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Kurze Ubersicht ﬁber den Stand der Untetsuchungen ﬁber die

0ﬂ4740;

Bereitung von Propanperoxyd. o : -
1) Einleitung : o o i

Im Mai 1940 waren die choratoriumsarbeiten dher dle Herstellung
von Propanperoxyden sowezt gefdrdert, dass ein Schema entwarfen
wurde, flir den Bau einer semitechnischen Anlage aus Propan und
Sauerstoff und weiter eine semitechnische Anlape zurvHerstellung
von ﬂatrzumperborat aus Propanperoxyden und Natriummetaborat.
Infolge des Azbeitsmangels 'und des Yangels an Grunde- und
Baustoffen (insbesondere- Prapan und.VEA-Stahl) wurde der

Entwurf nicht weiter bearbeitet, sondern ‘es wurdealediglich
LaboratoriumsunbersuCﬁungen durchgefﬂhrt, um die gunstzgsten
Reaktionsbedingungen zur Bereitung von p.p.c. aus Propan,

Athan, Methan und Butsnen auszuarbeitén und ferner Anwendungs—
mogllchkelten fir pePoO. in Richﬁung‘der Herstellung von Natrium-
perborat, freiem Wasserstcffsuperoxyd und.wertvollen Nebenpre—-
dukten, vornehmllch Aldehyden und SaurenowLﬁ T
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Die hrbelten wurden im Jun1 1842 gestoppt, infolge drlngenderer

Arbeiten, die gurch den Chemiker ausgefithrf werden sollen, Eﬁa

der p.p.o. bearbeitet hatte (Dr. K001jman)._ - ‘
_ T L

Die Berichte ﬁber die von Hai 1940 durchgefuhrten Arbeiten wur-,

den durch Kriegsumstande fast ganz. Verniehtet, nur die beiden

'nachtragllch fiir die semitechnische Anlage ( Zeichnung 17003~ﬁ1

und 17087~A )} bliebven erhalten. Eine kurze Ybersicnt tiber den

- Stand der nrbelten im Mail 1940 enthalt der Rapport vom 28.ﬂai 40
‘von qerrn Dr.vhoaigman tiber B

"Untersucauncen ubel .die c'1.znstl.g&-ﬂue.n Arbeltsbealnbangen
fur PeP.0.™" ‘ :

und der Bericht KCv2 vom 28.kad 1940 von Chlgsen dber—— .

i na “Untersuchungen fir die Herstellung von Watrlumperborat -

unad - aqderen\organlschen Perverbinaungen mittelst PePeGo"

B E——————

2) HersteLIung von . UropangerOXVd , e » .

Durck Oxydation von Propan mit sauerstoff unter geeignetea Bedin-

Agungen kdnnen f14051ge neak;§onsprodukte erhalten werden, die

'i:-" 2~ ;(
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man als Propanperoxyd bezeichnet una die in der Hauptsache
sus elned Gemisch von /asser,. hasserstoffsuperoxyd und-- ~
Oxyalkylperoxjden hestehen. Der Gehalt an aktivenm Saueratoff,
'ausgedruekt in Milligrammehguivalenten per Gramm F1u951gkelt,
ist ungefdhr so hoch wie bei einem 30% #igen Wasserstoffsuper- -
oxyd. Der Kostpreis ciirfte jedoch wesentlieh billiger sein
als der vomn elektrochemlsch hergestelltem 3202 ' |

Die grosste Laboratorlumsappargtur, in aer die Herstellung
CON PeP.Oo auSgefuhrt wurde, bestand aus einem Glerhitzten
Pyrex-aeaktionssef“ss mit 7 1% Inhalt. Fir die semitechnische
Anlave ist ein eifﬁrmiges Reaktionsgefass geplant aus -
V2&~Stah1 mit einem Inh&lt von 200 1t. Um. Zersetzungen des Pez
oxyds zu’ vermeiden, muss die VZA-nand aussen auf cd. 1500 _
gekghlt werdens Die Geschw1ndigkeit, die Mengenverhdltinisse
und die Vorwdrmung dew einﬁefahrtan Propansauerstoff-uem1~
—sches miissea so‘éere elt werden, dass innerhaldb des Reakti<
onsveiqsses durch Reaktionsw Zrme elne ;emperatur von@éS c
{die ginstigste Temperutur-fur eine normale p.p- 0.~Produk-’
tion) erhalten wird. Die Frage, Qb,clese ercrue*nicse
tatsach;icn reallulert werden Xonnen,. kann nuyr durch den

