Weite
nur a

_-Aufgabe B B KW-Syntheae am ao und Ha .
Bearbeiter: Wintzer; Reisinger, Breywisch

In der Zeit vom Februar bis April 1942 wurden in der 1nzwiechen grBB--
tenteils fertiggestellten Versuchsanlage Me 458 vorbereitende Ar%eiten
zur Inbetriebnahme der Anlage ausgefuhrt. :

Bisher war nur-die Kontaktreduktion vollstandig in Betrieb. Die 2 bis-f
her durchgefiihrten Versuche mit 400, bzw. 500 1 Kontakt verliefen ohne
nennenswerte Stdrung. Das Einfiillen, die Reduktion und- das Ausbringen
des sehr luftempfindlichen’ Katalysators bereitet kein® Schwierigkeiten.
Chargen von mehr als 500 1 ktnnen beli Einhalten einer Wasserstoffbela-
stung von 1 s 2000 jedoch nicht eingesetzt werden. Die Lelstung des
Brenners und die Gr¥8e der Heizschlange setzen einer weiteren Ausnut—
zung des Reduktionsraumes hier eine Grenze.

Kontaktproben,~die in Me 776 gepriift wurden, . erwiesen sich-als voll ak-
tiv.. Sy-Temperatur lag bei 190°, der. Alkoholgehalt der von 230 - 350°
siedenden FPraktion war griSer als 50 %.

AuBer der Reduktion wurde bisher ein Syntheseofen angefahren, da jedoch
noch nicht alle Nebenapparaturen mit in Betrieb sind, berechtigen die
blsherigen Ergebnisse noch nicht zu einem Bericht.

Kleintechnische + Kontaktversuche (Brexgisch}

1.) Im Rahmen einer Versuchsreihe zur Ermittlung des Druckeinflusdses .
auf die Synol-Synthese wurden-drei 3 1-Ufem mit 12,14 und 16 até Was-
sergasdruck gefahren. Alle iibrigen Versuchsbedingungen wurden gleich-

- gehalten (Belastung 1 : 3508 15 %:C02). Bei der Auswertuﬁg ergad sich
folgendes: '

" 1.) Die Reaktionstemperaturen bei &leichem Umsatz sinken um etwa

2 - 3%, wenn der Druck von 12 auf 14 bzw. von 14 auf 16 usw. er-
héht wird. —

2.) Bei zunehmendem Druck verschiebt sich -das Siedediagramm zZu Gun-
sten h¥hersiedender Anteile. Dabei nimmt die niedrigste Fraktion ab
und der Riickssand gzu, ohne daf sich die Menge der mi ttleren Frakti-
onen #ndert.

3.) Die Alkohol- und. Olefingehalte nehmen mit steigendem Druck etwas
~zuaj Jedoch bleibt in dem relativ kleinemn Intervall von 12 - 16 atli
die Zunahme innerhaldb der Analyaenfehlergrenze.

2,) Anliég8lich der Auspriifung der ersten 400-1-Kontaktcharge aus der-

_anol-Anlag§VMg“458.(sihe,Bezicht_brtﬂintzer)mwurde die Kndgzgggmgggfh
Syntheseproduktes wihrend der Anfahrperiode verfolgt. Es aen die - -
Anf#lle von Je 2 Tagen vom 4. bis zum 17. Fahrtag untersucht. Es ergab
sich, da8 man etwa vom 10. Tage" an mit einem gieichmﬁﬁigen Produktan-,
fall rechnen kann. Der Alkoholgehalt (in der Frakticn 230 =--350° ‘als
-Beispiel) ist in den ersten Tagen sehr hoch (63 ¥ 4.~6. Tag) und fHllt
“dgnn ziemlicH s¢hnell auf eiﬁéﬁ“ﬁodﬁtanfEdMW§?t“”ﬁ“155”$“§b 10T TEg) "

3.) In Me 776 laufen zur Zeit folgende Vetsuche: Versuch zur Feststel-

‘lung des Kontaktachichthspeneinflusaee, Versuch zur Bestimmung der gim-

atigsten Eingangsbelastung bei gleichem Umsatsz, Vereuch mit einem. hbhe-

ren»Schwefelge%alt im S{nthesegas. .AuBerdem werden nach erfolgtem Umbauv
i die Y , t . " 5




/wieder - aufgenommen. - .

