlndestens einem ’ | IR
N abdlssozilerbﬁﬁén Wasserstoffatom,. o \\i

Es 31n &i §5Verb1ndungen'dLs‘Borfluorlds m1t Wasser, Alkoho en und

' \Oleflne vom Propylen aufwarts be1 wesentllch niedrigerer Temperatur, |
;60-800, und schon bei. gewohnfhchem Druck bewirken. In den bei- niedrl—”

- ger Reaktionstemperatur. erhal%@nen oleflnlschen Polymerlsaten diirfte’
;das Propylen als Pentameres und Hexameres vorllegen. - S

. Das sonst wenlg reaktlonsfahlge Athylen 1st mit diesen Katalysatoren

»schon bei 100° leicht zur Polymerisation zu brlqgen aber selbst un-
ter diesen milden Reaktlonsbedlngungen s1nd die- erhaltenen Polymeren
gesattlgter Natur. : : «

a- und B-Butylen und hdhere Olefine werden schon bel 60° drucklos
zu hochsiedenden Olefinen polymerlslert Butadien tritt schon bei
Raumtemperatur in Reaktion. ‘ ' .

. Nach unten'ist man bei der Einwirkung von Propylen oder Butylen auf
z.B. Burfluoriddihydrat an eine bestimmte Temperaturgrenze gebunden.
Arbeitet man namlich unterhalb von 60°, dann tritt nicht Polymerisa-
tion des Olefins ein, sondern es entsteht die dem Wassergehalt der
Borflueridverbindung entsprechende Menge Isopropylalkchol und Diiso-
propyliither. '

Die Komplexverbindungen von Borfluorid mit organischen Sduren verms-
gen Isononylen und Isododecylen weiter zu polymerisieren. Das Octa-

decylen und das Olefin 024H48 sind bisher isoliert und charakterisiert.

-5 -
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’Verblndungen des Borfluor mitiﬁiﬁﬁrn;7_]'~l T

Borfluorlddlathylather polymerlslert Propylen und Butylen Zu teils p

,“:” gesattlgten teils. oleflnischen Kohlenwasserstoffen;'Dleser Katalyo
- sator dhnelt dadurch in geiner Wirkung. stark dem wasserfreien Alumi-
'lnlumchlorid Gegen Athylen ist dle Verblndung unaktlv.- ST

i . ! S I

I ) . . sy

il L ) \

2) Technlsche Apparatur° ‘.f“i  >"V~.@ :“.

Blsher wurde d1e Polymerlsqﬁlon Lmlhalbtechnlschen MaBstabe in einem R
Ruhrautoklaven aus Eisen,der zum' SchutZJVpr dem Angrlff der Phosphor- B
;- giure:mit thfer ausgekleldet war vorgenommen Der nur auf 12 Atmos~_‘_
' phiren Betrlebsdruck geelchte Autoklav gestattete nur: einen unzuling- B N
lichen Gasdurchsatz,weshalb ein neues Versuchsaggregat in Betrieb ge-,;5**”7"7
nonmen wird,bei dem das Gas'in' felnster Verteilung' durch ein Druck-
_rohr gefuhrt wird,wodurch sich ein kontlnulerllches Arbelten ‘ermdgli~
chen lassen wird. Um den Einfluss des Metalles' auszuschalten wurden
 bei dleser Apparatur alle Telle die/mit der:Phosphorsiure in Beruhrung
‘kommen mlt Sidber, das gegen Phosphorsaure Jegllcher Konzentratlon
bei allen Temperatuggﬁ bestandig ist, ausgekleldet a

Das Ausgangsgas fir die Veré/;hsanlage,lst zundchst die sogenannte

Fraktion "schwere Kohlenwasserstoffe" aus Holten die beli der Koks-
- . ofengaszerlegung.nach Linde in einer Menge von - ca. 50 moto anfdllt.

' Das Gas enthdlt ungefdhr 60 % olefinische und ca. 40 % gesiattigte
Kohlenwasserstoffe. Der olefinische Anteil besteht zu ca.80 % aus
Propylen und 20 % aus Isobutylen Der Gehalt an Butylen bringt es
mit' sich,dass neben Isononylen und Isododecylen, die vornehmlichen
Hauptprodukte der Polymerisation von reinem Propylengas auch Isodo-
decylen - enstanden aus Hexylen und Butylen- resp. Isotridecylen -
aus Isononylen und’ Butylen -~ geblldet werden,; die durch fraktionierte
Destlllatlon vonelnander getrennt werden konnen E

g




1) Reln allphatlscher Waturo-

2 a) Oxydatlon. i

Die 0xydat10n der polymeren Oleflne mlt Wasserstoffsuperoxyd drgani- 5; 
schen Persaureu, wie Peress1gsaure, oder katalytlsche Oxydatlon mit) '

-.l;

ol

“Sauerstoff oder Tuftd) fihrt in der Hauptsache zZu. ungesattigten A=

b '

-
I

: L

R

I

koholen neben ungesattlgten Ketonenb Sle lassen-31ch zu den entspre-
beideJTypen dieser. Alkohole',

Oxathyllerung oder durch die Uberfuhrung in Schwefelsaureester -7~,,
—auf dem Wéschmlttelgeblet ‘Interesse 'haben kdnnen. Ferner soll d1e al-

koholische Hydroxylgruppe gegen. Amlnreste ausgetauscht werden.

i

|

A

b) Halogenlerungbl.- -

J

I

f

: ‘l‘_‘

31nd wertvoll da.31e in wasserlosllche Form gebracht - z.B. durch‘

[

‘Die Oleflne addleren sehr lelcht Halogenwasserstoff elne Reaktion,
die S0 glatt und quantltatlv verlauft;dass wir sie benutzten ,un den
Grad der. Ungesattigthelt der Polymeren festzustellen. Durch Versel-
fung der qalogenlde wird aber nicht der. entsprechende Alkohol,sondern
das urspriinglich angewandte Olefin zuriickgebildet..Versuche,sowohl _
"die Olefine als.- auch die daraus ‘hergestellten Chloride zu 1somerisie-
“ren,verliefen ergebnlslos° Die Addition von Chlorwasserstoff an die
Oleflne in' Gegenwart von Superoxyden (Kharrasch, Journ.An.Chen. Soc,56 _
1212) ergab zum Teil,bis jetzt allerdlngs hochstenfalls 15 % isomere, R

©zZu Alkoholen verselfbare Chloride.

Die Addition von Halogen in Gegenvart oder unter Ausschluss von Wasser
fihrt zu ungesittigten Halogenverbindungen. Die gesdttigten Dihaloge-

nide sind nur beim Isononylen unter Einhaltung ganz bestimmter Reak-
tionsbedingungen isolierbar. Die Umsetzung des Nonylendichlorids mit
Polysulfiden fiihrt zu thiokiihnlichen Produkten.

Die ungesdttigten Halogenverbindungen spalten beim Erhitzen ,vollstdn.
diger in Gegenwart von Basen oder Katalysatoren,llalogenwasserstof?
ab und gehen in mehrfach ungesittigte Kohlenwasserstoffe iiber,deren

-7~
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Reaktlonsfahigkelt zu mannigfaéhen Umséxzﬁﬂgen herangezogen ﬁerden7 SIS
soll Zu ahnllchen Produkten gelangt man auch durch’ Wasserabspaltung TN
# aus den erwahnten Produkten der katalytischen Oxydatlon.- o

zu kelnen\Sulfonsaureno‘Unter ihrem Einfluss trltt ledlglich'Polymeri-‘,ﬁ
-sation eino‘Ghlorsulfonsaure oder Acetylschwefelsaﬂje;tritt nit dem o
Olefln glatt in Reaktlon unter Blldung ungesattlgter Sulfonsiuren, dle“x"

. sich aber. blsher als wenlg wertvoll erwiesen haben° Ahnllch ist das’ A
Resultat ,wenn die Chlorsulfonsaure durch elne Migchung glelcher Tellep.},,ff

Es31gsaureaqhydr1d und Monohydrat ersetzt wird. o i e

- ]
o . o I A
I

U S - R T

! B
I . : . 1 B
O

d)Nltrlerung, 4’\'“;1, o A hf" : ‘ﬁfwjfflf’wgfjlg

" Bei Behandlung der Oleflne mit ~verdiinnter Salpetersaure ist das Vér_:f:ii
h@lten ahnlich wie bei der Halogenlerung° Es trltt zunichst Absattl- R

] gung der Doppelblndung ein, worauf sich Wasser abspaltet und eine unge- R

sattlgte Nltroverbindung 1n,elner Ausbeute von 80 % erhalten wird. .
- Die Reduktion dieser Verblndungen ergab bisher noch unbefriedlgende
Rasultate, doch sollen diese: Versuche, ebenso nach- anderen Richtun-

- gen,wieder aufgegrlffen werden. - | o ‘

i
IO i

Dasselbe gllt auch von anderen Umsetzungen mlt dlesen polymeren Olefl-
nen, z.B. die Schwefelung, die Einwirkung von Schwefelchloriden,schwef-
liger. Saure, Chlorcyan AAthylenCJanhydrln Phosgen, Saurechlorlden
ChloramelsenSdureestern usw.

e) Mercurierungo : ) (

¥it Quecksilbersalzen lassen sich die polymeren Olefine leicht um-
setzen. Die Produkte 81nd Schadllngsbakampfungs— bzw.Desinfektions-
mittel.

<

f) Kondensation mit~Formaldehyd—Salzsﬁure.

Angeregt durch das englische Patent 423 520 von DuPont ,nach der. sich
Hono-und auch Dlhalogenalkylather an allphatische Olcflne unte: Bil-

—8-
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dung von Haloge athern addlert versuchten ir anstelle des Chlor- L |
methylathers dén aus Formaldehyd und Salzsiure entstehenden unbestan-.fv'f"
dlgen Chlormethylalkohol an,die polymeren Olefine anzulagern (Diese .
o ‘Réaktlon wurde’ gleichzeitig und, unabhang;g in Hochst flir die niedéren S
'::u01ef1ne gefundenss)@ Die Reaktlon verlauft- jedoch sehr unubersichtﬂ T
ilch und flhrt Zu wenlg e1nhe1tlichen Produkten. o Sy

e ey

'(g) Kondensatloh mlt Malelnsaureanhz_fid und Analogen.;;;gf»,

'Die Addltlon yon Mgleinsaureanh drid fuhrt in glatter Reaktion zZu’

} substitulerten Bernstelnsauren s die lidngere ungesattlgte Reste ent-g‘
halten und die sich" in/ eine’ grosse Zahl lnteressanter Derlvate umwan-‘ |
-deln lassen. Als ‘wichtigste Vertreter solcher Umwandlungsprodukte wi-

‘jm;,ren di2 intramolekularen Ammoniumsalze’ zu erwahnen ,die durch Umsetzung )
Comite Oxathylderlvatenf¥§§f15§§§-Amlne,w1e B-N—Diathylamlno-athylalkoh

-7 hol, B-Oxy&thylmorvholin, Triithanolamin u.s.w. erhalten werden./Sie

“ zeichnen sich. durch: ‘hervorragende Netzw1rkung aus und zihlen zu den -

"ersten Rapidnetzen, die in der I.G. entw1cke1t wurden . ;_,:fffi;r

_Vertreter der subst BernstelnSdureanhydrlde sind in Komblnatlon mit
: Paraffln als Hydrophoblerungsmlttel béi der C Ke_angemeldetT‘SIe,wer-‘
- den. augenbllckllch in der Praxis iiberpriift. -

. Die Bernutelnsauren selbst lassen sich als mehrbas1sche &qurekomponen-
te in Alkydale einfithren. In ‘diesen Harzen kann der Anteil der einba-
sichen naturlichen Fettsaurekomponenten wesentlich herabgesetzt werden.

‘Die Ester der substituierten Bernsteinsiuren sind vorzugllche Weichma-
cher. 3
r

2) Abkommlinge aromatischer und hydroaromatischer Natur. - ?
a) Kondensation mit aromatischen Kohlenwasserstoffens)

Mit Katalysatoren des Friedel-Crafts- -Typs,ferner nit den oben beschrie-
benen Borfluorid-Komplexverbindungen lassen sich die polymeren Olefine
mit Benzol, Naphtalin,Tetralin ,Anthracen, Carbazol etc. leicht kope
densieren. Wahrend Alumlnlumchlorld dio Kondensation nicht ohne Neben-

—9—




""f'vom Reakt1onsprodukt lelcht abscheiden und w1eﬁ“ -
_konnen.. Die substituierten Naphtaline und Tetraline lassen’ 51ch durch o

o ‘f, = 9 =y B T PR
— P ' |‘ [ . . +

Jﬁ5 reaktionen bewirkt (Aufspaltung der polymeren Olefine Zn niedrigar ’
\ \,v»molekularen Bruchstﬂcken),,vermltteln die Borfluoridkomplexe spe= - . ,
: ".ziell das Borfluoriddihydrat, glatte Konﬁpnsationm‘Ein weiterer Vbrb v.:fﬁ .

;darin dass: sie sich

teil dieser Verbindungen als’ Katalysator besteh

Sulfierung mit Schwefel- oder- Chlorsulfonsaure in die entsprechenden

‘ Sulfonsanren ﬂberfuhreng‘, sie zeigen beachtllche Netz- und. Waschwir-:

kung° Die bemerkenswertesten Elgenschaften in dleéer Beziehung zeigt v
die: Sulfonsanre aus. ‘dem Kondensationsprodukt des unfraktionlerten ;/;-” .
Polymerlsates mit Naphtalin° - o o

) ' ‘ T" '\ ‘ L
Ebenso wie Naphtalin lasst.31ch auch Benzol mit. den polymeren Olefi~.
nen kondensieren. Auf denm Wege der Nltrieruﬁg und anschllessenden Re-
duktlon kdnnten sich dle kernsubstituierten Aniline gew1nnen lassen,ir

: die auf dem direkten Wege der Alkyllerung von An111n -bisher nicht dar—~

zustellen waren.

—\ __v,(

b) Kondensatlon mit aromatischen Oxyverblndunggn. o

Phenole ‘und seine Hbmologen ferner Naphtole lassen sich in sehr’ glatt.
verlaufender Reaktion kondensieren, wobei der verzwelgte Alkylrest

 .~zweifellos‘in-p-stellung zur OH-Gruppe eintritt. Auch hier vermitt&lt a;i~

4

* Aluminijumchlorid oder Schwefelsidure die Kondensation in. unbefriedigen~
- der Weise ( Ausbeuten von 50-65 %), wahrend in Gegenwart der Borflu-

;‘-orid-Komplexverbindungen die Kondensatlon priktisch quantltativ ‘vor

sich geht. Diese substituierten Phenole sind Bausteirie flir die: ver-
schiedensten Arbeitsgebiete.

An w1chtigsten und interessantesten erscheinen die alkylierten Phenole :
fir das Textilhilfsmittelgebiet. Ihre Wasserltslichkeit ist auf ver- |
schiedenen Wegen erreicht worden. Mit Athylenoxyd behandelt,gehen sie
je nach der angewandten Menge Athylenoxyd in die entsprechenden Poly- |
oxydthylather iiber; nach Feststellungen in Héchst fanden sich unter
diesen Oxyithylierungsprodukten dieser Alkylphenole nehrere, teils
als Woll-,teils auch als Baumwollwaschmittel sehr geeignete Korper,
die als "Igepale in den Handel kamenlO),

) . -10-
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ikﬁlﬂle e"t°ﬂrec¢andcn C klohexahfle als relativ bll-,

“ zur Verfugung steuer ‘Da Jultonat. aus dem Dodecyl- o
~l=zeigt interessanteiElgensChaften ls Wasuhmlttel,und ah-ﬂ.
lem Isooctylphenylpo yglykofﬁtherll : N

’“on_Wasser\aus den Cyklhexanolen werden dl len,spre- S
e erhalten, dle 1nfolge ihres- Oleflncharak*ers iie= .- .
‘grossen Zahl von Reaktlonen erangezogen werden konneng o

R o T~ ' ! .
A ; L Yol ST I |
o~

Die Oxydathn fuhrt zu alkyllerten Cyklohexanonen e 51ch als Gelap -
\\ tlnlerungsmlttel fur Nltrocellulose elgnen und' die’ auch mit Formalde- _
hyd kondensiert werden konnen. Die oxydatlve Aufspaltung zu ﬂmkommlln-‘ b
gén der Adlplnsaure*lst in Bearbeltungq: e T E

f~‘Weiter sind die-V1ny11erung der Alkylcyklohexanole m1t Acetylen und
;. .der_Austansch der alkoholl chen Hydroxylgruppe gegen den Aminreést be- R
:Qarbeltet\\EI‘aen° .

- Die Carbonisierung - der alkyllerten Phenole versagt dagegen lasst 31ch
. z.B.die Salicyls#ure- glatt mittels der polymeren Olefine alkylieren.
Diese Saurcn bzw. ihre Hydrlerungsprodukte 'sind ebenfalls speziell

fﬁr das Waschmlttelgeblet 1nteressante Ausgangsstoffe.“

Fast ebenso glatt wie die Phenole lassen sich die Naphtole mit den
polymeren Olefinen kondensieren. Hier ergibt sich die Mogllchkelt der
Umwandlung in die entsprechenden Naphtylamine. ‘
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o A.P. 1 985‘693 (Ipatieff) BN | “'lw~ T
- Ind.Fng.Chem. , Sept.1935, l067 (Ipatleff) S I R
1-_‘ DRP. Anmeldung J, 49. 876 IVe/120. (I.G,Te) _nw”, T
2). DRP. ~Anmeldung J. 51 170 IVe/120 (I.G. Ue) T
- 3) DRP. Anmeldung J. 53 572 TVc/120° (I.G.Ue) -~ . . . . =
" 4) DRP., Anmeldung J. 54 026 IVe/120 (L.G.Te) . v
| _‘o DRP. Anmeldung J. 54 084, IVe/120 ~(I.G.Ue) - s 0 = ..
_6) DRP. Anmeldung' J. 53 469 IVe/120 (I.G.HS) = - . .o, . =
. [7) DRP. Anueldung J. 50 386 IVe/120 '(I.G,Ue) '~ - .7 =
8) DRP. Anmeldung'J. 50 365 IVc/120. "(I.G.Ue) -~ ' 1 .-
.. DRP. Aimeldung J. 51 196 IV¢/120: (I.G.Ue)' ~ -~ - -
DRP, _Anmeldung J. 51 793 IVe/12¢p  (I.G. Ue)»; =nr;”ff - TR
9). DRP. Anmeldung J. 50 712: IVe/120° (I.G.Us) B N
 DRP. Anmeldung J. 52 678 IVe/12a." (I.G.Ué) LT I
10) DRP. Ammeldung J. 53 689 IVc/8 o (I.G,H8) - .. e
11) DRP. Anmeldung J. 54 065 IVe/120 (I.G.Te).. .

i e

_ 12 -




ol [ 1
- S ——-——.——.—_ ——— ~ PR
Yoo

T ”.’rj»l,""' R ‘  ' {‘~ ." PP . /'-'. B .."jr Lok i* Tyt ‘»'f' o e
'-j——:°_\ In folgenden wird der technlsche Teil der mit der’Polymerlsatlon von‘if;"]_,
Oleflnen zusamménhangenden Fragen beschrleben°77”\'- 5% e

Elnleltung,.lw o .rfﬁ"ujufi‘-. f.;fy.j ﬁmﬂ;%;q;%v,,g.

. ‘Bei Polymerlsatlonsversuchen 1m klelnen war eln'Ruhrautdklav benutgt
"?f worden, der mit Kupfer oder: Silber: ausg ekleidet war. -In.-diesem wurde .
SRS Phosphorsaure vorgelegt z*B?:jn,einem«éggltn,;Autoklav 34 kg Saure,'-kq
| lf“\%\\\ auf 1500C vorgewarmt und Gas aus Stahi?1h éhe'helngeleitet Anfangsvf o
" 'wurde periodisch, spiter . kontlnulerllch gefahren.;Dle-Temperatur wurde ., '
- auf. 180-200° gehalten Wesentlich fiir éinen; guten\Effekt*war eine aus-.
relchende Ruhrgeschw1nd1gke1t,ldie mlndestens 800/Min. betragen muBte.

Deri Puhrer war ein Blattruhrer, dessen Blattlange ca. 1/5 des’ AutoklapA R
vendurchmessers betruga : L ,i N - AR :

I SES

'ff: Dle Ubertragung in grosserem MaBstab machte Jedoch einlge Schw1er1g~ ,"_,;

_keiten. : N
Es wurden mehrere Versuchsrelhen in einem 1000 Ltr.-Ruhrautoklaven
R durchgefuhrt Die’ ‘Erzielung des Elnruhreffektes des Gases in die-
 Fliissigkeit stellte an Rithrwelle und Stopfbiichse ganz besondere An-
forderungen. Bei Ruhrgeschw1nd1gkelten von 150-200/M1nute erfolgte .

nur eine m&dBig rasche Reaktlon°

Bei hoheren Rithrgeschwindigkeiten wurde zwar eine bessere Umsetzung,

erzielt, jedoch traten gelegentlich stirkere-Schwingungen des Rihrers
auf. Die Stopfbiichse wurde durch die ©1- und fettldsende Elgenschaft !
der Olefine haufig undicht und erforderte dauernde Aufsicht. :

Beim Fahren mit kontlnulerllchem Polymerisatauslass: wurden erhebliche
Anteile der Siure mit dem Polymerisat abgeschieden.
Alle diese Schwierigkeiten wdren sicher zu iiberwinden gewesen, jedoch

erschien es von vornherein einfacher, die Polymerisation in stehenden
Rghren durchzufithren. Die Durchfuhrung der Polymerisation wurde daher

auf diess Grundlage gestellt.

-.13-
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, .Apparaﬁgr;und Varfqﬁrepresphrexbung,‘_f ;:; ':?:
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| ,j;\Das in. Kesselwagen ankommende verflu331gte Gas w1rd durch eine {”.T e
- Pumpe,déren Leistung 3-4 ‘cbm/Std . betrigt,in Drucklagerbehalter | T
. gepumpt. Als Lagerbehilter dienen 2 liegende Zyllnder von: je 16 cbm ,',7 ’°“
: _U‘Inhalt’(Kesselwagengrosse) In dem Lagerbehalier aus dem gefordert o
‘,_ggwerden soll,wird durch Stlckstoff ein Uberdruck- von 4-5 atm. auf- ,

. T{frechterhalten um. gelegentllch auftretende Verdampfung in den Ansaugb o
1 1e1tungen der Pumpen mit Slcherhelt zu verhinde¥n: Durch Hoherstel-
‘< lung der’ Lagerbehalter konnte man™den- Stickstoff vermeiden Ein Kom~

"pressor pumpt den Stlckstoff belleblg um..  / - ‘,(,{’A SRR :,]v' 

' Forderunga B _ L y
Eine hier gebaute Kolbenpumpe dle bel 80 UpM ca. 1000 Ltr/Std lei-
 stet,fordert das verfliissigte Gas iiber einen Zw1schenbeha1ter in die -
. Verteilungsdiisen der Reaktionsrohre. Eine zwelte Kolbenpumpe die als L.
~ Umlaufpumpe dient, ‘kann Polymerlsat in die Reaktionsrohre fordern.v N
~- Mit einer welteren heizbaren Kolbenpumpe kann Sdure oder Wasser in

die Reaktlonsrohre gepumpt werden., Zur Férderung von' Rest- und Kreis-
‘laufgasen dient ein Kompressor. Alle Pumpen haben verstellbaren Hub.

- Die Messung der Gasmenge geschieht durch Stauscheiben mit nagneti-
-scher Anzeige. Riickschlag-, Sicherheits- und Regelventile halten die
Forderung konstant. Der Zw1schenbehalter dient als Mlschvorlage.

