Aufesbe 1 Kohlenwasserstoffsynthese. aua‘Kohlenoxyd und Wasserstosy =

Bearbeiter: Wintzer, Reisinger, Bréywisch, Pobloth
‘Stand am 1. Pebruar 194:

I. Arbeiten in Me 776

a, Arbeiten Dr.Wintzer
‘be W Dr.Breywisch

II. Kontaktuntersuchungea e 245 (Dr.Pobloth)
III. Synolaufarbeitung (Dr.Reisinger) '

I. Asbeiten in Me 776

a. Arbeiten Dr.Wintger

Die Versuche zur Feststellung des Einflusses des CC-Gehaltes, die.zur Zeit in
den Ofen 13 und .14-laufen, gaben zuniichst als Uterraschendes Ergebnis, relativ
hohe Alkoholgehalte, speziell in der Oxofraktion. Die Worte lagen bei den er-
sten Produktproben iber 60 % beil beiden Versuchen. Das ist - um so iiberraschen-
der, da sehr verschiedenmeBedingungen eingehalten wurden. Ofen 13 vurde mit
¥, F.G.y Ofen 14 mit O.W.G, gefshren. Beide {fen wurdea sllerdings auf der glei-
chen Reaktionstamperatur gehalten, was die Gleichheit der Werte zwisbﬁén Ve?rW
such 13 und 14 erklirt. Trotzdem war das Mehr an Alkohol auffallend untér vie-—
len anderen, unter ganz Hhnlichen Bedingungen laufenden Ofen. Beim Verauch o
-@iner Erklérung diesexr Tatsache, bliedb als bisher einzige M&glichkait eine an~
-dere Handhabung beim Einfiillen des Kontaktes. C -

~Bisher wurde der Katalysator aus einem mit CO2 gefiiliien GefiB in einen eben-

' falls Kohlensiure enthaltenden MeSzylinder an dw. Luft umgeffillt und dann in
den von COp durchstriémten Ofen eingefiillt. Jetzt fhllt der Kontakt, ohne iiber—
haupt die Mdgiichkeit zu haben mit Luft avch nur in Spuren in Berithrung zu- .
kommsn, unmittalbar aus einem Vorratsbehiilter iiber ein MeBgefiS in den Kataly-
Im Gegensatz su dein eber angefiihrten ‘Versuchen 13 und 14, die verh&ltnismiBig
hohe Alkoholgehalte anfwieaen,.standen-die.sohlechten=P&Qauktﬁ“jipp Ofen12°
(Yers. 12/8), die nur. ca. 35 % Alkohol in der von' 230=350° siedende 3
aufwiesen. Die folgende Aufstellung stelli Hltere Versuche vo n

~ebenlalls-zeitlioh~suriioklisgendeo—von—13-und—ti AT e-st ety
schied zwischen allen . in Ofen 12 -durchgefiihrten- Versuchen einerselts:

: R e itae STy T

and . éan
-in 13 und 14 durchgefilirten'ist die SchichthBhe. Sie betrug bei dén Versuchen.
-92/5,y 12/6, 12/7 jeweils 2 m , bei 13/2 und 14/5 1. m.-Die Zahlen sind. folgen~-
‘dermaBen zusammengestellt. Zuniichst allgemeine Versuchsbedingungen, dann Tem-
,pef&%urfﬁ§nat;“Darunterrbbil‘QerﬁTﬁdﬁﬁgaturanet%eg;im;varlaﬁf'?dh”4 Wochen -
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iz koholgehalte. vorbunden, .- L T e SR B 5 '
‘2, Die Schichth8he spielt keine entscheidende Rolle bei wgrteﬁ_zwiéohen‘
tund 2 m, o ' . e
3+ Das Kilhlmittel ist ebenfsills unwesentlich. =~ .

Es miissen daher die starken Unterschiede, die bei den einzelngn_Versuchéﬁ bei -
Ofen 12 auftreten, ebenfalls auf Untsrschiede beim Einfiillen zurlickgefiilhrt wer-

T i

3k

Dexr bisher unter den halbtechnisch erprobten Katalysatoren beste Kontakt ist
der Katalysator 2643. E. brachte bei einer Synthesetemperatur von 202-210°¢ -
Produkt mit ca 6C% Akohol in dexr Oxofraktion; diese Fral-tion hatte dabei eine
Ereite von 20 4. Jedoch altert dieser Kontakt verh#dltnismilig rasch, nach ca.
150 Tagen Fahrzeit wurde ein Produki mit ca. 16 % Oxofraktion {230-350°) er-
zeugt mit einem Alkoholgzehalt von 40 %. Ein Zusatz von 0,3 % K2003, der guf den
im Ofen befindlichen Teduzierten Kontakt in Form einer methanolischen Lisung
aufgebracht wurde, ergad beim Wiederanfahren des Kontaktes ca., 10° tiefere Syn-
thesetemperastur und eine Steigerung dexr Alkohol% von 32 auf 38, .

