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Versuchsanlage Me 458 (w1ntzer2 C ' - o o
'Von den 4 vorhandenen stehenden R8hrendfen in der Versuchsanlage fah-
ren zur Zeit 3 und zwar: 2 mit ¢a 1500 Einzelrohren zu 14 mm g und 1
Ofen mit etwa 800 Rohren zu 20 mm @ in erster Stufe. Die beiden mit -
engen Rohren ausgestatteten Ofen werden suf einen COp~Gehalt von 15 %
in Endges, der 20 mm-Ofen auf nur 10 % CO2 ausgefahren. Alle 3 Ofen
'8ind nach den bisherigen Ergebnissen {iber die Alkohel-Synthese nur 2

m hoch mit Kontakt gefiillt. Die mdgliche Fillh8he betriigt 4 m. Die '
beiden 14 mm-0fen exrwiesen sich von Anf € an ale etwas undicht., In
den Diphenyl-Raum trat je Stunde ca Y2 m? Synthesegas iber, 80 da8 m-
-sunehmen ist, daB8 eine der Walzstellen im Rohrboden nicht intakt ist.
-Anféngliche Schwierigkeiten, die Ofen gasseitig nach auBen abzudichten,
traten besonders an éem ¢a 1100 mn groSen Deckel und AbschluBflanschaxn
-aufy, sehr wahrscheinlich, da diese nicht mit Nut- und Peder ausgestai.-
tet _ sind, Temgeraturachwankungen,,besonders ein Senken der Temperatusr
um mehr als 59, ergib jedesmal auBerordentlich starke Undichatheit.
Durch Einisolieren der Flanschen und sorgféltiges Vermeiden jeder T~
peratursenkung konnt bei Anwendung von Al-SchweiBSdraht als Dichtunge-
material eine geniigende Dichtheit erreicht werden, - = ’

Die von Anfang an vorgesshsne gutomatischagzggnnung'von«Synthese-Flﬂs»

- sigkeit und -gas am Ofenausgang mit "2-Kammer-KondemstSpfen'" konnte
bisher auf Grund rein teehnischer Mingel noch nlc urchgefiihrt wer-

- den, so da8 gur Zeit die Entspannung des Plissig-Produktes in die Trenr-.

. beh#dlter noch periodisch von Hand geschieht. Der Betrieb der Iufktih-
ler, die die Aufgabe haben, die htchstsiedenden festen Anteile bei er-- .
h¥hter Temperatur (70 - ‘900) niederzuschlagen, konnte bisker auch nur
durch in kurzen Abstiénden (ga 12 Std.) durchgefiihrtes Ausdiémpfen auf-

- rechterhalten werden. Durch Senkrechtstellen der bisher nahezu liegen~ .
‘den Kithler und Anbringen voi Ventilen an Gas- und Produktweg soll ver-
sucht werden, einen etérungsfreien Betriedb zu erreichen. Um eine siche-
re Beobachtung des Fliissigkeitsastandes im HeiB roduktabscheider (Prod.

- it bei normaler Temperatur fest) zu erreichen, wurde durch Einban

- eines Tauchrohres dafiir Sorge getragen, dasS der Behidlter nie ganz leer
werden und damit dexr Spiegel aus dem Bereich des Schauglases verschwine.
den kann. Da stets gleichzeitig Produkt und Wasser-anfillt,—ist-auf-——
‘diese Weise eine gewisse Wassermenge im GefHs8 vorhander, die dann den
Gesamtstand im Schauglas anzeigt. Durch ‘die Verschiedenheit der Diche-
ten von Flissigprodukt und Wasser, ist. die Anzeige gzwar nicht gans
richtig, da Jedoch keine Ablesungen vorgenommen werden, sondern nur
eine Hoch- und mietetandanzeigecnatig,igg,;ggnugt;sagunstrcumAnapru;

-chen~vollkommens o . ) ) _
D ung der Produkt-Mengen. mit fe v '

2881 Yopoug d¢r starkes Gasen beim Ablasssn. JEsiradzihlery war yiom
Produktes, in die Tanks nicht gu Yermeiden ist. Das schaun e Gemiach

tdusght u.U. Werte, die bie zu 100 % zu hoch sind, vor. AuBerdiem wur-

- den insbesondere dis aus Silumin bestehenden G: ge_der.Zihler-unge——
-wvhnitcnfstar- von dem he en‘ProQukt angegriffen, Einae Standmeszsung
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vischen: de wulel rgese Y
“probewelse ‘kursfristig (maximal '5:5td.7 In-Betrie .
.schwerstwiegende Fehlex: lag: 'bei:-der automatischer ndzx PR
bisher ausgebaute Regelvorrichtung arbeitete nach'dem Schwimmerpr
zip s0, daB insgesamt nur eine HShendifferenz von ga 10 cm vorlag
In Anbetracht dessen, daf kein Puffergéfif im Druckwasserraum vor- -
handen ist, stellte sich jJjeweils nach wenigen Sekunden eine starke
Ubersteuerung ein, Statt, daB eine Mittelstellung des Druckwasser~.
ventils, das von dem Schwimmer gesteuert wurde, sich einstellte, er--
‘folgten periodisch stets ein .vollstindiges Uffnen und ein vellstindi-

ges SchlieSen. Der Einbau.eines Membranreglers wird eine durchfihi-. -
- bare Wasserstandhaltung bringen., Vermu ch missen Jjedoch noch zwei
‘wesentliche Anderungen an der Apparatur durchgefiihrt werden, ehe
sie zum Dauerbetried tauglich ist. N rE ' e

1.) Es muB8 durch Einbau eines Kiihlers daflir gesorgt werden, daB dae
Wagser sich nich% durch Umwandlung der EKompressionsenergis #tbsr
30" erwdrmt (nach 5 Std. Laufzeit waren Temperaturen vorn iber

..~ 400 erreicht). - . - R : - R SRR R

2,) Es muB ein flachercs GefdBS als Ausgang3gefid8 benutizt werden. (Das
vorhandene ist schmal und hoch). : R o .

Nachdem in. ¢a 8-wichiger Anderungsarbeiten an dem Vilzgasgeblise

letztexres kurzfristig betriebsbereit war, machte eine neue Reparatur.
" am Antriebsmotor wleder eine Arbeitspause notwendig, so.da8 dbisher-

noch keine n#kerungsweise Bilang midgiich izd. T R

In der Beilage sind die Temperaturen der Einzeldfen dargestellt.,
' Dle Gesamiproduktion betrigt sur Zeit 250 kg/?as ohne A-Kohle-Produkt,
S - _ Siehe nebensteheudes Schenma. . : '
Ofen 1: Gesamtprodukt : T j .
32, Tag Siedeverhalten ~ Alk.%  45.Tag Siedeverhalten . = Alk.%
R 40..2000 - 63 55% - 54,0 i 4B w2000 65y G o .,_f.,s.e?...v’;,?_._’\.j‘_,;

200-230° 7,0% 42,0 , 200-230° 2,9% - 29,4
230-350° 20,0% 44,8 . 230=3406 23,5% 41,2
. .33500. 09,54 . . . . : >%36° 8,14 .~

Ofen 2:  HeifSabscheiderprod.. . - -  Kaltebscheiderprodukt . -
54. Tag Siedeverhaltem. ~Alk.%  54. Pag Siedeverhaltem - . Alk.%

23500 55,66 =
[HetBabochotdsprods

20022300 >
230-=3509 - 3
"7753500 1

©=3I
s
Y=Y=)



. pLergen: ' s da
: . “hed” Synthonto-pontu rdd\ui.ort -werden: o
Dex’ Kontakt ‘wurd :“1:1 2 Chargen rodusiert und in- 3-1-62.:1 gefahren,. Gegen=~..
Hber dem WE-17 drachte er auBer der oben erwihnten niederen: ‘Reduktionstem~
peratur keine Vorteile. Im l'olgonden 'erden die Ergo‘bniaae mit’ d,enon oinus .
noraslen ‘K 17 vergliohom e . .