Polymerisation. !
Die Polymerisation wird durchgefiihrt in drei umschaltbaren senkrecht- |
stehenden Rohren von ca. 5 m Lange und 200 mm Durchmesser. Die Rohre |
haben einen Inhalt von je 135 Ltr. und sind ausgekleidet mit einem

diinnen Silbereinzug. Die Einfithrung des Gases geht durch den Boden-
flansch in die Verteilungsdiise,die Bohrungen von 0,3 bis 0,5 mm hat.
Die Zahl der Bohrungen stuft sich vom ersten zum dritten Reaktions-
rohr von 50 auf 20 Stiick ab. Das Anheizen geschieht mit Dampf durch
eine Innenschlange. Erforderlichenfalls, z.B. bei sehr diinnen Gasen,

B




o .der der: ‘allgemeinen Abgasleitung zugefuhrt wird, wahrend aus dem Sumpf

kann elne elektrlsche Heiéung 'von aussen zugeschaltet werden. Die :'
Innenschlange dient bel hochwertlgen Gasen als'Kuhler zur. Abfuhrun

‘der Reaktlonswarde In Kopf der Rohre wird Polymerlsat und das Gas  ki:;f :

gemelnsam a.bgezogen° Etwa bis- oben mitgerlssener Katalysator wird -
in einem. besonders kons?ruierten Abschelder zuruckgehalten und flleBt_“jf

in dén'nnteren Rohrtell zurucko.,-. e e e

Abscheldung.\L,, . . - o RPN |
- Oberhalb. der Rohre beflnden s1ch Abscheider ,die-das Kondensat vom Gas . - .
‘trennen. Am Boden wird das Polymerisat abgezogen das durch elnen Zw1-Qq,»,
schenkuhler und’ durch einen Wascher in eine Merorlage lauft Jedes I
Rohr b331tzt eine 'eigene Merorlage° Die abzunehmende Polymerlsax;.--’
'menge eines Jjeden Rohres"kann durch Ventlle elngestellt und durch
! Schauglaser kontrolllert und gemessen‘werden° CoTomER '

‘: ~Die gesammelten Polymerlsate gelangen dann in die Entgasungskolonne, _
© in der wie iiblich. das. Cas am, Kopf abgezogen und uber einen Nachschel--

. das, Kondensat entweder direkt iiber Kithler in den Lagerbehilter flieBt -
oder einer weiteren Kolonne zugefiihrt w1rd, in der es getoppt oder -

;ganz destilllert w1rd o o Sl

Das in einem Rohr nicht in Reaktion getretene Gas wird vom Kopf der
Abscheider der Diiserdes nichsten Reaktionsrohres zugefithrt. Am Schlu8
werden die ausreagierten Gase mit dem Abgas der Stablllslerungskolonne :
vereinigt und in Lagerbehéltern oder Kesselwagen gesammelt. Es kann :
auch den Pumpen direkt wieder zugefiihrt werden zum Umpumpen. Bei diin-
nen Spaltigasen braucht keine Zwischenabscheidung vorgenommen zu werden,
sondern Gas und Polymerisat werden gemeinsam der Entgasungskolonne zZu-
gefiihrt und das Abgas fliissig unter Druck abgezogen.

f
l

Katalysator. .

Die Apparatur ist gebaut fiir fliissige Katalysatoren.Sie kann auch ge-
braucht werden fiir gasformige Katalysatoren wie Borfluorid. Neuerdings
wird nur noch Phosphorséure verwandt. Ein besonderer Vorteil dexr fliig-
sigen Phosphorsdure liegt darin, dass man durch Wahl bestimuter Kon-

~15-




—
/ a 3 B .

- . . o I N GO ’ b o S - e oy ST SR o N o :
R . - . . - . - C Sy A b ¢ ' ; .
U s T . ) S - T o el Sy - o ; [

'frm zentration der Saure den Polymerlsationsgrad weltgehend beeinflussen e
kann Die’ Phosphorsaure selbst bleibt praktisch unverindert. ‘Bei'man- o
chen Polymerlsatlonen, Z. Bo,solchen dle hohere Polymerisate geben sol-“ ” S
lén trltt-nach langerem Fahren Verschlammung der S&ure ein, besonders R

ﬁ wenn das Ansgangsmaterlal -Anteile’ enthalt'dle ‘sehr lelcht Hbchpqumere R

~;; bllden, z.B. Butadlen oder Schwefelverbindungen.Af'1 o & o

) ) e eme—

—

Die Aufarbeltung der verschlammten Phosphorsaure geschieht durch Ver~vfm{
dunnen mit. Wasser auf 30~-40 % und Ab21ehen der klaren Saure vom teerl-v‘
gen Schlamm° Dieser tr1tt vorw1egend im ersten Reaktlonsrohr auf RS

fBeim Arbelten mlt verdunnter Saure w1rd von Zeit Zu Zeit oder konti-ﬂvk"
nuierllch das verdampfende Wasser mit der kleinen Druckpumpe ersetzt,
'sodass die- Saurekonzentratlon konstant blelbt Ein kleln Tell der j‘
Saure semmelt sich'im Laufe der Zeit in den' Abscheldern :h und kann
“sowohl zur Priifung aus der Apparatur herausgenommen oder d1rekt in L
die. Reaktlonsrohre zuruckgegeben werderd. Zur Herstellung von Siure V--f:~f._¥
hoherer Konzentration wird zur handelsubllchen Ssaure Phosphorpent- =~ = =
;‘ oxyd gegeben. ‘Gemische von Ortho- und Pyrosiure ‘werden ‘der Einfach- - -
heit halber auf Orthophosphorsaure ungerechnet. Eine mehrfach benutz-‘“
te Sture besteht-aus-einem Gemisch von 74-'% Orthosaure und 26 % Pyro-
sdure, entsprechend einer 140 %1gen Orthosiure; sie krlsta111s1ert :
bei etwa 50° und hat bei dieser Temperatur ein spezifisches Gewicht
von 1,92. Weiter werden Siuren von 100 bis 70 # herunter eingesetzt.
Die Rohrfullung betrdagt 40-60 kg Szure je .nach dem zu _polymerisieren-
den Rohstoff. Die absolute Menge ist von’ untergeordneter Bedeutung,
da je nach dem Durchsatz nur Teile der Saure an der Reaktion ‘teilneh~ .

men, der Rest als Reserve dient.

In Versuchen hat sich ergeben,dall verschiedene Sdurefiillungen von
10 - 100 kg pro Rohr weder auf die Umsetzungsgeschwindigkeit,noch
auf den Polymerisationsgrad wesentlichen Einfluss haben. Geringe
Saurefullungen sind etwas empfindlicher gegen Verunreinigungen des
- Rohstoffes, sodass eine Sdurereserve den Vorzug verdient.

-




Betrzebskontrolleo o e T =
\”;jj D1e Aﬁalyse der gasformlgen Oleflne wird durchgefuhrt durch Absorp—"‘ :
i nit Bromwasser,oder,soweit Elnzelbestlmmungen notwendlg sind, = . X
.65 %1ger Schwefblsaure fiir - Isobutylen und 87 %iger Schwefelsaure e
Piir, Nn-Butyleneo.DlexUmsetzung w1rd‘Lontr0111ert durch Zw1schen-und" <_.}  “
: Restgasanalysen°¥Bel der laufenden Kontrolle der‘Polymerlsate werden, *1] £
Epglerdestlllatlonen und. chhtebestlmmungen gemacht. In besonderen B
Fallen werden- Gas- und’ Polymerlsationsproben mlt TlefEuhlgefaBen ent~g*
. nommen und Kolonnendestlllatlonen gemacht Neben Hydrier .- und Brom- | |
\,7?‘zahlen werden rhodanometrlsche Jodzahlen bestimmt in einzelnen Fallen '
o ,auch Brechungszahlen und_ Dlelektr1z1tatskonstantenmrSowelt die Poly—:‘;k :
'-Umerlsate fur Trelbstoffé in-Frage, kommen werden ausserden auch, Octan-h,;~

-J.

",g:zahlen vor und nach der Hydrlerung bestlmmt S —

‘ S - ) o
-7~V~e rsuc h-e . : o S S T

'Im folgenden werden elnlge Versuchsreihen beschrleben‘dle mit der S PR
. Apparatur durchgefuhrt wurden. Es wurde t blsher gefahren mit Propylen, '
 konzentr1ertem und verdiinntem Isobutylen,Ruhrgasol und - Fischergasol. ;_
In einer besonderen Versuchsreihe wurde Isobutylalkohol dehydratisiert .
und polymerisiert. Isobutylen und Fischergasol. wurden nur fir orien- |
~ tierende Versuche mit einigen Kesselwagenladungen elngesetzt wihrend |
Ruhrgasol fast ein Jahr, wenn auch mit Unterbrechungen gefahren wurde. |
Im AnschluB daran wurde Propylen elngesétzt das sei etwa 1 1/2 Jahren i
gefahren wird. Zur Zeit stehen etwa 60 moto Propylen zur Verfiigung,

die laufend~verarbeltet werden.

Pro Ezlen.

Die Lenkung der Polymerlsation des Propylens auf einen beotlmmten
Polymerisationsgrad ist durch Druck und Temperaturvariation nur we- 1

nig beeinflussbar. Unterhald 150° ist eine betrieblich brauchbare -
Reaktion nicht zu erhalien; dariiber hinaus bleibt dic Renktion bis

17~
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. w;; 250° ZIGmllch e1nheltlich Es w1rd im allgemeinen bel ZOOO,Fefahreno';,‘
7“—’ﬁ; Der fiir den Betrieb. gunstlgste Druck liegt bei 40~50 atii; es ist. "
nicht a“SgESChlosﬂena daSS Wesentllch hohere Drucke besserp Erveb-_ﬁ_«.[

“nigse 11efern, die’ Versuchsapparatur ist Jedoch nur Fir m1£tlere o
W?‘Drucke worgesehenv R o R R TR A IR

! [ -
. - o ) : : '

. Bel Versuchen m1t verschledenerlPhosphorsaurekonzenfra|Lon zelgt es‘l

! j -wsich don unter ‘den’ angewandteg/Béalngungen vbrzuvswelse Pplymerlsaw/T -
te;von’ C6"'Q18 geblldet werden ,darunter wieder besonders bevorzugt -

| 09 und . 012 Je nach der Konzentratlon der Sdure ‘kann man unter sonst ,"'

',, gleichblelbenden Bed1ngungen den Polymerlsatlonsgrad 1nnerha1b der an-~

gegebenen Gren»en verschieben,was, bekanntllch,mlt fest angeordnete \
Katalvsatoreu aul so einfache Weise nicht moglich ist. \wle Polymerlsa~l :
“tion des Trony ens lisst sich mit Phgsphorsaure von 80 % an durch-,,r“"
fuhren° Die Versuche werden durchgefithrt mit 85 %1ger Handelssaure,
- Dichte 1,7 100%1ger und 140¢1gerwwD1ese besteht; Wi reits’ erfahnt,

" aus elne Gemlsch 'Ortho~ und Pyroszure. - Aus - den dlrekt den Reaktlonsroh
?ren en’ ~mmenen Gasproben ist iiber den Umsetzungsgrad~ke1n Anhalts-
punkt - 0 Ze rinnen, 'da auch das Abgas aus reinem Propylen besteht auch
erwei-1 'sich-die anfangliche Auffassung als irrig,dass in der Voraus- ‘

setzung des -stufenweisen. Reaktlonsverlaufs nledrlgmolekulare ZWlSChen-

prbdukte isoliert werden konnten° ‘Aus Saureproben durch; Verdunnung B ’
¢frgllsat10n abgeschiedene Olefine entsprechen i der Zusammen- -
SrEi g.den Olefinen, die die Reaktion durchlaufen haben.Das
h -mﬁss also bei den herrschenden Bedingurigen sehr kurz-
leblg sein, ebenfv-das ‘Hexylphosphat, wihrend offenbar die Phosphor- _
sdureester der Nonylens~und Dodecylens um so besténdiger sind. Dieses ol
erklirt auch den verhiltnismissi gerlngen Anteil- Hexylen am Polymerl-i

sat,selbst wenn mit nur 80 %iger Phosnhorsaure polymerlsiert wird.

Die Abfiihrung der Polymerisationswirme gestaltet 51ch durch dle elnge-;
bauten Kithlschlangen sehr einfach. Lokale Uberhltzungen sind nirgends "
zu messen. Unterstiitzt wird die Kiihlung durch die zur Verdamnfung des.

Propylens,aufzuwendende Verdampfungswirme.

In_ der Tabelle 1 sind einige Versuchsreihen ausgewihlt,die mit 3 Phog-
;/f/phorsauren verschiedener Konzentration unter sonst: -leichen Fedingungen

- 18 -
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»'h"durchgefﬁhrt wur&en und den Einfluse Jer yaurekonzentration zelgen ygﬁgﬂqu
. ‘sollen.’ An den Zahlen,die als abeerunaete Mittelwerte gelten, ist: zu-')fh'
' - ‘n#chst. bemerkenswert ;dass der Abfall des: Umsatzes nur geringfﬁgig W
S ist,wenn die Durchsatzmengen un das 3-5fache ?ergrossert w uqh
'f“;andexe hier nlcht aufgefuhrte Versuchsreihen liefern éhnliche Ergeb--@
nisseo‘ R S TR R ‘

4_nux§h;s Ums. |Diuek|Pemp.| thpolymeriaat SRR ﬁ~~.. | IR
2% kg, Gas |~ | atd. ‘o Kblonnendeatillation 75~ gm) : ‘ PR
% sta. | % PRETR B in abgerindeten Mittelzahlen T T P
S S B! I E =100° 200- | 150-' | 200= | 250- |aber dpo
b T o [ 350°.1 2009 12500 |300° | 5000 A
‘ 1 o 'ff”'ffﬁﬂs<*% | % |-% L DR DR T
 jifﬁ85n'T%in‘ '%SBS _3_2405.?°ov  15 .} 57 /‘23 i - . - ,06730

tgoo [ | 40 feo0 | 16 | 56 | 23
180 | 40 |eoo | 27 | s8 | 22

it »
;'. e _
0
e
&
[+

o |-
L] .
3 o
3 .

\

40 |200 28 | s0 | 13
40} ; - {2 | 50 | 12
40 f200 | 8 | 27 | 52 | 22
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| 95 | 40 |200 2 | 10| 40 |35 |10 3
300 i 40 |200 | 11 | 40 |34 (12 |3
90 40 200 3 1 | 39 | 33 |12 2
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Es ist also betriebsmiissig gesehen ginstig,eine solche Polymeri-
sationsanlage mit groBem Durchsatz zu fahren ,auch'wenn die Ausbeute
etwas zuriickgeht. Nach amerikanischen Angaben 801l die Axtivitat
einer Phosphorsiure von etwa 80 % nur noch 1/10 ciner solchen sein,
die der hier verwandten (Nr.7-9) shnlich ist. Tatsichlicl ~~ht die
Aktivitdt der Stiure der lr.1-3 gegeniiber der der “r.7 9 "renig

-1




St Nr.7=9-noch nicht ausgenutzt ist und infolge apparativer Begren—

Co jl;jﬁ;\_zustelléh;mijfhpghfkleineren Ménggﬁ‘istfkeineﬁﬂeakfign;pehf;zu’qrf
AT zielen,damdgiTS§urespiegeltuntethIbvder‘Dﬁsehaffnungen'liegtovDie‘.

Y. . . insofern gelegentlich schwierig,als-die Versuchsapparatur nur fiir

‘Q-.leitungbn'ﬁndiLégerbehalter étéf&“ﬁbéfiéstet}wérdendmﬁssen; e
}.-;’.l : - y L l\_\‘A. : . L ) N . i e o

fig e B Die Eigenschaften des erhalteheq Polyméfiéétg:Schwankenfi@;eiﬂer'r
TN ' Versuchsgruppe nur wenig,sodass. offenbar die Berﬁhrungszeit nicht’

‘wichtszuStpnd;degsen‘BéwéiS'dadurqh‘erbracht wird,dass selbst ein
mehrstiindiges Umpumpen;aes Polymerisats nur geringe Verschiebungen. -
nach den htheren Polymerisationsgraden'bewirkt.ﬂAuch tagelanges Ko-

polymerisation der unter 100° siedenden Anteile. (Hexylen).GroBer .
-sind dagegen die Differenzen in den Gruppen untereinander. In der
Gruppe 1 (85 %H3PO4)-erhélt die Hexylenfraktion bis 100° etwa 16 %,
die Nonylenfraktion bis 150° 56% und die Dodecylenfraktion bis 200°
25 %. In der zweiten Gruppe (100% H PO4) sind neben 8 % Hexylen noch
- 28 %. Nonylen und als Hauptfraktion etwa,50 # Dodecylen entstanden.
Nun.erscheinen auch merkliche Mengen-et¥a 12 % < Pentadecylen bis
250°. In der 3.Gruppe (140% H3P04) lisgt auch'die'anqupfraktion'
nur noch um 11%,whhrend-die Dodecylen- und Pentadecylenfraktionén
mit etwa 40 bzw. 35 % sehr stark sind.Die Octadecylenfraktion ~300°- -
macht etwa 11 % aus. Aus den angegebenen Fraktionen ist es aber
nicht mdglich,selbst durch wiederholte Kolonnendestillation einzelne
Kohlenwasserstoffe wie Nonylen oder Dodecylen abzutrennen,ohne be-
trichtliche,immer wiederkehrende Zwischenliufe zu erhalten. Man kann
jedoch auf einfach Weise zu bestimmten Fraktionen gelangen,indem die
unerwiinschten Fraktionen zusammen mit Propylen kontinuierlich wieder

-20-
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chen am RiickfluBkiihler mit Siure bewirkt nur eine geringfiigige Nach- .

e - ¥ o \ R \ \ -
‘ - : i ) A
. Lo ' K « \ e t A | - ~ .
Voot T -3 \ =
S ) . . A
. . ! crL g T L {
: .- . ; S
e, - t b v
s b‘ ; ! )
| S \ ' = L o RN
RN . Ce— 1 e R X 2
. . . N e VT -~ T B
T s T o -
: o —_— e :
! b ! S o -
\ . P— , . :
: . ) 1 1 R
: ! : o . L A . P R - . : s
TN 1 S N - - L R . [ LRy . . s »
p— . N . \ \ (AT - 1 . . . . - . . : Y ¢ \ . \ [\ .
. 1o B N RN DI . . — 19 - \ A . . N v ) - _
N ) s T N o } e tml T R N - TN N
. v, . . N - e — g - t : . . RIS :
1 . - . | . I - . N .
1 N ‘

RS zungenfauch'niéhtffgstgé§telltfwerdeh.kannﬁ Mit kleinen SHuremen--- .

0. gen-big zu 10 kg in Rohr - ist noch kein Abfall der Umsetzung fest- . .
“eine Leistung von 50-100 kg/Std.. vorgesehen ist ,und ‘Abscheider,Rohr- =

f;f von“erheb11chem.Einfluss_auf den Polyﬁer{Sa%ionsgfainst;_Es.kbmmﬁw_*i;
‘;viélmehr"bei_jeder‘Séurekonzentration'Zu”einem gewissen Gleichge~ '

Ml At i i, sl s oo




‘decylen,_Bei Durchsatzen von - ‘ 
nmit 80 kg bis 130°, und 100°kg
, forner mit 2 kglhasser erhdlt -
”jneues»PolJmerlsat das in AR

erhaltenv ndem lOO kg Propylen pro Stunde zu- IQ‘..‘ \
31802 ;" und 70 kg von'200° an siedendem Polymeridiﬁff”,ﬂ
| _ ie Apparatur gepumpt werden. Die Konzentratlon der Phos- 1"
horsaure wird -auf 100 % gehalten Druck und Temperatur sind d1e b
jJchen blshér’angewan&ten. Neben den Hauptfraktlonen ‘verlaufen. mei- . R
fstehs in untergeordneter Bedeutung elnlge Neben-bzw. Sekundarreak-‘ R
*tionen, vor allem ,Wwenn schirfere Bedin; o, hohere Temperaturen,. . . ~{7’fj‘
© ' 'z.B.~250° {mad’ mehr ,und, konzentrlerte Sauren angewandt werden. Dlese, . ”
yfauch von Ipatieff in der amerlkanlschen Literatur mehrfach erwdhnten’
Reaktionen fithren zu gewissen Anteilen an' Aromaten,Naphtenen usw. . o
~ Nech eigenen Untersuchungen ist der Olefingehalt von Hexylen und- -

: Nonylen -nahezu- 100 % von Dodecylen 90-95 % und von Pentadecylen '[i
etwa 85 % o - | | - .

Zur PTufung der Frage w1ewelt Propylenpolymerlsate zur Herstellung
von Treibstoffen geeignet sind,wurden aus verschiedenen: Versuchsrel- :
hen Muster der Trelbatoffanalyse unterzogen, s.Tabelle 2. o
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’]ZNr l ist e1n Polymerlsat'der-Relhe 1, Labelle 1 erhalten mit 191‘ Ol

‘Sﬁ'dingungen aber- in einer nicht in Tabelle 1 uufgefdhrten Versuchs= .
. reihe-mit 90 %iger'Phosphorsaure erhal&en, denen aber ‘beim Passieren |-
. der Vorlaufkolonne ein Teil des Hexylens entzogen wurde° Sie haben -
B infolgedesSen auch’ nur, einen Dampfdruck nach Reid bei 58°C von 0;12..
f];}Nr 3 1$t ein Umlaufpolymerlsat, erhulten mit lOO%lger Phosp rSaure,_i
.- das’ bereifs ‘langere Zeit im ‘Unlauf ist saus ' dem  die Fraktior ' -
].150-2100, ein sogenanntes RohdodeCJLen lauferu abdegtlllle t/w1rd

-Die Analyse zelgt dass dlese Fraktlon durch d1e ro]ymerlsatlon wie~j_~
'+ der aufgefiillt ist, | \ =y

‘ ‘;:1-;_Die Pblqug}sate haben eine OktanZahl von etwa 80 jach der Hydrie- 431
- rung s, Tabelle 2 Nr 2) geht dlese jedoch auf 58‘5 zuruck '

i ~

- _?IsobutYlenq'v o o

"'Die Versuche werden durchgefuhrt mit konzentrlertem und verdunntem

Isobutylen und haben den Zweck,zu priifen,unter welchen Bedingungen

o aus. Isobutylen d@?cH‘Polymerisatlon mit flissiger Phosphorsiure Pro-

dukte-zu erhalten sind,die mdglichst hohe Anteile an Dilsobutylen

' enthalten Da fiir dlese Versuche nur elnige Kesselwagen verfluss1gtes
' Gas zur Verfiigung standen,konnten nur kleine Versuchsreihen durchge-

- filhrt werden,die auch poch'nlcht als abgeschlossen betrachiet werden -

diirfen: Im folgendbn wird daher nur eine kurze Ubersicht iiber die

Ergebnisse der Versuche gegeben. Die Arbeiten wurden in Gemeinschaft

mit dem Ammonlakwerk Merseburg durchgefuhrt '

Das konzentrierte Isobutylen hat folgende mittlere Zusammensetzung

85 % ' Legbutylen
12 % o+ B-Butylen
5 4 Isobutan.

In den Versuchen wurdec gefahren mit einer Phosphorsdure von ca.40-
100 % HxPO4, einem Druck von ca. 50-60 atii, Temperaturen von
100-200°C. Der Durchsat: betrug 100-300 kg Isobutylon pro Stunde,
in der Hauptversuchsroiie 200 Kg/Gtde.

~

fj85 %1ger Phosphorsaure Nr.2 ein Polymerisat unter denselben Ba - °’»f1 .
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Dabe1 stellte 51ch heraus dassJAnderungen von' Druck Temperatur _ :
und Durchsatz geringen Einfluss auf’ die: Zusammensetzung des Poly- ‘ A S
merlsats hattenonbas D1~Tr1—Verha1tnls wurde’ dagegen maBgebllch e

bee;nflusst durch d1e Saurekonzentratlon, c “!‘ Ny : “\' )
o . ‘( { s e S . ) ) : “. o _J' L_. \h  ‘ )
, . . i N X SR : | . . t . )
- _ PRV R : : . ) R
.- v ) ) ‘ Al ’ K b ! - - [ CoL i } ’]. N ST I T S ‘.'-‘ | Lo r : !
S ; IR B : 'g‘ N stoo o e
S RIS Tabelle L R E R A !
o ‘ {”“;J =ﬁ==éfézf===s_nf=x-= ﬁ . ':~1 ; . ﬁ ’  - “ -  ;“
T ‘ ’ . ‘:. . _{»_‘ _ : i" ‘ i_h o . . N L 1 Ot ‘,» ) T ! . ;

' Du}_'égsj_q" "% Umsatz - | Druck’ Temp. i Dis A Tri-(Te-
T uiT L kgeGass Isobu- | @8 Buty- | ‘atii |~0C .. | isobutylen tra} .
G - Std, tylen SRR - - S TR AR I o S

1| a0 [ase |l 2 [ 30 120] 96 | 4 ||
o ] (v 50 % Alfbholbijdhhg)r.‘ S

70 | 200 | 61 | -19 _“'f ‘30, | 120/ | 88 | / 12
75 | 200 .| 66 |" 27. | 30| 120 | 82 | 18
82. | 200 |75 | 38 30 | 220 | 75 | 25 o
| 100 [ 200 | 99.'f 61 -~ | 30 |-120| 65 .| 35

WA N
1
i

Die Tabelle 3 , in der zals Variante wieder die Siéurekonzentration
auftritt, zeigt, dass eine yvollstindige Dimerisation des Isobutylens
ohne Nebenbpildung von Triisobutylen nicht zu erreichen ist. Kit |
_einem Verhiiltnis von etwa 88 % Di- und 12 % Triisobutylen wird unter
diesen Bedingungen ein optimales Verhiltnis erreicht. Nur unter
Verzicht auf reine Polymerlsatlon kann man auf 95-96 % Diisobutylen
kommen, wenn mit verdinnter Siure gearbeitet wird, wobei dann ge-
wisse Antelle Tertidr-Butylalkohol auftreten (s.Tabelle 3,0r.1 ).
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Die Polymerisatlov'westa . B-dutylens flndetuin e1nem wesentllch o

geringeren MaBe statta als die des’ Isobutylens. Das\Restgas von Nr. 5-
", (Tabelle 3) enthilt’ neben; dem Isobutan nur e -"+ BwButylen° Mit
. verdunnter Saure sinkt” * ‘nicht” tzte !

men mit Isobutylen eing,“etzt so gelingt es éhnllch W1e belm Propy-‘,,‘

len, die Neuﬁildung des 'unerwiinschten Produktes zu unterdruckeno‘Aus

7 dieser Versuchsrelhe sei nur erwdhnt, dass mit' elner etwa 78 %igen -

" 'Phosphorsiure bei- elnem laufenden Elnsatz ‘von 150 kg Isobutylen 4 ikg '

| vTrlisdbutylen und 3 kg Wasser stundllch eln Polymerisat erhalten ﬂ?~ -
M-wird in dem auf 100 Teile Dllsobutylen nur 8 Telle Triisobutylen neu

i ";geblldet werden, @.-r ~,W~'.