Bau einer semitechnisciien Anlage bcantworuet werden.
Das glinstigste iiengenverhiltnis fir das eingefﬁhrte |
Prcpansauéfgtoffgemiseh’1ie&t ungefihr bei“C3H8 : 0, = 10
Pei einer Temperatur von 465 und einer Reaktionszelt von
4 Sek. wird der elnceflhrte Ssuerstoff ‘dann grdsstenteils
verbraucht, wihrené das elnéefuhrte ProPun zu kex 85 bis
90% unangegriffen bleibt. Bei 100 mdl. verbrauchtem Zropan
weréen ca. 85 mol. Propen und %5 mol. Peroxyd gebildet. Bel
100 mol. elnbefuhrtem Propan betrigt die Peroxydproduktlon
1,5 bis 2 mol. Bei’Unt@Lsuchungen in dex 7 1t Laboratoriums-
appuratur ergab 31ch die Moglichkelt, dass die p. p.o.~Ausbeuf
te, bezogzen auf eingefﬁhrtes Proyran, wesentlich zu. erhdken '
isty durch Rezirkulation der ‘Rezktionsgsase, nachdem die
Peroxyde herauskondensiert weren. ber Gehalt der Abgase an

R
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anderen Stcffen als Propan (beuptsachlich Propsn y Kohlen-
monaxyae und Aldehyﬂe) ist jedoch mimkt die Ursache, dass

mzn mit dieser Regirkulation nicht sear weit,gehen kann,

ohne' dass die”Qualitht der erhaltenen Peroxyde zuruekgeht.

Als Jaéstab fir die Qualltat der Propanperoxyde wird die
sogen. “Perhoratoﬂktivitat" genommen, die uagefdhr reprisen-
tativ ist fur den Teil am totalen Gehalt an' gktivem scuer%toff,
der als "freies H.0 angesehen werden kann. Unter gunstiesten

2 2
Beaingun(en wurde hzerfhr ein ﬂert voru 60p gefunden._

*Vf“"

Flir den Aufbau Ger semiteehniscnen Apparatur 1st 14 erster
Linie &n folgende Stoffmenéen.gedacht¢

Gas~1rxulatlon im Reaﬁtioanepgss u.K¢hler ca. 65 m?/h

. ar

-

Gas : Propamn 4 o . 20 bis 25

| Sauerstoff R 1,¢_". S dbis 10 "

Abgése;‘??epaﬂ + Propen + CDdsw. . ea. 25 M
P-Ps0s~Produktion =~ = . & wis 10 kg/b

'(totaler,aktiVer nmuergteffgehalt L ca. i'kg BOw-igP O
Gehalt an freiem H°o2 S S*ﬁ;-‘ ca. 5 kg, 30ﬁ-ig?202

A11e~Laﬁeratorlumsuntersuchuu{en wuroen bisaer ausgefunrt mit
einem Druek’ ven 1‘Atmosphare. Da Jedoch eln wenig erhﬁntex kA
Druck, ( 5 bis. 10 atm.) bei ‘der teehnisehen Aasf hrung‘gew1QSe
Voréeile haben kﬁnn%e ( UeAN. - Zuruckgewinnune voti unverbrauch-
tenm ProPan in’ flaasigem Zustand} furde ein. uaboratoriumsgerat
konstruiert,. wamit Pr&fungen bei éleseﬁ erhabsen Rruczen
ﬂvorgenommen werden kénner.‘Bieser &ppardt way bei dem’ Stand
der Versuche im Jani» 1942 annabernd f»rtiggestellt Versucne
Wurdev ncch nient durchgefﬁhrt.»