b. Arbeiten Dr.Breywisch

'+ duspriifung von nachgeschmolzepem Eisenkontakt (W.K.17 S)

Ein Eisenschmelzkontskt normaler Zusammensetzung der nach der Esrstellung im _
Sauerstoffstrom in einem besorderen Ofen nachgeschnolzen wurde, hatte bei der
-Ammoniaksynthese gute Ausbeuten ergedben. Zwei derartige Kontaktproben, die in
Bitterfeld nachgeschmolzen‘wdren, wnrden auf ihre Wirkqamkeit bei dexr S-mnol-
syathese geprift. Die Kentalte varden in 3 3-1~0feh Saiér normeien Synoi- .
bedingungen (Umsaiz von 150 1 Jaa/1 Kontrii une Stunde) gefohrer uzd in < irem
Verhalten mit einéﬁ'gléichzeitig.laufeﬁﬁén'normalen W.Ke. ?7-Xontakt ve-giichen.
In Fahrtempoeratur, Alterang und Ausbeuten erigaben sich keine Unterschizde. Bei
der Untersuchung der Produkte stellte sich heraus,. daB_am W..K.-17-8-im-Duroks -
mt:etw‘a"e”ﬁénr“Ul'efin‘e"ﬁii&'"i’e'ﬁiéé? Alkohole erhalten wurdea. Die Summe wvon -
Alkoholen und Olefinen ist gleich. Die Fraktionsbdreiten stimmten ianerhald der
Fehlergrenze iiberein.' Durch Nachschmelzen von ¥ .K.17-Kortaks kthnen demnach =
kaiﬁe_vorteile,erzielt werden, : : R S

2. Versuche zuxr Bestimmung der glinstigsten CO-Konmezntration-4m-Svr hegdpas-

Uver eine Zeit von 2 Honateh wﬁidbh;2A5¥i-ﬁfen5ﬁntéfjsdngt'gleicheh5Bedin*’ -

‘gen abwechselnd mit Methanolgas und Vassergas gefahren (27 % bzw. 43 % CO).

Bei der Untersuchung der P:oduk£6“érgab sich folgendes:
o - - L A T : :
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2.

- -2.Periode - 3.Perivde - ‘4.Periode-
__Ow-Gap__ . OW-Gas__ 2200
T a5, M2 - 493
2,5 . 29 39
S5 T 38
L AT,4 T T3 0 12,9

Ofen 6
—  1.Periode 2.Periocde ,-VIS.Pe:io,(.l'o 4.Periode 7
w»Fgaktion o IR N ] Meth.~Cas OW-Gas
a 2000 37,5 % 43,4 48,8 . 40,4
200 - 230° | 4,2 ) 4,7 o 3,0 3,0
230 -.350°  1Ts4 16,2 15T 13,2
350 - 400° 5,9 38 . 43 3,4
54000 20,0 15,0 13,2 2540 -
In dqn folgenden Tabellen sind fiir die gléiﬂchen Proben die Alkohol- und Ole-
finwerte sngegeben. Bei der Betrachtung der Alkoholwerte 1HSt sioch sagen, dad

‘diese nur in der Fraktion 3501-400° bei der Verwendung von OW-Gas hdher liegen

In den {ibrigen Fraktionen ergebsn sich keine —‘wesentli.ohen»Unt_arachiod.e..mns,,;g'
‘da.be*i su beachten, daf der Effekt durch die Alterung der Kontakte, die eine ..
Verminderung der Alkohol-Apteile mit sich bringt, iliberlagert wird. Die Olefin’,

" gehalte .liegen aaBer in der niedrigatop.?raktion £200° deutlich hdher, wenn

OW-Gas sur Synthese verwéndet wird. . .
Ofen 4_ : ‘ S o

" "

< 200° : 45,5 5794 33,5 . 37,4 T 38 ’2 - 52,\ - 33’659
L el PN . S L 24y T—34s 0BT nlhn 35T