“'fiKlopfzahl von 94-96 dléftheoretische ahl wirdioffenbar durch dle
_Polymerlsationsprodukte des a+B-Butylens etwas gedruckt R .

\Verdunntes Isobutylen. & L G

\
- Mit diesem Cas- wird efﬁ\Rohstoff eingesetzt dessen Inertanteil die .
Hanptmenge bildet. Das:Gas enthalt-atwa 20 % Isobutylen m1t kleinen
~ Anteilen a+B-Butern Propylen und’ 8d\¥\1 sobutan. -

~Tabelle 4. - S . |

¥r. | 5,20, | Durchs, | Um t- Druck | Temp. DA ——| - Trs
B 5{,- 4 kg/std. ;a * atll - °(‘=mp : uoantylm
1] 75.1 200 75 20 | 180 92 -8 "
2 80 | - 200 80 20 | 120 83 17
3 85 250 82 20 |120 76 24
4 | 100 |- 250 97 20 [i20 . 60 |- 40
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In der Tabelle 4 sind elnige Ergebnisse dieser Polymerisations- _ B FEEE
. relhe zusammengestellt ‘Bei- annahernd gleichen Durchsatzen fr—c o
. halt manww1eder Umsatzwerte, dle kelnen RuckschluB auf dle wahre | i

- sto 'mengen 31nd dle Durchsatze nlcht Varllert worden.‘Die w1cht1g— »7

L :ste ége; die der Klarung des D1-Tr11sobutylen~Verhaltnioses g:lt . .
b ',Mkanngdahingehend beantwortet werden daB mit ‘Phosphorsiure . von T5%. }‘f. Wl

" ;;jein Polymerisat entsteht das etwa 90.% Dllsobutylen enthalt Gegen— ) f.;g;

. tber der Tabelle 3 bestehen sowohl 1n3 en Unsatzzahlen wie im Di- . | # -
-' Triverha1tnis elnlge Uhstlmmlgkelte ‘1e'zwelfellos auf Versuchsfeh— i FR

_ ler zurﬁckzufuhren sind. Die Zahle 1°sind daher nur als' angenaherte _L'f“Jf“
Werte aufzufassen. Das aus. dem Isobutylen erhaltene Isooktan hat U

)
[

g — i

T »"elne _Klﬂpf‘zahl von 99° ’- | L 0 ! R L _‘ . e R
Spaltung und Polymerlsatlon von Isobutylalkohol.‘ o | S
J'L(gemeinsam mit dem AmmoniakWerk Merseburg)

.. ‘Auf Grund der Beobachtung,dass bei Anwendung von. Phosphorsaurekon—

-i.-yf;zentrationen von weniger als*70" b2 neben Diisobutylen bei der Polyme- |
"fﬁk}rlsatrbn*von Isobutylen tertidrer Butylalkbhol entsteht;soll nun ver-
" ““sucht werden, Isobutylalkohol in einem Arbeitsgang zu- déhydrat151e-

"“ren und zu polymerisieren. Fiir eventuell entstehenden tertiaren,
_Butylalkohol ware eine Verwendung vorhanden. i

Da die Warmetonung der Reaktion Alkohol—ﬁ> Monoolefin-—ﬁ>-Diolefin
negativ ist, wird zur Vermeidung des Absinkens der Temperatur ein
Vorwdrmer eingeschaltet; dieser warmt den Isobutylalkohol auf 200°
vor. Bei einer Spalt— und Polymerisationstemperatur von 180°C und
Driicken von 15 atii im 1.Rohr, 10 atii im 2. und 5 atii im 3.Rohr wer-
den 80 kg Isobutylalkohol stiindlich durch die Rohre gepumpt,die mit
je 50 kg 85%iger Phoaphorsaure gefiillt sind. Man erhdlt einen Ablauf,
der sich in 2 Schichten trennt. Die untere Schicht enthdélt das aus
dem Alkohol abgespaltene Wasser, die obere das Polymerisat mit 25%
geldstem Gas. Das Gas besteht aus etwa gleichen Teilen Iso- und

% +B-Butylen. Nicht umgesetzt sind 10 % Isobutylalkohol. Das alkohol-

N
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. und gasfreie Polymerisat’ enthalt 90-92 # Di- und 8-10 % Triisobuty--
' len.. Der- Versuch :1dsst erkennen, ydal3 Phosphorsaure wie in vielésn -
deren Fdallen guch den Isobutylalkohol unter;geelgneten Bedingungen

o glatt dehydratl‘ . [dfdas entstandene Monoolefln sofert weiter
e polymerisiert et ?‘ ‘ .

Es sind weltere Versuche im Gang,die Reaktlon technls

oo . | i PRI
| ; . L A AR -/f' . ‘3- ' “. ’
|“ s .o . : - .

Polymerlsdtion von Gasgemlschen,, T "“Q‘ ' 'f__j'ﬂ

1y o '\r

Die Polymerisatlon von Gasgemfsbhen wurde durchgefﬁhrt m1t Ruhrgasol

Bl

33 %. Butylen, 25 '% Propan und 35 % Butan. Es weicht von, normal an-'”‘
fallendem Gas, das etwa 14 % Propylen und 27 % Butylen enthdlt,etwas

‘nen: G851chtspunkten. Aus Ruhrgasol sollten Pol;mezlsate hergestellt '
werden,die anstelle von- Relnpropylenpoljmprlsaten f'ir ‘vnthesen [
Verwendung finden konnten, dagegen . sollte “Fischer.- asnl quk Treib-

~_%at10nsgrades ergeben.'. . ¢ A L R

Ruhrgasolﬁ  ":* - S

Die Polymerisation des Ruhrgasols, von dem ubrigens die Polymeri-
sationen in Uexdingen ihren Ausgang nahmen,wird wie die des Propy-
lens durchgefithrt. Die Arbeitstemperaturen betragen 180f250°,.die
Driicke 30-50 atii. Im ganzen aktiviert das Butylen die Polymerisation,
sodass die maximale Belastungsfihigkeit der S#ure kaum festzustellen
ist. Selbst bei Sdureftillungen von nur 10 kg Phosphorsdure der Dich-
te 1,92 (50°C) entsprechend einer 140 %igen Orthosiure pro Rohr wer-
den bei 400 kg stiindlicher Belastung 85 % der Olefine im l.Rohr
pPolymerisiert,wobei das Butylen bereits vollstindig verschwindet.

Im 2.Rohr werden insgesamt 96 % umgesetzt,im 3.Rohr der Rest,das

-27-

5 und Fischergasol. Ruhrgasol enthielt 60-T0. % Olefine~davon yin ein- ..
| v,-zelnen Lleferungen schwankend ,2/3 als Propylen, 1/3 als Butylen, N
: “‘Rest Propan und Butan.' Fischergasol bestand aus etwa 6 % Propylen, S

stoffe verarbeltet werden, also Produkte n)fllchut aie’ aren Dol"meri-hj

- ab. Die'Verarbeitung diéser beiden’ Rohstoffe neschah nach verschiede—_if




B Abgas enthalt O yD = 1 % Propyleno_Da bel dleser‘Schaltung dle Lel-' o
f,_stung der Rohre sehr ungle1chmass1g vertellf“i_t werden die. ersten =
. belden Rohre parallel gesehaltet und‘deren verelnigte‘Abgase durchl
- das 3 Rohr geschlcktd Selbst. bel 500 kg stundllchem Durchsatz .
xﬁtragt der Umsatz dannwunverandert uber 99 %. Ein Dauerbetrieb 1st-

-;naturllch qi¢ solchen,Durchsatzen nlcht aufrecht zu erhalten da; di

Ab der Rogpleltungen und Lagerbehalter hierfiir, sWie. berelts er

“WJhnt n1cht vorgesehen sind. Die Versucherlaufen vorw1qgend mit. der
’ ‘Lonzentrlerten Saure(d5 =1, 92) um in erster Llnle hohere Olefine Zu
erhal'ben° Tabelle 5 stellt ein Oleflngemlsch dar,wie, es nach.Passae -

ren der Enfgasungskolonne dle Apparatur verlasst RN y
’ " : - ~T;7 ab 1‘ 1 Q, . _I | I -.“]- ;‘_/_ . ‘.‘.-
‘Siedetemperatur v;L.' 4,5 | Joazaml' | Brech.z.n®®d .| Polymerismat
bis 130 [ 3 Jo,711 | 44,3 ~| 0 14m2 |
| 130-15 {14 (0,740 16944 1,4378 - - c9.
' 150 =.180 17 - |0,766 .. | 208,1 1,4365 ' - T
180~ 210 26 0,794 232,1 1,%4491 Cc 12
210 = 240 ° 13 {0,825 243,  1,4628 c 15
240 - 270 11’ 0,852 | Ty ,
. N S 1,4880
270 - 300 1 [o,e82 { | 23393 4 L
" 300 - 330 4 |o;910 7 |- < < ¢ 18 )
. dber 330 4 [0,936 - -
Verl. 1 -
N o G

‘Zwe 1fellos enthdlt das Polymerlsat neben reinen C’—Pol;neren NMisch-

‘volymerisate von Propylen und Butylen, denn gegenubcr den reinen Pro-
pylenpolymerisaten sind die Hauptanteile von C 9 bis C 18 wesentlich
veiter auseinandergezogen und ihre Sledegrenzen stimnen fir Cz-Poly-
mere nur noch teilweise.

- 7 -2t




'*In den Elgenschaftenlunter heidet 31ch das Ruhrgasolpolymerisat \
in den - niedrigen Fraktionen picht vom Propyl polymerisat. In den o
hoheren Fraktlonen ist der Oleflngehalt geringer.‘Es ist moglich
"dass auch Isoparaffine des Ruhrgasols, %.B. Isobutan an der‘Reaktion

tellnehmen und wenlgstens in klelnen Antellen Alkylierunglder 013- g.jin
fine elntritt ;»‘[‘_ L e ‘ A

Die hoch31edenden Fraktlonen stellen viskose Ole dar, : faﬁ der: i
| Luft langsam exntrocknen, schneller durch Zusatz von Cobalt- B1e1~

' se direktﬁhergestellten Ben21n nur gerlng 1st. In einlgen Versuchs-'
“?g' reihen. ist bisher ein Kess wagen m1t 6 to Gasol elngesetzt worden.
L ‘Die Versuche gestatten erhin einen, Elnbllck in den Verlauf:der
Polymerisation. Die sseren edlngungen 51nd dle ubllchen° Mit je -
40 kg pro Ro

atz von 200 kg pro Stunde etwa 62 % deés Butylens und o
opylens polymer131ert Die Siedeanalyse dieseg Polymeri-

U;tell uber die Polymerisate der Gesamt-Ursprungsoleflne ver-
pjglt Bemerkenswert ist nur, dass unter den milden Bedingungen---
der/Anteil der unter 100°C" siedenden Polymeren - Cg und C7 - mit
_fdst 30 % wesentlich hoher ist ,als bei der Propylenpolymerlsatlon.
Aus ‘diesem Polymerisat wird ein Butylen—Dlmerlsat herausdestilliert,
dessen Eigenschaften die Tabelle 6 Nr.2 zeigt. Verhdltnismissig
niedrig erscheint die Jodzahl. Die Oktanzahl (Motor) ist fast die
gleiche,wie die der Propylenpolymerisate.Da die Umsetzung nicht
als ausreichend anzusehen ist,wird das 3. Rohr der Apparatur mit
40 kg 95 #iger Phosphorsaure gefﬁllt und die Kondensate der ersten

-

- e ey i
A B
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.,belden Rohre vorher a.bgesch].eden° ‘Die Reaktlonstemperatur a].ler e |
. Rohre: wird auf: 180° gehalten ‘Bei' einém stundllchen Durchgang von “‘
200 kg werdeén nunlrecht befrledlgende Ausbeuten erhalten. Zur! v
Aufrechterhaltung der: Saurekonzentratmn in den ersten belden Rohrén
o werden st 'dlich O 8 Ltr Wasser ‘Zusammen mlt devaaso; elngepumpn.‘
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‘Oktemzahl . 1% T A

‘ Remearch | e85 .95 L 94

. Mischwert . - L S 1;.102 v ’ ‘8'9 " V292
Oktanzahl Motor . 1. 8045.° 80,5 . 80,5

| Miachwert < - 92 co 92 | 91-

Dampfdruck nach Reid 1 70
b, 360 - 0,11 0,2 0,13
' | 123

Jodzahl Hanus ' 123 123 L
Neutral,-Zahl . 0,06 , 0,07 0,13
Druckoxydationstest 35¢ 35°¢ 45'
Blastest vor d.0xydation 0,4 1 - 202
Blastest nach d,0xydation 58 170 77T .
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. Tabelle 6 zelgt dle Elgenschaften der erhaltenen Polymerisate° . ‘j";_f;}
I . Nr. 3 ist das Vorpolymerisat der ersten ‘beiden Rohre Nr.4 das Nach-

polymerisat des! dfltten Rohres. Antellmassig ist das Vorpolymerisatj-[‘klf
aus 91 % Butylen und 55 % Bropylen entstanden. MengenmaBig ist das |
. Verhiltnis von Nr.1l zur Nr. 2 etwa 8:1. Na¢h der Siedeanalyse ent- P R
halt das - Vorpolymerlsat wie zu erwarten 1st elnen betrschtlich ho= |
heren Anteil. an Butylendlmeren‘als das»Nachpolymerisat Bei dem ge-:P‘ L
iringen Aniteil ﬁ?epylen 6 % gegen 33.% Butylen ist der Elnfluss von |
‘dessen_ Polymeren kaum' zuferkennen° Anch in'der Oktanzahl wird keln ! 3

Unterschied gefundeno‘-ﬂ,ﬁvu S Sl T

. ,“‘;1‘" L R .T a bel 1 e7° o ' ;
R o : Ums 8-t 2z e 'Summe. . $_‘ Polymeriaat L Stdeo \
e Rohr ' .1 -3 3 B l.nnd,?v 1 3| sume
.  ; 1 '?roﬁyian' 25 25 40 90 - 6 34-{ 0 . I
e Butylen | - 68 25 6 97 60 .4 64 |-
St " B . - 66 8 | 74

In der Tabelle 7 sind die Umsatzzahlen und Polymerisatmengen zZusam-
mengestellt. Butylen wird zu 97 %, Propylen zu 90 % polymerisiert.
Ob in diesen Versuchen jedoch bereits die giinstigsten Bedingungen
angewandt wurden,kann nicht entschieden werden. Es ist daher nicht
ausgeschlossen,da andere Siurekonzentrationen zu Polymerisaten fiih-
ren,die in der Zusammensetzung giinstiger liegen,insbesondere beziig-
lich ihres Gehaltes an niederen Polymeren.




i Materlalfragen.'

>, Die aus Kupfer bestehenden”ﬂohrleltungen weisen ebenso wenig wie *

Etwas ungewohnllche Materlalbelastungen 81nd aufgetreten im Hln-, 1f

- T7'b11ck auf die vielfach wechselnden Versuchsbedingungen der Tempera—fk”"
?mity,tur des Druckes und der Saurekonzentratlon ferner auf hauflges Ab- L)
- " fahren bedlngt durch Sehw1er1gkeiten in der eusreichenden. Rohstoff- R

"‘vheranschaffung. Besonderer Beanspruchung sind natiirlich d+e \1.Berz]

griffs vor allem .durch thermlschen Elnfluss die Gefahr des inter-
;.krlstallineq Kornwachstums auftreten kann. Bel elng hender - Prufung
‘der Eins#dtze nach’ etwa 2=2 1/2 Jahrlger Betriebszelt erglbt eine.

.'f/

serung des Silbers ,als auch Oberflachenveranderungen auf beiden’ -

. gen. Direkte E1nw1rkungen der Saure auf das Sllber 31nd auch’ jetzt
nach-etwa drelgahrlgem Betrleb nicht festzustellen° Bei - einem not-

- wendig werdenden Austausch der Elnsatze 1st 5?5 Verwendung der. -if;h
"FK-Legierung" der Firma Siebert,Hanau, vorgesehen die inzwischen '

Spruchung das lastlge*Kornwachstum des Sllbers nicht zelgt.

die Kupfereinsitze der Siéureabscheider merkliche Stureangriffe auf.
" Fir nilde Bedingungen,wie z.B. bei, der Polymerlsatlon von Isobuty—
-len,diirften daher auch Kupferelnsatze in 'den Reakt1onsofen geniigen.
Ventile ‘T-Stiicke usw.,die aus einer Aluminiumbronze mit 91 % Cu
und 8 % Al hergestellt sind, habén sich gut bewithrt,ebenso mit Sil-
ber ausgekleldete Saureabschiquentlle Der. Gesamtantell des Sil~
bers in der Apparatur betridgt wertmiBig etwa 15 €. In den nachge-
schalteten.Apparaturtailen die mit Sdure.nicht mshr in Berithrung
kommen,hat sich Eisen als v6llig stabiler Baustoff erwiesen. Die im
-ROhPOIymerlsat als saurer Ester geltste Phosphorsiure,deren Menge
meist unter 0,01 % freie Sdure liegt,pa551v1ert offenbar das Eisen.

=33~

entwickelt worden’ 1st und auch be1 lang anhaltender thermischer Bean-"

einsitze. ausgesetzt -bei denen: neben der Mogllchkelt des Saurean—"“?‘>"q'
|

- metallographische Uhtersuchung sowohl eine deutllqhe Kornvergros~ j{i'wf o

,} 891ten der Einsatze Die Festlgkelt ist von 18 kg/mm auf 13,5 kg/mdzk;'»f‘,
gefallen dementsprechend ist die Dehnung von 22,0 auf 30 8 % gestie- |
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§hkt10nsraum eine" Ausbeute von-96 % er21e1t Ruhrgasol kann mit 125 -
_kg - auf dle glelchen Elnhelten bezogen. -~ bei fast quantltatlver Um—-

jelgentumllch gind. Durch Ruckfuhrung HICht erwunschter Polymerlsat-.\

'§den,.Aus Gasgemischen konnen einzelne Komponenten sehr viel leichter
selektiv herauspoljmerlslert werden als-am festen Kontakt be1 d@m -

. durch starke Uiberlastung, oder durch - Anwendung- von alteren‘wenlger ak-

- tiv gewordenen Massen vorLbergehend auch eine Trennung erzielt wird.
‘haupt%nur beschrankte Lebensdauer haben, weil ihre Oberflache erfah-

- dann trotz gelegentllcher Regeneratlon durch Iuft und Wasserdampf S0
stark zusammengebacken, ,da8 ihre Austragung groBe Muhe bereitet, Sie.
sind dann ziemlich wertlos. Im Gegensatz dazu macht die Aufarbeltung
verschlammter fliissiger Phosphorsaure,, ‘die ‘aus Verdiinnung und Schlamm-
abscheldung besteht, nur geringe Mihe. Die verdiinnte Siure wird an
Stelle von Wasser in den Reaktionsraum gepunpt und kKonzentriert 31ch‘
dort ohne weiteres. Uberschiissige und verbrauchte Saure kann leicht

- abgelassen werden.

%setzung durchgesetzt werden. Bezugllch de& Polymerlsatlonsgrades er- J“ 
o laubt der f1u381ge Katalysator v1elfache Varlatlonen die nur dlesem

“anteile im Kreislauf kdnnen best1mmte~Polymere ‘bevorzugt gewonnen wer-~:

‘Der Erfoig muss’ Jedoch zeitlich- begrenzt sein,da- feste Kontakte uber-‘.;‘

rungsgemédss durch pechartige Substanzen verklebt w1rd Meist sind sie

| .Gegenuber der auf’ Trager aufgebrachten Saure- auch melst Phosphor_‘-;;;: ,;;
| sanref--bletet das Arbeltenwln flussiger Phase eine Relhe von- Vor—
g;%%tglleA, Bezugllch &er Belastbarkert“31nd Verglelche zur Zelt nur fur

: : ei _f’ster Kontakt elnen Durchsatz von 15 ZO kg prc Stande;;u
;‘,mlt einem Umsatz von etwa 85 % In' den vorllegenden Versuchen mit' &
jﬁlschergasol die nur ‘als orléntlerende Vorversuche ‘gelten “kdnnen, w1rd"
Cyei einem zunachst wrllkurllchen Durchsatz von 50 kg/Std auf lOO Ltr,"
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gf‘g D1e beschrlebenen VersucHe 1asuen erxennen daB dle_Polymerlsatlon
N von Oleanen mlt Phosphorsuure'auch in fluss1ger Form technlsch ,,T
N I durchfuhrbar ist) - Wenn auch elnlge Versuchsrelhem bisher erst als Vor- '
L l‘rversuche anzusehen 51nd da ihr. Rohstofaelnsatz‘vonwelnlgen Kessel-;
- ?f‘ wagen. mit je 5-6 to Gas in wenigen, Taﬁen verarbeitet’ st und Dauér-‘

versuche blqher nlcht durchgefnhrt werden konnten so ist Jedodh
auch hleran ‘die Rlchtun der. Polymerlsatlon pATE erkennen Dle 1n:

f@ ~anderen Reihen. durchgesetzten Rohstoffmengen von mehreren hundert -
i Tomnen haben- auch'hlnrelchende technlsche Erfahrungen an d1e Hand L

'i ‘werden konnten Bei der’ zunehmenden Verwertung der nledrlgen Oleflne
_fiir die- TrelbstongeW1nnung kann daher auch dleses Verfahren zZur
Verfxgun gestellt werden,m' R L ‘

V*,] rJfe,{;e’ben sodass Werkstoffrggen-und AUDarategestaltung studlert j['w‘l.
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Sowohl parafflﬁ}sohe w1e naﬂthenlsche.Kohlenwasser—

:stoffe 81nd in genugend gereanlgtem qutand mlt Luft be} IOO—_
3166 ‘oder hoher le;cht zu Sauren oxy&lcrban.‘Zur Herstelldng?f‘
%von Fettéaareﬁ; welohe den naturl}ch vork?mmenden ahni;éh seln
vsbllén; kommen aber nur Parafflnkohlehwagserstoffe in FQage,\
»aﬁs Naphthénén erhalt ‘man ?pﬁ gfoﬁgenxTell zahf1u351ge Shureﬁ

e

mid hohem Gehalt an benzlnunlosllchen Antealgn, weIche dunkel ge—'

|
It ~

 'farbte Selfen von unangenehmem Geruch ergebenJ’Dle Anwesenhelt -

von Naﬁthenen (allgemefh von.Kohlenwasserstoffen, deren spez.~

o

*Gew1cht 1n flus51gem austand be1 70 hoher ist als O 8) 1st so-~7

détion bestlmmteanarafflnen unerwggscht Fer-;i

)

: )
 m1t 1n den zur Oxy

] —

ner mussen oxydatlonshemmende Stoxfe, zu denen Phenole, S—Ver—

l » o~

'blndungen u,a.wgehdreng entfernt werden; Zur Entfernung solcher,
unerwunschter Sjgffe ‘ist elne Vorrelnlgung notlg, wenn nlcht schon ru'
bei der Isollerung ‘des ?arafflns dlese Stoffe genugend weitgehend
beseltlgt worden s1nd. Der S— und Phenolgehalt soll unter .0, 05%

lleaen. L : v

Ohne Rclnlgung oxydlerbar s1nd die gereinigten . Han—

delgparafflnc (Weichparaffin F 40—42 -Hartparaffln F 50—52
und hdher). Verarbeitet wurden Produkte von Riebeck Montan,
Gewerkschaft Messel und anderen Firmen. Ferner ist auch bei einer

Rcihe von Rdhparaffincn keine Reinigung notig.. Hierher ge -

hércn z. B. Paraffin aus der Benzinsynthese nach Fischer odor

das sog. Crude Scale Wax aus amerikanischem Erddl. Der S- Gehalt
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sclcher genugend relner Parafflne 1st sehr gerlng (ca. O 017)
. : P S N 8 “ ! K
i \Lm. ) 1 |

Fur dle Relnlgung technlscher Pérafflnsorten, welche

I
\

.ﬁicht dlesen Anforderungen'entsprechen, laBt s1oh kelne allge—

P e h oo i ! !

~e1n verwendbare Vorschr&ft geben, es 1st v1elmehr von Fall Zuy

i
|

Fall\zu prufen, welche der verschledenen Relnlgunggmethoden die

X S i

‘besten Ergebnlsse llefert. Bel Produkten, welche‘vroBere Men—

| 1l T 1‘ h ',_.

r'f?gen‘von ollgen Bestandtellen enthalten, bedlent man 51ch am

‘_'Rafflnatlon mit H S0

! ~ \‘ . N | :“.
”lzweckmaﬁlusten einer Methode; welche ‘auf. eine Abscheldung des'

’vorhandenen Parafflns 1n festem Zustand hlnauslauft, z.B. Ab—hux

pressen oder Abschleudern,gevtl. nach Zuvabe von Losungsmltteln

| r

'(Phenolen, Dlohloramher, Ace%on u a.) und Kuhlen. Naca dLeser

1

Methode wurden aus hydrlerten Braunkchlenden und-aus Nebenpro—

dukten bel der Paraff1ngew1nnung 1n Amerlka,udem sog.‘Resweated,
Foots01l oxydatlonsfahlge Welchparaff‘ne 1soliert.‘91ndvnur_

klelnere uengen von Verunrelnlgungen zu entfernen, so genugt.