;).aufarbeituns der Abgase dex. g.p o.qurstellung R
- Die. Abgase der’ p,y.o.-aarstellung bestehen vornehmlicﬂ aus
Prepan, hetrachtlichenhengen open, kleinerea Anteilen
Sauerstnff, Kehlenmgnoxyde,_hahlensauxe,-éasserstoff und

Aldehyéen.(Fcrmaldehyé unﬁ azetaldehy&). o

NS T
et

vas die semitechnische ﬁﬁl@ve anbet*ifft, ddrfte es am.wirt~$'
{schaftlichsten sefn; die Abgese; evtl..nach Aldehydwasahungen,
iza Prepanaas zu kandensiereﬁ. Auf die p.p.a.-ﬂerstellnng '
kamen dann ladiglieh die Kosten an verbrauchtem Kohlenwasser—i

!
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, Stoff und die geringe ¥ Verbrennin&sxarme dcs Propagases »

" vor una fiach der p. e o.‘“PratelLuné. wenr man das ang -ewandtbe
Propan mSgliehst weit_ shend in p.p.o. umvendeln will, besthnt
die &ogllchxeit, aus den ADgasen das Fropen durch Crlorierung
he rauszuﬁenmen, wobei Dicalorpropen entsteht, gzs sich 1¢icnt
in dés wertvolle Allylchlorid umsetzen lisst) ungd die von
Dropen und Alderyden befreiten nbwase dznti in‘die pepeCe- ;
Anlage zuruckénﬁren. Laboratorlumsvervuche heben die doglich-

" keit digser ﬂrneitsweiso bestdtligt, das dabei gewonﬁene

.:Propanperoxyd war etwas schlechter, vers atl¢c¥ 1nfolge
mnwesenhelt von Chlorierung prooukten. In dieser Richtung
sind-noch Unte rsuchunéen notig. Tie hldehvde sind beguen
aus den Abgsnsen mit Wasser a&SWaSChb ar, die r‘ewim-xbau‘en
lengen sind Jedoech so gerlng, aa*s die Aufarbeitung des uasch-

wassers auf. Form 1ip oder auf Acedaldthdlosung wohl nlcht ’
1ohnend”13t. S o _ H .w

4) Dlrekte Verwe*tungsmovlichkeiten fiir DeD.O v
Dz die p. p.o. einen hohen Gehalt an aktiven.ﬁubstanzen o .
besitzen, sind sie brauchbar fiir viele Reaktlonen, die bleher
nur mit kostharem frei@m WasaerstoLfsuperoxyd durchgefuhrt

_werden konnten. . : . '

Auf dem Gebiet der - orvanlacb-chemiscren Industrie werden durch
Dr. Overhoff ‘eine Anzanl der gleicren Reaktionen oriantverend
uberpruft, wovon die uvydktlon vor Allyleinlorid -zu 0r70rnyarin
bisher am aussichtsrelcnSuan erscaeint. Dilese Untersucrungen
laufen” noch? Die Aawencun ramurllcnxeluep ¥On pP.P.0a  auf

» anargan1°cn cncwibcapn uPblet warden dureh Dr. Aéoijman stu=~
diert und werden nhch tebend bcsprocnen. 3

" 5) Beleltung von Hatrlumperborat mit Hilfe von Propanperczyden
Dieses ist noch die aussichtsreichste Verwenrunvsweise,_

. Propanperoxyd w&rdahierbei ait einer Hutriummetgboratqnuflo~
3&&?%&&?‘ sung geeligneter &onzentrationrﬁworauf wir das Iatrlumpgrborat
' (mit einen Gehalt von 10% aktivenm SQUGTthIf und einer guten