4.) Ausprifung neuer Kontekte ° i S T T

Die Fahrweise der 200 cm3-Ofen in Me 245, die- irn der Haupisache gZux
Auspriifung neuer Kontakte dienen, wurde entsprechend der in Me 776

gemachten. Erfahrungen ‘abgeéndert: Um das besonders .in dexr Fahrzelit

"des Primiranfalls kompiniert mit ‘der Entstier

of ter auffrétendé>ndrchgéhedider‘Koﬁtaktggzq?verm@idgn,iwi;dfdiefq
Anfangsbelastung auf 1 3 200 (Umsatz-1-:- 80) herabgesetzt. Nach. =
einer Fahrzeit ven etwa 3 — 4 Tagen werden die Ofen mit 1 : 350 :
bei 15 % CO2 (Umsatz 1 : 150) belastet. Die Reduktionszeit fir
alle Kontakte auBer Schmelzkontakten wird von 242 Tagen auf 5 Stdn.
herabgesetzt. Weiter wurde festgestell”., daB8 sich erst nach etwa

6 Tagen ein gleichmiéBiger Produktanfall einstellt. Die Anfalle
der ersten 6 Tage werden daher verworfen. :

Als wichtigste‘Kontaktversuche laufen augenblicklich 2 Vergleichs-
reihen von Féllungskontakten, dise sich bei sonst gleicher Zusam~
mensetzung (im ersten Falle Fep03 mit 3,5 % A1203 und im anderen
Fulle daasselbe mit 0,1 As) nur durch ihren Gehalt an Kalium unter- .
scheiden. Der Alkaligehalt wird mit: einiger Zeit im unreduzicrtten,
getrdckneten’Koniak},spektralanalytiseh festgestellt. Es ergab. '
sich dabei, daB der Alkaligehalt die Qualitit des Kontaktes ent-
scheidend beeinfluf8t. Die Versuchareihen ergeben ibereinstimmend
folgendes Bild: Kontakte mit 1 - 4 % Alkali springen bei schr tie-
fer Temperatur an und sind am 1.Tag sehr aktiv. Die Aktivitat 148%v
Jedoch aehr sckhnell nach; und um den gleichen Umsatz zu ercwingen,
muZ die Temperatur laufenierhdht werden (etwa 1 - 2°9/Stunde). Nach
3 - 5 Tagen war in. jedem Falle die Temperatur so hoch, dal die. Vexr-
guche ebgestellt werden muBten. Kontakte mit einem K-Gehalt <0, % -
springen bei relativ hoher Temperatur an. In jedem Falle lugen bell
Brreichen der Endbelastung die Fahrtemperaturen iibexr 20%’. Die an
2i~sen Kontakten erhal tenen Produkte haben einen hohen Genzlt an .
tiefsiedenden Bestandteilen und der Alkoholgehalt ist—gering. Der
optimale Kaliumgehalt: durfte nach bisherigen Feststellungen mwischen
T, und 0,5 % Tiegen. Die Versuche werden fortgesetzt,

Dzsonders ginstige Ergebnisse wurden mit einem Eisenfdllungskontakt
craielt, der 3,5 % Al, 0,16 % K und 0,1 % S5203 enthielt. Die am
meisten interessierende Fraktion 230 - 350% erthielt bei einer Breite
von 25 % des Besamtanfalles 57 % Alkohole. - '

Zwei Trigerkontakte (2643 mit 30 bzw. '50 % Kieselgur) gaben bei hohen'
Pal rtemperaturen geringe Alkoholgehalte. Bemerkenswert ist bei die-
ser Kontakten, da3 sich das Verhdltnis von in der Reaktion gebilde-—-
tem COo : HpO, das an Eisenkontakten bei etwa 55 % CO2 liegt, welt-.
rehend zugunsten des Wasgers verschiebt. - : I

_Synclaufarbeitungsversuche: Alkoholisolier pit Bo
Uber den Staend der Ex ung

e ) A “"rséure'(Reisingegl
r den Stan Kerntnisse bewiiglich des Synolaufarbeitungsgan- =
ze8 ist nichta Neuss zu Perichten-ﬂZwéckg”Erstellung'eiﬁer Borsiure =
veresterungsanlage in Me 458 fiir ‘eine Tagesproduktion von 100 kg .