. U.U. eln»WaschprozeB (Alkohol—Benzol, 502, Aceton—Benzol), eine

4, Carboraffln, Blelcheraen u. a. Aucn ver-

'dunnte ca. 871ge Salpetersaure erwmes s1ch (bel Roh—Paraffln
1 . "'—r -
aus Leuna) als uutes und relatlv bllllges Relnlgungsmlttel.

i

Durch Hydrlerung konnen ebenfalls oxydatlonshemmende Stoffe .

P d

(nlcht aber unerwunschte ‘Beimengungen naphthenlscher Natur) aus

) .

Paraffin entfernt werden, SchlieBlich leistet auch zur Entfernung

kleiner Mengen von Verunreinigungen'eine-Behandluﬁg mit AlCl3;
(Erhitzen auf 1300) gute Dienste. Sind oxydaﬁionshemmende‘stof—
fe nur in klcinen Mengen zugegen, so ﬁer&en diese im Anfangs~
stadium der Oxydation bgseitigt. tlan kann diesen Vorgang unter-
stitzen, 'indem man das Paraffin ¢inexr ‘oxydativen Vorbehandlung

unterwirft, z.B. durca Vorexydation mit Luft und anschlieBende

LN




Entfernung der hlerbel entstandenen‘sauren Produkte durch Behand-;'

i
1

1ung mlt Lauge oder mlt Losungsmltteln. Man kann hlerdurch\élne-ff
2, W . 1 .

ey erhebllohe Verkurzung der Oxydatlonszelt.und elnerVerbesserung
[ [ S Co . .

der Pgodukte errelchen._HA::Elpfgﬂ‘\,; SRS

y ﬂ  Neben der Struktur und dem Relnheltsgrad 1stwnaturllch
‘noch dLe Molekulargroﬁe/des Parafflns zu beachten. Da,‘w1e unten'u

i ! !

f naner ausgefuhrt, bel der Oxydatlon im’ Durchschnlt,n’

‘

'der Ausgangsmatérlallen nlcht Zu niedrlg seln. Andererselts llé—t

|
Y [

o fern Produkte von‘hohem'Molekulargew1cht (z B. Petrolatum oder‘

dle hochschmelzenden Antelle des Pafafflns aus der Fascher Syn¥

"
! ! S . . i o i [

"these) neben Selfenfettsauren/Sauren von-unerwunscht hohem Mole—_

[ '
I,
| 1

kulargew1cht. ‘ v>“”:,f_;‘ S A ‘{"1‘ o o
T e ' / B o ‘

;

’?;f[“ Als Ausgangsmaterlal fur dle Herstellung von’ Selfen—
fettsauren kommen~Paraff1ne vom Molekulargew1cht 250:420 1n-Fra4

ge (018 - 030 ; Fp; 28 660)’L ém besten geelgnet 51nd Produkte
"’jﬁvgm MQ}.'Gew, 270?4“340_— (Clg" 4,,FP- 32 g 51 ).
B | ; , )
.' AP ' ! ) , T‘—
: }1’ »J-\




v ol . Dle Oxydatlon des Parafflns erfolgt in: fluss1ger Phase

e S . |
. I 1

anter Elnlelten von Luft. Elne restlose Oxydatlon des Parafflns

1st nmcht zweckmaslg,‘well die: entstandenen Sauren ebenfalls o

P
v Co ] N
I

w1eder der Oxydatlon unterllegen und mlt zunehmendem Oxydatlons—.

e I . !

f.f“ @'grad 1mmer groBere~Mengen ben21nunlos11cher, dunkelgefarbter Sau—f7

 .h “~ren, sog; Oxysauren— entstehen. Es, w1rd daher.lm allgemelnen dle

R Reaktlon nur” 'elt gefuhrt,‘bls das Oxydatlonsprodukt 30—50%

E o .1Fettsauren enthalt Ti' -; :.Q‘;L7 :J:»i .7- R l o

| .

.v* “b< ’Dle gxydatlon (feststellbar durch Blldung von Wasigr

Nl
!

’und Zun\hme der Saunezahl des Produktes) verlauft*ge nach dem R

f,Relnheltsgrad des Parafflns 1m allgemelnen 1n folgender Welse

. 7. (Pig. 1) ‘ ’ """ : ,f v s } ' | 'A L R

| . . P

e ‘ Be1 relnem Paraffln setzt die Oxydatlon nach einer R

u¢7.kurzen Induktlonsperlode eln und verlaaft dann mlt zlemllch
‘ -~/

fin durch cykllsche oder ungesattlgte Verblndungen verunrelnlgt
o s0 nlmmt dle OxydatlonsgeschW1nd1gkelt 1nfr1ge Entstehung oxy—~f43

datlonshemmender Produkte nach einiger Zeit ab bezw. die Oxy-
dation kommt ginzlich zum Sﬁillstand (Kufve 2). Wdhrend die oben
genannten éfoffe den Vérlauf der Oxydation'nur unginstig beein-~
flussen, wenn‘sie in grdofBeren Mengen im Paraffin enthalten sind,
wirken Schwefelverbindungen und Phenole schon in sehr geringen:
lengen (von z.,B. 0,05%) oxydationshemmend. Sie werden jedoch,

wie oben erwéhntl), durch Oxydation zerstort, wenn es sich nicht

1) Siene 5. 2 :
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derwweltere Verlauf der Oxydatlon

o N |

| —
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1Be1‘der Oxydaﬁ;on des Parafflns entstehen neben dem

!
¥

nsprodukt ent-\w'
halt neben hoheren Fetﬁéaurem Alkohole,'Ketone upd Aldehyde,
Ester, Laktone usw. Als fluchtlge Oxydatlonsprodukte treten ne-r

ben CO und Hy O nledere und mittiere Fettsauren, deren Ester,

1

J,Aldehyde Fe*oxyde us dergl auf Bel der Kondensatlonnentsteht
4 Pl
elge ollge und eln?.waSS{/ge Schlcht.3 ";"j

) -
l

‘ Dle Oxydatlon selbst kann unter versnhledeneane—
. dlngungen durchgefuhkt werden. Von . ElnfluB auf den Verlauf der

Oxydatlon, dle Ausbeuten und dle erhaltenen Produkte 51ndx.

Temperatuf, Druck Katalysatoren, Vertellung der Luft bezw. des-*

1

Sauerstoff8f Anordnung der, Apparatur, Zusatz»BESIScH oder sauer '

w1rkender*$toffe. — o '_ o

[
‘?

-

! !

-auf die Oxydat10nsgeschw1nd1gke1t. Die Oxydatlonfverlauft bei.
Temperatureﬁ vén ZeB. 160°, oder 180° senr schnell; die dabei'er—
haltenen Produkte sind Jedoch - wie unten niher ausgefuhrt w1rd -

"von gerlngerer Qualitit als die bei tieferen Temperaturen gewon-'
nenen. Da die’ Oxydatlonszelten bei niederen Temperaturen sehr
lang sind bezw,. uberhaupt kelne merkliche O\'Hétion eintritt,

. missen zur Beschleunigung der Oxydatlon beli tieferen Temperaturen
von z.B. 100-130° Katalysatoren zugesetzt werdens In glelchcm
Sinne wirkt cine moglichst feine: 'Verteilung der zur Oxydation

verwendeten Luft. Ebenso bewirkt eine Erhohuwjg des Sauerstoff—'

druckes cine gowisse Beschleunigung der Oxydation. Als Oxyda-
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'jAganacetat, Manganstearat

ergl. zugegeben Werden,_dle be=~

\ [ P l '

i

!

,' schleunlgende erkung der\Ma gansalze kann durch Zufugung van Al-er

1

\kall, Karbonaten wesentllch verbessert werden (Flg.‘Z) Am be—. v

:F sten w1rkt das Mangan 1n Form von Verblndungen, dle das Mangan
- o .
1m Anlon und das Alkall 1m Katlon enthalten,hme. Kallumper- ,

F— : :
Ty ! [ i |

' manganat (Kurve 3)° Da Kallumpermanganat 1n\dem Paraffln nlcht

!
|
i

ohne welteres lOSllCh ist, w1rd es 1n folgender Form zur Anwen—5_f7

dung gebracht: Das Paraffln w1rd vor der Oxydatlon mlt gepul—

vertem KMnO bel ca. 150 y2 2 Stunden geruhrt; dabel trltt;

4
unter tellwelser Losung des KMnO4 e1n Farbumschlag uber grun

‘

k nach braun eln. Oder—d&s KMnO4 w1rd 1n Wasser gelost und dle»;w=
wassrlgé ﬁoéung unter gatem Ruhrenfzu dem auf ca. 120 ferhltzten

o b - - L 3

Paraffln gegeben. Anstelle vonwWasser konnen auch organlsche Lo—f

—«sungsmlttel _ZeB. Aceton, Anwendung flnden,.,~

.o : . : - i ,. ,

AuBer Mangan haben besonders ‘auch Kobaltverblndungen

- i
A

I

elne stark beschleunlgende erkung. Wenlger W1rksam.51nd Chrom-"

Vanadln- und Blelverblndungen. ) ' PR ' -

i Sy

1
i - i

" Beim Vergleich verschiedener,‘alé Kétalysatqren éugé;‘ N -
“ligter Stoffe kann man auler der béschléﬁﬁigenden auch eine .ge—= "~ u
w1sse reaktlonslenkende erkung beobachten. Alkalische Verbln-
dungen begunstlgen im allgemelnen d1e Blldung von Sauren, saure
Verblndungen die Bildung von neutralen Sauerstoff enthaltenden
Produkten. Noch stdrker wird die reaktionslenkende erku;g sol—
cher Stoffe, wenn sie in groBercen NMengen in festerioaer geloster
Form zugesctzt- werden. Die reaktionslenkende Wirkung diesexr Stof-
fe kann durch.gccignotc Temperatur- und Druckbcdihgungen, sowie

durch geeignete Wahl des Ozydationsgrades weiter verstirkt wer-

f . ey
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‘den. Tlefe Temperatur‘ hoher Druck und hoher Oxydat&onsgrad\be— g

-fgunstlgeh d1e Blldung von Sduren, hohe Temperatur, nlederer?'

‘Druck und gerlnger Oxydatfbnsgrad d1e Blldung'von sonstlgen e
g i, ,' e : /,“,‘." .
sauerstoffhaltlgen Verbmndungen.i b Lo .%#,\ANJ o

?ﬂ| |

o Durch Verwendung der oben genannten Katalysatoren ge—

1

llngt ‘es; dle Oxydatlonsgeschwandlgke1t so zu stelgern, daB elne
UOxydatlon 1m Temperaturgeblet von llO 115 in: vérhaltnismaﬂlg K

Sk

,kurzen Zelten mogllch 1st Dadurch erglbt s1ch elne Wesentliche

- 1_ ST

Verbesserung der Produkte in folgenden Punkten'-ﬂ e

»l, Vefbesserung'der Farbe der rohen und dg_tllllerten Sauren.‘

..2;“Verm;nderang‘des Ruckstandes be1 der Destlllatlon der Roh=
. " sduren - (Flga 3)e o e Ry

B Verm%ndﬁrungider.'

',Alpéllchen Bestandtelle in
N dértRohséure (Flg, .ﬁé B

ko . "

.h' I"

4., Vermlnderung der in den ‘Sduren und im Unverselfbaren enthal—
tenen Ketoverblndungen HFig. 5)5 : .

BV T - - S

5 Verringerung der Esterzahlen der Sauren (Flg. 6).
: 2

6;' Verbesserung der Aussalzbarkelt der Rohselfen° RS

- t - . . T
| . Fa -

’ Mit der- Verbesserung der Qualltat der Produkterlst aus-- 
serdem eine Erhohung der Ausbeute vorhanden. Gewisse Nachtelle

der Oxydatlon bei tiefen Temperaturen sind die verlangerte Oxy—; 5

dationszeit, sowie eine schlechtere Ausniitzung des Luftsauer-

C oA

"stoffs. Durch Erhohung des Drudkes lassen sich Verbesserungen in

-diesen Punkten er21e1en. Die¢ Oxydation bei erhdhtem Druck hat

o
‘-~

weiterhin folgende‘Vorteile: , ' ,

1. Erleichterte Absch01dung der fliichtigen Oxydationsprodukte
und Verringerung der von der Luft in Nebelform mitgefithrten
Produkte,

2. Eine Verringerung der Esterzahl im Oxydationsprodukt und
Sduren.

3. Verringerung der Schaumbildung wihrend der Oxydatiqp.
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w1r vorlauflg darauf verzlchtet \

, :
. ,, . . N
bel‘unseren technlschen Versucnen elne,Druckapparatur anzuwen—;a
& D R R TE A T ‘ o |
., - ' D Do AA o {‘, . :,‘ L0 . . . L‘ S . o ) l a

ST ) “ B \ . . B

Slb i
Das -bei. der Aufarbeltung der Oxydatlonsprodukte anfal-~
t o
lende Unverselfbare w1rd 1m allgemelnen w1eder 1n dle Oxydatlon
\ | __,_v B

’zuruckgefuhrt. Es kann als: solches oder im hemlsch mlt frischemw

1 1

Paraffln der Oxydatlon unterworfen werden. Im allgemelnen sind

1

b dlé Oxydatlonszelten deg U.V.' und des- Gemlsches Von U, V. mlt Pae e
: i - T

raffln kur@gr als dle des Parafflns selbst (Flg.‘7) Dabel 1st

j

) P |
bemerkenswert' daB dle Oxydatlonszelten von der Art der Aufar-;

beltung des Oxydatlonsprodaktes abhanglg 31nd. Ze B.vbenotlgt ein

Pl :

) U V?,,das durch Verselfung des[pxydatlonSprodukteS!bel 1004 gewon-

dle Halfte der Zelt als frlsches Paraffln (Flg. 7 - Kurve 1 u.,3)

Je hoher dle VerFeafangstemperatur war,Aumso 1angsamer verlauft

wdle Oxydatlon,_be& entsprechend hoher Verselfungstemperatur kann
dle Oxydatlon des U. V' etwas 1angere Zelt in Anspruch nehmen als

die des Paraffins selbst_, o T ) _‘_"Zélf\mT?

D1e Oxydatlon kann kontlnulerllch oder dlskontlnuler-

llCh durchgefuhrt werden. Bei der kontlnulerllchen Durchfuhrung

AN

)
dexr Oxydatlon 1st darauf zu{gchten, daﬁfﬁogllchst keine Verml—
P

V¥

eerrereanst

schung von frlschem Parafflnwmxt-sdﬁon hdher, oxydlertem Paraffln
eintritt, @.h. dag das Produkt mdglichst gleichmidBig zulduft und
gleichméﬁig durch die ganze Apparatur geleitet wird. Dies kann
weitgeheﬁd erreicht werden durch folgende Anordnungen:

l. Durch Oxydation in mehreren iibereinander oder hinter-
cinander geschaltcton Reaktionsdfen,

2. durch Oxydation in cntSprcchénd untertcilten Reaktions—
gefidBen, zweckmiBig Rohren,
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armry.

o m‘4¢ durch Oxydatlon in- mit Bewegungsvorrlchtungen versehenen‘
SR Apparaten,vng. Turbomischern. o 5 o ‘

.gh;\ - mehreren Stellen: zu—. und abgefiithrt ' werden. Die Oxydatlon

- -"(-.'

:-{Ié‘» A ) - | ‘ \ ] Voo - : . < -
s ‘f A *5 ' :‘;.\ff_ “Q,v’?<A' B SRR
3;' durch Oxydatlon in. e1ner splralformgg angeordneten Re—
‘\ f'akﬁlonsschlange, bei -der 'das: Paraffln oben zugefuhrt

,ﬁ“?ﬂy W1rd und das Oxydatlonsprodukt anten abfl&eﬁw ‘

1
o

: \ H v ; 2
F ‘ Vo

e

. . ! L J,

~Beir dem.genannten Verfahren kann die Luft an einer oder'

l kann auch. bel erhohtem-Druckbdurchgafuhrt werden.‘;

Man kann dleukontlnulerllche Oxydatlon auch mlt elner‘

kontlnulerllch arbeltenden Verselfung oder Extraktlon zu elnemA

KrelsprozeB 1n aer Form verblnden, daB man das aus den ‘unter .

— 4

—4 genannten Vorrlchtungen kontlnuierllch abflleBende Oxydat10ns—4@w‘

produkt kontlnnlerlloh durch Zugabe der erforderllohen Menge

'

Natronlaage verselft 1n elnem welteren GefaB bezw. in elnen~

e

@ .
Zentrlfuge durch Absltzen eine - Trennung 1n U V und Selfenlosungf'

herbelfuhrt und dasFU V. zusammen mlt Frlschparaffln 1n die Oxy-
.

datlon zuruckglbt (Flg. 8) Anstelle der V“Tselfdng mlt Natron-
lauge kann hlerbel elne Extraktlon mlt Losungsmltteln (z B. Ace—'

Be1 dleser Art der Lusfihrung kann zur Verbesserung

der Qualltat der Produkte die Oxydatlon ohne wesentllche Verteue- .

rung schon bei einem verhaltnlsmaﬁlg gerlngen Oxydatlonsgrad ab—
gebrochen werden. Zu einer mogllchst schnellen und weltgehenden
Trennung des U.V. von der Natronlagge sind je nach Oxydationg—

grad und Verseif&ngébedingungen bestimmte Natronlaugekonzentra—

tionen einzghalten. Die anfallenden Seifenlosungen énthalten noch
v.v.,

ist.

das nach einem der unten gcnannten Verfahren abzutrennen

4Die aus den kontinuierlichen Verfnhren anfallenden

Rohseifen und Rohsiurcn sind bis  jctzt noch ctwas dunkler; letz-~

ey




= ,..,g

tere ergeben etwas hohere Destlllatlonsruckstande als dle Pro—“_r‘

dukte aus der dlskontlnulerllchen‘Oxydatlon. Aas dlesem Grunde

—

Lo 1st blsher .vor allem dle dlskontlnu1erllche Oxydatlon technlsch

durchgeblldet‘wordenqy' 1‘, ‘rl I : ‘_  Lo

' B o ' i P |
— - G A - -

Um elne weltere Oxydatlon der Sauren zZu vermeldén, ha—

b |
r

ben w1r auch versucht d1e 0Ox
L ! i

! gen von Basen durchzufuhren, daB dlese zur Blndung der Sauren aus-f

N

Vdatlon 1n Gegenwart so groBer MenJ

LW
|-

'relchen. Dle bel uns aaf dlesemHGeblet gesammelten Erfahrungen

gehen dahln, daB man elne Blldung Von

[ . |
|

vermelden, Jedoch weltgehend Verhlndern kann, wenn~man‘fﬁrfggte-

_"Oxysauren" hzerbel nlcht

————

HMiséhdng sdrgfv;BeiVZugébg_stgrker Eégen in feétefTFbrm;wird‘die
; ; b T Ly T T ETTT T R R

Reaktlon stark gehemmt, besser elgnen_51ch1als ZusatZwschwache

gl . o . |

_MBasen,kbesondeys Magnes1umoxyd

2. Techrnische Da’f‘cﬁ%ﬁﬁr‘a‘ng der” oxydaﬁci-csn. S

. E . 1 - B
' - ' _ - | . i ! . !
T e S . > . 5 T f . . .

o B

D1e Durchfuhrung der Oxydatlon geschleht beil dlskon—.‘

tlnulerllcher Arbelt in elnem senkrecht stehenden Ofen eméﬁf
'Vlg. ba u. 9b), bel dem 1m unteren Tell d1e Luft zugefuhrt die.

: verbrauchte Luft im oberén &ell des Ofens abgefiihrt w1rd.;Das
v - mit dem.Katalysator versehene:

“pt

Cram

Paraffln wird am oberen. Ende des

Ofens elngefuhrt das Oxydatlonsprodukt unten abgelassen

Zu clner mogllchst felnen Vertellung der Luft wird die-

se durch Fllterplatten, Filterkerzen oder Diisen in das Paraffin-

elngepreBt ‘oder es wird der Oxydatlonsturm mit Raschlgrlngen ge=

fulltr Um clnp gute Durchmlschung und eine glelchmaelge Tempe-

ratur des Oxydationsgutes zu erreichen, sind an dem Ofen ein odexr

mehrere Umléufe angebracht. Die Abfiihrung der bei der Oxydation

entstchenden Warmemengen geschieht teils durch AuBenberieselung
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- - o . ¥ Lo ,‘ R B . '

‘ .des Turmes mlt Wasser, tells durca Elnblasen kalter Luft tells S

o Y

%urcn Kuhlung des Oxydatlonsgates 1n den Umlaafen.(Sehr gut 1aBt
{.
sich eln Tell der entstehepden Warmemenge duroh Elnspritzen von

1 { e K )

P Wasser abfuhren_‘ ST I : IR

T Daeen ’ > . - N . ; el = s o R
Loy ‘ L . :"i\.'/./ / S SR . R
S ‘»- 'Th ;n;‘ Mlt fon;schreltender Oxydatlon trltt ein Schaumen der '
SR A Masse auf, dle Zerlegung des Schaumes 1n Laft und Fluss1gke1t

o ,'f k:  kann Z.B. errelcht Werden durch elne am oberen Ende des Ofens

R jr: angebrachte Beruhlgungszone, dle mlt Prallblechen oder Full-\ U

oo R Vo
i .v

o korpern versehen seln kann. Sehr zweckmaﬁlg zur Schaumzerstorung

1st auch elne Anordnung, bellder 1m oberen Telltges Umlaufs eln.‘ﬁ”“
Abscheléer gem. Flg. 9b“angebracht 1st Elne ubermaBlge Schaum—’,jf- ?_f 

| .
:'blldung,'dle hauptsachllch bel der Oxydatlon hohermolekularen &; Lo

i

Panafflns auftrltt laBt 51ch auch durch{geelgnete Wahl des Ver-

. haltnlsses der Hohe zum Dumchmesser des OxydatlonSturmes errei-

= . "
L P

chen.gBel dlesem Verhaltnls 1st auch zu beruck31cht1gen, daB‘der

durch das Geblase zu uberw1ndende Druck nlcht zu groB w1rd. Zu

li
a-

elner evtl.'notwendlg werdendeanufuhrung von Warme 1st11m unte—

- v - . -
S —

b "‘vren Tell des Ofens eine Dampfschlange angebracht N ‘“4.T,j“" TN

)
L K

Das den Ofen’verlassende Abgas enthalt das sog. ollge

und wassrlge Destlllat d1e in Vorlagen abgeschleden wbrden kon- T

""" , nen. Die Kondensatlon kann_auch durch Berieselung mit Wasser er-

’

folgen. o : o . "'“"“NJ . '

.J.(».. -

—

Als Naterlal fiir dle Oxydatlonsofen hat 31ch Alumlnaum
bewahrt das mogllchst hochprozentlg und frei von kupfer sein
soll. Die Tulle der Apparatur, in denecn sich olige bezw._wassri-

ge Kondensate absche;gen, werden zweckmdBig aus V2A angefertigt

bezw. mit sdurefesten Kitten (Hochster Ssurekitt) ausgekleidet. ‘
) .

S S © N & S - W . S
e s . ris | EEmE . TR & woemm oaVWvwe coeboy ool o o ol Ve -xo b

‘ ot > 2 TSR SR IRmRA S | SEEARL TR S Amsssoe
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v ; o o J i Lo N ‘
V.—L——’f:_‘,, . 2 S ‘ \ i . l g
Trennung VOn sauren und neutraleﬂ Produkten. =~ - b .
j .
SN L ,--—---—-.__-_-___;-_--.., S . o r .
Y DhiradleaT Sl e Lt g e x - e e
lgf)‘Ppy31ka11sch? Methodenwohne.V@rselfungfgh:‘_y,nl“v SR .
et I o - - ' T v L R o S ' P e
» 1 e ) ’ . . o . E I, o 1 , .) e S oo ‘ i ‘ - v -; . .:, . ;I;.
‘ S Reln phys1ka11§che Methoden fuhren nur zu einer An—, - T e

,relcherung, nlcht aber éu.elner‘genugend‘weltgehenden Trennung‘

der Sauren von den’ nlcht sauren nydatlonsprOQukten ynd dem ! »' j Hij§
S R ‘ : IR AR o )
B Ausgangsmaterlal. D Lo :. S o SRR T

4““‘1 . : - B - F : w - L

Durch elnen Schw1tzproze3 und durch Abpressen oder Ab—

| . ; | .
—_ : |

ot I [

7?' ‘schleudern der nledrlger schmelzenden Oxydatlonsprodukte von - ; >7

’ dem festen,~nlcht angegrlffenen Paraffln kann man- dle oxyd1er- .uam,!“_[

e Ll

ten Telle 1n angerelcherter Form erhalﬂen. Wenn auch elne aus-“

! [pe— !

o relchende Trennung,nlch% errelcht‘w1rd, so kann dlese Methode

- I

ST doch in manchen Fallen Vortelle brlngen. !7%?f_ ,'"}  o ,7}
: -« ) ) - ‘ D . 7 :

i f

:;,_'fm Zur Extraktlon der Sauren aus dem Oxydathnsprodukt

,~ l‘ o AR
S mit Losangsmltteln wur&e elne groBe Anzahl Von_Losungsmltteln'*

—_— i

[}

'ausgroblert, ohne daB es . gelungen ware, ‘aus dem Oxydatlonspro—

- '

o dukt Fettsauren in brauchbaren Aqueuten und zuglelch mit. ge-

nugend gerlngem Gehalt an Unverselfbarem zu erhalten.f

[ . A

Da; auch elne Destlllatlon des Oxydatlonsproduktes we~

gen des brelten Sledelntervalls der Fettsauren nicht zu einer
genugenden Trennung fuhrt haben wir den Weg gewdhlt,. die Fett-
sduren zunichst in Seifen iiberzufiihren und dann die Seifen von

dem Unverseifbéren nach‘physikalischen Verfahren zu ‘+trennen,

2,) Verseifung.