Stabilitat) auskristalli51arten. Ausbeuten, bezogen auf die
Gesamtmenge an sktivenm Sauerctofl. 50% y bezegen au; CaS im
P.DP.0. vq;ﬁandeng-freie 3202. 84, bezoben auf Bor 80%.
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Nach Abzentri;ugleren des Hateriumperborats werden die zur ck-
- bleibenden nyalkylperoxyde vei 80° in Ameiaen- und Essigsiure
‘ﬁberfuhrt, Welche abdestllliert, rektifiziért oderx konzentriert
werdern kénnen. Der Destillationsruckstand, hauptsichlich aus :
Boxsiure und Netriumformist besteqena, wird mit. ﬂatriumlauge‘-
umgesetzt in Natriummetaborat rnd aufs neue zur Perboratherstel-
lung vermendet, wogureh die Borverluste auf ein ¥inimum heruntef
SEhQQ; : v | : . . S
L b

Zur Ausfuhrung der Perboretherstellung ist;ein Qchema fir eine
semitecknische Apparatur entworfen, zar Regenerierung dexr
'Jutterlauge auf’ Natriummetaborat und iur diet Gemlhnung von -
Ameisensiure: und Tssigs? ure:and noch Laboratorlumsuntersuchungen
notig. Diese kannen Jedoch erst auSgefuhrt werden, wenn die
'semitechnische P g.o prparatur in Betrieb ist. X

‘6) Gew1nnung van relnem "aﬁserstofLsuperoxya aus Propanpero§zgen
Ausfuarliche Untersucnungan wurdéen durchge*uhrt, um das. im. p Do o'
vorhandene freie hasserstoffsuperoxyd zZu isolieren. _
Rektifizierende DeSui+latlon ist ohre’ wnlteves nicht ausfahrbar,
wegen dexr grossen xplosionsgezahr._"' - ) |

.....

Bs ex seheint Eher im Prinzip mﬁglich, die Oxyalkylperoxyde
aurch eine Vbrwarmung der p.p.o. auf ca. 80a grosstenteils in
Ameisen und Essingure»uberzuiahren, ochne allzugrogse Verluste
an’ freiem.xasselstoffsuperoxyd. Das freie H202 kann-dann ‘durch
Rektifikation von den SHuren getrennt werden.‘ Dex Prozeos
scheiterte- Jedoch an derxr. Tatsache, dass es erforderllch ist, dle
.Oxyalkylperoxyde vollstandig zZu entfernen, wodurch die-H, 02
Verluste viel zu hoch werden. Die’ Vollstandige Dntfernung dexr
Oxyalkylperoxyde erscheint wehl moglich bei Gegenwart von
Kalilauge, jedoch macht die dabei ngtige heutralisaticn der Kali.
 lauge mit °chwefels jure. auchldlesen Prozess sehr unwirtschart-

liCh- B A S E

Die beste Héthéée'zur Geqlnnung.von 3202 aus Propanperoxyden |
ist der. chemloehe Weg dber Calziumperoxyde.nﬂﬁﬁ Heaktion der .
'Proyanperoxyde mit einnr Calziumhydroxydsuspension erseheint
es mogiich, ca.-95% des totalen aktiyen Qauersuoffgehaltes in.

Calzzumperoxyde dberzuluhren. “
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Durch Reakoion dexr Calziumperoxyde, 'in Wasser suspendiéft, mit
Kohlenssure unter erhdhtem Druck { 16 atm.) k¥nnen mehr £ls
90% dec ektiven Sauerstoifs in uacserstoffsuperoxydlosung,

von einpr Konzentration 'von S Gew, 4, ibergefithrt werden.Es muss
"bei Gleser Umsectzung mit Ruck31cnt gul éie tecknische Fihrung
darauf geachtet-werden; dzss das angewandte Calziumhydroxyd
sussergewdhnlich rein sein muss -und insbesondere keine Spuren
von Eisen und manganvarblndunuen enthdluen ¢arf. Insbesondere
vbel der Zuruck:ew1nnung des Culzlumhyoroxyds aus dem bei der
'?202 Freimachung geblldeten Calziumkarbonat diirfie eine Verun-
reinigung des Aalkec $echnisch moﬁl nicht zu vermeiden sein.
Dies macht die technische uberfghrung des im L,bouatorlum,so
einfaéhes Prozesses vermutlich,unﬁkonomigch.- -