-

Alkohole sind die Konstruktionsarbelten in FluB. .
-Spezielle—Aufarbeitungsfrasen s e i
Bisnher ist die Ansicht vertreten worden, daB fir die Ioslierung
der Synolalkohole durch Borsiureveresterung eiic Zerlegung des Pri-

‘mirproduktes in 509 -Fraktionen geniigt. An diesor Ansicht hat-aich




4zwarﬂnochfnichtngeﬁndérﬂrfsie*wurdéfjéaoch'nur;déawegen vertreten,
'weil~bisﬁer1mit-Béﬁdbreiten_von'50°;im.VérgleicuﬁZujSGIChen*von“7O@i
bei fritheren Versuchen bessere Ergebnisse erzielt werden konnten. Die.
‘Erfahrungen beil der Fraktionierung von Synolprimérprodukten in der
groBen Kolonne in Me 776 gingen jedoch dahin, daB diese Kolonne fiir

- Scharfe Schnitte nicht zu gebrauchen ist und daB man in gut trennenden
- Kolonnen eventuell ‘gréBere Bandbreiten ‘heraiisschnel den kdnnte,*daie =
‘nech gut-auf &em’Wege.der'Borséureveresterung verarbeitet werden kdnn-

teno C \

Systematische Untersuchungen iiber die groftmdgliche Bandbreite sollen
daher Jetzt eingeleitet werden und zwar auf Anregung-von Herrn Dr.He-
rold mit Oxo-Alkohol-Kohlenwasserstoffgemischen, well solche zuniichst
in groBeren Mengen verfigber sind. o S -

Zundchst muBte ganz zllgemein das Verhaltoen der Oxoslkohole im Gemisch
mit Kohlenwasserstoffen hei der Borsﬁureveresterung interessieren. :

Zv. diesem Zwecke wurde ¢in von Dr.GemaSmer  zur Verfiigung gestelltes :
Gemisch zus sinem C1a~Oxoullkohol mit eirem Clé-Xrackolefin zur Borsiu-
reveresterung eingesetzt, ' '

Der Scllsiedebereich fir dan C14-Oxcalkohol wire hei T80 miz EgT~ 286-302
I " : " dus C16-0lefin v " mm Hg: 271-28%
Die tatsiichliche Siedzkurve des Gemisches wird durch Kurve I auf Xur-
venblatt I dergestellt. (Erhalten in Laborziuskolonne 1 m Schiitthdhe,
50 nm 2, 5 mm Raschigringe, 1 : 10 Ricl-1 sufverhiiltnias.) Wie ersicht-
lich, zei gt das Produkt =sinen Siadeschwirnz ven caz. 13 %, sowie einen
Verlenf ven ca. 6 %, was beld der Bagotoils

ricksichatigen ist

Die Borsdnrcveresterung erzab folgpnande Ruzi™ Shas

In 2 Veresterungsversuchen, wobei Jeweils 1(0 kg Ausgangsgemizcnh in
der Bors#ureveresterungsapparatur Me 225 oi gesetzt wurden, die eine
Zusammensetzung von 36,3 Gew.% Cl4-Oxcalkonrel der Fruktion 284 - 340°C

. 1aut Laborkélonﬂenfraktionierung und 63,7 Gew.% Xrackolefin einschlief-
lich kleinerer Mengen von Paraffinen der Kettenlidnge C16 hatten; die
Einsftze konnten in folgemden Msngen an Borsiureester als Sumpfrick-
stand und Neutralsl als-Destillat zerlegt werden:

1 Veresterungsversuch 225/i7'

36,10 kg Borsdureester = 97,5

61,80 " Neutraldl =497,3

2,10 M Verlust = 2,1
2. Veresterungsvsrsuch_225/183;;'”

35,60 kg Borsiureester =101,0 der Theorie

der Theorie'
" " L

il

%
%
%
z

2,51 " Verlust =2,

Die abgetrennten Nedtralﬁle;enthielten in ﬁeinem Falle noch Alkohol.
Der Gehalt an Borsiure war in den beiden Versuchen 0,04 und 0,15 Gew.%.
Das Siedeve&halten‘dea-NeuﬁraIﬁies,ﬁird,durch Eurvenverlauf II_ RKurven=.
-blatt—I-wiedergereben: ' A DL ’

‘ o \ A o -
Bal der Verseifung der erhaltenen Borsidureester hei 950C mit 3 %iger .
wiBriger H3BO3-~-Ldsung, einmaliger Wasserncchwisdhe beli 95° mit der glei
chen HoO0-Menge wie der Borsédureester gelbst unad Fraktionierung des
Rohalkohols ergaben séph‘fdlgende-R@édlta?é:’ o ' o



”1TWVerseifungsxerauch’ez5/10~ﬁ

. Ausbeute an Rohalkohol: 35,30 kg =-97,4 % der. Theorie.»,?”
" Ausbeute an Reinalkohol (Fraktion 284 - 340°C): 30,80 kg —-85 % d Th..
OH-Zahl des Reinalkohols. 225, entsprechend 97 3 % Alkoholgehalt.

2. Verseifungsversuch 225/11

;Ausbeute -an - -Rohalkohol: 36 04~kg - 99,3_%*der Theorie. (Anfall
~ " enthielt ca. 6 % H20..
: Ausbeute an. Reinalkohol (Fraktion 284 - 340°C): 31,50 kg = 86,8%6. Th.
OH-Zahl-des Reinalkohols: 255, entsprechend 97,3 % Alkoholgehalt.

Dle endgiiltigen Reinalkoholausbeuten vdﬁ‘85 und 86,8 £ der Theorie
erscheinen zwar etwds niedrig; es ist aedoch zu bedenken, -daB der
Rohalkohol, dessen Siedekurve in Nr. IV des.Rurvenblattes I darges
2téllt ist, einen um etwa 5 % grdBeren Rickstand (iiber 340°C siedend)
enth#dlt, als das Ausgangsmaterial . Dies erkliéart sich durch einen Rest
an unvergeiftem BorSuureester, der seinerseitas eine wanrscheinlich

in Betracht zu ziehende Mcnge an freiem Alkohol zuriickh#dlt. Diese als
Fater und freier Alkchol. im-Ruckstand noch vorhandenen Anteile sind
nicht als Verluste zu buchen, da sjie bei der nichsten ‘Verseifung des
gleichen Meterials wieder eingesetzt werden konnten. Ferner bringt

die hohe Visccsitzit des “14-Alkohols zunangaliufig grodere Verluste

durch- Haftenbleiben an dep ReaLtionegefaBW¢nuen mit sich.
Die Borsuure brechnung ergibt folgendes Bilds

Die .titrimetrisch bestimmbzren Borueurem°ngen in € bezog en auf den
gesamben Bors#ureeinsatz fiir die beiden Versuche, die in den Ver-—
seifungsl¥sungen wiedervef1rden wurden, sind folgende-

Aungwogen We im

y 5 ,% o . ‘ Nachw;schwasser titr.
1. Verseif.—Vers. 225/10:10 i . ' 23,5
Vene 22200008 s £ ) tmmitte:90,25 % 3203 % ) aa,2 %