¢

Kontakts |  TFi 1298  pi-1208 I wkar

Ofen Nr.s : ‘6/12 . - 1/7 - ' 13/3% -
Reduktion: = 20 Std. bei 180° 24 Std. 230° ° ' 25]2 Tage 500°

’ ) 1. Bei. 1 s 1000 + 1 3 1000 ° . 1 3 3000

' 7 (im Ofen reduziert) : . o .
Eingangsbolastg.tx' o ‘[ s 350 : 1t 3 350 . v 13 350
Unsatis /‘ 1 3 150 -4 132 150 , ~ - 1-¢ 150 -
Ausbeute=g, S o ' : T '
Eingangsgas 63 8 65 g , €5 g
Synthesetempe.s 10, 20. 30. Tag 10. 20. 30. Teg 10¢ . 20.. 3%0. Tag
' o s 220 230° 246° 200 222% 2220 ~ 1919 192° 193°

1.) 2.) 1.) - 2.) 1.) 2.)

Siedeverha.ltexi 1.-11.‘253 11.-25 .Tag 10e=13.Tag 13.-30 .qu .-17.'!0,3 20 +.=30.Tg.
" der Produktes : :

- Gasol . 13'4 ’ 24,1 % | 16,9 % 12,3 $ 1311 % 15,3 ‘
7 <2000 1 43,2 33,0 % 33,7% | 43,9 % 50,0 % | 43,6 %
200 - 230° 4,9 ’ 4,6 % 4,6 % ] .35 % 2,2 % 3,8 %
230 - 350° - 19. 2% | 15,98 18,4 % 12.3 % 16,5 % 11.4 <
550 ot 400. o1 ‘ Te2 $ . 59.‘. ’ - 641 ‘ : 495 ’ ’

C>4008 7 1 8,2% 15,2 % 21,998 [ 21,9% | 13,9 % 17’ ’
Alkohole in den ) :
l‘raktiovnons , . E -
<2000 38.2% | 37.8% | 29,4 % 26.4% 29,5 % | 34,6 %
- -230° 123,9% | 35.5.% 26,0% 116,68 | 34,5% | 35.71%
ce w3508 - 1 .41,0 % | 28,9°% 36,4 % 126,9°% 53,5 % 1 59,8 1.3
°233: 3401 % | 12,0% | 37,5% | 21,7%- .| 37,5 % | 56,5 %
'01.11::04 T ‘ SRR S e
<2000 - 29.51» 31,2% ] 13,2% |,
=230° . 19,6 % | 23,4 % 37,2 % .|
-350* .. ]18,0 £ | 21,4% | 19,5 %
it 1 g B Po s -;4502—$=~—=-— 1393:‘

Die 'rabollo so:lct, m be:ln 1293 d:l.o Synthoutonperam lohr‘hooh 11'
Domtlmtom n aie Alkoholgehalte schnell-ab,: Das Si.odovorhslton
ist in allen Fillen etwa gleich. Sowo ﬂm*r*nmnwmmm
ml't iot qex WK 1T ﬁborlogon. B




No ] "'andeln. 8 r v rsucht, die:E trakti_on mit e:tnerk
-eine "gﬂgstigen Frak ion des Synth eseproduktes durohzufﬂh-
gh‘b "oine?:aSynolfraktion 200 =-270%2. “Per Ofon wurd da‘bei

magnonat ¥loinen
ren. Bin -gutes Ergebni

auf 180° gehalian. Es -genligt einmaliges Durchgieﬁen einer ‘Fl\issigkeitamanse, dde”

gleich der Kt-}.{euge :.n Litern ist, duroh don Kontekt, der dara.uf geniigend. trocken‘
iato ‘ . : . : :

Die: in der vorigen Berichtszeit 'begonnanen Versuche zZur Feststexlung des Einflus-
ses vom Kaliumgehalt auf die Kontaktwirksamkeit sind: abgeschlossen. Es konnte in.
allen Versuchen #ibereinstimmend nachgewiesen werden, da8 bei den vervandten Fe-Fil-
-lungskontakten der K-Gehalt von entscheidendexr Bedeutung 48t Im Folgenden sind .
die Ergebnisse von. 3 Versuchsreihen angegeben. :

1e ) Kontakt 2643, dargestellt durch Fidllen von Fe- und Al—ﬂitrat mit 12003. Die

einzelnen Kontakte unterscheiden ‘sich du.rch die verschiedene Lnnhl der
VWaschungen.

) 2643/80/3317;"1 x gewaschen; 3,3 % K.

Der Kontakt ist sehr akt:.v und springf’bereits bei 150° an. Foch am 1. Lauf— ‘
tage muB die Temperatur zum Gleichhaltendes Umsatzes bis auf 230° erhdht werden.
Der Kontakt ist ina.ktiv-geworden. Beim_Aua‘bau ist er weich und verklebt. -

b) 2643/80/2317; 3 x gewaschens 1,8 % K.
Xhnliche Brscheinungen wie unter a). Nach drei Tagen inaktive.
s) 2643/78/1B175 3 x. gswaschen (grs8ere Waesermenge); 0,9 % K. .

Synthesetemperatur steigt in 20 Tagen von 195 auf 2129,

klingt also noch
su schnell ab.

Siedeverhalten der Produkte: % Olefin % Alkohol
£200° 46,6 * 42,3 33,1 -
=230° ' 3,1 % - 29,5 355

=350 17,9 % 4 , - 26,0 - - 5293
-400° ,4% 2554 .. 50,8
.. 34009 13,1 % : "

Der Lontakt gibfl gute Alkoholausbeu'ten. A
. d) 2643/30/1317; 5 x gewaschen; 0,1 K. '

- Der Kontakt arbeited normal, -ist aber schon so stark ausgewaachen, daB die
:Syntheaetempera.tur rela.tiv hoch liegt (202 - 204° in 20 'l‘agen) .

sndeverhauem, S '-$~01eﬁn e %-—&].kohol«
<2000 . 42,3.% 15,8 -': 39,0
g -23°°, Lo 493 3% 173 . 3550
| =3500 18,8 % 15,7 - - 48.5;
>400° - »14.5 '



°)jﬂ 2543/79/13173 8 x-gnauohon; (0,1 $ b &

‘Dar K-Gohalt liogt su tief. Der Kontak.
bild\mg, gi‘bt tiifsiodcndos Produkt und 8¢

Siedeverhalton L $ Oleﬁ.n
<2000 . 50,7% - o 380
=230, 353 % = F qe,8

=350° - 15,4 % ' ﬂ is.
>350° 1 6,5% - '

2 ) Eontakt 3472. Kerstellung wie unterx 1. ) besclrieben; nach dem Auswaschen
mit 0,1 % A8205 ‘Vexrmahlen. Die Beobachtungen entsprechen denen bei der
ersten Reihe, nur zeiohnen sich die As-haltigen Kontakte dadurch aus, daB -

- die Produkte besonders am Anfang hohe Estergehalte haben.

a) 3472/56/1317; 1 x gewaschen} K = 3,5 %.. _
Nach 20 Stundea sind 240° errcicht. Der Versuch wnrda a‘ogestellt.
b) 3472/56/2317; 2x gewaschen; K = 0,42 4.
Synthesetemperatur 182 ~ 1889, 22 Tage