230-350° 45,4 45,9 41,9 32,9 20,3 29,4 " 30,7 12549

350-4000 28,5- 43,5 37,2 18,2 18,7 36,4 31,1 21,7

\ Vo, S
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Im - Verfinderung -des redusierten Kontaktes duroh Bertihrung .mit I
dingtsu verhindern, wurde eine Vorrichtung, (siele :
wickelt, - - o oL L L TR T R
Dieses Kontaktumfilllger#t besteht aus 2wel Teilen, -aus einergraduierten. . -
szIQGS;ﬁdiég@urskufnahﬁawdﬁi“redﬁ?fﬁi%én.KdﬂfﬁkfiﬁjﬁntbrVwagserStofffdi(ﬁf,
and aus dem:eigentlichen Einfiilltrichter. Die eingelnen Teile k¥nnen durch
Normalschliff untereinander verbunden werden. Ebenso ‘triigt das Rohr, in dem
der Kontakt reduziert wird, den paspendén-Nérmal:chliff._Nach¢em alle Teile
angeschlossen sind, wird ‘die Apparatur mit Wasserstoff 'duxchspiilt. Der Kon-
takt wird so unter Wasserstoff umgefiillt und auch aufbewahrt. Die Anwendung
ist aus der Zeichnung ersichtlich. o o T o

b. Bericht iiber untersuchte Kontakte

Die Fahrweise der hier berichtetecn Versuche war allgemein eine Belastung

von 1:300 bei 30 %.CO> im Endgas. Um ein gleiohmifiges Anfahren zu gewihr-
leisten, wurden zlle Kontakte nach %inbau in den Ofen mit 200 com hydrier—
tsm Synolprodukt getrinkt. Die Kontakte wurden mit dem-Kontakteinfilllgerit
luftsicher umgefiillt. . : : : _ ’ L

Um festzuastellen, welche Produktverinderung zu orzielen ist, wenn W.K.17 -
durch geringen Schwefelzusgtz partiell vergiftet wird, wurde reduzierter
W.K.17 mit einer Benzolldsung behandelt; die U,7 % Schwefelkohlenstoff ent—
hielt. Ergebnis: Die Synthesetemperstur und die Produktausbeute ist dem
normalen W.K.17 véllig gleich. Nur hat das anfallende Primfirprodukt eine

- helle Farbe. Jedoch ist der Riickstand nach der Destillation genau so dun-
kel, wie bei unbehandeltem W.K.17. Durchweg liegen die Alkocholgehalte in den
einzelnen Fraktionen ein wenig niedriger. Im ausgehendem Gas ist ein all-
mihlich sinkender Schwefelgehslt festzustellen. ' ' R .

Beim Eisenschmelzkontakt 3719 mit 1 % K0 liegt T3d bei 3000, Die spez.
Ausbeute = 81,0 g Produktaﬁ. Ias Produkt ist olefinreich und dementsprechend
alkoholarm. Da ein Eisenfillurgskontakt (3472) mit geringem As-Gohalt f

Synol sich geeignet erwiesen kat, wurdeﬁ"Eiaenachmelzkontakthg;t As-Zugabe
untersucht. ’ : : . - : .

3724 mit 1 % Asp0g und 3725 mit 0,1 % A8205 mufiten ohne Produktauswertung
abgebroshen -werdeni. Die Temperaturen liegen zum Teil tiver. 300°, -Nur fliigsi-
ge€8 Prodnk+t fiel an. | : )

Ebenso zeigte ein Eisenl ontakt 3732 (Eisenrot mit 0,1 % KHs AsO4 vermahien)
nicht das gewiinsckte Er;ebnie. Bei 228° wurde erstmalig 30 % COp erreicht,

Jedoch muBte 8t8ndig di« Temperatur erhdht werden. Nur wenig fliissiges Pro~
dukt kennte erzielt werden. - : : :

Reduziertes Risenrot (3755) und Eisenrot mit 0,2 % KHp PO4 vermahlen (3743).
:&Qisgnfeinfﬁhnlioheaﬁunexfreuliehearﬂi%d.1j: S e S e

Um das teuere Eisennitrat durch Bimenchlorid bei der Kcataktherstellung zu
ersetzen, wurde der sich als glinstig erwiesene Eisenflllungskontakt 2643 aus’
Eisenchlorid awufgebaut und untersucht. Schon bei - 180-190° waren in 3 Versu- -
chert sprunghaft auch bei vorsichtigem Anfahren fiber 30 % €Oz im ausgebenden . .
Gas—Finernormale-Resktivnstemperstur T1e8 516k i1 -einhalten, Zweimal ver-
ruBte der Kontakt, beim dritten Versuch wurde trotz E hdhung der Temperatur
30 % COp nicht wieder erreicat. ot | - . R