[

Das Oxydationsprodukt enthdlt, wic bereits erwdhnt, "
neben reinen Fettsiduren auch im ginstigsten Pall (bei der

Tieftemperaturoxydation) erhebliche Mengen sauerstoffreicherer

e A e - DM L AT AT 8 S - S L .
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i Fettsauxen, namllch\Oxysauren,

‘ cohy
Estollde) und Ketosauren.‘ ;‘ Vo

K ; . . o e |~

v . . . — fl L

v .'  - Wenn man dleses Gemlsch‘zwecks Uberfuhrung der Fett—.

Y sauren 1n Selfen mlt Alkall erhltzt 'S0 w rden‘nlcht nur dié

JOE . D N

Fettsauren neutrallslgrt sondern es verlaufén auch anderu ¥uJ

' "-.‘1
1
! Reaktloncn, welche zu elner Veranderung oder elnem mehr oder

tfwenlger weltgehenden Abbau eines Te;les der sauerstoffrelcheren
WSauren und evtl ch?'nderer Oxydatlonsprodukte fﬁhren. Dlese

1

Umsetzungenféind Za T.—erwunscht,_ .T. aber auch scﬁadllch, vor1”7'

allem trltt in den melsten Faiien blne Braunfarbung ‘der Fett-

A
! v P S

sauren bezw. der Selfen auf. In Welchem AusmaB dleSb Reaktlonen

e

ablaufen, hangt‘von den Bedlnoungen der Verselfung (Lauggn—f_

'

| -menge und vor, allem von der memperatur) ab "y' : T

‘ '. Dle 1n den Oxydatlonsprodukten ursprungllch vorhandene‘
' N
'”-Menge an Sauren 1st schwer genau anzugeben. Dle Saurezahl ist

zur Berpchnung der Fettsauremcngu wegen‘der Anwesenhelt von

Estern und Laktonen nlcht brauchbar, und dle Verselfungszahla

des d a—tlonsproduktes glbt nur an, wclchb Mengen Alkali bin-
dender Substanzen nach dem Kochen mit einem sehr groBen Lauge~
uberschuB (200-300%) und in groBer Vcrdunnung (d h.’ analytlsche

-
Bedlngungen) vorhanden s1nd. Ob ein Tell dieser Sauren erst

. wdhrend des Kochcns mlt . Lauge aus anderen Oxydatlonsprodukten
entstanden 1st kann z,2t. noch nicht entschloden werden. Ein
Teil der Sduren besteht aus wassprunlosllchen Fettsaurcn

("Rohsaupen"), €in Teil aus wasserldslichen Siuren ("Spaltwas—

serfettsdurcenm). : .

Die Verscifung des Oxydationsproduktes 1Bt sich mit

¥
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TR s durchfuhren, auch dle Anwendbarkelt von NH3 wurde untersuchh.»,;
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8 v,};;ihj R Dle Rgaktlonsbedlngungen bel der Verselfung Hangen na—j

L |

| xturgemaB von der Beschaffenhelt des Oxydatlonsproduktes ab, ang?

'ﬁ~¥HT1eftemperatur—0xydat1onSprodukten erhalt man 1e1chter gute

N / | = t

, Fettsauren als aus den bel hoher Temperatur hergestellten Pro-”'

duhten mlt wesentllch hoherem Gehalt an hoher oxydlerteniSauren.'”

NN I T YU ) [N "v.]' : ) ) . L [P
e . o e e :
Verselfung mlt Nhtronlaageg i DAL e AR A

: J
ik « . | I ‘

Ienge der L ‘Amwelngehendsten wurde die Verselfung mlt Natroniaugewu-

;auge.:n_ bearbeltetmrEs zelgE“s1ch daB man'bel Tleftemperaturoxydatlons—

i‘-prodv.n.kten schon mlt ca. 85% der nach de¥ Verselfungszahl erfor- 8

derllchen Natronlaugemehge nahezu dleseibe Ausbeute an Roh—

sdure an&halt w1e bbl groBeren Mengen {95 bezw. 105%). D1e Far;g.él
be" der Selfen bezw. Sauren 1st bedi gerlngerer_NaOH—Menge heller..ﬂ
"Den ElnfluBfauf d;ewKennzahlen der Sauren zelgt folgende Uber- .

i ! / el

Oxydatlonsprodukt aus Flscher—Parafflngatsch mlt'
40%1gcr NaOH k2 Std.‘bel 100 verselft.. '

; % NaOH _, - 9% Ausbeute S.Z. V.z. "E.Z. Parbe Y4 Wanne
) ber. auf Vv.z. an Rohsdure o S TQH — gelb -
- 8 24.8 168 221 55 2.1 18
‘ 90 | 25.6 169 220 51
100 . 25.8 176 214 38 4.3 30,5
Konzen- Die Konzentration der Lauge ist fir deﬁ Verlauf der -

tration yoigoie

der Lauge. )
tration der Lauge ‘die Konzentration der Scifenldsung bestimmt und

ung nicht von Bed;utung, wohl aber ist durch die Konzen-—

diese ist fir die Abscheldung des Unverscifbarecn (vgl. unten)
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o S Belm Arbelten!mlt alkohollscher Lauge errelcht man ! i
ke -

pyp———e)

keine besseren*Ergebnlsse aIS)mlt wassrlgen Laugem
SR IR L - A D s . :
R ' hler dle besten ﬁedlngungen wahlt.,;m e . _f AR R
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: Praktlsch w1rd Natronlauge von 15 - 35% verwendet.

sofern\man N

‘"'éqggréﬁgr? 4 Bei méBlgn Temperaturen (50-80 ) 1st dle\Ausbeute ?p,f,ggx
‘_ ! v Rohsauren nochetwas gerlnger, Jedochm;§t von.go'lsoo Ver— o _J.,
U‘Y’lfjﬂi  \sé1fu£éstemperatur—u;d elner'VerselfungSzelt von V2 Std.,qlé
o | Ausbeute an Rohsaure praktlsch;konstant.‘Es vermlnderm S16£Lj'

T nur i nsterzahl der Saurgn bei hoherer Temperatur. Bel Tempe—

I : raturen uber lOO muBUman‘naturllch Aim Autoklav,arbelten.w~
’ . Coh

: Eln_bel 160 hergestelltes Oxydatlonsprodukt (S.2. 82

f V;Z;;146) gibt ‘die- 1n folgepder Ubers1cht aufgezelchneteﬁ Sau—
- f»q'remengen (dle Verselfung geschah mlt 90% NaOH bezogen auf _ d1e P
| Vezdaoooo L
e "".v ' i } A . . ) : v | -7 - ' -
I L . & Rohs&dure A Esterzahl ~ V.Zahl des
‘ e _ - . aus 100 g 0.P. . w. . Unverseifbaren:
S , , SRR ) - . | - e
Y2 Std."150° 43,3 , 42 .. 11
Co W2 80° 43,30 48 31
Y2. v 50° . 43,0 , 63 S 33
. R h - !. ,

' Geht man zu noch htheren Temperaturen (cé. 3000), so
wird eine ziemlich restlose Entfernung der Laktone mdglich.

Die Ausbeute an Rohsidurcn geht zwar ctwas zuriuck, dic Sduren

ergeben aber weniger Destillationsriickstand. Da dag_Verscifungs-

-produkt Soda cnthidlt, handelt ¢s sich um cine Rcaktion wunter

Abspaltung von CO, (auch ctwas Hy, wird gebildet). Die ontsto~
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dle elner

s hende Sodaméngg hangt von der Menge er&Substanzen,

~ o ~
: N

) ¥
Spaltung dnterilegenf ab, sie stelgt bel hoherqm Oxydat10ns~ '

v -I‘ﬁf:! grad der Produkte und’lst gerlnger be1 Oxydatlonsprodukten,“
'f dle bel 115° hcrgestellt sind; sie- fallt ferner bea ger;nge-‘

|
N I

g “f B crem Verselfungsgrad Um dle Delakton1s1erang praktlsch‘voll-
EREE : standlg darchzufuaren (Laktonzahl 5 lO),’lSt _bei 315 1-2 Std.

' 7‘3 Erhltzungsdauer erforderllch Be1 zu Qgefer Temperatur blelbt
SR dle Delaktonlslerung unvollstandlg,wbel zZu hoher Témperatur,g’n‘
' P AR : B LR

| e —w1rd v1el Uh?erselfbares,neu gebildet. ' ;~ﬁ _ _}vj SIS AR,

1

! il
. ! J

. ‘_  er fuhren die HochtemperaturbphandlungJder Selfep-,
e losung erst nach Entfernung des Telles des Unverselfbaren durch,

~das s1ch yon selbst abscheldet (S 17) Dle Selfe muB elne be-_u‘

S L ’

;?Q;‘ijl“_stlmmte Menge Wasser (mlndestens ca. 30% H O) enthalten, dle“'lﬂ
T e ‘VL’—"‘:“ ' J i ! : ’ » :
S Reaktlon muB also unter hohem Druck éusgefuhrt werden. Das: Ver-‘“
DR fahren laBt s1ch besonders vortellhaft mit der Entfernung ‘des

Unverselﬁbaren durch Destlllatlon,verbinden (vgl. unten).

Lo EERC R - .
EEEE

= o ' Im Betrleb fithrt man dle Verselfung’kontlnuierllch B

(Baton Rouge) oder dlskontlnulerllch“(Op. 143) aus. (Vgl. dle

L

Betrlebsbeschrelbung im Teil II).

Vor der Welterbehandlung wird die Selfenlosung zur

Entfernung von Ve runrelnlgungen (aus dem zur Oxydation verwen=-
_(

deten Kontakt) flltrlert°

Vérseifung Bei der Behandlung mit widssrigen Losungen von Soda wer-
| mit Soda. den zundchst die freien Sdurcn neutralisiert; eS:wird aber auch
schon bei 50 - 100° ein Toil dcr Laktonbildner in Seifen tiber-
gefithrt. Um dic Verscifung mit Soda zu Endc zu fithren, muB
man im Autoklav Bei 150 - 180° arbciten. Verzichtet man auf

restlose Gewinnuig der SZuren, so kann man durch Bohandeln von
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SN '1n Ben21n + Alkohol gelosten Oxydatlonsprodukten mlt Soda-f

 —1osung|be1 50—60 relatlv hellgefarbte Selfen herstcllen, wel—

'jw: : fl che evtl. als Selfenpulver verwandet werden konnen. ] P

R ~

) ! ) o | B o < o I BN

o . . . ' . i N s
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erselfung Die Versemfung kann auch mlt Erdalkallen, .B. Ca(OH)2

At Erd vo}genommenjwerden Dle Verarbéltung der Kalkselfen erfordert

 , lkallen. """"""""""""
' S L aber spez1elle Apparate ‘und ber01tet manche“Schw1er1gke1ten.

b LR

1, D1e Kalkselfe muB getrocknet, zerklelnert und ' extrahlert wer- o

L

- - R o , P . T . P :. . . " L e
' SR deno o - l ’ . ) . . e - 4‘ B S . : - —-t.*i:“ N -
N . oo : S i . . R s L
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B ‘v}- : Mlt Ruck31cht auf dle Abtrennung des Unverselfbaren o

ERTE

P durch Dbstlllatlon (vgl. untenﬁllst ein tlefer gchmelzpunkt

der Selfen von Vortell Da relne Kalkselfen zu,. hoch schmelzen,

EE
)

‘ Y wurdan aachﬂMlschselfen‘mlt tleferem Schmelzpunkt hergestellt
i Az B. 15% Kall—,;15%~Kalk—=und 76% Wi ~Séife), welche ein

SN Vf,f “1elchteres Abtrennen des Unverselfbaren durch Destlllatlon er--%‘b

I |

1 . Lo - .

.mogllchen. o SR . : 1 o : LT T

i

[ . . v e,
. . L e— e,

et

3. Trénnung von Seife und Unverseifbarcm. _",: L e

: . ' ’ . .- - ' [

;a)‘Entférnen'des Unverseifbaren I .

Die folggnden Ausfuhrungen gclten fir dle Verseifung

mlt NaOH. ’ |
) “\  ﬁberléBt man das warme Vérseifungsgemisch siéh selbét,

SO scheidet sich ein Tcil des Unvers;ifbafen, d.h. des nicht
angegrlffcnen Paraffins und dcr neutralen Oxydatlonsprédukte
als obere Schlcht ab, welche leicht abgetrcnnt werden kann
(Unverscifbares I). Dic abgeschiedenc NMenge ist abhdngig von
der Konzentration der Seifgplosung, und dic Abscheidung wird

begiinstigt durch Alkoholzusatz. Man gibt soviel Alkohol zu,
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’ daB die Splfeﬁldsung ca., 20—30% Sedfe und 70-80% Alkohol\'-

Wasser«enthéit chn solcher Alkoholzusatz nlcht "rwunscht 1st[£“ff

4 (z.B. béi der Hochtempe;gﬁurbphandlang der Selfe oder be1 Pro— \‘
dukten von nledrlgem Oxydatlonsgrad, Wplche kontlnulerilch Q?XTT‘

udlert werden sollen,‘vgl. S. 9 ), kann man»dle Abscheldung duroh' 7

Anwendung hoherer.Temperaturen begunstlgen,_bel 150 - 2OO

er—;=""

’nfolgt dle Abschbldung Zlemllch schnell‘und lemqht.'vﬁ]““ ¢

. I
N U L . .
T iy | I

;' "V_' Das Unverselfbarb I betragt blS ca. 85% der Gesamtmen~.~'

ge des Unverselfbaren. Es blelbt also stets elne erhebllche Men-wi,§ﬂ¥7

ge unverselfbarer Produkte 1n der Selfenschlcht gelost (Uhver—

selfbares II).V "A

. e T . o)
t I

iy

‘_,’b) Entfernen des Unverselfbaren II

!

[

=

L

i___._ .

E1n Teil' der noch gelosten anverselfbaren Prdaakte e

’scheidet 31ch belm Abkuhlen der genugend'verdunnten Selfenlo-‘
7
sungen (auf ca. 3 ) ab, der 1n der Losung blelbende Rest 1st

-— x

aber noch so hoch” (ca. 6% u. V. -in den Fettsauren), daB man dleo,

f.

- ses Verfahren praktlsch nlcht ausubt.

Man hat v1elmehr zur Entfernung des Unverse1fbaren~II

zwei andere Wege eingeschlagen, namllch

- l')

. Extraktion mit Losungsmitteln. . o TE
2)

Destil¥ation.

-

1) Extraktion mit Losungsmitteln.

Als Losungsmirttel eignen sich zur Entfernung des Un-
voerseifbaren II sus den Seifcnl6§hngcn neben Benzin auch chlo=-

rierte Kohlenwasserstoffe., Zur Zerstorung von Emulsionen und




1
i

. Q_&f‘yzur Verbesserung des ExtraktlonseffekteSww1rd Alkohol (Methyl—
o b1s Butylalkohol) zugese%zf. Nach dem Extraktlonsverfahren A o
erhalt man Sauren mlt wenlger als 2% unverselfbareg Bestand-,

. B R - ; o s v
: ! ' ) - - - b , I T
o E . “’1-»-‘4 L — - o s , . . LA

1 it
Y

' S Um zu verhlndern,‘daB dle Selfenlosung mlt 20-25%

/ P A

Trockengehalt zu dlcka ss1g w1rd, arbeltet man bel 45' 50‘.j,f* :A‘

. Man gibt s0. v1e1'Alkoh01 zu, daB das Verselfungsprodukt 1n

elnem etwa 40-50%1gen Alkohol gelost 1st. Be1 zu nlederem Al--g
koholgehalt geht der Extraktlonseffekt zuruck und schlieBlich

treten Emu131onen auf dle’51ch zwar nach 1angem Stehen tren-v"'f
\,nen, aber ohne Extraktlonseffekt.'ﬂ{ . o
‘qy.f-< E Als Losungsmlttel w1rd in Oppau Losungsmlttelben21n,. T

i von 65 - 95 s1edend verwendeto In Baton Rbuge w1rd mit elnem
bllligen,

zw1scheh etwa 80—170 Js1edenden Benzln extrahlert,‘;‘f
“womit derselbe Efﬁekt er21elt w1rd. Es 1st aber dafur Sorgexzu
tragen, daB aus dem Unverselfbaren IT d1e 1etzten Ben21nreste
'.éntfernt werden. Wahrend'ln der ersten Zelt die Extraktlon in.
’ elnzelnen Partlen unter Ablassen der jeweiligen Benzlnlosung
vorgenommen warde (4‘5’ma11ges Extrahleren), wird nun schon
lange in Oppau ‘und Baton Rpuge dle Extraktlon in- mlt Fullkorai
pern (Kleselstelnen, Raschigringe, Berlsche Saitel) gefullten"

Kolonnen 1n kontlnulerllcher Arbeltswelse durchgefuhrt.

Nach der Extraktion‘werden'die Losungsmittel zuriick-'
geéwomnen und: im Kreislauf in den ProzeB zuruckgefdhrt. Die Bene
zinldsung mit dem Unvorseifbaren II wir® iiber einen Rohrenver-
dampfer (Oppau) oder eine Art Bodenkolonne (Baton Rouge) ge—
fihrt, und hierauf werden aus dem Riickstand die Rcste des Ben~

zins in einecr besonderen Kolonne (Stripper) mit Wasgsordampf




.f destlllleren Wasser getrennt und w1edar verweqdet. "m" .

{ 1
1

| - cDie” extrahlerte Selfenlosung enthaltAneben Alkohol uqd

Wasser erhebllche Mengen Benzln.‘Um zu, verhlndern, daB belm Ab—
. / T

destlllleren dleses Losungsmlttels dle Destlllatlon durch zu

\ i}

";starkes Schaumen g stort w1rd“ w1rd dlese Destl}latlon aufielnem‘; .

_J

”}'4 Stufenverdampfer, uber den dle extrahlerte Selfehlosung 1n nlc—

derer Schlchthohe flleﬁt, vorgenommen; Alkohol und etwas Ben—

zin destlllleren zusammen mlt WaSSpr ab und werden nach etwalgem

It

Abtrennen dés Ben21ns zu. frlschem Verselfungsprodukt gegeben.

D1e elngedampfte Rohselfe”hat etwa 50% Trockengehalt und 1st

|
. 1

1n der Kalte fest ahnilch w1e e1ne Schmlerselfe.

. i
I
) B,
. B
N S ;o

) T | e

2),»Deétillétion.'

Ioas : . . . o

Man kann dle fluchtlgen neutralen Produkte von den

nlcht fluchtlgen Selfen auch. durch Destlllatlon abtrennen (1m ;,

Pr1n21p konnten auch nicht' fliichtige Ester der Sduren, z. B.

!

Glycerlde, analog behandelt werden)

Fur die Ausfuhrung dleses Verfahrens ist es wesent—
llch daf die Selfen in flissiger Phase’ vorliegen, da in fe-
stem Zustund die Wérmeﬁbertragung Zu schlecht ist. Zu diesenm
Zweck wurden, wie oben erwahntl) Versuche mit nledrig schmel—
zenden Gemischen verschledener Erdalkalisecifen vorgenommen;
man destillierte von diesen Seifen im Vakuum das Unverseifbarc
ab.'séhlieﬁiich ging man aber dazu iiber, wHgsrige Losungen von
Natrium—-Seifen unter Druck auf so hohe Tpmpcrnturcn zu bringen,

daB die Scifen auch nach Verdampfen des Wassers und der neutra-~

1) vgl. S. 17
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len Produkte durch Entspannen geschmoizen blelben und so dle

Blldung fester Selfen vermleden erdo Dleses Verfahren IleB
ST 51ch.m1t der oben erwahnten Hochtemperatur~Verse1fung sehr
I | LA , 1- -1 '1l\_ 1 1
;,zweckmaﬂlg verelnlgen, es: w1rd z Zt. in dem Oppauer Versuchs—.

e —

betrleb angewendet Die. Elnzelhelten.der Ausfuhrung s1nd aus;

SR . ‘
der‘Betrlebsbeschrelbung %u éﬁ%gﬁég? ﬁfe §Q1fe fallt in Form?ﬂ_

R | 1 '

volllg trockener Fiocken bezw, Schnltzel an, der Gehalt an

Al Unverselfbarem kann b1s auf 1%Jherabgesetzt‘werden. —3Wen1gér 

'r._ ) ]
U - |

gutléls Natronselfen 1assen s1ch Kalkselfenwnagh dlesem verf‘;

fahren behandeln. e _1vuf o R R
L fot . "1 ' - . ’ . : N : ’ | B c : . ‘ . .
f»‘“4..,Rohseife. : B .=v»g.i A o

TTT -

-   '{ ch Rohselfen 31nd umso hcller,lge besser dle Bedi’"“‘
gungen bel der Oxydatlon gewahlt—wurden. Durch Zugabe von. -

Blelchmltteln lassen s1ch helle Selfen ey,;ﬁlen, auch der Ge-

ruch wird- h1erbe1 verbessert Dlese Blelchmlttel konnen auch

schon ‘bei, der Verseafung zugesetzt werden.#W1rksam ist eine Be-‘
L handlung mlt H202, Natrlumhypochlorlt oder Blanklt Die Roh- _Avf¥;A,'
seife - enthalt .aber noch‘elne Reihe von Bestandtellen, welche
bel der Verwendung storen. Dies gllt besonders fiir die Salze
der nledrlgmolekularen und die Salze der hochs1edenden Fett—v
sauren, welche den Geruch sowie das- Wasch- und Schaumvermogen
beclntrachtlggn, Einc ?Rc:.nlcunb der Rohseifen durch Aussalzen
ist schw1erlg, weil schr viel Seife in der Unterlquge bleibt
-und die Ausbeute an Seifenkern schlecht ist. Bessere A&s~
beuten erhdlt man, wenn nach.dcr Salzzugabe gekithlt und die in
Flocken ausgeschiedene Scifco filtricrt wird. Durch f}aktionicr~
tc Abkithlung bezw, stufoerweiscon Zusatz.von Salz lassen sich die
niederen von den hohermolskularen Scifen in goewiosom Uﬁfang

-

e i A S T T L 13




i

7, werden, ferner kann man - durch elne Vorverselfung mlt 5-20¢ der

 j,entfernen (darunter.aach Salze petrolatherunlosllcher Fettsau-

trennen. Anstelle von Salzen kqnnen auch organlsche Flu531gke1—

A -
- !

N
\ 1 i

ten (z B. Aceton) verwendet werden, Welche mlt Wasser mlschbar

s1nd aber Keln—oder nur gerlnges Losevermogen fur Selfe haben.
t ! [ '

e 0 .
’ 18

Andere Methoden zu elner gew1ssen Relnlgung der Roh—

'

selfen s1nd dle welter unten besprochene Waschung des Oxydatlons-'

produktes.mlt Wasser, wobel wasserlosllche Fettsauren‘entfernt

1

theoretlschen Natronlaugemenge auch dunkelfarbende Bestandte11e=

ren). Auch dle unten‘beschrlebene Hydrlerung deSfOxydatlonSPro—‘

:V»\ -
i

duktes verbessert d1e Rohselfen erheblldh. Elne Zerlegung.des
(S

Oxydatldﬁéproduktes durch Destlllatlon 1n Vorlauf,‘Haaptfraktlon ﬂu-
und Ruckstand erglbt be1 der Aufarbeltung der Hauptfraktlon elne

i
;o
!

gew1sse Qualltatsverbesserung der Rohselfe.' C _i~ o

. . i-
! ' l

1

| 'f,'” Das Problem, die Rohselfe dlrekt verwendbar zu machen,le"

- N
z.B. fir dle Verwendung 1n Waschpulvern, 1st n@ch»an Bearbeltung Q

. Unm hoherWertlge Produkte zu erhalten, haben wir den

-

Weg elngeschlagen, aus den Rohseifen die Fettsauren w1eder ab-—.

zuschelden und dlese Fettsauren zu relnlgen.