Siedeverhalten % Olefin % Alkohol  CH-Zahl Esterzahl
< 200° 42:7 % 29,2 36,9 . . . 233 56,6
-230° 3,8 % 20,4 25,3 - 98 95,6
-350° 21,4 % 13,8 34,6 . 93 94,1
-~400° 9,4 16.7 , 29 8 55 - 104,T.
>400° Ts7 '

Beim Vergleich derxr Ester- umi OH-Zahlen wird ersichtlich, daB in den
.hdheren Frakiionen der Estergehalt den Alkoholgehelt noch iibertrifft.
Diese Tatsache muf bei- der Betrachtung der Alkoholwerte berticksicntigt

wrerden. Derselbe Kontakte brachte im Parallelversuch bei 192° mehr Al-
koholund weniger Ester:

sudeverhaum A % Olefin % Alkohol Ester-Zahl
£200° . 37,0 & _ 26,4 . 39,6 16,6
-230°0 . 2,7 % 24,7 - 31,8 32,1
-350° 17,0 % 21,0 48,0 . 50,4
-400° 7,1 % . 26 3, . 33,0 17,5

c) 3472/57/1317; 8 x gewaschen; ) d O 1 %. Synthesetmperatur 208°

Siedeverhalten . % 0lefin "% Alkohol
RRCE <2°°° 64’2 % . ’ 26 e T . -44’4
: -230° 4,3 % 26,0 S 21,7
=350 8,7 % , 21 ’4. 2299
—_— 3502 7»3—%,.,“..,..‘”.-., . . ;

%, Kontakt 3984, 13985, 3971. Herateilung wie untar 1 ) Mit 0,1 $ cr03 ver-'
nuh.en, Die Produkte unterscheiden sich von denen der Reihe 1.) durch
hdheren Olefin- und lkleineren Alkoholgehalt. Dieselbe Erscheimmg tr:i.tt

~ auch auf, wenn an Stelle von CrO3 dem Kontakt lanz zugesetzt wurde. :

a) 3971% 1x Gewasc'K‘”nr 5 %K. Eracheinungen wie bei 1a und 2a.

D) 39843 2 x. ngaschen; 1,8/% J. Temperatur steigt in 16 Tagen von 200 -
) auf 220° und dann schnell weiter. Das bis 220° erhaltene Produkt ge~
. nugte fﬁ:r eine Analyse: .




Siedeverhalten

Siedeverh . " % Alkohol,
(200° . 31,1 % L 39,6 00
-230° 4,2 % o 31,8
Bt T B -
=400° 1,3 . 30,6 o
= )4°°°v ~;—327:2~$/"f’:’I B —:w//r" T, - o "33’ = e
" 0)39853. 3 x gewaschenj 0,55 % x. Syntheletemperat\:.f 192 - 196°
T (24 mage) . o
Siedeverhalten - 4 Olefin Ester-Zahl % Alkohol
<200° 26,88% 30,0 ) 34,7
-230° ' 4,9 34,5 - ’ 35T
-350° 19,3 % 30,3 : 44,5 43,5
- =400° 17,2 % o _31 »7 . SO ‘29,9. v_

" 2400° 26,8 *-,

‘Aus ‘den Versuchen li8t é'ich,rqlgend'ea e_rseheri: :

per K-Gehalt mu8 zwischen 0,1 und 1 % liegen. Bei zu hohem K-Gehalt klingt der an-
fangs sehr gkiive Kontskt sehr achnell ab und verklebt. Bel zu geringem K-Gehalt

liegt die Synthésetemperatur von—Anfang an hochj;—der Kontakt neigt zur Methanbildung,

gibt tiefsiedende Produkte und geringe Alkoholausbeuten auSer in der Fraktion {200°.
Im Augendblick werden die besonders aussichtsreichen Konjakt_e nit ~0,5 % X und As-,

Sb- und Bi-Zusatz weiter verfolgt.
I. §2 o;gufarbeitm afram' ‘Reiai_qggr)

weitere Vexsuche zur Etmittely der g_:;SBthglichen Bandbreite von.Alkohol-Parafﬁn-A

clefingemischen, dile mittels Borsiureveresterung zerlegt werden sollen.
In Fortsetzung der bereits im Monatsvericht, Stand vom 1.IV.42, beschriebenen Ver-
suche kom ein Oxoalkoholgemisch C12 - €16 des Siedebereichs 253 = 328°C zur Unter-
suchurig.- Dieses Gemisch wurde. mit. einem Gemisch alkcholfreier Synolsyntheseprodukte
(Paraffine und Olefine) vom Siedebereich 270 - 320° verschnitten und auf dem Wege
Aep BnaraEurevereaterung wieder zerlegt. Die Untersuchung der aus diesem Gemisch
wieder isolierten Alkohole sollte AufschluB . dariiber geben, ob bei der Isolierung

mittels Borsiure das ganze Siedeintervall der Alkohole erfaBt werden konnte uad
wie rein die Alkohole simd. . . .. | S ~

Die Bors#ureveresterung (Versuch 225/27)

Das eingesetate Gemisch von 65,4 kg bestand zu 36 % aus Alkoholen, zu 54 4 aus
raraffinen und Olefinen. Die Veresterung wurde analog friiherer Angaben mit 20 4 -
Borsiureiiberschusé mit siedendem Benzol in der halbiechnischen Borstureveresterungs—
-anlage-in-Me. 225 ausgefihrt und war nach 2 Stunden .beendet. Der Wasseranfall von

2,06 kg entsprach der Theoriej er enthielt O, 09 % Boratiure. Das Entfernen-des-Ben——
zols dauerte 2 Stdn., die Abdestillation des Neutralsls 3 Stdn. (vgl. die friheren
Resktionszeiten, Bericht vom 1.IV.42). Das Restdl enthielt bei dieser Veresterung
den bemerkenswert hohen Gehalt von 5,75 4 A'.\kc"hol, dies kdnnte womBglich durch .
Fliichtigkeit der niederen Borshureester Verursacht worden sein. Durch die.nfichsten
Versusme 8011 dies geKIliTy wei-‘aéh."""n‘ofr‘*’nareauregehamtd-m~1weutm161;.b’e-tmg,.o,oo84....

—gusbeﬁte ‘an Alkoholen - ' T ‘ A ST

o T | T ' A - - R
Durch Verseifen des Borstureesters gemi8 unserem bekam}t'en Verfahren wurden 25,28 =g
er.teprechend 10%,8 % der Theorie erhalten. Diese iibertheoretiscke.Menge erklizt-

Wmﬁmmvrmaerﬂar&i@dndsmumséhmeit gchwer




‘absetzte. Eine Wasserbostimmung ergab einen Gehalt.von 4 % H20, wonach die

.Alkoholausbeute 100 % batrug. Der Borsturegehalt in dissem '_~?-{;1k¢pq;;rpe1:e:'

sich auf 0,33 %.. . S T I S
Eine Borsfurebilanz war bei diesem Versuche nicht mBglich, da durch ungllock-

gliéh@%Bﬁatﬁhﬁiﬁbinamiil?@@rgheisén'Boié&uielasunérYérloraﬁ?ﬁing.-v»-*%;»Ea

Es war von besonderem Interesse; die isolierten Alkohole hinsichtlich ihres
Siedeverhaltens und Neutraldlgehaltes mit dem Originalalkoholgemisch zu ver-
gleichen. Zu diesem Zwecke wurden sowohl das Originalalkoholgemisch a}s

auch das isolierte Alkoholgemisch einer sorgfiliigen Fraktionierung unter~
worfen und in Fraktionen gemifi Tabelle I zerlegt. Als MaBstad fiir die Uberein-
stimmung der Alkoholgehalte wurden die Hydroxylzahlen, der NeuiralBlgehalte
die Jodzahlen betrachtet. . , . .
ITabelile T