7) Herstelluhg von Vat 1umpercarbonat aus Jassprstoffperoxyden
Direkte GPWlnnung von Ngtriumpercarbonat aus Propanperoxyden
"ist mit guter Ausbeute nicht mdglich. Ausserdem ist die Stablll—,
tat des ernalupnen Percarbenats sehr unbefriedi:z ‘end. . ~\

aohl wuxkin derselben Zeit, in der die unter § 6 beschriebenen
Unuersucaungen liefen, die Ferqte;luné von hatriumperéarbonat

sus reinem Netriumperoxyd und Soda stuaie;t. Dic se Arbeitsweise
,lie*erte reine besondeven uchxierlg{elten. In einer V2n~dt8hl
yMischtrommel Vird aus anhydrischem Soda- ﬁ§§'30 Gew.p-igéﬂﬂ
Jasserstoffperoxyd gﬁé.Natvlumpercarbonat erhalten, m%t xeinem
uehalt von © 3% aktiven Sauerstozf und einer aucrelchenoen
Stabilitat in einer Nenge von 150 kg pro Charge. Die vorgemommene‘
semitechnisehe Prodaktion Gdieses Prouuktes fir die nleaezlandische
Industrie konnte nicht durchgefihrt werden wegen dem verbot,

Soda zu vcrarbelten.» {

)

8) He stellung von Peroxyden durch Oxydation von HMethsh, Athen
und Butan. ‘ . -

Unter den basformigen Kohlenwasse ratoffen 1st fur die_ﬁerstel¥ﬁngi
VOoR P.p.0. Propan anm elgnetsten. ’

Methan 1st prai%iscz unbra ichbar far diesen "Zweck, die ghnstiéste
Peroxydproduktion liegt beil ca. 700° » Gie, Ausbeute betrigt je-
déch nur $,C1 mol.ﬁ, bezoaeh suf angpwwnates Methane

Athan llefer e ?ecultete, die niher bel denen des Propans lie en.
Beil Anwendung einer athan-Sauergtoff— ischung 11t 105" Saucrsto;f,
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» wurde eine i erodeausbnute von 1 2 no.% - {bezo.en jeuf eingefinr-
tes Athan) bei 455°¢C und 9 gek. Kontaktzeit, erzielt. Dle Quali-
t8t diedses Peroxyds war etwas schlech ter.(Perborapaktivitif: 30%).
-Bin Zusatz von sehbr *erih#cn gengen Acetalderyddanmpf zu dem
Athun gcheint die Pe*oxydausbeute aa,,l 5 mol.% und die Perhorat-
Aktivitst un 50% zu verbesssrn, so cags auch Atkan als urundstoff
fiir die p PeOo~— er°telldp9 in Betracnt gezowen werden kdnn.
n~Butan lieterte unter veOignnten ?adln ungen zZwar elne :evov"d—'
Ausbeute, die Pefborbt—h tlvitwt war JedOCﬂ praktisch gl‘lCﬁ Q.

1 C g
i,
]

Aus Iso-Rutan werden I Feroxyce prhql»eq it niper ”erbor t—nkti-_

vitit von 24%. Iso-Rutan ist jedoch ein viel zu wertvoller
Grundstoff, un uecn yisch fix die P.pe. o.-lierstellung angewendet "
i . i
zu werden. T‘es.rmlb wurden nisrmit keine ¥ersuche gemac ckht. -

0 .
Athan und Propan lieferten auch Peroxyde, jedoch mit.einex
Perborat-Axtivitidt von oF. '

9) P*ogramm fir weitere Untersuchunzen

Eine endgdltlge Antvoxt auf die Y¥rage, ob in dem ﬁropnnperoxyd—
Prozess tEChnlsch8440 lichkeiten liegen, kann nur, durch Versuche
‘mit einer semluacnﬁlsc*en Untersucrungsanlage gegeben-verden.