.
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) Isollerung, Relnlgung und Veroesseryng der’ Fettsauren.w‘;;ilh ,

—t :

_-—_‘ _—_._..._—_—’_ -_— —_ :
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l ) kpaltung der Selfe. el R et |
DlP nach de&‘Extraktl on erhaltene Rohselfe\be51tzt‘durchschnltt-‘A 

1lch elnen'Wassergehalt von 50 % und gelangt 1n dleser Konzen—_

tratron zur Spaltungr wahrend d1e nach dem Verfahren zur Enﬁ

SRR . [

fernung\&es Unverseifbaren durch Destlllatlon anfallende Trocken—

gt ek

selfe zuerst in: der gTelchen Menge helBem.Wasser aufgeloét und

e

dann in. dle Spaltanlage befordert w1rd. D1e Spaltung erd druck-,“

1os mlt Verdunnten MlneralsaurenV“.B. mlt Schwefelsaure,}Salpeter—

saure odcr Salzsaure durchgefuhrf ,Aus der Spaltlauge lassen 31ch‘

; z B. durch Krlstalllsatlon Glaubersalz bzw; Natronsalpeter gew1nr‘ﬂq

nen. Das dabel eraaltcne Spaltwasser enthalt auBer dem gelosten

X

A,anorgan1SChen Sa17 nonh‘wechselnde Mengen Wasserlosllcher organl—‘

‘scher Produkte, und zwar zum groBten Teil- nledermolekulare Fett—. ::

I

‘sHuren. Natr1um°u1fat uad Vatrlumchl\rldr;assen,slch durch-ElektrdEﬁ

lyue regener_cren. . o o ‘ o e S
ot [ - ) ! , . B ' . \7\
2.). Dest11latlcq der Pohsauren. T SRR R

H
.

[

Be1 der Oxydatlon von- Paraffln geht der Abbau der Kohlenwasser-v

!

stoffketten verschieden welt; man erhdlt. deshalb - auch aus
einem elnhem—ilchcn Koh¢enwasserstoff - 's%éfs ein Fettsdurcge-

misch von welﬁen Sied.grenzen. ' ,
Aus der {(nach S5.66) gegébeneﬁ‘Siedeanalyse einer Rohsdure
ist zu erkennen, das Glie Destililation bei einem Druck von 1-2 mm
bei ca. 120°% beglnnt Bew dexr Destillation groBerer Méengen tritt
.bei Temperaturen oberhzlb 32C” eine immer stédrker werdende Zér—
setzung ein, sc daB die hoher siedenden Anteile 10-20 % Unverseif-—
bares enthalten. Tie un: ersetuzt ubergehenacn Fraktionen enthalten
Fettsduren von 6 bio Uber 20 Kohlenstoffatomen. Der Destillations-

rickstand enthidls die nghor ¢xydierten Sduren in starker Anreiche-
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A “,_%, Elne fraktlonlerte Destlllatlon wird z Zt iﬁ'unsérefuvér4-

) Ll P P

N suchsanlage nlcht durchgefuhrt ‘sondern wir begnugen uns fur dle—- s

—

T l J"? “ Gew1nnung von Selfenfettsauren mlt dem Abtrennen elnes Vorlaufesr

S e und des Ruckstandes. Zur, Herstellung geruchllch und farbllch eln--

'«V’wq . oy ! 1 jedoch . andexen . "
Qe e - ‘wandfreler Semfenfettsauren w1rdwman, w1e unsere Versuche zelgen,L:
T 5 ,wf.weltgehend fraktlpnleren mussen. . ~ - R T S
! AT R Lo o :
g [ ; i l 1 : br :

7
fet

3

' Dl L fFﬁr dle Destlllatlon der Rehsauren wurden d1e fur die Dest11—19

latlcn naturllcher Fettsauren enthakelten YBrfahren von Wecker

- o _ ‘ j:'und der Lurgl angewendet >Be1de Verfahren be51tzen Vorteile, und
: e . St S sy , - - L__,..‘.L"'—‘ = o
"‘>'L“ - zwar,51nd dlese belm Weckerverfahren. Kurze Verweilzelt und scho—

g*; ,wnende Destlllatlon durch Verwendung von nledriger Schlchthohe und;

NaBdampf, und belm Lurgl—Verfahren Hoheres Vakuum und lelchtere

v
!
B !

L ‘_;Mu»Kondensatlon. Zurzelt w1rd dIe Rohsaure 1n Op%143 nach elnem Ver- _

. . ' ! T = }_’- =

ME S E : fdhren destllllert welches d;e Ygrtélle der belden Verfahren feie*
| o o f-'elnlgt.' ) . : ‘“‘v‘ o ) S : o T

Be1 der Destlllatlon knmmt dle Gew1nnung folgender Fraktlonen

i i

~in Frage'7

1.) Vbrlauffettsauren bis zu einer Temp. Ve 140 be1 2 mm

T - 2.) Seifenfettsiuren.. L " 260° n o p.m
o 3.) Nachlauffett's'a’.uren nooow " " "300-320". 2 w

(Temperaturen gemessen im Riickstand). ‘

Durch geelgnete Anordnung der kontinulerlich arbeitenden Destil-~
latlonsappgpatur kénnen diése 3 Fréktionen bei einmaligem Durch-~
gang gewonnen werden; allerdings ist die Trennung in der bis Jetzt

.

verwendeten Apparatur nicht scharef.

»

Vorlauf-Fettsduren.

Die Abtrennung der nieder siedenden Fettsiduren erfolgt mit 2\\

Ricksicht auf den unangenehmen Geruch, den diese Anteile den Sei-

’




" 3. )‘Ruckstandq—Destlllatl i-h., . . T ". -

N

‘r:etwas dunkler gefarbt als dle Hauptfraktlon und

| N ! / , 1L S :-¥_,/h
- 3\ Y . . 1 IR —
fén—verlei¥en‘—Uniur.den ol Jetz1g$n Apparatur abgetrenntqn.

vl

\ A R
Vbrlauf-Fe+t°aa”en\be¢1naen slchkaber auch Selfenfettsauren von )

A ~

NEN

guter Quallt@t Welche dur h Fraktlonlerung der Vorlauf—Fettsauren

. + |
N

dn ﬁ;ner Kolonne gewoﬂnen wurden konnen;“ :
‘ - s : R T B A T
1

NachlaufrFattséuren.A ' '\ , S AR S "%”-'“.

" ) : PP .1"""1 ‘u." ..[. |
,W”~D1e hochsiedenaeﬂfﬁnteriewder

R |

dle daraus herge-.\

stellten Selfen bes1tzen wenlger gunstlge Schaumelgenschaften. Man
kann aus. dlesen hochsledendenr
I f

tldn mlt Methyl¢orm1at Elgess1g der Isopropylalkohol vcn ol;gen,

z T. gefa en Bestandtpllen befrelt Bei’ scharferer Frakflonlerung
'des auregcmlsahes kanq ine der btearlnsaure ahnllche Fraktlon"-‘?‘

. + . e i
auch dlrekt ggwonnen werdeno Tl ”,  s :
. L

R . . [
- .
[

N '-—m-

ren nlcht 1n dor kontlnuler¢1chen Destlllatl nsapparatur abgetrennt,

',son&%rn zusammcn mlt den Quckstandsdestlllat (s.4d. ) abdestllllert

bel ecinem Vakuaam ven vtwa 10 ma. Dei

Lo,

LAy -

Aus dem nach dem Ab*“ennpa‘der Hauptmenge der Fettsauren ver-

blelbpndon Muck tand (10 )O % der eingesetzten Sauremenge) sind

noch betrachtllche Mongen guter Fettsiuren zu gew1nn9n, jedoch fal-

len dles:, wie erw;hnt,

oel den,zur Destillati:n erforderlichen
hohen Temperaturdn T+

cdurch Krackreaktionen entstandenen unver-

selfoaren Froduxten gemiseht an. Man fihrt édie weitere Destillation

deshalb in eincr andéren Abparatir aus und fiiart das Destillat.in

die Verseiftung-stufe Zoxuclz, Dexr Ricxstand hat dhnliche Eigenschaf-

ten wio das Stearinzenh.

P

Dic Jcstnllatucﬁ crfolgi in einer gewshnlichen Destillierblase

-

zu hohem Vakuum tritt heftiges

»
v

¥

i

fAntellen Produkte\vcn den: Elgenschaf-if

f{ten der Stearlnsaure gew1nnen, 1ndom man das]Destlllat durch Extrak—.’\

Zurzelt werden im, Versucbsbvt 1eb Op 143 dle NachlaufmFettsau~‘




Man br:l.ng'b deshalb auf der Destlllat:.ons-‘
;"blase elnen kurzen Dpstlllatlonsaufsatz an und sorg+ durch Elnbla—'

f; f“ﬁ ‘ ;g};sen von Dampf Kohlensaure und noch besser durch Ruhren fur guteI

g b Loy

ﬁ_ - 'f ‘_'ﬂ = Wérmeubertragung.¢W1e erwahnt treten be1 Temperaturen uber 320

R ‘L‘  _JZersetzungen;unter Abspaltung von CO2 + H20 auf Elne bestlmmte L

1

]”:-‘~ ‘ﬂ Hochsttemperatur, dle'durch Vorversuch zu ermltteln 1st,ﬂdarf bel

! s
1
‘ 1

e der Destlllatlon nlcht uberschrltten werden, da sonst d1e Zerset-

' sLoar

‘-zung Zo Welt geht daB der Ruckstand nlcht mehr flleBt uhd dle S

[ i

*.:

Elgenschaften des Stearlnpechs verllert Es Ist darauf zu achten, , ;;w“

daB d1e Benzollosllchkelt erhalten blelbﬁ Das gewonnene Destlllat

1st halbfest und stark gelb gefarbt Es w1rd zur Entfernung des

ﬁb, ‘f : q?rln enthaltenen Unverselfbaren in d1e Verselfung zuruckgegeben,'

;:; oo dann anschlleBend extrahlert auf Rohsaure aufgearbeltet dle dann

! t

I Dl w1eder der Destlllatlnn unteryprfen w1rd._ ~; Z_.;v  _TT»'~ o

VRN

Do 44) Verschledene Meth@den Zur Entfernung unerwunschter Bestandtelle
T -  aus den Sauren.f-wﬁ_

. - r
[

Neben der Destlllatlﬁn der Sauren 31nd noch eine Relhe anderer

4 . - A . . | [
A f .

Verfahren zur Entfernung unerwunschter Antelle aus den Sauren’ver—~

‘,sucht worden, es handelt 31ch iz L um{Prozesse, d1e mlt den Roh—
. Sl Bduren vorgenﬁmmen werden Z2.T. aber auch um Verfahreh zur Behand—_
lung des Oxydatlxnsproduktes vor der Verselfung. Dleserletzteren -

A

werden zuerst o'escha.il_de:c"b.

, a) Waschen des Oxvdatlﬂnggroqutes mit heiBem Waéser'vmr der Vér-
- - seifung. . =

Dés Ogydationsprudukt enth&lt je nach dem Oxydationsgrad etwa
145 % wasserlssliche Produkte, die durch zweimaliges Waschen des
Oxydatlnnsproduktes mit heiBem Wasser entfernt werden konnen.
Das Ausgewaschene besteht nicht nur aus nledermﬂlekularen Fett-
séuren, sondern auch aus festen und in der Wdrme sich dunkel—
farbendun Subatan?on. Der Vortcll des Auswaschens liegt also

erstoens darin,  dufB nach,pntfernungmder wasgserldslichen SHuren




S | S . . . \ : t ~ L ——— . el X !

: s SRR S —

der spateren‘Spaltungxder‘Seife”-

e -'ffan Mlneralsaure gespart w?rd und zweltens,mdaB ‘die Farﬁg der ausi}w

- 1 T

{
K b ' -‘m‘l gewaschenen Produkten erhaltenen Selfen meist: heller und der Ge~

] 3 - )
o . : CeTEER l

s
V

, S : el ruch besser erd. Ferner w1rd dle geschmolzene, wasserfrelb Selfe\\~
i . - . .

|
i ) :

- j-;; dunnfluss1ger, wenn das Oxydatlonsprodukt vor der VErselfung ge-

A f : waschen wurde,,dles 1st von Bedeutung, wenn das Destlllatlonsver—.

1" f

g"_"-»,yM L o fahren zur Entfbrnunn des Unverselfbaren II angewendet w1fa.‘

-,} Das Auswaschen mlt Wasser kann auch bel hoheren Temperaturen

unter Druck vorgenommen werden, oder man kann waBrlge‘Losungen PR
[ - RS | ! N l
I . 1 B

. o Ion Alkoholen oder E331gsaure und andere nlederen Sauren anwenden.

- Im Versvchsbetrleb Op 143 w1rd d1e Wasserwasche bel gewohnllchem
Druck durchgefuhrt.; - 5???v'7 o  77‘;”"3 D |
i R " b) Blelchung des Oxvdatlonsuroduktes. ‘ 'wf_i’ﬂ_ *"'"‘

- ' 'l
i . . .

Tt

Zur Beseltlgung der dle Braunfarbung verursachenden Bestand—
telle hat man auch elne Blelchung ‘des Oxydatlonsproduktes mlt
. 'f‘: ;-. .Blelcherden," étlver &ohle, durch Behandeln mit- Oxydatlonsmltteln
| (HyO,, HNO, Cro3 u.a.) dder Reduktlonsmltteln,'z B. Blanklt ver- Fi
.sucht. Sofern eine Blplchung beabs1cht1gt 1s% kanﬁ dlese vorteil— ?*””

' hafter wihrend der Verqelfung baw, an der Selfe ausgefuhrj werden
e (vg .S. 21).. ,- : : . R aE

c) drlerende Behandlung. R

¢ R

Bpsscr wird das Ziel ﬁurcn eine hydrlerende Behandlung in

~— - . : Gﬁgenwart von Katalysutoron erreicht. Abér die Anwesenheit wvon
S&d&uren und zur Verharzung n01gcndcr Stoffe.machtvdle Anwendung
ziemlich energischer Bedingﬁngen nétig. Am besten bewdhrte sich
eine Hydrierung bei caxr 300" mit Ni-Katalysatoren unter hohem
Druck (200 Atm.). Es geht zwar cin Teil dexr Rohsiduren verloren,
der Rest oXcibt aber bei der Herstellung von Seife hell und giet -

o bei déf;ﬁéétjllatian erneblich geringeren Destillationsriickstand,

N -
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. . : L o Produkte aus Rlebeck—Hartparaffln, .T';Qd T fi@

SRR I S TV oxydiert ‘bei 1150. D e

. “:537:7 - Lf?ﬁhséuréV!‘ ”75‘L \Destlll Sre' ‘f N N Ruckstand _.- ‘
v g aus 8:2.1V.2.|g aus 100 gl S.z.1 V.z. w% der Rohsaure

v . lOOv g ‘,O..P.‘ T ‘ ! Vekls ) .
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1

R T Das Hydrlerverfahren llefert dle relnsten zZ. Zt. dufbhwEaraffin4'f'
. L 1 . . - L o Lo |
o L oxydatlon’herstellbaren Karbonsauren.-l L A
. o . T . o ‘ o . : s C ‘ . .
oo d) Extraktlon der Rohsauren.‘ - - ’ IR |

» - . T . _ ,
. . i

It - »‘¥'{ »Man‘kann auch d1e Rohsaurén durch Extraktlonbmlt geelgneten

| T Losungsmltteln von einem Tell der hoh

I

er. nxydlerten Séuren befrel-

. ‘g;m,_Q‘;~ en. Die’ analyt1Sﬂhe Neth“de des Ausfallens der”
Petrﬁlath

"Oxysauren" mit-
er kabn fur dle Anwen&ung 1n groBerem MaBstab dahln abge-

. - !
o _ ‘andert weﬁden, daE man die in- Ben21n gelosten Sauren_mlt E881g—

\ o © . BAure ﬂder Methanol extrahlert. "Es wurde aber kelne restlose Ent-

fernung der, hohcr oxydlerten Antelle errelcht (eln Teil.der Oxy—

und Ketosauren ist auch in Petre}ather losllch ')

, T e) Dehvdratatl n der_JOxysauren" ' 'f f ) S

13
aus.- den Fettsauren, be-

sonders aus den be1 hohen Oxydatlonstemperaturen hergestellten,

die reich an "Oxysaurem'51nd durch Wasserabspaltung ungesdttigte

““Sauren herzustellen;

SchlleBllch habven wir auch versucht

dies geclingt bei einem Teil der Sduren durch

Destillation bei genligend hoher Temperatur (ca.300°) unter ver—

nindertem Druck.

e e 1 e st e . - - B




4 '

Dle Aufklarung der'chemlschen Struktur der bellder Parafflnoxy—

L fﬂt;"j datlon entstehenden Sauren, besonders ¢er welter oxydlerten Sauren,vlst

Vo

wegen der groBen Mannlgfaltlgkelt der Produkte noch nlcht restlos durch—‘
s fi, *"“'I gefuhrt DaB auch aus elnheltllchem Ausgangsma#erlal Gemlsche von Sau-

- . : . i ! I
| I |
: . TR

G ren verschledener Kettenlange entstehen, wurde berelts erwahnt ebanSOLIi‘ ;,,

1

2 das Vorhandenseln von Oxysauren,‘Ketosauren sow1e Lacﬁonen. e

1 » | . o : . ) R ,
L e Dle genaue Untersuchung dleser welter oxydlerten[Sauren w1rd er»
o o .

s ‘,,achwert durch dle Uns1cherhe1t der zur Bestlmmung der OH; und CO

1
1"
'

...Grup- -

\,v‘ﬁ;, e pen verwendeten Methoden. Besonders dle OH—Zahl gibt zu nledere‘Werte,

der Sauren pruft Besser mlt den Elementarb

!

analysen uberelnstlmmende Werte fur den Sauerstoffgehalt der Sauren“

b

(bzw. deren Ester) erhalt man, wenn man zur Berechnung der OH-

'ff,v auch wenn man’ d1e Methylester

Gruppenl

den Wert fur aktlven Wasserstoff nach Zerew1t1noff zugrunde 1egt. |

1

D Die folgende Uber31cht zeigt‘dle Kennzahlen elnlger nach verschle-

r ‘ denen Methoden erhaltenen Sauren bzw. deren Methylester. Die Sauren was

o 7. Ten aus Rlebeck—Hartparaffln hergestellt.' .

o

=L e . Rehsgure . | ' Methylester o
o S | 8.2. V.z.] Diff. | S.z.{V.2. |CO Z. |% akt.H

J
L -

;-

. © 1.0xyd.bei 160° | 163 |219 | s6 7 liss | 51 0,17
2..w  w 115° | 197 [222 | 25 8 26 |11 | 0,17
Bei 115°

entstehen also erhebllch wenlger CO- Gruppen und Lactone.

Bei der Hydrlerung nach der auf S.27 erwahnten Nethode llefert ein

bei 115° hergestelltes Oxydatlonsprodukt Sduren von folgenden Eigenschaf~
ten:

Rohsdure Methylester
' 5.2.1V.2. I Diff. s.z.’ V.2.. rgo Z. |% akt.H-
200 |222 ! 22 6 |213 | 0,06

Die Karbonylgruppen werden also bei dieser Behandlung entfernt
geht die Menge dexr OE-Gruppen stark zuriick. -

{

auBerdem

B S =

F i L M adL
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gewiese ng
'1.,)/-—

I2 ) Ketosauren.

'-'\

NS

SNV

\.{J'.‘ o

N 1

Bel der Desflllatlon der Fettsauren geht ganz allgemeln dle Menge’

(=

Im elnzelnen wurden noch folgende Bestandtelle in den Sauren nach—

IB—Ketosauren (nachgew1esen durch Verestern .der Sauren und Herstel—
lung der Enolester - Knpfersalze) s1nd noch in gerlngen Mengen vor-
handen; andere Ketosduren von unbckannter Konstltutlon wurden nach-

gewiesen durch Herstellung verschledener Derlvate (Kondensation mit

;1m Destlllat.

' Ruhsaure o
S Z- V Z.
233 233

1

nyd.Prod bel,
. 1159 hergestellt
© verseift b 300

[

3'0xyd.9rod vei |
., 1150 hergestellt
hydriert b.300°

| verseift’b.100° |

213'J

11e Lactonblldner beseltlgt.

fstand angerelchert werden.
@ et

253

IR

lef.

0 .

1L

V.Z L

I

e

——

)
H

230 ]

[P P ——.

y

lef.

17

S

ey

Z..
8“'

-

t

Methylester‘f L B
SV.Z. co Z.| % akt. ‘H'
211 '18‘J 0, 08

i

fesﬁ/il FettsatrelJ"ﬁ":

’

v..J-

fo.

Lactone durch Neutrallsleren der Sauren mit KHCO
der Seifenl&sung mit Ather.

Phenyl- oder Naphthylhydrazinsulfosaure.

Beirden Substanzen, welche die Braunférbung der Seifen verur-

sachen, handelt es sich moglicherweisc um Enolformen von Ketosauren

Methﬁiester E

5.2 V.z.] G0 2.
6 |23 | 9 -
"‘ | I T
3. 211” 0.

I ! .

der welter oxydlerten S@uren zuruck Well dlese 1m DestllIationsruck—

R

0 03

L"Eln gew1sser Gehalt an welter oxydlerten Sauren flndet s1ch aber auch 2

3 und'Ausséﬁﬁttéln

.

bzw. um deren Lactone (vielleicht vom Typ des Angelikalactons




d) Produkte aus der Hvdrlerung von Braunkohle-, !

AR

CoT N

(B 0= 0B, wolohes Smliche Vertiiungen seigh.

1

O ——————CO

[

DARRPE I ,_,

Durch Hydrléren konnen dle braunfarbenden Substanzen entfernt wer§

den‘ . A |

o ! il :
|

-;Messel—Paraffln,'

*Auf ihre'

o Oxydlerte Produkte und Beschaffenhelt

a) Amerlkanlsche Erdolprodukte'

PR
[
R I

' :
el \
o 1 '—

I_ 1

Anzahl verschledener Ausgangsmaterlallen untersucht-

et v —
[
N

.Crude Scale: Wax,

Foots. 0il, Resweated Foo

- Texas und Lago Gasol
Petrolatum L ,,'

-3 iy ‘
s I I I

ts[oil,,SWeater 0il, Slack Wax,

Sy

L “—Welchparaffln,‘

‘Hartparaffln'aus T T.
Welchparaffln aus" .

S c) Deutsche Erdolprodukte-

‘Paraffin aus Bruchsaler Erdol | o L
.”“?araffln von Dollbergen._

b) Produkte aus’ Braunkohlenschwelteer-
o Rlebeck-Hartparaffln,.'

Tl

: e

—HydriefﬁngvvonfSchWéitéer;
: - 1" o P | ] T . .

Leuna—Paraffln, S
Leuna-Mlttelol.

- '
— B

e) Produkte aus Pott-Broche-Extrakten vom Braunkohle:
- Hartparaffin aus Pott—Broche Extrakt v. Braunkohle,

‘der daraus erhaltenen Sauren.u.j

Elgnung zur Herstellung von Fettsauren wurde elne groBe‘ '

Weichparaffin " "

‘Hartparaffinm aus hydrlertem Pott—Broche-Extrakt,
wos

Welchparaffln L

f) Produkte aus der Kohlenwasserstoff Synthese nach Franz Flscher-

Flscher—Gatsch

Hartparaffln von Prof. Nartln. L !

g€) Reine deflnﬂerte Kohlgnwasserstoffe r.sonst.Produkte-

Dodekan,
Octadekan,

Dodecylcyclohexan,

Ceresin. N

Wie bercits cingangs exrwdhnt,

ist fur die Beschaffcnhelt dexr Oxvdations-
Produkte vor ellem die chemische Struktur und die NolckulargréB8e dexr Aus-

gangsnaterinlien
maf-~
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gebend Hlernach kann man dle Produkte elntellen.‘ T ',,,‘
1 ) Fluss1ge,‘t1efer als 320 350 s1edende Produkte,”welche melst

!

' wnlcht vollstandlg aus Parafflnkohlenwasserstoffen bestehen (Gasole, e

: Mlttelole, Parafflnol u. dgl ) Dle aus solchen Materlallen herge-
L  ‘3stellten Sauren 81nd relch ‘an . benz1nunlosllchen Antellen, ‘sehr

[ ,:dunkel gefarbt zahfluss1g und fur Selfenherstellung schlaéhxwgaeig— =

'1~H1erfur 1st aber nur der Naphtengehalt d1e Ursache. Relne synthe~

N o

'”jtlsch hergestellte, geradkettlge, fluss1ge Parafflne (C‘l2 bls —16)

'11efern genau w1e festes Paraffln benz1nlosliche Fettsauren,'nur-
"von entsprechend‘gcrlngerer Kettenlange! Ahnllch muBte 31ch also ‘}_ f;_
‘:'auch ein: re;nrparafflnlsches, technlsch gewonnenes Materlal vom '

e =g
»Sledeberelch 250 300 verhalten (z B.aus dem Flscher Verfahren).