T | Joasabien o T e
_Fraktionsbereich | Fraktionsa ik de.L (Hanua) Hydroxylzahlen |
sz aeh T : Alkoholef . ' . . :

.. ~bei 760.] bei 8 mmf. .. & Original-jAikohole |Original- [Alkohole

'm:.HZ ”'e,Hs' Alkohole ,1;P;Qer§ Alkohole [isoliert|Alkohole [isoliert
253 - 280 hos <137l 65§ 4,1 )1237 7,8] 3,5 | o,30 | 246 302
280 -~ 295 037 - 152(607 | 38,8 565136,0 1,90 7:23 258 - |- 270
295 - 320 N52 - 172|730 | 46,6 | 673{43,0 1,64 2,96 250 253
- 320 - 325172 - 176] 81} 5,2} 74! 5,6 4,92 7,60 240 222
J Riickstand T > 225 ! 84 5931135 8,6 _“l;,OO 20,70 78 - 133

fﬁuﬁand*egﬁyrtgt—stuhrvptéﬁ*v““ﬁ§3?Iﬁas1gke;t_QerJZahlen_eind Beurteilung.

,bie ?raktionierﬁng wurde in einer Labor-Glaskolonne folgender Dimensionen aus-
gefiihrt: Kolonnensiéulenhshe : 1 m, § 2 50 mm." Fiillkdrper : Raschigringe :
6 - & mm. Riicklaufverh#iltnis ¢ 1 : 10 bis ) : 20.. .. :

Auz dan Zahlea der obigen Tabelle ergibt sich: Die Fraktionsanteile stimmen -

'bel bLelden Gemischen leidlich iiberein. In den unteren Siedebereichen sind die

Anteile des Originalgemischs etwas breiter. Vergleicht man die erzielten Hy-
droxylzahlen, so ergibt sich, daB der Alkoholgehalt in den unteraten Fraktions-

- bereichen des isolierten Gemischs etwas hdher ist. Die etwas héhere Jodzahl

ist als innerhald der FPehlergrenze liegend zu vernachlissigen. Es exrgibt.sich
somit fixr die untersten Siedebereiche des Alkoholgemischs die Tatsache, dag8
eine weitere Reinigung iiber die Borsiureveresterung erzielt worden ist und daB:
das Originalgemisch noch .Neutra_lﬁléé&%ij%h&ben:mﬁvmﬁmttiemﬁf%&ébi:*

reich™295"="320°C {st bei beiden Gemischen beziiglich -Anteil, Alkoholgehalt und .
Heutraldlgehalt gleich. Bei den hdheren Siedebareichen; etwa ab 320°9C, ergidt - .
“aich ein grdBerer Neutralslgehalt im isolierten Alkoholgemisch. Ob dieser hdhere
‘Heutraldlgehalt durch die Breite der Alkoholfraktion bedingt ist, wird eine . -

entsprechende VQQesperung einer.noch‘grQBérenlBandbroiteVq;gghgn_gﬂbgnﬁa.ngnaékhu

. der Kenntnisse iiber die chemischen Eigenscﬁaf-
. . P s . S B o .
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fraktioniex
eiher Kolonne na
-identiséh-mit den'S:
~8inds Als Beispicl.sel.hiex e Siede n.Kurvenblats >I angefihrt
"Béi aleser Siedekurve Iiegenbeispielsweise Haltepunkie “beéi '1579C: (Literatur -
" Ep7ss5 = 157 - 157,5°C fhr Hexylalkohol). Der nkichste Haltepunkt liegt bel 173 =,
17;9 (Literaturt Kp76Q = 175,5- fir Heptylalkohol). Ein weiterer Haltepunkt liegt
" dann bei 193 = 194°C (Literatur: Kp760 = 194,5 fix Oktylalkohol). Wie &us der
Kurve ersichtlich, erscheint im Bereich zwischen den Alkoholen C7 und €8 bei
etwa 190°C erstmals andeutungsweise eine neus Siedestufe, dls nur einem am _cx‘:,—- :
C-Atom verzweigten Isomercn eines der niichst hdheren Alkohole, insbesondere des
o-Me thylektylalkohols zugeschrieben werden’ kdunte, falls solche Isomere iber-
haupt vorhanden 8ind. Nach Arbeiten des Amerikaners Dorough u. &. (Journ. of Am.
Chem. So06. 1941, Heft 11, S. 3100. = 3110).besteht zwischen dem n-Oktylalkohol
und dem x-Methylheptanol eine Siededifferens von rund '20°C, da der n-Oktzlalkohol

Laolierten: Synolalkohole des Siédebersichs 100 - 210°C 4
%Jantzen" zu sehr gut susgeprigten Siedestufen filhrt, die

oz

edopunkten der primiren; unversweigten aliphatischen:Alkohole.

oi hierfir die: Siedekurve in Kurvenblatt Nr. I angefilhrt

bei 1959, der r;(-lethgih’eptylalkﬁﬁbl" bei 175,4°C _‘siedof.. Analog dieser Siedelicke - :
 miiBte das X~Methylnonanol etwa bei 192°C sieden und wiirde also in den verdéchti~
. gen Bereich hineinfallen. Um diesen Verdacht zu beseitigen, wurde der zwischen .
den beiden Grenzen von 175,5° und 194°C iibergehende. Zwischenlauf 2 nochmals aus-—
- einanderfraktioniert, wobei wiederum eine Giedekurve gemiB Kurvenblatt Nr. II .
erhalten wurde, woraus -ersichtlich wird, da8 der genannte Zwischenbereich haupt-
stichlich abermals aus n-Heptanol und n-Oktanol besteht. Gleichzeitig wurde eism
Schmelzpunktsdiagramm mit Hilfe dexr einzelnen 10 com-AnfHlle sufgencmien. Derxr
Verlauf dieses Schmelspunkisdiagramms ist gleichfalls aus Acm Kurvedoallt ¥o. II°
ersichtlich. Es zeigte sich, daB8 dem beil 1759 siedenden Bereich ,des n-Heptanols
‘auch der literaturgemiBe Schmelzpurkt von ~36°C, dem bei 195° siedenden Bereich -
~ des n-Oktanols der literaturgem#ife ‘Schmelzpunkt von ~15°C zZugerechnet ist. Im
Bereich des Zwischenlaufs zwischen dem C7- und dem C8-Alkohol fH#llt die Schmelz~
punktskurve auf -50°C ab..Es wurde daher mit Gemischen reinen k#uflichen n-Hep-
tylalkohols und n-Oktylalkohols ein Schmelzpunktisdiagramm aufgenommen, welches. -
_in Kurvenblatt Nr. III niedergelegt ist. Es zeigte sich -hierbei eine beinahe
gleiche Schmelzpunktsdepression von -47°C, woraus zu schlieSen ist, daB in dem -
verdichtigen Zwischenlauf zwischen dem C7- und dem C8-Alkohol keine Isomeren des
C9 oder noch hiherexr Alkohole vorhanden sind, umsomehr, als analog zu dem
“fichmelzjunktsabfall von -15°C des n-Oktylalkohols auf -112°C des (-Methylheptyl- -
alkohols ein solchér von <5°C des Nonylalkohols auf mindestens- ~=T70°C -des: O¢-Me—---
thyloktylalkohols zu beobachten sein miifte, also jenes Alkohols, der in dem vers -
dichtigen Zwischenbereich zu erwarten wire. = ) '

- - L . . e e e g 5 .