Diese Werts ergeben zwar einen befriedigenden Mittelwert, zeigen je-
doch eine erhebliche Streuunc, was bei den Borsiurebestimmungen hiéu-
figer der Fall ist. Die Erklidrung liegt in den Konzentrationen der
anfallenden Bor\aurelosungen. Dlese q~nd einmal sehr verdinnt (als
Waschwasser oder Mutterlaugen etwz 3 %ig) oder heiB gesittigt. Im er-
sten-Falle sind schon kleine- Bestimmungsfehler -Ursache grofer Fehler,
wenn man den Gehalt gréBerer Borsiureldsungen an Borsiure rechnerisch
ermittelt. Im zwniuen Falle werden leiicht infolge Wasserverdunstung

‘zus den heiSen LUsungen zu grofle Borsduregehalte titrimetrisch er-

mittelt

Durch Aaskrlstallisation der Borsidure aus den erkaltenden Verseifungs-
18sungen wurden nach dem Trocknen der S&ure folgende Ausbeuten er-
Zi‘:lto i

1. Verseifungsversuch 225/10. 61 8 % der fdr die Borsauxaveresterungm

: verwendeten Borsdureanteile in Form .
e , oy ‘trockener Borsiure, ferner 64 66 kg.ca.
. v - - 3 %#ige Boradureldsung. - /

N

&:"vé“ ifﬁﬁgﬁVeré“‘h 225/11“"63“7”$“aes Uy ﬁf"“BGiEahrEVE?€§terung

verwnndeten Boraaureanteils in Form
trockener Borsidure, fcrmer 63,70 kg
¢a. 2 %ige Borsaurelasung._“ ‘



Die hierbei wiedergefundenen SHuremengen einschliefili
ne Sture gewggenen Anteile batragen 93.5 und 94,8°% des Gesamtborshure
-eingatzes. -Die Verseifungen wu;a:q¢mit*50,vi§1;§_%igem*BorqﬁnrewaSSér P
ausgefithrt, das die‘heiBen'qusaurélﬁsungen*etwa?zu;40f¥f60vﬁaihresff.f
S&ttigungswertes gesﬁttigtfsind;:d;h;wetwa?11f&LIG;ESGeW;%”HBBO3Qentf~‘
halten. Die Nachwdsche des Verseifungsproduktes mit Kondenswasser er-
folgte in einer Menge, daf das abgetrennte Waschwasser eine-etwa . .-
;3Q%igq,gorsaurelasung?daxsteIlféiwétf,“ gt AT T '

Die vorstehenden Ergebnisse bei der Abtrennurig eines Oxoalkohols aus
selnem Gemisch mit Cl6-Krackolefin zusammenfassend, 1#Bt sich sagen, -
daB ‘die Abtrennung sowohl was die Alkcholausbeute, als auch die Wie-
dergewinnung der Borsiure anbelangt, recht befriedigend verlaufen ist.
In dén Tabellen I und II sind nochmals die erzielten Werte in-Vergleich
mit denjenigen gesetzt, die bei der Verarbeitung einiger der wichtig-
sten Synolfraktioneu: ZBandbreifé: 500) 220 - 2300, 270 - 320° und B
(Bandbreite 30°) 340 - 370°, erzielt wurden. In den genannten Tabellen
(Spalten 21, 12 und 12, Tabelle I) sind auch Daten.beziiglich der Ver-
egterungsdaver niedergelegt, aus denen folgt, dap die—benbtigte Zeit
fir eine Charge der Borsiureveresterung etwa mit 24 Stunden maximal
agzugeben wire, wobel eine.2-stlindige Verseifungsdauer als konstant
belassen und stes als sicher gefunden wurde. Bei der Veresterung des -
"Oxoalkohols” machte sich eine griZere Zeltspanne bis zum Ende des
Veresterungswassecranfalles bemerkbar. Die Ursache hierzu wurdé in ei-—
nem stirksren Inerscheinungtreten "sterischer Hinderung" infolge der
starkeren Versweiguing der Oxoalkohole gesehen. Vergleichsversuche zur
Ermittlung der Veresterungsgeschwindigkeiten (nach Menschutkin) eines
Eynol- und eines Oxcalkchols zeigten jedoch, JaB die Veresterungsge- -
schwindigkeiten praktisch die gleichenVSind.xj (Vgl. TabellelII1).
VYersuche, die Kinimaldauver fir die Verseifung festzustellen, wurden
bisher noch keine angestellt. ’ ' : R