»Dleses 1st zveifellos der wlchtlsste Punkt Jiir die spatere Un—-
tersucnungen. ’

'Unabhunklg von dem Pau G
e

jeser Anlar muass im uabor torium noch
der Elnt ‘luss von ern t o

m Dyruch asuf die p.y.ou~;usbeuue sLuavert
_werden, evtl. soll auch die Chlorierung aer Absase dC€Y DPeLoeOs—

Produktion und eilne griindliche Xeinigung uieser Chlovlerunvspro»'

I

-

dukte nccn antezsuoat "ergen.

Die Verérbeitung vonr Propanperoxyd auf mqtrlumpgrcorat izt cle
. Phaseg, die Tir semitechnis cée Versucke infrage kommt. Lie-

'Hauptteile dieses Prodaséﬁs sind im Leboratorium vollkommen

berpru t, nur fir die Regenerztion der ¥ sjutterleuge auf ﬁatriﬁm-
metabm&at und die Gewinnung ae;\mebenprouukte..wie Ameilsen- und
LselgSaure, bed»rf noch labora toriumsmissiger hachprafungen.
‘Tiese kornen aber erst aurche@fuh*t werdar, *etr clie- seﬂltcc ni-
scne Propanﬂeroxyd—nnlere in Petrieb is “t.

Lzvoratorium . ;‘ Lo
A 1'- - V Du B;tfp.lmf Sa LL—‘ ! "‘.;: .L 4 LU.;.L"’(‘U’: - I;fx..f;TSCM}.BL’IJ
Améterdgm, 28 6943 ‘ .Smltuenberg . i



SO

004747

U'tersuchunv en der ginstiesten Herstellungsbedingungen fir

Eropangaroxx_ ¢

Antorz 9.3. Kaaiaman L R

*Zislsetzqu_ : -
Der Zweck der Untersuchungen kann‘wie folgt formulxert wexden:_
»Herstesluag eiher—?eroxyd enthaltenéen wﬁssrigen Plﬁsaigkeit

{p.p.o.) duzeh nydation von Propan mit. Sauerstoff. Die Peroxyde.
sollen far verschiedena ﬂxydationsreaktzoaen gebraucht werden,~ ‘

2.8, BUT Umseﬁzunb von Kﬁﬁﬂz zu EaBO .Die Umsetzung von Benz%;
'chlerid zu Benzolperoxy& und gur ﬁerstellung anderer Peroxyden
fnnd Saaerstof£~entha1tenden onﬂhkteq o

"du

1919 pmp.e¢~2§$ung, welche zus einem Gemiseh von 320, Hgﬁg und
~ﬁlﬁehjden besteh%, kann fﬁr verschieaene Regktianen aastelle
von' elektrolytiseh hergestelltem 3202 gebraacht werﬁen, eelbsﬁ
_auch al& Exsatz fﬁr teurere Qxydatiansmittel»q -

(na &as PnPoOo aus techniachem Prepan und SO%igem Sauerstoff
;hergestellﬁ wer&en kenn, ist der qundstaffpreis wesentlich
;aieariger als der Energiepreis fﬁr aie elektrische derstellung

:Stan& ‘Ger. ?nxevsucaungen ;‘7 77#ffN'”f*:5' SR
{a} Untersuchung mit verschicdenen Kofilenwasserstoffen. =
?Mit verschiedenen Kn&leawacserszeffen werden ﬁatersuehungen
fauSgefuhr%, Gm PePsOe heraustellen. (&pyaraturbeschrefhung

siehe snlaze l)._Im allgemeinen wursen Jedoch Peroxyde mit sehlec
ter Qualitat ( pba=0, siche hierfiir Anlage 2)erhalten, insbeson-