SchlieB8lich wurde die reine Okbylalkoholfraktion vom Siedepunkt 195°C und dem =~
Schmelzpunkt =15°C ‘im Laboratorium Dr.Berg mittels Atzkalischnelze in das Kaliux-
.8als der Caprylsture Hiberfiihrt und sus dieser die.freie S#ure hergestellt, dic .
eine S#Hurezahl von $89 aufwies (Theorie : 390) und praktisch ganz bei g9ec
‘(‘1‘;‘1m~83~):liodouwmouuaumexvon=mﬁﬁbcn.dasz§§mo_hlgr;§4u;g¥gm SNE
mit Anilin das Caproylanilid hergestellt, welches nach Reinigune durch Umkrimpts

‘lisation einen der Literatur entsprechenden Schmelspunkt von. 579C zeigte.

Somit ist der Beweis erbracht, daB bei der Synolsynthese mindestens bis ‘E,
_reich der Alkohole C9 nur geradkettige, primire Alkohole entatehen, ‘eine. Tatsachey
meé‘hﬁﬁ’ém"buﬂglich“/des*Bynthoiéhpéhaﬁi-sm&?bhw&twaéMW

2.) Bas Resktionswasser R IR

L
/

-

Die 'i'ﬁ"‘faé:.“'i'éht‘_’ 'vom"l'.iI'.42 erwihnte ein’gehend'e Un%érsﬁchuhé eines ‘fiir_-.ﬁi'e Synol—



synthese typischen Reaktionswasseranfal;es ist unterdesaen abge chls“

Als’ Grundlage EAVE Eeurteilung der in Folgendem niedergelegten Ergebnisse
nochmals Aorausgestellt: s - ;

,ynolsynthese glied‘

"“1.) Das Primﬁrprodukt: Flﬁssiger bis pastenartigerme1st achmutzigbraun gefﬂrb-
ter Olanfall mit wechselndem Gehalt an tiefsiedenden Bestandteilan, Je nachdem,
ob er in einem Heif~ oder Kaltabscheider abgeschieden wurde.

. 2.) Das Reaktlonswasser' Meist gelbbraun bis rotbraun gefarbt und von rotbrau-
nen Flocken getrubt. :

3.) Das A-Kohle-Adsorbat, das Gasol: o : ',”1‘ e

Das Reaktionswasser f811t mit dem Primarprodukt zusammen in einen Gewichtsver— c
héltnis von ca. 1 : 1 an. BEs ist praktisch immer sausr und enthiélt organische
‘Bestandteile in sehr wechselnden Mengen, die von’der Synthesefuhrung Tempera—
.tur, Druck, Belastung, Kontakt usw.) abhangen. Die h¥chstéen nur ausnahmsweise . .
. beobachtenden Gehalte des Reaktionswassers 'an organischen Bestandteilen im Re--
aktxonewasse* lagen bei 75 %. Der normale CGehalt bei normeler Synolsjnthese—
fihrung liegt bei 15 - 25 . - ST -

In einem konkreten Falle (ﬂeaktmonswasseranfall : Versuch 12/g bei 24 atu mit
2. m Kontaktschlcht, 14 mm. ¢ Rohrbiindel, Belastung 1 : 350 mit OAWassergas bei
195 - 20500) ergab elne exakte Untersunhung folgende Zusammensetzung: :

1,8 % besterden aus geldsten, teilweisée in kolloid disperser Phase vorliegenden
basxacnen Eisenselzen der niederen Feitsiuren : Ameisen-, Essig-, Propion-,
Buttersiura sowie Spuren von Salzen noch hbSherer S#uren. Etwa 2,2 % bestanden
aus den obigen freien S#uren, die in einer Vertcllnng vorlagen, die etwa mit'
derjenigein-der entsprechenden Alkohole parallel ging.’

3,3 4 bes~?nden sue riederen Paraffinen, Olefinen etwa. des Bereiches Cs5. - Ce
und 4,0 % aus niedrigsiedenden Aldehgien*und Ketonenf (élesc etwa in einer
¥enge -ven insgesamt 1,2 4, wovon die Hazuptmenge aud Form raldehyd, Acetaldehyd
und insbesondere Aceton entfsllt) sowie sus den Estern der

Alkohole : CH3CH, C2E50E bis C5H11CH und
'SHuren : : HCCOH, CHYCOOH bis etwa zmur Duttersdure. 7%
~ Dea groBten Anteil an orgaenischen Bestandteilen im Reaktlonswassar, nﬁmlich

14,38 %, machen die Alkohole. aug, von denen folgende Indlviduen in folgenderi
.Vertellung vorliegen~ .

Es«fst*bemerkenswert*”daB*kﬁfn@*!sndlkbﬁﬁle aufEurinden STHATaTE mtSIoheEs
heit - goweit es die im Reakiionswasser! geloat anfallenden’ ‘Alkohole anbelangt -
‘bai der Synolsynthcqe in nennenswerten Mengen nicht entstehen. Den Bauptantewl '
der 41kohole im Reaktionswasser stellt-der Ath lalkohol, dessen Anteil bei ge-
elgneuﬂn Katalysatoren (NickeLMAIIungskonta\te ‘im Reakiionswasser bis suf iiber
30 % esasteigen kann. Dieser AlkonoJ14B8% sich nach einss Versuck von Herrn

D@4¥iaéemann~oaneuwe*temosumatme*nem~weinne~%sgrad-der~aenkzﬂnzhnr*&aut‘ﬂﬁBﬁ‘
entspricht, gew‘nnenq,wv.




ausgegangeneanomologén, wobei ein flaches Maximum etwa im Bereich wvop C7 - C12
erreichi wird. Diese iiber dem Xthanol liegenden Alkoholhomologen bleiben iafolge.
~-&T8Berer U01< ung geringerer Wasserldslichkeit iy steigendem MaPe im Primdvrsl &elist.
Durch.Wésserdampfdestillation des mit Ftzalkali in Uberschus versetzier Reaktions—
-wasserhhestillationsrﬁckstandes 188% eich ein Pestillat Hvertreiben, welches ein- -
deutig.flﬁchtiggz organische Basen enthilt. Ihre Menge, bezogen suf don Reakticnag-
-Wesseranfall, liegt unter 0,1 %. Tter die Natur dieser Basen konnte kein Aufschlug

erhal ten werden, da der Anfall zu klein war.
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Die f) ung seit }in,wrem Lelannte Benoach ung. dau'SynbAs heseproduw+e tei der
TPestiliation aus criigen Qrind suwailen Tei Bube 1ich scheinbar durch-
aue gleich.erdigen > einmal Ganz, ¢inmal znur teilweise und einmal wisder—

L wim faajmﬂauh -hxu“ }1kou016\;ilz voerlieren; fihxte zu einer Reihe von Modellver-
guchen, - 3en Zweck haitten, wns zunlchst gualitativ einige Ahhaltepunkte. au .
.&eben, i ;;M,AWM_A;gggo*xarlnsm&_xazmmedgn_ﬂaxdgghgg_ ol .2 diesen Z;

die Geschwindigkeit des Dehydrntlonswa°seranfalles als- Maﬁutab dienen,:
“ergibt, wena man u*gcn ‘Alkohol mit eirem auf best“ Temueratur erhitzten Matér‘al

bvehandelt. . . . , . o ' R R .

Die Mo 'y;lvbraucha, dln wrsn runglnch in. ciner noch unzweckm&ﬂ*gen Apparatur ausge—
~£ﬁh@@«w&mﬂ&a~»mg~éemen$ﬂ?meehend«zuaaeh&b»%u~mw$uﬂommeh£&¢~an£¢unehmendenéwerﬁenému
fﬁhrtnuq.ﬂrbabcn siaifchst folgénde Crumdidtzachen:. Aliphﬁt?*%hé ‘primire. Alkohole
zexfEllesn Lai hdhoren Temperaturen leicht untﬂr Vazserabepsliung in Oleflne e Wae-
gar, wel Aie Tmga Aer uaiersien ‘aﬁqcrat &vnu,,.b:i Her dpr Zerfall nerd ]lGh
ou werdon On glant; uunugLQ i5t. . T -




.von der Natur des Materi
in Berilhrung stehen.