+) D‘e\Synthesetemperatur hei

der k- % Cog'imiEndgas erreicht sind.e

"
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_ _ 12035 .43,5%
eldung 11 837). seigt keine besonderen Eigenschaf
cke geeignet erscheinen lassen. § T 0.~ 235° ‘sp.
/i Alkoholgehalt in der Oxofraktion £ 17,5 %i-Die
8-(56 %) siledet unterhalb 200°. Der gefahrens Kon-
1ie8 ‘sich schwer ausbauen. : o :
Do zBur: Aufheld: von olproduk . _
Dep-hochsiedende Anteil des Synolproduktes (Riickstand>400° siedend) ist
_tiefbraun bis schwars gefirbt. Diese dunkle Farbe steht seiner Verwendung -
und Untersuchung stlrend im Wege. Es wurden daher Untersuchungen vorgsnom-
‘men, die Entfernung und die Ursache dieser schlechten Eigenschaft su erken-
nen, - el _ L . ) . : l
Durch die Synthese in Gegenwart von Eisenkatealysatoren ist im Synolpyodukt
immer ein Bisengehalt festzustellen, und swar schwankt dieser Je nach -den
..mechanischen Eigenschaften der Kontakte zwischen 0,1-0,01 % Fe. Der Riick~
stand, in dem sich nach dem Abdestillieren der niederen Anteils das Eisen
anreiohezt,#bed&eht zZu 0,5-0,05 € aus Few ' .

o . . i
Die Eisenbestimmung wurde colorimetrisch durchgeftihrt, nachdem eine einge-
- wogene Menge Substans im Kjeldahl-Xolben mit Salpetersiure abgeraucht, und
dann.das Bisen glq Ferrirho#anid ernittelt wurde. :

Um das Eisen zu entfernen, wurde der Riickstand mit Salssiure in dexr WEime
-am Riickfluf behandelt und mit Wasser ausgewaschen. Der Eisengehalt ist von
0,5 auf 0,01 % gefallen, trotzdem ist die dunkle Farbe kaum heller ‘geworden.
Weiter wurde durch fliissigen heiBen Riickstand Schwefelwasserstoff geleitet .
und das ausgefallene Schwefeleisen heiB abfiltriert. Die dunkle Farbe bleibdbt,
de;» Eisengehalt ist nur noch 0,005 %$. Wird Primiirprodukt mit Salzslure be-
hani#lt, so wird das Eisen zum grbB8ten Teil entfernt, Nach dexr Fraktionie-
Tung iat jedoch wieder der Riickstend tief braun. Zu hellem Produkten zu ge~
langen, gelingt dagegen durch Behandlung des dunklen Riickstands mit Bleich-
erien und durch Hydrierung in GCegenwart eines milden Kontektes (Versuche
Dr.i'intzer) und weiterhin durch eine Wesserdampfdestillation im Vakuum,

Wird dunkler Synolriickstand im Soxhlet mit Benzmol behandelt, so gehen rund’
75 % in. Lbsung. Hieraus kann durch Zusatz von Methylalkohol das Gel3sie ge-—
fEllt werden, das jedoch beim Eywkrmen auf 70-80° gchncll dunkel wird., Die-
ses Produkt ist villig eisenfrrei. ' . :

Aus diesen Griindem ist wohl die Dunl:ulf!ir‘buné déi- Synolriickstinde .auf eine

Harzbildung (Polymerisation, Kondenention, Verschiebung von Doppelbindungen)
. zurlickzufithren. . . : . T

Dér Riickstand der Bengolextrakition im Soxhlet ist nach der Trocknung tisf—
‘schwars,-mit-Bleicherde-beheatel t;—orhéilt man-jedock ein bernsteingeibes
hartes Produkt,.das folgende Kwnnzahlen zeigts o

B Tt e N . \
§2 = 03 J2 = 2,5; EZ = 4,0 Tropfpunkt bei 110°..
"4. Wasserdampfdestillation von Synolrlickstand o o ,
Ceibe vﬁéhz}.nrti#é Produkte werden bis zu 50 % aus Synolrﬁékst‘a’.naen 'duréh_ WVag-
. serdampfdestillation im Va’k'mm? erhal ten. Bei einex Sumpftemperatur, die von
-150-250° gesteigert wird, wird eine kZonstani gehaltene Menge (200 mm Hg) iiber-
‘hitzten Wasserdampfes, dessen Temperatur 5-10° iiber der Sumpftemperatur zu halten

|




mpfaruck ‘des. {ibergelienden Vaus
- Hg .Dexr Wasserdampf wird:du eir
‘eine Rihllauge flieft, kondensier

e RIS

"Ausgangsprodukt, (Synolricketand)s :

~trFopfpunktes 100 - 1

10°

Mol

N )Ez L 8”_:i5;t - N . I
Destillat im HeiBabscheider (hellgelbes Wachs):
' CH~Z. =20 - 30 = 20% ilkohol zu C3s
IZ = 25 - Tropfpunkt = 48° \
"EZ = 36 _ ' mittleres Molgewicht = 516

Destillat im Kaltabscheider (weiBes Wachs)s

I3Z.