-5 |
,u )

|
| [

?'vj Welchparufflne, welche z T.,noch olmge Belmengungen enthalten konnen._-
| Be1 relnen Produkten . e”halt ‘man gut brauchbare Fettsauren, olhalti-
ge Materlallén”llefern w1eder viel Oxysauren-enthaltende Sauren.v |
Zu den. relnen Produkten cehoren dle Handelsmarken von Welchparaffln "
(Rlebeck . a.) und auch der Parafflngatsch aus dem Flscher—Vérfah— '

I

‘2”-ren. Starker olhaltlc waren . Foots 011 Sweater 0il und ahnllche

_ Prcdukte.'- _ ‘
3.)‘Hartparaffine,’meist infolge des hﬁheren-Schmelzpunktes leichter

mvoﬁ’éligen Entsilen zu befreien uhd démnach fast durchweg gut -
b;auchbar. ' : o ) o ' '

Dexr Uhtérschied in der MolekulargrsBe zwischen Weich- und Hartparaf-
finen entspricht nur 2-3 C-Atomen, so das die Unterschiede in den
erhaltenen Fettsiuren nicht sehr bedeutend sind; wohl aber unter-
scheiden sich einige Paraffinsorten durch einen hoheren Anteil an
hochsiedenden Best°ndteilen, z.B. Crude Scale Weax. Die daraus herge-

stell+en Fettsduren onthﬁlton dumnﬂch mehxr hochszodcnde Anteile.

4.) Produkte von hohcrcm Kolek ulargewicht. Hierher gchéren Ceresin,




auch relchllche Mengen Isoparaffln. Be1 der Oxydaﬁlon trltt zwar,

i

sauren hochmolekulan. *

-f) Analytlsches.--ﬂ,j

o o e e e e

i ClAEs

o

e },1

Petrolatum und das hochschmeizende Flscher—Paraffln.ii

|

TR ~fj__- L I

‘von uns verwendeten Methoden 31nd folgende-- i-r : ~f”~WWn'

| . - e PR “. .
e L N o .

; .

'J'l ) Bekannte Methoden- ‘71u¢' TﬁV WLW<‘w ”ﬂﬁf R

‘f'Saurezéhl (be1 Fettsaure aus 2wg Elnwage mlt

v Y

Alkallblau oder Phenolphtaleln)

L 2R -
fTVerselfungszahl (mit 2'.g Elnwage und 50 - c‘m3 n Alkohol KOH)

Wassergehalt Destlllatlon mlt ‘Toluol im Aufhauser—Apparat.
Molekulargew1cht,*Methode“dér Sledep

!

Aktiver Wasserstoff nach Zerew1t1noff.
Die Methode zur Bestimmung des aktiven Waéserstoffs nach
Tschugaeff und Zerewitinoff wird in Form einer Halbmikromethode.
ausgefuhrt die sich an die von H. Roth, Mlkr“chemle ll 140, 1932
angegebene Methode anlehnt. Anstelle einer 2 ccm—Burette wird eine
10 ccm-Biirette benutzt; die Bestimmung wird gggg Stickstoff vorge=

nommen. Die Einwage wird so gemessen, daB ca. 5 bis 8 ccm Methangas

entstehen.

2.) Jodzahl.

- Die Bestimmung dex Jodzahl kann nach folgendem Verfahren
(abgetinderte Methode nach Kargosches) vorgenommen werden:

”JFreles Alka11 in Selfen (leoff)
T_Gesamtfettsaure 1n Seife: 1. ). in der” Lurlng-burette

L : " Weckersduren:

C2 )“Atherverfahren (Wizdff).

|

‘ 6"—Wanne)
— 2_‘ o (Holde $.233). -

“"deher wurden hier Ester verwendet).

! ) !

!

-

e

‘ Farbmessung 1m Lov1bond Tlntometer (Rohszuren : V4"—Wanne,'

elp Abbau der Ketten eln, Jedoch blelbt der groBte Tell der Fett—

Dle zur analytlschen Untersuchung'und1zur Prufung der Produkte

Q«Aikohoil KOH und

Q

terhdhung in Benzol (bei ,
. freien Fettsiuren Werden zu hohe Werte erhalten,‘

Dlese Produkte'\VIellelcht mlt Ausnahme des-letzteren) enxhalten”\




i -~‘ | . » ) 'v g ’ . - e o O i'l .
REEE l g des zu untersuchenden Produktes w1rd wenn notlg, geschmolzen ;(

und m1t 30 cem Jodlosung ( 5 ) alkohollsch sofort darauf mlt 200 ccm
o Wasser versetzt und dann lVZ'Stunde auf der Schuttelmaschlne geschut-

telt Hlerauf w1rd ? J<10 Thlosulfatlosung zurucktltrlert.

J_, R ’ | .
Bemerkung. I)J.e Methode schélnt den Vorterul zu haben, daB Anlageru.ng

iinur an‘C-C Blndungen erfolgt wahrend oF enthaltende Produkte kelne_
fiktlve Jodzahl ergeben (gepruft be. Aceton,’Methylathylketon, Dl—' J iL

l co | : n Lo !

ﬁ athylketon, Cyclohexanon) “_ I N AR
S ﬁf#. Andere‘Methoden dbr dezahlbestlmmung (z. B. Wias, Hanus bZW.v‘

- ) ’ -
" nmaeh Kaufmann) ‘gaben be:L den’ gena.nnten Produkten erhebllche Fehler. .
o | R . 1 v

. - lr -

‘w“':; Verwendet man also be1 Parafflnoxydatlonsprodukten z.B die_ ‘1___tv

'M'—Methode—nach WlJS, 86 kann d1e erhaltene Jodzahl nlcht als MaB fiir ,;;fﬁi

G=C-Doppelb1ndung alleln angesehen werden, da d1e Paraff1noxydations~  f

produkte 1n der~Rege1 einen merkllchen Gehalt an CO—Gruppen aufwei-TL'

- -

sen,_welche 1hrerse1ts w1eder Wechselnde Jodmengen verbrauchen. 3" S
‘ Reduz1ert man namllch d1e CO —Gruppen unter Bedlngungen, be1 denen
v'erfahrungsgemaB C= Cl- Doppelblndungen nicht angegrlffen werden, zum

Hydroxyl und acetyllert S0 erhalt man wesentllch nledrlgere Jod—

T

I

- zahlen (nwahre Jodzahlen")

_-.) Hydrox lzahl.
e Bestlmmung der Hydroxylzahl nach der Pyrldlnmethode. )

(Die in Oppau angewandte Methode).. C ﬂ"}

lg Substanz wird mlt 10 cem elner Mlschung von 88 g Pyrldln und -

P

12 g E331gsaureanhydr1d in elnem Schliffstehkolben mlt Stelgrohr
1 Stunde gekocht. Nach dem Erkalten gibt man durch das Steigrohr
25 cem destilliertes Wasser (unter Umstanden noch 20 cecm Alkohol~
Benzolgemlsch) und titriert mit Phenolphthaleln als Indlkator mit
Y2 n KOH.

Wichtig ist, das dic 10 cecm Acctylierungsgemisch genau abgemes-—
8en werden, da 0,1 ccm schon cz..0,5 cem KOH entspricht. Man benutzt

dahor eine Mikrsbiirette zu 10 cem, die in 0,05 cem cingeteilt ist.




!

. ,.usua- Amuu‘& .E

[

,.I t A : £ < e ii 5w ik
; = LSt R R EA Buanilbn =2 gl - e 0 i 5 bt L, il ettt M s R 4 i, M A o i 4=
ol SIS R R AT T e

2 I Sl o
R S [ A - 351~ \-:. R f; SR . : R
i s s . ‘ B T S S A S R
. - . ) . ’.‘"J‘ ‘-‘_‘( . o .‘/'R\ N . . . ’. . t. : -»r

. ‘relne wasserfrele Praparate verwendet werden. Dle zur Analyse ver—’
. |-

o i - (SR v"_
wendete Ausgangssubstanz,muﬁ wasserfrel seln. \.;’ . - ,

r

OH z.'= verbr. com\n/2 KO? x 28 1 ; saurezahl._ft n  \_1 o

. o
RS . Ce -

: o Sy
Elnwage ] RN [} | . o

. I .
1 . L l“

Bemerkungen Noch genauer erfolgt dle Zugawe der 10 cm3
1 1. ! !

—

rungsgemlsgh mlt elner 10 cm3—Vbllp1pette. Das Ansaugen geschleht R

! B ) ’
R

y

— ' E - |k

Acetylle— y

ZWGckmaBlg mlt elnem gequetschten Gummlschlauch an der Wasserstrahl-

pumpe.' '

S ‘
: ) ) Loy R N ; K e - ‘; ‘ !J . .:.“1"“/

. m - I N "
r" i . [ i : Ceen 4

N - | .
Bestlmmung verestert werden. Hlerzu werden 6 g Fettsaure mlt 80 cm3

Nach unseren blsherlgen erahrungen mussen Fettsauren vor der
|

I

Methanol und 1 cm3 konz. H2304 2 Stunden ‘am RuckfluBkuhler gekocht,‘

1n Wasser gegossen, mlt Petrolather aufgenommen, schwefelsaurefrelfi,w,j

f gewaschen und getrocknet Dle WaschwasSer werden mit NaZSO4 ausge-~

'.—m~salzen,'m1t Petrolather extrahlert und dle Extrakte m1t der ﬁaupt- fﬁ

‘menge da 'Esters verelnlgt Die Saurezahl des Esters darf nlcht uber

ety » /

: i
10 betragen. Bel der Untersuchung von” Rehsauren, Welche lelcht zer—'

¥

setzllche Substanzen enthalten, erd/dle Veresterung besser durch

2—3-tag1gps Stehenlassen des Reaktlonsgemlsches be1 Zlmmertemperatur

durchgefuhrt Dle Veresterung kann auch mlt Dlazomethan'(vgl.s.38 )

durchgefuhrt werden. _;”ﬁ,. N -

o -

Elne unmlttelbare Bestlmmung der OH—Zahl in Fettsauren nach

) —

Verley—30151ng 1st nach unseren Erfahrungen auch dann nicht zuver- -
lédssig, wenn man zur. Tltratlon alkohollsche Kalllauge verwendet und
Alkohel, Alkohol—Benzol oder Ather zufiigt, wobei die bei der Saure-

zahlbestlmmung verbrauchten cm3 KOH zuzuzdhlen sind.

4.) CO—Zahl

Etwa 2 g der zu untersuchenden Substanz (bel nlederer Carbonyl-
‘zahl mehr als 2 g Substanz) werden in cinem 150 cm3-Schliff -Erlen-—

meyerkolben genau abgewogcn. Hicrzu wexrden 75 cm3 einer Hydroxylamin-

= P E enmil. ERT . -

EY Bl




YR -

'”‘:losung, dle gemaB untenstehender Vbrschrlft bereltet wurde, gegebenh

o Eln Bllndversuch W1rd ohné Substanz mlt angesetzt‘—Nach mehnmallgem u'\;Tf%rw

Ly

,-10 1l g Bromphenolblau wird mit 3 cm3 Kalllauge verrleben. Sobald
2

- '.\”- o "; . BN '\ -] . - s T o
\. T - N ~ . 1 - \ ~ J/ _|__ N

guten Umschwenken w1rd 1 Stunde auf dem Dampfbad (oder elektrischen'm

Bad) unter maBlgem RuckfluB erhltzt und dann erkalten gelassen,»denn ﬂj,-

dle Tltratlon mlt Bromphenolblau b1s zur grunllchgelben Farbe mit 2

|
Salzsaure muB be1 derselben Temperatur ausgefuhrt werden, da sonst

il ! 1
. o

der Umschlagspunkt nlcht uberelnstlmmt., ‘,“W_,t._ S ' ";‘I:

o N BN

I . -

»Carbonylzahl = Verbr. an g Salzsaure x 28 1,‘
o ' '”Elnwage I’_f.“ o B

"Menge Kall, dle zum Neutrallsleren'der bel der Oxlmbildung des vor-
handenen- ‘Aldehyds oder Ketons mit Hydroxylamlnchlorhydrat fre1—~,
werdenden Salzsaure benotlgt erd-'_. AT v - o

i
e

e Lo I = \.‘ LN A | )
= T A X
ydroxylamln Reag?ns.._ e e !

~,~1

»~40 g Hydroxylamlnchlorhydrat werden 1n 8@ cm3 Wasser gelost und mit

800 cm3 95%—1gem Athylalkohol verdunnt Zu dleser Losung werden unter

M it
——- z

Rnhren in elnem Becherglas 600 cm3 5 alkohollsche Kalllauge gegeben.‘“
[ .
Dann'w1rd mlt 10 cm3 Bromphenolblaulosung versetzt und in elne !

g

,21Ltr.-Flasche flltrlert.

f
!

~ABromphenolblaulosung-_,. ] L  w»£@;mMm~

— '

_ alles gelost 1st wird mit 25 cm3 Wasser verdunnt. S -

hn

ngerkungen: Die Bestlmmung der CO Zahl erfolgt in _der Regel, wie

.

'besch?ieben,_mlt einer alkoholischen Losung von etwa gleichen Tei-
len freien und’ salzsauren Hydroxylamihs (yobere® Carbonylzahl).

An zahlreichen verschiedenen Aldehyden und Ketonen konnte gezeigt
Werden, daB im aliéemelnen die erwarteten CO- Zahlen auftreten. Aus-
nahmen bilden Verbindungen mit ausgepragtem.Enolcharakter, B-Keto~
séureg sowie ungesédttigte Lactone (Angelicalactdn). Starké,Séﬁren

(Oxalstduren) stdren die Bestimmung.

Deneben wurden cuch Lésungen von ausschlieB8lich salzsaurem

Hydroxylamin verwendet, welche dang die scg. ,untere" Carbonylzahl

"‘. R



\ggegenuber dem oblgen Vérfahren, welche auf das VOrhandenseln von L

‘ | . . | l
B w{fBéleetonen und ahnllche Verblndungen hlndeuten. L
R R CEEERIC RN L » ‘ S Vo ‘

. . -l

SQ)funverSelfbares. S T e ‘ E »i ”-  ‘;  B < ~_-N
R a) Petrolatherverfahren (Honlg Hnd Spltz) - 3
‘5 Selfe werden ml% 10 cm ‘alkohol KOH und 15 em Alkohol

10 Minuten am RuckquBkuhler gekocht hlerauf 25 cm3 Wasser zu- B
} i gefugt lauwarm in den Scheldetrlchter gegossen, der Kolben mit
2ma1 lO cm3 50%—1gem Alkohol nachgespult und‘dle Selfenlosung
3ma1 mlt ge 50 cm5 Petrolather (Fraktlon 40 60°) kraftlg Je

3 l Mlnute ausgeschuttelt Dle verelnlgten Petrolatherextrakte -~

1

T werden 3ma1 ‘mit Je 25 cm3 50%—1gem Alkohol gewaschen, in elnem

t T -

”'fgﬁ‘: getrocknet und auf 3 De21malstellen gewogen¢~-‘ H fff“ - ,“

i i -

Sy Die Fettsauren werden mit 25 om? 12 alkohoI“KOH 30. Minuten

,1_ 1

. am. RuckfluBkuhler verselft und im- ubrfgen Wwie oben verarbeltet.

, b) Atherverfahren. - ‘ : o o o= ,
T . . "c-[ ’ . e o .
e ‘ 5 8 Selfe bzw. Fettsaure werden w1e oben am RuckfluBkuhler

W, . T

verselft aus dem Kolben mit 3ma1 25 cm3 Wasser 1n den Scheide-

J

trlchter ubergefuhrt und 3mal mit Je 50 cm3 Ather Je 1 Mlnute’

-KOH und hlerauf unter kraftlgem Schutteln w1eder nit Wasser ge-

waschen, bls das Waschwasser mit Phenolphthalein nicht mehr

-

rosa gefdrbt wird. Hierauf w1rd der Ather abgedampft und der
Rickstand 1 Stunde bei 100% getrocknet und gewogen.:' e
Bekéﬁntlich erhélt.man auch bei natﬁriichen Fetten mit den
beiden Verfahren stark abweichende Ergebnisse, obwohl jedes Ver-
fahren fifr sich gut rcproduzierbar 3st. Auch bei PO-Produkten

liegen die Ergebnisse mit Ather wesentlich hoher als mit Petrol="""

AN



Target
ather, und zwar bel Produkten aus dem - Extraktlonsverfahren fast Fg_;,

doppelt so hoch w1e mlt Petrolather. Bel Produkten nach dem Hocﬁ— ;:fJ~ £

druckverfahren verhalten 31ch die UV—Werte mlt Ather zu %enen mlt‘

; . o [RHRTANE “

Petrolather etwa wie 4- 3.\ ‘>M' L Lﬁ- o ‘
— ! A

) Fraktlonlerte Destlllatron der 1ettsaure—E§fer.
Lo o

", Gaf 100 g Fettsaure werden mit Methylalkohol unleZSO4 oder gas—‘

tur An der Se 35 beschrlebenen Welse verestert.

’ -N

b c 60—100 g werden in einem V@kuum—Fraktlonlerkolben von 250
cm3 Inhalt (Aufsatz‘nach Wrdmer) bel ca. 3 mm Druck in etwa 10 Frak—,.

tlonen zeylegt, deren Sledelntervall und Gew1cht thlert w1rd. Inm

-

Jeder Fraktlon w1rd dle Verselfungszahl und das Molekulargew1cht be-

stlmmt. (Dest1111ergeschw1nd1dkelt 2 Tr. /Sek )
Dle Methode hat den Zweck, elnen Anhaltspunkt fur dle Vertellung

der Kettenlangen 1n Fettsauren der P. O.izu gew1nnen. Man kann auf T
! i
dlese Welse feststellen, in welcnem AusmaB dle fur die Schaum- und

. - | .- -
s Waschw1rkung wesentllchgn‘Fettsauren Clo _26 in dem Produkt vprhanden

31nd. o LT . ! —

Veresterung"mit Diazomethan.. B L -

Gew%hnlich whrde naéh'folgender Vorschrif+t verfahren:

Es wird nach der Vorschrlft von Arndt (Zf+t. ang. Chem 1930, Sq44é)
eine atherlsche Losung von Diazomethan, welche ca. 2,8 g Dlazomethan
in 100 cm3 Losung enthalt hergestellt Dlese Losung wird mit Els‘yr

'gekﬁplt und in eine ca. 10%-ige Losung der zu~untérsuchéhden Séuren
(die;ébenfalls gekihlt wird) aiiméhlich so eingetragen, daB ein ge-
ringer UberschuB von Diazomethan vorhanden ist. Nach etwa ¥4 Stunde
wird etwas H20 zugegeﬁgn, un das ubcrschu531ge Diazomethan z2u zer-

storen, die athcrlschc Losung g2 trocknet und der Ather abdestilliert.

Die Saurezahl der Ester licgt unter 3.
Bemerkung: Enole reagicren mit Dicz-methan.
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7.) Waséhvermégen‘(WeleaSChe)¢A!:;L el DL ‘ R
oL T :

IR -
51 Lapped elnes

/mlt kunstllchem StraBenstaub—Mlneralol- j'

Vo ' Talg angeschmutzten Baumwollstoffs (von der I G. zu

i : .
.;,w REE werden 1n glelchmaﬁlo gehelzten Kochbechern unter dauerndem Ruhren

be21ehenY

. mlt 2 verschlédenen Konzentratlonen der Selfen (2 .,

47) 1n de—
‘ : stllllertem oder 10 hartem\Wasser (Flottenverhaltnls 1. 20) f "“,
ey Lo o =Ry ’ ,_V"‘
72“~‘-_ ; unter Zugabe von l g/Ltr. Soda VZ Stunde gekocht - bei 30 - 35 c
S T =
T ;

elngegeben,blnnerhalb 20 Mlnuten auf 98 C gebracht - elnmal helB;

! und ZWelmal kaltl
1 :

nachgespult und nach dem Trocknen mlt dem licht-
elektr. Photomesser gemessen. Aas der am’ Mlillvaltméter abgqle— '

' Senen Helllgkelt w1rd der Wascheffekt in der Welse exrechnet daB

N

) d1e Helllgkelt des unbeschmutzten welssen Stoffes glelch 100 und,"

_' '_ | "“—"dle des~angeschmutzten ungewascﬁenen Stoffes glelch 0 gesetzt w1rd

Waschw1rkung von 75-85% (Je nach Stoffsorte) elner praktlsch aus-

. entspricht berelts elne
!

T

. R <relchenden Relnlgung.

3;)}£Bestimmung des Schaumvermdgens.

In gleich grossen Schiittelzylindern werden je 100 ccm
der auf 35° bezw.

N

50° angewWdrmten Seifenlasungen von véréchiedenen

Konzentfétionen, 2.B. 2,4,6 g/Ltr., in déstilliertem oder 10°
hartem Wasser unter Zugabe von Lippchen von mit RuB-Mineralsl-
Talg angeschmutzten Baumwollnessel auf einer Schiittelmaschine
10 malvkréftig geschiittelt. Nach 1 Min. werden die Schaumvolumina

~ abgelesen.

Grundsédtzlich kann die Qualitdtspriifung von Seifen nur

in Form ‘einer relativch Bewertung erfolgen, d.h. eine ancrkoannt
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'~fgute Handelsselfe (z B. Lux— oder Nurpurselfe der’ Sunllcht A G.)

k'w1rd be1 Jedem Versuch glelchzeltlg mltgepruft Die’ von -ihr er—

/[.1

}relchten Werte, % Waschw1r£ung;bezw. Summe der Schaumvolumlna. .

T bei praktlsch ubllchen Konzentratlonen (z B. 3 dnd 5 g/Ltr.)

.Zwerden glelch 100 ge$etzt und .die entsprechenden Werte der Proben
| S I

als Prozentzahlen ausgerechnbt._i o R ‘;g;_ '”
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[. Untersuchungen an reinen  fettsaursn Salzen.

[ . e el - o L L :
- Das hax1mum des Vasohvermogens nach der Weleaschme~f'
thode bel Kochtemperatur (Vgl.[S 39) llegt bul 016 - 018 ki o
0 ;
.es verschlebt s1cn bbl s1nkender Temperatur naeh kurzeren Kuttun,\

I
i

..32,3{ Baumwolle bel 45 1 16’ \olle bq1 45° =fC14 — 016

Elne Doppelblndung 1n der aliphwflschen Kettelw1rkt im:

-

“slnne elner Vcrkurzunﬁ‘um etwa 2 ull der. (C 18" angesattlﬂt ver—

o
[ a

'.lhalt 51ch etwq‘w1é Cl6 gesattlgt).x_  ]  o C o R

. I L =
‘ .

Das max1mun dec Schaumvolumons nach der Sch ttelme—‘

a

“'7thode bel 50-60° (vvl S. 39)-&1egt bei C 4, 1n hartem Wasser 1st o
“eswnoch aasgepra ter als 1ﬁ dest*llleréem. Dle erkuna e1ner~‘ '
Doppelblndunb 1§t 1°107 wie obenr' ( 

. i ! ‘ - et .
R Oxy— und Ketogruppen w1rxen uf das Waschvermogen ver=

,\
schlechtbrnd eln, und zwur umsomehr,_ae welter 31e Von dbr

1

Carboxylcruboe entfernt slnd uuf das -ﬂhaumVeroven Weggn der

Losllchkpltsstelaerung Z.Ta Vprbpssernd.

I. Untersuchungen an Paraffinseifens"

Einc Verbésserung‘des Wasch— und Schéumvermégens wird
erreichts 4 ' . |
1. Durch Auswahl cincs Parufflns von geelgnetem Ketten—
1 q*cnbercmch so daf die Bildung von Sidurcn unter C10 und iber
Ca O3m6glichst eingeschriinkt wird (z.3. ist Riebeck Hartpdrcffin

2eigneter als Crude Scale Wax) . g
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‘Dﬁrch Destlllatlon der Fettsaurpn unter
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ey Lo R Lad R I | ‘ L (I .
v R W slnd._ ‘ R I N ~Q,5fw L L
J/E. -r. | e . . . . . ﬂ‘ = ’A_A_ . . - _ s ‘ . ; h ‘ ‘ )
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‘ L L .j o Die Drgebnlsse der Laboratorlumswaschprufunb konnten
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‘
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|
=
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amen wertvoll

:fDurch mo*llchst weltgehende Eptfernung des Unver801f-

\ab trenn-

IR S te Weckervorlaaf enthalt 1n den hoheren Fraktlonen noch brauch-:

durch

II)auerversuche in elner Versuchswascherel aq naturllch ang e-- 




! R
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Dle im: ersten Te11 geschllderten Versuche/erstreckten

-4

1

51ch uber elne langere Entw1cklungsper10de

j s . Begdnnen‘wurden unsere Arbelten tim Jahre41921 zunachst

 11m LabormaBstab; 1m Jahre 1926 wurde ein groBerer Versuchsbe—:

trleb 1m Bau Op.: 143 errlchtet Sin welchem von 1928 ble 1931

groBere Mengen Paraffln aus, Leuna verarbeltet wurden. Das Paraf- N

Ll : .
N

fln wurde mlt Salpeter— und Schwefelsaure gerelnlgt bel 160

oxydlertm dasﬂgxydatlonsprodukt bel 150 verselft und«das Unver—“
»Tmselfbare durph Extraktlon ‘mit Benzln aus den Se;fen entfernt b

[

Nach Spaltung derxr Selfen mlt Schwefelsaure wurden dle Fettsauren

1soJlert und durch Destlllatlon nach dem Weckervérfahren ge—,
-
relnlgt GroBere Fettsaureproben wurden verschledenen Flrmen
zur Pnufung auf 1hre Verwendbarkelt bel der Selfenherstellung zuy

Ve -3

Verfugung gestellt (u a. wurden~l930 10 % an Henkel gellefert).