In letaerem Falle kann der:Zerfall;praktischigens imSinié einer einfachon .
Deﬁ?diﬁtétiénydaér‘stafE71meinng»kqmplexgrerTReaktionén4§nrch;kaf§I?§ischek

£infliisse 8chon bei bedeutend tieferen Temperaturen é;nSétzen.‘Alé_ﬁnte:stet
Grenztemperatur der Zersetzung von Alkoholen an glatten Glaswinden wurde:

200°C fiir: Alkohole mit mehr‘ala:l6"c;ﬁtbﬁ§n’»estgestellt; wobei in 24 Stunden:
beispielsweise ein Alkohol C16 bis zu 1,5 % zerfallen kann. Derselbe Alkohol
zerf§1lt in Berithrung mit red. WK 17-Katalysator bei derselben Temperaiur bis

gu 15 % in Beriihrung mit verrostetem WK 17-Katalysator bis zu 13 %, in Beriih-
rung mit,ngoiﬁh{g;zu;g\%,Aﬁber&llmgﬁvg,gleighq;ggﬁere.pberfléchep y6rau33e—:

setzt. ~

Spidter wurden die Versuche in ‘einer indessen zweckmifiger gestalteten Appar&-
tur wiedexholt, wobeil sich- zeigte,  daB das Problem der thermischen. Zersetzung
von Alkoholen an verschiedenen Oberflichen recht kompliziert ist und daf eine
ganze Reihe von Abhlingigkeiten zu untersuchen wére, wozu allerdings keine:

Zeit und kein Personal vorhanden war. Es wurden deshald die Untersuchungen auf
~“einige wichtig erscheindnde—Stichversuche besebrinkts miz==w S .

Die endgiiltige Apparatur st in Figur 1 wiedergegeben. Ein Stickstoffstrom '
wird zunich#t in einer Waschflasche mit alkalischer Pyrogsllolldsuug vom
gréBten Teil seiner Verunreinigung mit Sauersioff befreit und streicht sodann -
durch ein mit Kupfersiinen gefiilltes, auf 800° erhifztes Querzrohr, wobei die
letzten Sauerstoffreste entfernt werden. AnschlieBend wi¥d das Cas nach Durche-
tritt durch einen Strdmungsmesser zunbchst mit Chlorkalzium, sodann mit Phos-
phorventoxyd restlos getrocknet, womach sich der Gasstrom teilt und zur -einen
HEilfte durch die Zersetzungsapperatur, zur arderen Hélte durch eine leer ge—:
heltene Zersetzungsapparatur gleicher Dimension zwecks Ermittlung der Blindwerie
etrdmt, um daann durch die in beiden Strémungsisten eingebautexn mit Magresium-
nitri@ gefiilllten U-Rohre hindurchzutireten, yoseliest eine seinem Restfeuchtiig-
keitsgehelt cntsprechends Ammoniskmenge entwickely wird, dle ihrerseits in mit
bekannten SHuremni.en veschickier Intensivwaschflasehen ausgewaschen und gemes-~
.gen werden kann. Die Zerselzungsapparatux stellte nichits anderee, els ein klel-
aer Clasenkolben dar, der in einem von asuBen elektrisch beheizbaren Sandlad
stak, der mii gleichen Voluminae der zu untersuchenden Alkohole teschicki wurde
und der mit einer Einfiillvorrichtung: . T Y Nepe
sehen war, die es gestattete, das katalytisch wirksame -Oberflichenuatsiial -nach

- ok
Besndigung des Blindversuches, wobei aux die zersetzende Wirkung Asw Qlaswandua-
gen bei besitimmien Temperaturen beobachtet wurde, in den Zerpotzungzraum ninolaw

~zukippen. Die hindurchgeleitete Stickstoffamenge betrug atets § 1/h.

Zur Untersuchung gelangten etwa gleiche Volumina Synolalkohola (etwa 57 -'70>g).
der Ketionl¥agen Cll, €16 und C20, stmiliche peinliohst gereinigi und. swar {lber:
"die“83§§§ureester“undwanscnlxéBcng“ﬁoénﬁEﬁiﬁﬁﬁﬁfﬁafizrrﬁﬁfﬁﬁiﬁﬁriﬁﬁtﬁ??iﬁiﬁﬁﬂtﬁﬁ
vachtungstemperatur wurde-in allen Féllen 25090fgnw§h1t.‘Jeweils»der»eréféaVéréf'
such einer Reihe mit 2in und demselben AlKohol haite dic Beobachtung der Alkohol-
zersetzung an den (laswinden der Apparatur sum Zdol. ~ T 0T N

Rgggzweité Versuch. sollte 3eweils_déd'Effekﬁ,eigef;verviblféchtéﬁ‘ﬁfﬁiﬁﬁ$§f§&éhﬁr
ACFLaigen, Wozu Stels oa. 30 ocm. L = 2 mm grode Glassplitter 1a doi AINsHaX Vel
250°C gekippt wurden. AR e : S

Dexr srifte.Versuch sollte die Wirkung der gloichen Hufisren Oberflicke reduziers

“en-Synolsynthesekontaktes (WK 17), ales gleiohfallg 70 mm Katelysatorsplitter der
‘gleichen Korngrdfe aufzeigen. v R ' ‘ v o
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Vergleicht man die Dehydrationggrade rach 12 Stunden, wie sie—s3ich gemiB der
Werte 1, 2 und 3 im Kontekt mit den glatten Glaswinden der Apparatur. einstellen
mit d enen, (Werte 4, 5 und 6) wie sie sich an eimer vielfach grégeren Gles cberfléche
ergeben, so stellt man fest, daf die letzteren zwar etwas hdher, aber nicht im
‘proportionalen Sinne htHer sind, wie dies unbedingt erwartet werden muB. Hisraus
‘ergibt sich der Schlu8, dag die demnach zu hohen Werte 1, 2 und 3 nicht durch’ .
den Glaskontaxt bedingt sind,’ sondern durch die. fir die Temperatur und den Alko-
hol charakteristische Eigendehydratationsgeschwindigkeit und daB die Verviel-'"""
fachung der Berﬁhr\mgsflﬁche Glas ~Alkohol keinen nénnenswerten Binflull auf -die
Dehydratation ausiibt. '

Vergleicht man die Werte 1, 2 und 3, sowie 4, 5 und 6 unter gich, so wird e#xrsicht-
lich, ,da8 die rein ‘thermisch bedingte Dehydratationsgeschwindigkeit der Alkshcle mit
zunehmendexr Kettenlénge wichat, doch bleibi sie noch in ertriglichen Grenzen.:

#mders*isftrgs—&ednchfmiéiﬁ:iﬁ&a\l%&@ﬁﬂJ.';8, und 9 (Einflud von reduziertem Katalysa
tor WK 17)) "ind.,'m,_,gin',kqta.lytiache\?E‘i'ﬁfIﬁB“'“fﬁ:f' ~die-Denyd vatetionsaunsAusdruds .

kommt, dem offenbar kleinere Mol'ekele";lgiohter*unt_erlieg‘en’, Lels grobe. (vergls

Wexrt 7 mit 9 untexr Heranziehen der Kurven II und V1 in Kury_e’xvxb]..é.ti‘."'IV)".f o