OH~Z. = 33,2 = 22 % Alkohol zu Cog.
. 1Z - = 20,8 = Tropfpunkt 42?
. B% = 52,4 mittleres Molgewicht = 355
Riickstand (t{éfachwérzes,'hdrtés'?rcdukt)s
N '~ Tropfpunkt = 115° o

Versuche, den echwarzen Wasserdampfdestillationsriickstand mit verschiedernen
Bleicherden oder durch Extrgkticn mit Benzol usw. aufznuhellen, scheliterien-

Synolsufarbeiturgsversuche (Dr.Reisinger)
1. Gang der Aufarbeitung
Als zussmmenfessendez ¥.gebnis agimtlicher Synolprim&rérodukthufarbgitungs>‘

versuche, soveit zie die Destillation betrafen, wurde bvekanntlich als wich-
tiges Ergebnis herausgestellt: : o

Schiirfste destillptive Zerlagung des Primiirproduktes oder der Lesonders wicks
tigen Siedebereiche (160-4209) bei kiirzester Destillationzdsuer und Ilssenw
temperaturen, die mindectens unter. 250°C liegen miissen. Ferner mufl das =u -
destillierende Produkt absolut frei von Eisen oder Rostpariikel-hen (Staut)-
-sein. Ter wichiigste Siedebereich 160-400° eg0ll in scharfsiedende Eindexr:

o 360 - 220°C A : -
, ST 220 - 270 "
T e s 2 O et R B O S A i e e s
. . B . - ;‘, ] 320. - 370 .' . n ~ -
‘ Lo . " 370 - 420 * : o ,
zerlegt werden. R . O 2 C -~ o

Aufarbeitungsversuche ergaben bezliglich. for Miglichkeit eine
Dentillaticnsdauer die Notwendigkeii'$§r einer scharfe:e§i§§ticdiafﬂ
hochstsiedenden Bestandtsile iber 420°C, suerst zu éntfernen, w5 >
Rickatand befreits Rest sich nicht nur bedeutend schneller, so-"7H
und :bei tieferen Blasentemperatursn fraktionieren 158%. Diés -
fritheren Versucaern von Dr.Reisinger ergeven. Die glaiche S edo3
Sich erneut bei Destillationsversuchen, die Dr.Brewws e o )7
—k&e&nﬁechptszntm*mzea”ﬁﬁﬁruhrte. o " =




‘Wegén erreicht werdens . -
1.°8) Destillatiys
T me :‘:20°°Blas ht

‘Dle Entfernung der hSchatsiedenden‘Béatendted

Entferiiing der3 enigen ‘Pectandteile, die bis

empsratu¥ unter:Normaldruck fiberdestillieren.
‘1) Destillative Entfernung derjenigen Bsdtandteile, die bis
-~ 200° Blasentemperatur unter Vakuum ibsrdestillieren (bei

5 mm Bg).

©) Vakuum-Wasserdampfbehandlung des Riickstandes bei Blasen-
temperaturen bis hidchastens 250°C. Co . -
(Im Laboratorium konnten bei’ 200° Wasserdampftemperatur -
unter 30 - 50 mm Hg recht gute Ergebnisse erzielt werden) .

d) Scharfe Fraktionierung der bei den 3 MaSnahmen erhaltenen
und vereinigten Destillate. : ' :

2. Selektive Extraktion des wesentlichen Gehaltes eines Primirpro-

. duktes ar Alkoholen, sonstigen Sauerstoffverbindungen und Olefi-
nen durch Behandlung mit 100-80, insbesondere 90 %igem wiiBrigen .
Methanol und scharfe Fraktionierung des von Methanol befreiten
Extraktes. o o B -

Aus technischen’ Griinden wurde bisher von einer halbtechnischen
selektiven Extraktion der Synolprim#rprodukte nmittels Methanol-
Wassergemischen abgesehen. Dagegen war eine halbtechnische Appa-
ratur gur groben Abtreidbung aller im Vakuum fliichtigen Bestand-~" -
teile, d.h. unter Hinterbleiben der héchatsiedenden Bestendteile
als Sumpf gemdf Aufarbeitungsweg 1 a und b in Me 225 sofort be-
triebszuginglich. Die erforderlichen Abtreibeversuche wurden van
Herrn Dr.Breywisch iibernommen und sind in dessen Berichten vom
1.12.41 : “peferiért worden. In Verbindung mit diesen
Abtreibeversuchen sollte bezweckt werden, das Abtreibedestillat
in der unbefriedigend trennenden Koldmne in ¥e 776 zur Frakti-~
nierung einzusetzen, um gegebenenfalls den bessersa wosanefiekt
urid die verkiirzte Fraktionierdauexr zu erziclen und unter Beweis '
zu stellen, die aufgrund der Abirennung des hochsiedenden EKilick~
standes erwartet wird. Diese Fraktionierung steht noch aus.

i

‘2. Spezielle Aufarbeitungsversuche

Dic Tsolierung der Synolalkohole durch Borsiureverestierung.