Im Jahre 1931 entschlossen w1r uns, . das~Verfahren im
Ausland zusammen mit der Ollndustrle zZu bearbelten, und.zwar ge-A
melnschaftllch mit der Standard 0il Company. MaBgebend fiir die-
sSen EntschluB war fir uns hauptsachllch die Tatsache, daB zu dle—
ser Zeit 1n Dgétschlund kelne Parafflnmengen zur Verarbeltung
auf Fettsauren zur Verfiligung standen und daf8 im Ausland das Ver-

fahren wirtschaftlich wohl nur im Zusammenhang mit der Olindu-

-




strle als Rohstofflleferant ausgefuhrt werden konnte. Ubem dle.*&
‘ - )

Entw1cklung and den‘derzeltlgen Stand der'Arbelten 1n Amerlkat;

w1rd im Tell III berlchtet. P _L}/ o ! _n }
» I | :

/

Dle 1n Baton Rouge auftretenden Probleme wurden so—"y

o - , [ =
wohl dort wie 1n Oppau bearbeltet. Im allgemelnen wurden neue
1 '| R
Verfahrensstufen zunachst 1m Oppauer VerSuchsbetrleb gepruft,

L !
bevor s1e in Baton‘Rouge elngefuhrt wurden.lALs dann 1nfolge der
! b

Rohstoffknapphelt und den Aussacht auf groﬁere Parafflnmengen

aus Deutschland das Verfahren auch f Ur Deutschland an Interesse

o
|gewann, warden unsere Versuchsarbqlten 1m Hlnbllck auf dle deut—

!
i

-

schen Bedurfnlsse starkeragefordertp-egb ’ PR B
. I = [ . o = i
N . , i s , .

B

Im folgenden w1rd das- be1 uns und das in Amerlka ahs—'

[ R
i .—-I |

geubte Verfahren‘ln den Elnzelhelten beschrleben. Im AnschluB

an - dle elnzelnen Stufen wird auch auf dle zunaqhst vorgesehenen

AR
- i L

Verbesserungsmogllghke1ten h1ngew1esen. - f-; L o

il e
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o -B¢ chrelbung der Arbeltswelse im Versuchﬁbetrleb Op. 143
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3 ; ‘ .(VerarheltungEVQn Fischer Gdtsch). -
‘ v-— - 5 g N i ‘ ) L - o Y oo
il . : 2 et
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! J N ! | Dle verschledenen Telle der Versuchsanlage 1n Op. 143
. B v ’
‘ ‘T:s1nd 1n 1hrer GroBe nlcht aufelnander abgestlmmt. Elnzelne
[EE | : - 10l
| 51nd zu kleln, andere,WLeder wesentllch‘lelstungsfahlger als der}'
B . . . L . - |
; . £ . oy : I
i) . LT Durchschnltt.lﬂx» o
. | :

. S .
- - . e .
] . S
N
e o [
i . . .

S L ey e

4- “
angegeben,

aufelnander passen.

Nl
——

'aufgefﬁhrt.

'

o anlage werden deshalb stets dle 1n den elnzelnen Stufen tat

sachllch elngesetzten

nung erhaltene Ausbeuteubers1cht gegeben.

I. 4 L l.
| ‘l ) P 1 S

Bel der Beschrelbung der Arbeltswelse der Versuchs—

ohne daB dlese Mengen 1n den elnzelnen Stufen genau

Im Abschnltt 9 w1rd dann elne durch Umrech—r

_Ferner sind dort die

Analysen der hauptsachllchsten Produkte und Zw1schenprodukte

Telle“J-

durch dle ApparaturgroBe bedlngten Mengen‘i
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Lo 1s ' Oxydation. . = . . e e o

e R N A A o T
. . N . o : ) T . o

| Lo St

: S S r \ 3 v 2 -  _iL“4 e
\=1‘;V1W.{17~”;f;v”uv ‘ o f Dle Oxydatlon selbst w1rd 1n Oppau Ze Zt. ﬁolgepder—,w

Lo “f’. Gém;sch von LZO kg Paraffln (aus A 1)

L aus elnem vorhergehenden Ansatz (aus A 2) in. elnem mlt schnell—

|H11fe von Hochdrueka

A

N lﬁufenden Ruhrer versehenen GefaB (4 5) mlt
[ T i : . . .

S : 3?vdampf auf etwa 120 erhltzt Dazu laBt man (aus A 6) unter Ruh—-i%fT 
N | R

C © ' ren elqe:Losung—von 500 g Kallumpermanganat\ln etwa 7 Ltr.

ser flieBen.

Wasa
I .
Dle Temperatur w1rd auf 150 erhoht und dann das fL

SRR S Permanganat tells gelost tells fe1n§t vertellt enthaltende Pa-

. | ‘ ’ .
| o _L,;wrafflngemlséhfln den Oxydatlonsofen\(A 8) gefullt Von unten wer—‘ :

BT

. o L .'den durch Fllterkerzen (A 8a) 160 cbm\Luft/Std. elngeblasen,

R _1;,w  S wahrend dle Temperafkr auf1150 (Helzschlange A 8b) gehalten‘ ‘

w1rd Je nach Art des Parafflns setzt d1e Oxydatlon nach 10 - 30

_Mlnuten eln. Dle Temperatur w1rd nun sehr schnell - 1m Verlauf

o von etwa 5—10 Mlnuten —'durch Berleselung des Turms mlt Wasser
! i o

(A 8e) auf 110—115 gesenkt und be1 dleser Tempe ratur dle Oxy-_

datlon weltergefuhrt. Dle Oxydatlon w1rd bei Erreichen einer

. Sdurezahl von etwa 50 abgebrochen, (vei besseren Parafflnen kann

bis 80 und ‘hoher oxydiert werden) Das® Oxydatlonsprodukt w1rd

~in den Zw1schenbehalter (A 9) abgelassen, in das Vorratsgefaﬂ

(A 11) gepumpt und moglichst schnell welterVerarbeltet Die Oxy~

dationszeiten betragen je nach Art des Parafflns und des Oxy-

dationsgrades 3 - 12.Stunden.

Nach einer Anzahl von Oxydationen

empflehlt es sich, den Oxydationsturm mit Wasser, dem etwas So—

da zugefiigt ist, auszukochen. Die in den Abgasen enthaltenen

flichtiger Produkte verden in dem Kithler (A 12) z.T.

PRaE

kondongiert

1) Vgl. Schema A
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e : o : S PO KT T gD K Y e £ e e S s B D S T,
el itk e T W i T e T T et i

RO -



<4

KorolenrsaZrorn -

ar.

oy 4.

(4

o f——— i v s i

yda?

)
1
i

e

(AL P S

O«




07

7,

»rsa

0x}/a’ai/ép #u. Korrole




B : )
i \ \!
" . - . — - ’ e ) !
- — o N - — \ “ig ; - t Tt
P R TR B .
o LT v S
' T - ! P Ny N
i : y I 1 B
w5 < . R
. ) . N\ N - X
‘ ! ‘ R \ = [ S . :
. R 1 R - \ Wi y o . , ﬁ ~ f
L vl
- L o . Lo I S |
i n - } o — i T
4 ! i - [ S | T
- - o o ) !
G | ! 5! -
- ’ ) R ‘ .-
o ““. ‘ : - P i ‘ ‘ .iv
| g = ! 1 ! i Co
‘ - : [ ) ‘ ' N ‘-
, ! " : ! Erlﬁuteruhg Iu S'chom\nx‘.\l
1 ) 5 -~ 1 » ‘ : B . ; ; -
. : i ) o o 3 ‘:Oxydagiqr‘rt, Sl |
: | T \ G SRS - .
. ] a7 ! I \
| t EEEN ol w
. ! L T T - : - o } L
fpp_arato'-&ezeichrynuvlyg‘ Nutzreum éinﬁ‘}llprqdu_k‘b spez.Gaw, | Werkstoff Arboi tsbedlngungen
; ’ ! ,‘ oo X Lo T STt PR Dmdc\M.b : Turp
— — SN N R 1= _ ;
p ] S N . i y S . o ’ T R . B ’ T -
3 Vorratsbahalur‘ ‘ 2500, . = v §r2000_ - | Paraffin - S 0.77 ~ . Elsen
b T I e 45pkg - 450 kg ‘aneré:_si_fbarns N T ._} _Eigen .
' Zwischeribehal ter .. kg . 80'kg | Pararfin Sl T Riden
Zahnradpuupe S ‘ o i Papaffin . . ¥l Eisen
. | — i . !
Ru)rgefkﬁ m.,).ndir Dampf _1600 kg—- who o f 460.kg | ParaffinUnverseif. ] . 0 U Mumipium »
1 Varmtsbeh&ltar ! ca. l0 Ltr. S 4T10 Lt.r'._ ’(ata..yeatorwaung‘,i‘ : . - " Eisen. B ’
!, Vopwdrber for. 2 tren. | | B | Luft e T - Alumi mium ‘

-f- : [N R ) - . i

e Oxydatmnsafcn 1.5 ctm ! 400 kg . Oxydalnonaprod. O.,87 ! 'Alum;n!um :

4 Ftlterkerzem - - I R ft.uft L “ . (70 ) - _ Hartporzellan -
Heizsehlangs < >y - [ 't Dampf . T J'. ‘ R A Aluminiua A
Berieaelungsfanlage R .o | FluBwasser | - . - LT “Eisen’ ._»,-’, . R o ‘_7“, . i
Umlau'frohre mif Schauglisarn | ) " | Oxydationsprodukt : T Aluminitcm o, RSN -8 ¥ L YU BER N
Zwischenbehilter . : 458kg 400 kg _ | Dxydsticnsprodukt . - Aluminium - R S o R R
Kraisclpumpe - 0! ° ',.ss_bmlh . Onydeuonspmdukt T : VA o 18 s
Vorrntsbeha)ter : 500 ] Omy: aixonaproduxt DR o 'A,!um!ni’;“n i - R B k ‘
Rehrenkihles, 2,450 ctm/h | , N ‘ Abgase L i Aluminiva o oL L

Abscheider T 40 T - Kondcnsatc ' ;. VAL : o : )
. - . _— E . ) . '
wdscher : oy Suuerwa"ser o . } Afuqinxum
‘Abacheider T . 1200 .7 ¥+ 8liges Kandensat | ! Aluminium
Zwischenbahalter ‘ . : 20 : . Un!auf. asser : } Al oinium
Kreiselpumpe T cha/h C N | Unlaut-szaer i i V29
‘Kohlep (nur Rohrleit) : | = | pwlavfwesser l i Vz‘
] . . -+
B i . i
[ [
1 P e
;
}
!
i : , .
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und sammeln 81ch 1n A 13- Das Abgas geht welter\daroh éiﬁgn

A

Waschturm (A 14), wo es mit Wasser berleselt w1rd Das Wasser.
i

w1rd im Krelslauf uber A 15 und A 16 mlttels der Pumpe (A 17)

v

durch dnn Kuh;er (A 18) umgepumpt und relchprt 51ch mlt den in
den Kbgasen enthaltenen fluchtlgen Produkten an‘ In A 15. sche1— \

det Slch als obere SChlcht ollges Kondensat ab, das. von Zelt zu'=‘
1

Zelt abgezogcn Werden kann.WVon dem ml%rwasserlosllchen‘fluch-
]

tlgen Oxydatlonsprodukten angerelcherten Wasser w1rd ¢benfélls,

1

‘von - Zeit zu Zelt eln Teil abgezogen und durch Frlschwasser erd‘,

\ . B
| ;o . . \‘ : 1 . - . K i |

" . ~ ‘ ganz -t i ‘ . e —\ g i e ],, . -; . | . L : 4| : . RSN
' . . CEEN y -‘ ' . i . ) —‘N; / _1 D . . i
Betrlebsbedlngungen 1n Op. 143.y~

it

o . o .
Dauer der Oxydatlon-
e i

S o S |f_' 3 ; 12 Stunden

,. i

T

e

e

kaburchéafé bro~Tag’prolofeni‘  % 800:— 3200 kg
| . | ) ; -

Temperatur: © 1 . 11 = 115°
JW_4iuftmenge:1;=_“>   2:_*';' ;1"160 cbm/Std.

- .

'Béabsichﬁigte”%erbeSSurungenf: .

‘I) Der nichste Oﬁydatlonsturm soll groBeren Durchmessor
bei gleicher Hohe erhalten. ~ :

PR— -

2) Der Ofen soll bntsprenhend Flg. 9b ausgefihrt wer-

den. . —




-

| 2. Waschung des Oxya i el 2

7

!

|

[

IR : E A : 1 ‘ ) CEE i \
W.f‘_ __#QO kg ggkdahlonsprqdukf aus dem helzburen Vorratsbe—

'den Verselfungsproreﬁ gegeben (Vorrﬂtsbehalter B 3)

C c;Temperatur:

A

>V>halter(A ll)werden mlt 400 ther Wasser 1n elnem Alumlnlum—vw_}

. behalter (B l) unter Ruhren und. Erwarmen auf 80—90 (mlt Hllfe"

- |
elner Dampfschlange) ggwaschen. Nach VZ-stundlger Abs1tzze1t

0 . 1
RN

pfarbte Schiicht abgelassen and das

‘—l

1
'Oxydatlonspnodukt ean zwéltes Mal. mlt 400 ther~Wasser gewar

'-schen. Nuch Ablauf elner Stunde w1rd das nun fast farblose

1 i

 Waschwasserlabgetrennt und das- gewaschene Oxydatlonsprodukt in.

| LT ’

'Betrlcbsbedlngungen an Opu l¢33 . ) }”

1
! A

Dauer dleser Arbcltsstufe._p 4 Stqnden . 'ﬂ*

_—= . R

o 4800 Oxyd Prod /Tag

Durchsatz,. j‘;;m

.Druck:

[

c , . o 2
Beabsichtigte,Verbes’serungen:I
' : ! . :
. . C . - N . ) ! '
Das beschricbene diskontinuierliche Waschverfahyen

wird in kurzem kontinuiérlich’durchgefﬁhrt werde g'iaas Oxyda—

‘tlonsprodukt wird dabei einen aus. Alumlnlum angefprtlgten,

mlt.Vertgllungskorpern gefiillten Turm (B™-6Y) durchlaufen. Bs
wird aus einem VorratsgefdB (B 4) mittels einer Pumpec (B 5)
von unten in den Turm geférdert und von cben it Wassef borie—
selt. Das gewaschene Produkt vcrlaBt den Turm am oberen Ende

und gelangt dber einen Wasserabscheider (B 7) in den Vorrats-

behidlter (B 8).

1) Vgl. Schema B 1
2y "R II
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N
N

71_Q\’»800 kg gewaschenps Oxydutlonsproiukt Werden aus dpm o
/_JMeBbehalter (C 3) 1n‘don Verselfungskessel (Rﬁhrautoklav, G(¢)-
. 1

"”an welchem 140 kg 35, 5 bige Natronlquge (95% der bgr. Menge) aus

’;dem Vorrats— wnd. MerefaB (C 6) vorgelegt olnd 1m Laufe von

I J

92 Stunde bel etwa 90 unter Ruhren zulaufen gelasSen. Dann w1rd‘

'dle Temperatur auf|150 ﬂestelvert und blS zur vollstandlgen‘

'»'Verselfang noch 42 Std.xweltergeruhrt. Nach der1Verse1fd§% w1rd

.das Produkt uoer elnen Kuhler (¢ 5) zum Ab31tzenlassen des Un—
1

_verselfbaren I 1n elnen Ruhr— and Ab51tzbehalter (E 1) gedruckt,

©in welchem ‘das Verselfungscemlsch mit- 800 ther 40~50%igem Al—'

B

'kohol uus den Behaltern 9 kurz dufchruhrt w1rd und y4 Stunde

>fbe1 SO stehen blelbt. Es bllden s'
tﬂdié Selfenlosung, w1rd durch elne‘elserne Fllterpresse ( E 3)

mit Hilfe 'der Pumpe (m 2)!1n ‘einen elsernen Vorratsbehalter (L4)
Wepumpt, dle obere ochlcht das Unverselfbare I w1rd zur Ge—_ _"7

nw1nnung dexr darln enthaltenen Reste von Alkohol liber ded mlt -

llndlrektom Dampf behelzten Verdampfer (E 12) gepumpt, dann durch C e

die Pumpe (E 15) in elne Bolonne (n 16) gefordert und ‘hier mit

- _vexdiinnten
dlrextem Danpf ~eblasen, um aas mlt dem™Alkohol aus dem Behilter

(D 9) in duo Urver:elfbare I gelan*ende Benzin zuruckaugew1nncn.

Dann w1md da Dnverﬁflfbarc I zur Ohydutlon.zuruckgegeben.

L

Betriebsbedingungen in Op. 143:

Dauver dieser Aronlt"vtufe. 4 Stunden

- Durchsatz: | 4800 kg Oxyd.Prod./Tag

. - (o]
Temperatur im Ruhrautoklavens 150

Druck im Rithrzutcklaven: . 5 Atm.

1) Vgil, Schemata 2 u. E
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 Std .—Lo/i’ztang

: L"f:‘j Lo E
e - Einmlll_lprodukt‘ L

" Workstoff

Rnckﬂuekdhlar o
Zahm-adpwnpe b :
quorpmsa (vgi D 1)
Zwiechonbehﬁlter
Z[ahnmdpu:apo ol
Extrdktor m. Fﬁllkémm
I
Selfcmerteilof
Soifensa:umler } B
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Aﬁg dem Vorratsbehalter (E 4) w1rd mlt der Zahnrad—EEgt! .

| B | . - . = TN v‘

| N

pumpe (E 5) dle wassrlg—alkohollsche Losung des'Verselfungs—E“
produktes 1n den mlt 1500 ther Ben21n beschlckten,‘etwa 3 mb

I v
hohen Extraktor (E.6) gepumptlulnlwelchem dle Selfenlosung 1m \

selstelnﬂ mlt Ben21n extrahlert w1rd Das Ben21nrf11eBt aus7_‘
EE| | .

:~e1pem hochstehenden Behalter (E ll) zu.und w1rd tim unteren Tell fk
. x IR |
1n den Extraktor (E 6) elngefuhrt, worln eslzufolge dqs gerln-

gerenispe21flschen Gew1chtes'gegenuber der Selfenlosung von

AS

selbst hochstelgt und‘dabel dle Selfenlosung extrahlert.uwgr]
I o h L /! ’ R . ) .
Dle Ben21nlosung mlt dem Unverselfbaren II flleBt vom

oberen Tell des Exfraktors (E 6) in den Rohrenverdampfer (E 12)

(ebenso w;e das Unverselfbare I aus dem Abschelder E 4) uber..xlw
. en L L A )
Das abdestllllefde Benz1n w1rd uber den Kuhler (E 13) in den

)

| hochstehenden Vorratsbehalter (E 119 zuruckgefuhrt, womit . der o

, - I

Benzlnkrelslauf geschloséen 1st.

S lefr Das den- Verdampfer (E 12) verlassende Un%erselfbareiﬂ
w1rd uber dle Zw1schenbehalter (E 14) und die Pumpe’ (E 15) in
_die Abtrelbekolonne (E 16) (Strlpper) gepumpt in die Wasser-
dampf elngeblasen wird. Das von Benz1n befrelte Unverseifbare II
w1rd von Wasser getrennt (in E 18), evtl. nochmals gewaschen .
“und zur- Oxydatlon zuruckgefuhrt. Das Kondensat von der Kolonne
(E 16) bezw. dem Kiihler (E 19) wird in dem ScheidegefdB8 (E 20)
getrennt. Das darin oben ausfréténde Benzin wird in den Vor-
ratsbehilter fiir Benzin (E 21) bezw, von hief,aus mit Hilfé

E]

der Zahnradpumpe (E 22) in den hochstehenden Benzinbehdlter

D

l) Vgl. Schema E




R B I S S Sy Lo
: S o \ ¥ - S SR - . r‘ ;
S \ i . . B B . . o i 3/

(R e . i

‘(E 11) 1n den Krelslauf zuruckgefuhrt. SN §_ [ SO o

N ) ‘ L LN e L
A N ~ :

: : - b

.,lele extnahlerte Selfenlosung w1rd .in elnem unter demmi Y

‘.Extraktor (E 6) beflndllchen Behalter (E 66>Jgesammelt und auf“ :
s n o S
nstanten Flus31g—'*'Aﬂ
keltsstand gehalten durch éinen mlt der Zahnradpumpe (E 7) ge~

‘.'reg@lten AbfluB ‘Dle Selfenlosung gelaﬂgt~dann uber/eln i T
| .

elnem durch eln ochauglas z2u beobachtenden ko
I

¥

’Schau—'

glas 1n den Stufenverdqmpgﬂer (E 8), in dem 31e uber 4’ mltmn__uéj_   i

» gedrosseltem.Hochdruckdampf behelzten, genelgt angeordneten f“" j.",:f*Z,
;‘ ‘ ol

el e o )
Blechen aus Elsen rleselt. Dle entstehenden Bruden werden berelts S L ‘

Can der Wand des Verdampfers (Alumlnlum), dle mlt Kuhlwasser be-fﬂ L=

rleselt w1rd konden31ert, dann 1m—

=

KikhTer (E 8b) gekuhlt; Das = ..,

i

Kondensat aus verdunntem Alkohollund Ben21n, das 1n der Sel- f"; B :H

fenlosung gelost war, w1rd in d1e Vorratsbehalter (E 9) abge-‘

lassen und w1eder 1n den Krelslauf zuruckgegeben.__ ' »_7

- |
i ' -

Dle elngedampfte Selfenlosang verlaBt m1t.507“Was— . ;f1*1::

i

sergehalt den Verdampfer (E 8) uber elnen Syphon ( E 80) und

gelangt zur SPaltung.lﬁ‘v’ _ gl-_' »‘_ _' ' SR S o
Lo o o o - s
Qgtrlebsbedlngqngen;l o S s o - L
Leiétung’der‘Anlage: .2400 kg/Tag-dxydétionSprod. - . -
o ‘ ‘ 100 kg wassrlg—alkohollsche Selfen—
losung/Std. ,
Temperaturt N . 40 - 45° ,
‘Benzinumlaufs: . o 240 Liter/Stde. .
—_—— . . .
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75; Hochtemperaturverselfung und Entfernen des Unverselfbaren I ‘;:f‘i?”
durch Des‘blllatldn.l_)* ‘ - - o N | . \ ‘ | \? o “,-_: ‘ 3 -‘(_t N !;'..' .
L “,L - ..T - ‘. - ; / s 1~ ; K “., S ; . | o . -
a) Nlederdruckstufe. R P L S D VLI o R
Fl e e e e e o T . R L : o . : . [ S

. S e o . k s " L 'lﬂm-.“‘ ot ‘ . Lt L . . . P

bt - . f . . . , . _—
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. ‘ ’ : ) U
U . SOO—Telle Oxydatlonsprodukt Werden in elnem elsernen_

Aatoklaven (C ) yu Stunde be1 150 mlt der berechneten/Menge SRR

[

10—15%1ger Natnonlauge\geruhrt D&S wasserhaltlge Verselfungs—'. : '-lfﬁ‘ ”
produkt 1aBt man 1 Stunde-zw1schen 130 und 150 unter Druck“":fﬁf ;._ﬁ* 3

i ! .
stehen. Wahrend dleser Zeit trennt 31ch die Selfenlosung von

b‘dem Unverselfbaren I.lMan scheldet be1 150 unter Druck dle
 b' untere massrlge Selfenlosung von den abgeschledenen 200 Tellen R i“"wlx
jf_‘lUnverselfbarem I ab und glbt dleses letztere durch elne Fllter— o
| . ’ , ! . - ! P
y ‘ - o T

;.

presse (D 2)lz?r Oxydatlon zuruck. .
l

‘I. . : S ‘ 1 : ‘ . 1
I

A_’; %T'! Die das Unverselfbare II enthaltende Selfenlosung w1rd
‘ . : . R
aus dem Autoklaven durch dle Fllterpresse_(D 1) in e1n Rw.:.hrge-,_w Tl

faB (D 3) geleltet und darln mit Wasser verdunnt, bls die Se1~ R

fenlosung elnen Wassergehalt von 60-70% bes1tzt. Durch 1nd1rekten ‘ _;f. -

Dampf h&1t man dlp Temperatur auf 60-70 ,w ;” ) S
-bé Hochdruckstufe. :_“ . ' ‘ }

Aus dem VOrratsbehéltéf'(D 3) wird ein Teil der Sei-
’fenlésﬁng mittels éiner Nigderdruckpumpe (D 4) zur Hochdruck-
pumpe (D S)fihd der andere Teil.im Kreislauf zurick in den Vor-
ra%sbe;élter (D 3) befdrdert.'VOn der Hochdruckpumpe (D 5) aus
gelangt das Produkt in die ecigentliche Hochtemperaturversei-

fungsstufe (D 6). Diese Apparatur besteht aus einem 450 m -

DI u. D IX
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