“Grsfenordnungsmifig 18t bereits na‘gh;ﬁlg_;’fst_\.z_nde'x‘r ein - untragbarer ~Alkoholver=
‘l“ﬁ*é't“f‘m’ge‘"tre‘temﬁnds‘eie'l-hewgil.t.;f.ﬂr.“.d.iur erte 10, .11:und 12,-dde die Reihenfolge
der Obe_rflﬁchenaggre'd.vitﬁ.t.der Materialiens Eisenkontak%d - g_-“‘é"g‘g“ir‘é's"si:ﬁr')“veréé
rosteter Bisenkontakt »Fep03, wenn auch mit beacheidenem Intensititsabfall, wie-
dergegeben und, die zeigen, daB beispielsweise an .‘verr‘o‘steten'Eiseno'berfl"ﬁohen\
bei 250°C bei 12 stiindiger Ver'wei-ldaue’r-beinahe’ .25 % eines Alkohols zersetzt wer-
den konnen. o : I e - ’ '




"016“und Gzo-Synole.'Lk hol
'rigeren Alkohol c1y” (Eu_ e
iids

:6) oin; kleinerer Wassaranftllsibﬁ gdafurﬁabe aubh_ :
rve’ Nr. 5 betreffend -aen: ch-Alkohol ‘nimmt etwa

&
autvgerlngere Reaktionsfahigkeit der grdaeren Molekule gegenﬁber Latalytischen

mlnflﬂssen.

Eine weitere Versuchsanordnung, bei . der als MaBstab fur die Zerseuzlj hxext de"wf
Alkohole bei hSheren Temperaturen nicht die HZOauntw1cP1ung, soraarn das. Acslnw
ken der OH-Zahlen und das Ansteigen der Olsfinzahlen gewhhlt wurdp,v’uhrue T
glaichfalls zu Ergetnissen, die AufschluB iiber die Geschwindigkeit der Zarsetzung
von héheren aliphatischen Alkohclen sowohl der Sydol- als ‘auch ‘der Gxo-Synthese
an thalysatoroberflhchen Aufschluf gibt. Hierbei wurde so gﬁarbeltet da® In Jjo
2¥el senkreechl angeordneten CGlasbonbenrobran, Aie iu wminem wmit Tand gofilliun
elektrisch beheizteb Bienenkorb s+*= iin,.je ein gleiches Volumen (70 cem) Al-
‘kohol mit 30 cecm des aut 1 - 1 - 2 mm Korngrile gebrachten ¥ontaktmaterials, dessen
OCberflicheineinwirkung auf den Kataiysator studierti werden sollte, tageleng auf
einar konstanten Temperatur von 250°C geéhalten wurden . Zu* Vermeidung von Lefi-
oxydation wurde der Raum iiber den Alkobolrroken mit CO2 gefiilli gekzlien. Alle
24 Stunden wurden den erhitzten Alkoholen Probzn entnﬂmmen urnd die inderungen .

" der Jod— und HydroxyTaahlen verfolgt, Bz soll beziiglich der Untorsuchung der
Proben nicht verschv1egen werddn, daf. die Bestimmung der Fydroxylzalhlen zu eit-
we strevenden Werten filirte , d2 sich &ie erhitzten Proven: rPcht*vald";nVeJ
firbten und die Unmschlagpunkie bei der Ti¥ration achlechi zu ueouacu.or wWaYSn -

“AuZerdsm scheint dzs entsiechende Wazser, dag dem Resittionsrysum uicht gleich-
nfi8ig entweicht und avBerdem eine. gewissce Tnzomogenigicrung dor Resktionsmesse

eine exakte Bestlmming der Hydroxylzablen erstlwert zu haben. Densoch Figen |

2ick die erheltcren Ferte zwang]os zu Kurventildern ~usemmﬂ“. : ‘

Aus d2n Kurvenblittern Hr. 7, VI, VII und VIII eind diz °hef;59n 5rg:bn1qsu'
cersichtlich. Gemeinsaue. Bbd*‘gungen. Ern*tyunsqte“n"*qLur‘ 25007 ‘
PR S el T e . Zuegtaze: &) 2C cem Classpliiter
. . B . b 30 " - redus. VK-17.
Eurvenblatt ¥r. V, 012»°yn6191koh01 k .

= Der Syooialkolol 032 e Zvéined T
2inmal Uber dewr Propiosnsinrveesior.
einen Reinheitegred von 97,C'§‘g  Bydroxylashlies
von 29%,2 auf,;. zeigte absr winen Oia’zubehaLt von . ,,7 %
wenn man-das Molgewicht des Dodecylenz zugrunde legt. Dem= -
gemis beginnt der Kurveaverlauf, der sich auf den Alkohol-
gehaltanfangewert (A’koholgeha te in % als Ordinate; Xon- .
vtaPtelnwirkungsﬁ uer 3EaAbs : se ,bo4wdem Wertﬂ;.A,.

:"V—b‘I A3 % '."r.‘p” A A 7 Tag ey
wo-dem Alkohol ° 30 som reduz. Katalysator WK 17 Zugesétzt-
wurden_ Von nun @b TEILE der Alkonolg»halt 9te tig in 4

~Tagen auf den. Wert von 10,8 S SRR PR

_Kurve 2 5ibt aie ko
‘gnr Auftragung wzoder.' .

‘ 31enaus ergibt sxch, daﬁ der Synolalknuol F12 ch.g, o
' axnen Zeluraum von 17 Tagon an Glasd uerflachnn keine m

i

o\

Q ;
o
S

fa

o

o]



“DPer  Zerictiungeveriaud
.;;guﬁaﬁgé Ex ane¢nt gtwas

A e

Rurveublait Nre Vii, Si16= %jn ~A1F0u31'

axesa VuLVOn a2 1bea noch kn;na mcrklﬂva_'Ze sntzung aq Glos -
exflichon., An Chzrfl =i -des WK 17-TWalalysators setut Azgd

‘wiederum eine rasche Zerselzuag ein, sO dzg schon nach 10 Tag:“

r ein Restgeua]t aa AlzonLnl 703_34 % L;n*arule-bu.

\

.« eine deutliche Zerseisung schon en
’ané 5¢rfcu an WX 17-K= telyzatorober-
2n Neigungsn, worans- sk, sch11~u;u
ocamﬂleVuTﬁreu Alkﬁunl noan WK 17 .
fchen langsamer vcrlauftu . AR

Saa sZatlichen Teraetzungsversuchen mit WK 17+Eatalysatar £8I1L 2uf, def dexr Ole~
'glnﬁwhalu gtets boétrichtlich hinter jenem Sollgahul. zn Nlcfinzn zuracztleib*.' _
dosn man cvvatiten mifte, wean men aanimmt, da8 die Zersels Tnur vnter Dehydrati-’
sierung vor sich geht. Auﬁerdem w1rd nie der theoxretisch mog]‘ann'Wn*soraafall eT—
>ieckh, An ein Teil des Sausratoffs als nichtalkouolzsche Vertindung ia 4en ZeTes et
u_n*cn*oﬁ“ sen vertlaiti, ein snderer Telil aur Oxydniidn de= Kn.a1vsauors Verdeii-..
det wird. Tatsionlich -wurdsan aber nebzsn zux Teil aueh u‘edrzgersledenuen Olefinen
chi unbesrichiliche Anieils an Paratfizen and Alden;den, ‘sowie hochsiedende
t-o;sprﬂﬁuktﬁ (‘°¢3p’e“=w0ﬁ30 auch Acetale) in den Zersel augsr"cLs‘aad.n
a, die zuweilen azch dem Brkalien gallertige, teilwiise siilzensrtige Massen’
tallten. Bime UntersucLung des die Apparaiur verlassenden Stickstoffs zeigle
sehwenkende Gehalte axn Wsssarstoff und “¥ohlenoxyd. Somit steht fest, da8 sich pri= |
i aliphatische A]??hcle an. reduzierien Eisencberflichen bei hdheren Temperstaran'
iv schnell und ia ziemlich komplexen Reaktionsverlauf zersetzen, wobel oine  F
rein therm i"ﬂhal,1ed1gliﬁh denxdrau* ;orende ue*setaang qsnrlagart wird von folgeu»e
3]

 §e#>$§if IeL Rgagt;gggg,
1 )'D gzdr’erqu der Alkohaolse au Aldehyden unter Wassersuoffentwicklhng.""*4W

2 ) ‘Abspeltung von Kohl Aﬂxyd and, Vasserstoff wahrsche1 lich unter Blldung von
-Olefi nene: . L .