Uber die Berichtszeit wurde besondere ﬁehchfﬁngfag;?hhlbtechnihbhen Borasbures'
veresterung in der Anlage in Me 225 geschenktam(Erfahrungen» der lsbormifigen
ﬁorsﬁureveresterungﬁve:311+MOna$aeberiph$7§$aﬁﬁr¥gﬂkéaﬁ2441);‘_" L

I. Apparatives zur halbtechnischen Anlege in Me 225

, y . "y ;
In diesem Zusammenneng wird auf eine eingehende Beschreibung der Anlage
im Rahmen einer Aktennotiz Nr. 14 a vom 21.1.42 verwiésen, in derxr nicht
jnnrmﬁhgx;gingelheiten vezilglich dexr Ausstattung der Durchsiitze und der
Fahrweise, sbndern auch die.technischen Folgerungen.1ﬁFHTﬁBIIUE*§ﬁt“§Iue

neu zu‘errichtendevgrsaere Anlage in Me 458 berichtet wpfdg.n

II. Erfebrungen und Ergebnisse - LR oy
. . . ] ] .- \ ) . . ) A . ; - . . . .. = __—-.~ . . » -
Es ist bereits im letzten Monatsbericht :darauf hingewiéaeéii worden, das aie
Ergebnisse bezfiglich der Ausbeuten an Alkcholen und der wiedergewinnbaren
Borsfiure durchaus befriedigend sind. Im Einzelnen ergibt #ier-einstweiden

‘nooh~ein-durchschnittlicher-Verlust-an-Borsture-von stwa 5%.pro, Chares, und Bor-
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Benzol dst praktisdh gleioh Null on.  Di

otwa 95-98 4ig neia und ehthalten nockietzes. , getrennte M
tralsl enthilt hichstens noch bla etwa 3 % ‘Alkohol .  Ube die’ Genaul keltsgren:
zen bei diesen Bestimmungen, sowie ober die Ursachen weniger ‘befriedigender . .

Einzelversuche ist im letzten. Bericht niheres ausgefilhrt worden.. In der beige-
schlossenen Tabelie sind einige typische Versuche ‘zahlenmifiig niedergelegte
Versuchsbeitrige zur Kenntis der_ochemischen Beschaffenheit won S 1produkten

1. Das Resktionswinsser

121,1 kg eines ‘no ~walen Reoktionswasseranfalles. yvon Versuch Fr. 9 aus Ofen 12 .,
(Me 776) vom 31+ c~3e11.41 kamen gemﬁB.Aufarb_eitpng.sch‘ema- 1 zur Untersuchung?
Hierbei handelte es gich um den Reaktionswasseranfall einer normalen Synolsyn-—
these. (90 1 W.K.17-Xontakt, Gusbelastung 13350 mit O-Wassergas bei 20 atl,
Umsatz bis auf 15 % COz im Of enausgengsgas ausgefahren.) =~ .- o

1) Eige erste destillative Zerlegung in der kleinen Kolonne Me 776 (40 1 -Bla-
- sey 5'm Kol_onnenhzshe) in die Fraktionent LT s : o
- 9gound den Sumpfrickstand iber 98°Ce

In derselben Kolonne wurde die Fraklion bis 98°C nochmals in Frakfiqnen
gemiB Schesa I zerlegt. *

Pie Aufarbeitung vestand im wesentlichen in wiederholten Fraktionierungens -

2) Die dabei gewonnenen niedriger siedenden Anteiles Frektionen -85°C und 85-

Qg°C wurden nach Entfernung des Hauptgehaltes an Wagser und nach Entsiuerun

ir einer Labor-Glaskolonne (Timensionen und Bedingungen, vergle 4+)5 in Ta-
belle 1) gemiB Tabelle I und-I1I fraktioniert. S .

3) Im Anschluf an die unter 1) und 2) erwihnten Vorfrakionier/\mgen erfoigté ei{:-i
“" ¥einfrsktionierung der Fraktionen 62-70 und T0-75 in einer Kolonne ‘nac
"Jantzen")-(Glasspiralrohr-xol"onne, Literatur: Dechema-Monographie KRr. 48, Bd.::

" 5, 1932 S L . S

‘Die bisgher erzievlgen‘_Erg_e'bnisée sind in den_anliegenden Siedekuryan versan~ .
schaulicht. Es ist bemerkenswert, dal- die"Feinfraktioniergng_,in‘_‘QQz; "Jant-
gen-Kolonne" zu sehx gut ausgeprigten Siedepunktstufen fihrt, aus denen
. mit recht guter AnnBherung der Gehalt an den verschiedenen Komponenten abge:
lesen werden kenn. Zahlenangaben kinnen noch keine gemacht werden, da die ‘:
Feinfrak’tioniarungen'xioch nicht abgeschlossen sind. T
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",5 des ‘Anfe.lloa A (—35°C) Y Schema’ L -
' Aldehydo nnd -al

Olefj.t.o

Gew$ —Zahi

Olef. Hanus) 2::1;‘:'.