Aus den Versuchen ergibt sich ferner folgendes: i
Ein von 284 - 292° . gsisdendes " Alkohol-Xohlenwausserstoffgemis

h ent-
>
b

s
- h&lt in Wirklichkeit Kohlenwasserstoffe, die von 200 - 3020 (zum
ré2ten Ts=il 2285 - 302°¢) sieden, wihrend die Alkokole sozzr von

g o . X i " &
258 - 305° zieden. Der Siedepurnkt der Kompmqenten liegt also

/ 1
" fiixr Kohlenwasserstoffe 10 - 20° im Mittel 150 -
. fir die Alkchole . 14 - 23° im Mittel 18©
Uber dem des Gemisches., ' B

Qo

Einige Kritische Betrachtungen zuy Veresterunssdauer mit Borsiurs im
Zusgsrenhsng mit den Brgebnissen o Tabeile L, onzlte 5b.

Fir die technische Alkoholisolierung mittelsm Borsiure ist es wichtig
s wissen, wie lange die Arbeltsphase der Alkoholveresterung davert,
Flr.diePraxis-gilt.die-Tetoaches-dad-nach-Beendigung-~des-Wasseranfals
lea die Veresterung beendet ist, falls dad Veresterungswasser fort-
laufend dem Reaktionsraum entzcgen wurde., Leider schwamken die festge-—
stellten Werte der Veresterungsdaver betrichilich, Was aus Tabélle T; -
-Spalte 8b, ersichtlich wird. Eine Xritik an diesen Werten dridngt zZu~

nédchast die Frage auf: Woven hingt die Vexgsterungsdauex. ab2. .
x) Vergleiche hierzu die unten argsgeberen Ausfiikrungen: Zinige kri-
tische Betrachtungen Uber Qdie Veresterungsdauer mit Borsidure



Theoretisch muB hielza rolgen&es gesagt~werden{.

Sorgt . han fiir eine fortlaufende Entfernung des Wassers aus dem Reak- .
tionsraum, So. geht ‘die Veresterung praXtisch zu einer Gleichgewichts-f
lage zu Ende, bei der die Endalkoholkonzentration gleich O ist. Unter .
der Voraussetzung gleicher Reaktiovnstemperaturen, gleichen Borsiure-
'ubersghusses~und der Abwesenheit,katalytlsch wirksamer Substanzen,

héngt. somit dié Veresterungsiaver bei den™ vorliegenden:Versuchen

1.. Von der Natur der zu veresternden ‘Alkohole, ' ‘
2, Von der Anfangskonzentration des zu veresternden Alkohols
‘und der Geschwindigkeit, mit der-das sich bildende Reaktl—
onswasser dem Reaktlonsraum entzogen wird; ¢b.

Insbesondere die letzte’ B@dln*UP“ xenn der EngpafB fir den. Reaktions—
verlauf sein, insofern, als die in der Zeltclnbe*t demm Reaktionsraum
entzogare Wassarmenie,kleiner izt als diejenige, die im gleichen
Zeitraum neu anfill o : ’ :

Bei umulichen nalbtechnischen Borsiureveresterungsversuchen wurde:
v cas anfallende Veresterungswagser mit Hilfe von Beazol abgetrie—

ban und zwar betruzg dde- stiindliche Beuzoldestillatmenge ca. 8_~ 12° 1,
sntuprechend ca. 7 - 11 kg, eine Menge, die entsprechend dem Pa”flal“
“druckverbiltnis ¢z, 0,54 ~ 1,0 kg wWusser dem Reaktionsrazum entziehe

wirde, wenn der Blaseninhalt nur auns Wesser und Benzol bestiinde und
sich eine Siedetemverztur des Gemischas um etwa T4° einstellen Xénn-
to. Tatsichlich aber ist der Partialdampfdruck des Benzols infolge
tawesenheit giner betrichilichen Menge hoch‘*%denien Sumpfes. be- :
tridcntlich nicdrlger und der Partlaldu pfdruck zu Beglinn der Resk tion
watriontlick héhen, "da die Sumpftemperatur iUber 100° und Jdie Tter-
cangstenmperatur etwas {iher &0t liegen. Rechnerisch kommt man s dem’