1.

.7

3.) BJdrlerung von Olefinen zu Parafflnen. B - - ' .

4 ) Kondensation von Aldehyden zu hochs*edenden Kbrpe*u e*qcnled=ue; Yvnb Lias
) tion. : , v _ o

) Aceualisierung der‘gebilaeten'AldahydéQ”

In dlesem Zusammenhang ‘5011 auf’ Arbeiten von R.Paul‘ Einmlrkung
auf Alkohole (Bull. Soc.Chim. 5°.-58r, -t 8, n° 7-8 uull,kAugus»
werden, @ile zu- °nnlog=n'Erg°bn.ssen fahrteno, Co :

ren Raneynic
1941) verwiesen’

,Dieae Ergebnisse ETveTITRE Chrcy ”'*'11&%4§ﬁ"”‘ SRE . :
“Synolelkohole zur: Zeit berelta gewonnen heben’ uniggben wzchtﬂge F*naa_nc ouf die’
‘Beziehungen ‘zwischen den Alkokal sasbeutern und. ‘der anthenatgmunvauur einersciis

uand de‘ Verwellkeit bezv.e der Kontaktachxr tbohﬂ ﬂAdCTthElLu, sowle uu? dzn )
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chexmische Natur der liSliersiedenden Bestandteileim Primiivil, die cleis sauer-
stoffhaltig gind; auch wenn sis ven ihren Alkcholen und EsteTn -befreit sind.
Disse Hinweise fihrén zu der Vorsiellung,-daB gauerstoffhaltige, nichtalko-
lis¢ghe, hochsiedende Verbindungzn wahrscheinlich keine Primirprodukte, sondern
Produkte sekund@¥er Reakiionen obend geschilderter Ars cind. Pir hohe Alkohnl-
ausbheuter ergibt sich die Forderung nach tiefer Syntheseitsuperatur wid Kur-
zer Yerweilzeit .im Kontalztraum, was gleichkbedeutsnd mit hcohen Strimsungs-
geschwindigkeiten nder kurzen Kentekischichtben wiire » :
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—_—




¢US {e Uy
00g og cor R L o0y og oo -~ n{ 007 [ 14

- - - - - - o v ||m ony
| ot
3 9°g - 1EnTIBA 9.

F $°907 =usayeuiz :
7 o'¢ty = 2z3BSUV “ i of1

2. :

- uw .
tebt
PRRE-1

. S

'\\ i’l‘\ll !
. S L : eyt
\\..-1.\ ol1

~ 4 .

\\\r _ | o1
|\\\A\. ’
— B of

~ : :
899 f.mm | 284 #3571 | B0¢ $GT ooz
. “ ' L
puey 8 _ o FoE Y o [ JuBT ! _ FuRL E
-3o7%. JTRTAAN0 - LNEES TV TowoxTe X3 T % ~degoRTAZ “YTe(fXeH | Ioiy
. ¢ ] 1] —
[=]
Gl qonsIsp @WOA 9T — 091 UOTINBIS-[OYOXTBTOULS @

LIl uorae{1T387C
BUUOTOY-,Us823Uel, JIoUTe U] BJOGON[B[0U = el U0I3TTTIa8eU~qTed
TI-13%1QuAAIny



(TP RE TR

obvz 0oz 091 02T og of

By
BT Y T e

et RIS e

: 8p mh o]
A9 TR N0~T FUOTUeqoe AT ToUONTUTL3d6E-¥ | Ine{I04 |

B . (I°xN 33®yquesany)
L .no.nvdﬂ.n.wvun,n U0A 8)<n LD ToyoNTY USHOSTREZ UOTINBIFUGYUOS Y TE LIBEEus2USR ST q
O1 R UOIReT(133540 .

b o

WU 00, GIPE Suug) »Y d9TF0 U} HOTOUON {6 IGUAS ¢ 36 /{08 UOA W [381113+00-UI6g

IT 33wiqQuaadny

091
oLt
081
0.2

002

Uy dmey,

Jo



CESTELY %0

e e 0 o K09
09 0

- Bol g8y $o0t

4

o8 o6 { oot

- op - 08 0L

SRR WP R S e ad

R

.ﬂonoﬁa.ﬁn»wo “@~ 3d6H - ¥

Maauw,m.aﬂd.a,&npnuﬁ@aso,_m

ot o

0z-

| g
TIT 30 [QUOATOR



4 Wasaeré.bé al‘i_.
‘nach Alkohol-
zusatz ohne

Kontakt,

nach .
cem

Wasserabspalt.

Zugabe von 30

""'olagu 1itier.

Blind-
werte
der

- MaBit

szussfﬂwwaw

LS

2 4

Y
VT
-

. s i

POSSN SO -,.—. --'I :

B L X X T

1o

28

A1 %1

9.

1500 |

1200

1loo’

‘loo00

8oo0
Too
600
soo

360

209_




wvedTnzaz

o.omu ._5 izw..e_ ..iEmR

R R g 4
PEA oIy ——d.- — ne- B
\ L . 3
A -
‘/.xx. 1% )
BS e
ped A 1 . D
: / 1# 3
. ,, .* /W
27 \ T & . ’
L Adny > %
e\
N 1
N\, 1
MM PR cun sl 6 0 e { 08
?\a@ £U0g  Yltf 220£) s&% A —— N -
s g S w e a— N, ]
(s et g20) oWy % >——s N S 1m
L&& % xa‘w i

..M.....z doianainy



N L e YN A

obgp o ) 9 4
Janny > .
x 7 /. §N
v .
.:/. ] OW
\ z
/. ] ?\W
\ =
N . .
_ u)._:v*l/.' -1 m%
w./
N :
AY
: > 108
(ENM P geage sl v e e N
“(essoig (DI ¢ Yy V) 2ol -3 N | .
2HM Pt gungs s S e S x —— « -
“(hsa9 cusg+ W 70e ) OWHIY % % - - ,.,wa
“ 8L g% 9% T Y% - . , LA
L o A s

Tt éas T .3( TN doiuons



Vol THLHL

774 o g 9 y 1 |
\1 - u T "Jl‘l|1«~|t\g\IW| o *
7 anny |
— — x
R IN.W - e 1R
S 4 -
~ e, . *
r »/\ - M‘I
N 1 % \»le
~ R
C m?..:x /./ . h /..mn.\
P
o AN
\ 09
AN SN
£ aamy Y
X
kY 8
. . . e
(amvms « 7 ; "
i I 2 %sen | o
T B o e N
e.w...s e joukeg¢) NI % XX b amny A - | Ge\o
Csew = Jugch 0oL WY % .
,?Nh kg A{H0) L Tvasz-Y

_%xa-n;m *3.

uocmN 1 \pNSoA ~ .__;.aﬂ umzz %3.;23_



A

“_

Wananyp o L ~ ST TR =

: ) oo - o4
x ganany - _ i

ey . . - ~
- e MY N

(g - e ) n

.8