T1160 |0,973s8 21,027 £03

70< T5° 23 |98 | 1310 |0e87]25 1T 3) 49,4
| 75-.80° 221 | 87,2 1060 10,35 0:98 } - 8,6

so- 85° | }9,6 0.5 | - 821 0,23 10s62 |- 6,7 (43 {050 1,06 3
To5- 00| 2,70 {5 5.5 | 1es |0.1610.4r |- 6.7 fnebe|nope} 0537 !
90~ 95° V=, | 86,1 | 895 0,30 { 0,70 | = 3,5 [pob.|n-0e10522 !

95-100° T1.4 | 92,5 866 (041 0,95 | - 5.3 10,9 |3:010:87 %
fRuckatde 0,0 | mebe | mebe {BeBe .50 (- - |0 ot 4,4 10,72 %
| meeral IR D vl M oot

"Tabelle 1T A S :
. ~.,,;.Ega;:tion:.erte Destille.tion das Anfalles B (85 - 98°C)

| i
T0- 80°. 4,88 9,22 21,5 262 00 0,0 1.,?,- n.b. D ,2 1,4—‘ 0,052

80~ 90° { 6,10 . 6,31 | 82,5 | 913 0,2 fos6 " " i - 5,0 {Tst 0,073 |

go-160° | 2,44 059 94,5 | 913 0,2 }0s5 . W

-.5.]0,025
. 1,025 ¢
100-110° | 2,90 (9,25 94,3 |- 827 0,2 1045 n o tw ~,0 \5,0

0,035 ?Za

‘1 10-1200 28,50 10,17, }93:5 1 129|052 fo.s | T bao |16 10,380 %
=h20=130%-|~ 9,7Qg§,9311;h: 87,0 | 679 lo,8 {17 |" 1~ b 5.7 10,120 ;
fiz0-140° 19,87 feube | 933 595 10,9 | 1B R T b o - '
io-160_|12068 11217 o7,0 | 561 |17 eranet S TE TCH AL bl
fooxeta, [T557 mve— v 20 TN I R 5 s Joarez)

T Mittelwerte -aus zwei Fraktioniemnge.n, RPN " -~

2y Bezogen -auf Molgew wicht des Acetons. -

3 Zahlenangaben wegen Unkenntnis . des Molgewichta nicht vertretbar.
1i

egen Alkoholgewichte sugrande., die sich al® hﬁscbungsmolgewichte}_
us dp_r Lage cer Frak’ ugkwen Alkohole ergebdsy -
5 D:.e Fra.ktiom.emng vmrde in ei.n oi‘-ﬂaskoa:onn&iol& nder Dimensionen il B

dingungen ausgefithris- '90 cxn I‘ul‘lk&rperschiohthahe, 32 am ln.ohter Kolonronqué‘r.‘“
echnitt. Fﬁllkbrperdimeneicm 10 : B mm. o

3 Ruckl.mfverhal inis A’
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Alkohol—, ‘Qlefi ates und Keton- ‘bew. Aldehydgehalten bestimmter:Sy
fraktionen aufgetreten, die ‘dar: .f_é,ua.nden, “daB bereits . die Summe” de
halte an o’bigen Komponenten grBBe,..,,a;ls’JOO’%,' war » ange. Zeit. wnrde diese Ers
‘ echeimmg ‘mit einen gewlssen ‘Gehalt en ungeshttigten Alkoholen orklﬂrt‘ ,Erat
in neueater Zeit, nach Inbetriebnahme derxr halbtechnischen Borsaurevereaterun
_anlage durch die. wir in den Besita: gréferer. Alkoholmengen gelangten, kon.nte
diese Frage. eingehender untersucht werden.: -

Als Auagangsmaterial diente eine Synolalkoholfraktion 012 die scharf :l.nner— '_
"hald eines Bereiches von 137-143°C bei 14 mm Hg (257-263°C (760 mm Hs) nach
Alkoholdampfdruck-Diagramms M 9087/2 - Dr.Gemafmer umgerechnet) siedete. Die-
ser Alkohol wurde auf bekannte Weise in seinen Bors#vreestexr {iberfilhrt, der -
erstmals ‘zur Destillation gelengte und wobei folgende Fraktionen anfielen:

Destllla tlonsansatzs 750 g

Fraktior s § Verlauf bie 272°c hez 2 mn Hg entspr. bls 470°c 'bei 760 mm Hg.

e - — anfall ¢ 11 g = 1,47 % d. Elnsataes o B
" Jodzahl (Hanue) 28,1 - ‘ -
mee L K}BO}—Gehalt 2,3 % :

B

Fra&tion II Hauptfrakt:.on bz.s 291°C bei 2 mm Hg entepr. bis 510°c bei 760 .