Seniul, d28 mit 7 - 11 kz Beszol maximal ca. 1 - 1,8 kb Wasser dem
Reuktifnaranm entzogen werdsn kdnnten, 2ine Menge, die wLLTuqd der

V=r§ughc 3a und 3% mit der psrlngsten VerTes t°r~ngsuau~r fir eine .
100 Pigen Alkohol in jedem Palle gréfer ict alc ¢1n*en1gc Wassermenge,

Zie '~i Verwendung von verdiinnten Alkoholan anfallen kann. Das be-
deuntet nun flUr die halbtechnische Versuchs apparatur in Me 225, da8
il° Veresterungsdauer nur durch die Arg der Alkokrole und deren An-

4ngskonzentrationen unter Voraussetzung glcmchcr Veresterungsten—.
éverauaren iiber 100°C und Benzoldestillatmengen pro Std. von 7 - 11 3e
Hestinmt wird. Wenn die Verssterungsdausr bel den Versuchen mit Oxo-
Alvolel (225’1'7 und 18 in Tab. I) auffallend grsfer, wsr als bei den
Versuchen mit Synelalkoholen, s6 lag diees einmel an der Verwandung
2inar noch feuchten, riickgefiihrten BorSaure, zum anderen an €inem
ﬂ*rhu unbetrichtlichen Wassergehalt des Ausgangsgemischs und nicht

zn dey speziellen chemxschen Struktur der Oxoalkohol.a.

Ube: —éini e:grie cich der Veresterungsge-
C;gz sowie Zur

Dj,é'Vet‘.saehev ‘ ‘
L a) Veres terung mit E351g~aure nach Meneﬂhutkin

N »i-‘\ b

— DY) Vereuterungrmiﬁ*Borsaure im "KOE "tﬁ@?"*ﬁﬁ"“ e
wendung won . ﬁ
Sy / R : _1.01".\.01 .o : . . '
C N} Synol-Neutrelsl, Praktiom 110 - 120°C

- olgen B :W(V[{l, Tabells II)



sSterungsdauer- von
reew: s mit Borsiure, 8O - _  pel!
JpanTie - vam- Béginn#»r E —Beendigung=des. vemesterungawasseran
o setzen durf ist praktisch dieselbe. (Vgl. Tabelle IV, Vers.l
- Lound 1b, die untpr-identiqchen Bedingungen ausgefdhrt wurden.) :

“3;)-Di° Veresterungséauer ein und desselber: Alkohols. mit Borshure ist
' eine Fupktion 4=t Geashwindigkeit, mit der das sich bildende Ver- .
. @sterungswazsSer dom Reaktionsraum entzogen wird. Letztere ist eine
W;Fuhr1ton des Siea:punktes der Hilfsflilesigkei t. Toluol fihrt das
wasser rascher aus dem Reaktionsraum herauvs als Benzol. {(Vgl.
Tabelle IV, Vsrs.za uni 2b, die bvel plc*chen RilckfluBmengen ausge—
finrt %.rJéu.

pERRS e VN i

Tolnol kaan in Jiaser-ﬁirsicht gut durch einen anbtwliﬂqgtleuvn
d]vﬂl“’SuTSthfYQZS‘gl3lfi? ?;edcbePOichpq ersehat warden. o
v tehelle IV, Vers.3a znd 3b, die bel gluichln RickflulBmengen
ausqm??iét wurdern ) : ' - :
1.) Die Geschwinldig ckeit, mit der das 3ich bildende Rsakiionswasser. dem
" Reaktionsraum enzdogen wird, hingt aubBer vom Siedepunkt der Hilfs-
flissiskeit auvch von derea verdampfenden Menge pro Zeiteinhelt uab-
(Vg# “zhalle IV, Vers.la umd g«,_»ﬁbei lgtzter“v mit grdlerem
Gekflul ausvofun-“ wurﬂe«
‘5,3 Der VcrasterJan i

anfall betrigt meistens etwa 110 - 120 4 der
m">o”'ﬁ. Die E‘“larung_giorvk ipt in 3 Punkten zu erblicke

1. Oé_L‘¢,h RoarsSaurat ercqttvu'w"vu”ﬂwche Wil dpp m3 b eloom Borsgio-
reiYeraenul won 2twa 20 % 'u§¢yLﬁn:t Dieser Lberschul an’ Bor-—-
sZuwe vertiert ein Mol Wass:zy» und geht in kntaboraauré uoﬁ“. ‘

P,

. Die Feohnische Bor&ﬁure enthilt meisten vinige Prua&n+ Wasser.
Palls relriztnllisicovte B uravvurwend t wurde, kann der Was-
seryge. alt nozh be tvHshit (blS ce. 12 %)

3., Diw AilXkXokolzcunitte, S gevinzontel C-Zabl wim-—~

fassen snllen, deren
gramm Tiv die Vekuuw
meist Alkehnolbe
0,5 C~zahl unter der
Zusaw.enfassend muB vemerkt

buuﬁevcreuterung von Oxc-~-Alkc
~h41-nm igv Avevirkung 1legu

o en nach einemr U Tfechauingsuono-
1istion ermittelt wuricn, unfassen,
', Geazsen C-Zazlhil im Da chszunitt aur
~r N

F«"

~
VT

'r" -.—+(D

ai
3i
es
raich,

zewirachten Zshl liegt.

e
h

Aok S utefESuhE Hindéraug bei dar Bor-
kel xann.ulvht beob chtet werdﬁn. Ihre

-
&

eittre Arbei*en'Zur'Erwex
____,__,_3_____~__
Big en"cad.ten dnr Synr Lprima

Im $=tztaa Mrn&tu sericht (btdnd voir 1.-.42) ist. bereitd darauf hing'
wicssn worden, dxzf durch Feinfrakitloaizrung gewlisser Syno clanteile inm:
““rnemmxoleﬁae*naehwéanxaanmguw*¢u5gapzag&a*ai§ en_erhalten werden
kbnnen uad somit scharf siedends, d.h. einheitliche Inulviduan odar

Gemische (AzuotrOpe) abgetrenny und charakterisiéer®” ‘werden k3nnen. Die
ge Peinfrakticonicerung wuride mit in nommalen Labor-Glaskolonnen woreits
vorfrak tioriarte nJPrimarprOuUAtfrahmlonen\der Bandbreiten'vor 15, 25
and 350 -4 L&lzmer200°c 11#*@&@?&434éd§bereiﬂhos oder mit ahnhwm,n,zizzx




-8 - 4 gwfgage: 628

weige entwﬁssertenﬂé%gﬂebﬁndern von 5°C Bandbreite, die dem Reak-
tionswasser entstammén, (vgl. die Aufarbeitung dea Reaktionswassera

im letzten Bericht), aber auch nicht fiber 200°C sieden, ausgefithrt,
Die "Juntszen-Kolonnen"-Feinfraktionierung, die aus technischen Grin-
den (Vermeidung von zum Zerspringen des Vakummantels der Kolonne fith-
renden hochtemperaturbedingten Glasspannungepn) nur mit Praktionen,

die bis h¥chstens 220° {iber Normaldruck sigden, ausgeftihrt wurdem, hat
zu einer {{berraschenden Brkenntnis begliglion der Natur dey niedrigen
Synolalkohole bis etwa der Kettenlinge Cg geflihrt. Hiertiber kann nkm-
lich eindeutig behauptet werden, daB8 diese Alkohole praktisch zanz
unverzweigt und endstéindig sind. Eine eingehendere Darstellung der Re-
sultate, sowie deren Diskussion wird im n8chsten Bericht gegeben.

gez. Wintzer . gez. Reipinger
gez. Breywisch
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