- Anfell . : 705 g = 94,00 & a. Elnsatzes

Jodzahl (Hanus) : 5, 4

H3BO3-Gebals = 3 12,6 % = 87 % 4. Theorle

Kolgewicht gefunden: 547 = 96,7 % d. Theorie

Molgewicht berechnet auf C12-—Alkohol: 566 -

Frakt on III Nachlauf b:l.s ?96°cr ‘bei-2 mm Hg entspr. bis 516°c bei 760 mm Hg

a1l T i 22,2 g 2596 % Ay E:nsatzes e
- Jodgzehl (Eanus) : n.be . g :
H3BO3-Geha1t ¢ 17,4 = 135 % d. Theorie

Frektion, IV Riickstand iiber 296°C bei 2 mm Hg entapr. 7516°C bei 760 mm Hg

Anfell £ 5,5 = 0, 7% 4, Elnsatzes
~~Jodzehl (Hanna) :32,7 : . y

Nach Verselfung der Hauptfraktion wurden. 536 g '

OH-Zahl des Anfalles s 297: entsprechend 98, 6'.95 Alkoholgehal
Jodzshl (Hanus). ergab 3,2 %-.0lefingehalt.... .. .

‘Der Alkohol wurde —anachlieBend mit Propions&uré‘ bL3:




18 - Aufgabe 628
Expitionaanteil Joduuhl (Bauwy)

¥rextion I £ 12200 14,3 % Adb. {(Forim=
“ I 123-1%2°C 2,9 200 berechn.
# 11T 152-158¢°C 28,0 ¢ 2,7 ) Molgew.: 232 Hauptf“SLtlonG
n I¥  158-16200 23,0 " 1. ngaf.1 240 .
n Y 162-164°C 2%, n 0,0 _ o
w vI - v 16400 ° 2,80 1 R Ruchstand
caa TTTW LG e g versedft und der erhnlteno Alkohol

LETL AT b EafiiD Pher Aotantw bn, T mm Bg fralitioniert, wobei folgende
Fraktionen erhalien wurden:

Fraktionsanteil: OHeZahl: Ggw%_nk.: Jodzgrl (Hama):

Sorlauf : 11700 2)9 % 527 109 . %1 7715
Hauptfrkt., :137-145¢C 90,0 % . 297 98,6 #* . 4,30
Riekstand t  >146°C. T,1 % *27 243 80,6 %“ 8,90

)Alkhhalgehalte upter Zugrundelegung des MOlgBWlahtﬂ fnr C12~A1koholu
.sazzengefalt ergebes sich aus diesem Verﬂuch folgende Tstaachen~ . A

1.) SorgfBltiget gereinigter Syu:-lalkohol 012 ist frei von nennennwerten
Anteilen ungesattigter Alkokcle. .

2.) Auve der Tatsache, d2” ren auch bei eorgthlux@qrer chﬁagung dae 012—

Alkohols : -
a) stets much dic dex 712~ lKohol angarprhheue QH~Zahl,
b) stets such fast iteiratische Molgewichte der Esier (Br- “.ve-

und Propionstdrqaq .7}, findet,

geht barvor, daf der Verowelgungegrad des Synolalkohols Ci: .: LeTANg
gsein muB, da bereite 2fache Lethylverzwe*gu.g odar gar einft‘hc fihylarr—
zweigung zur Folge hiitten, daB innerhald elr. T gscoarf olidue ’~°—f‘.,
holfrsktion auch Isomere des Cq3-Alkohols -i-dui midira.

3,) Die geringen Jodzablen, die sich bei einer Prifung der &y rrelataci Ve
der Hanus-MNethode crgeben, sind wehrscheinlich durch Subsiiitii.onsr . i
nen vorgetduscht.

4.} Die Siedellicke zwischen einem Alkochol und seinem neutralen Boreglur- rouo i~
wird mit sunehmender Ketienliinge des Alkohols immer gréBer, Im Pall-: !
Cqp-Alkohols liegen diz Verhilinisse wie folgts

Siedebereich - ) Siedebereich Siedeliic.
Cso-Alkohol BorsBureester des
Ci2--plkoho™
bei 760 mm 14 um Hg ped 740 nem T ux HE
257-263°C (137~ 145°c) 473010 272.291¢0 207

it U}