'dere wenn man Olefine als. &usgangsmatexial verwendete. Diese
Peroxyde singd jeaoch nicht ganz ohne Vert, denn ‘@8 kbnnen damit

noch verschiedene Bntersuchungen ausgefuhrt veraen. Hur Propan,
Tsobutan und Athen lieferien Peroxyde, in denen,freien 3202
entaalten ist. Von Ciesen Grundstoffen ist Propan der beste.
Deshalb wurde auch der arbsste Teil der Untersuchaagen nit Pro-

 pan ausgefﬁhrt. Lo

Y p ") s i Lo T
e N - e oA . ; NP o LT
\’ v L = e o B R T B e V.
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‘h),vntazsuchungen,mit Prppan Vo IRSERE
7énfanga wurde immet mit-einem.Propan-Sauerstcffgemiseh ;;'
70:39 gearheitezn weil einerseits mit aieaem Gemiseh eine W
-grosse absolute F@roxydausbeate erhalten gurde . (619&9 ‘Betlsge 2)
'und andararsexis,':eil ‘dlenen Gemizeh ‘zisserhald der Explmﬂhns-f
grenze 1ag (Ghezste Eszoaiehsgrenze 50¢ Prcpan uné 50% Sausye
stefe). Eit einam,69'40<Gemisch bekamen wiy sagen. Kalte-._‘»
'Flammern—nxplgsienen, aia nicht geféhrlich, ahex deea sehx
;hinderlich waran..ggy-wa R R '

,&it dam Qemiach ?Q{3Q Q“iﬁ;_ Kanﬁak&aeit ? Sek., Tempezatnr 4
380°C, wirden pex 100 memmgemtes “Propan max. T mol. Per= =
oxyd’ erhalten, wehei e Mez'%ansbente, bezogea auf Kohlen~,f>“
'wassarsteff ea. 35.» and veyﬁrauehte @2 et . 15‘ﬂ betxng Die‘
;?érberataktlvi%at € Eellage 2) bexxag unﬁer den_gunstigsten
'Eedingaﬂgen»ea. 33%0 - _';,_.,,.,M . :

Mi$ &em 70‘35 Gemisa&“warden scwahi { ﬁkleinen, als aach'im _
.grossen Um;ange ia &ez grqssea Labaratcrinmsapparaﬁnr (Beilawe 1_
gearbeitetg Bal: der‘gstsen»éppaxatur trat dze nxseheinung auf,
-dass, nachdem die Reakticn exnmal angelanfen ist, die elek%ri~
.noeh nbtig ist, &i“I ehﬂﬁen"ve« dem heaktionsgef 88 zn ent-
fernen, da sonst die Teuperstur zu hoch steigt. Diss ist alleta
mdglieh aareh iﬁ ens&ve ﬁnzhniénz der’ eingefﬁhrten Gase 13 dex
‘Qeaktianskammer,ﬁ&nfgrnnd dleser Erscheinungen ksmex wir zu dem
Schluss, dass‘aal'* 3n eiber sehxr grossen Beaktionskammer
_die~ﬁempezatur be ,Géhrauch von einém 76.79~Gemisch viel zu
hoch wird, Aufgr&nﬁ-der ausgefﬁhrten Berechaungen soll- hiérzn
ein 90:10 Propan/ﬁ oﬁemzsch in Betraeht Lcmmena Zu diesem :
Zweck haben wix. in ﬁnseren beiden A@para%en anch mit einam T
90/10 Propan By« hemise&—ﬁhtersuehungen aurchgefﬁhrt. Diese eru’
‘gaben, dgass man mit diesem Gemisah als ‘Funkition Gex. ?emperatur
}bei einexy gunstigen.Kontaktzeit von ca. ¢ Sek. 2 P@raxyaa
Haximal w@@“ﬁm bei 400 und 470°C. Der pba betrug

als Funktion der Tamgeratar 3m Maximum dbel 476° ca. 60 ﬁater
diesen Bedingungen konnten wir sus 100 mol verbrauchtem KthQBP'
wasserstoff 75 mol Peroxyﬁe hereiten, davcn 45% mol Hgﬁgs,é$e;fag
miﬁ @erborat umgesetgt werden kcnnten. Kieine Eengen Propen o&er;

et

.
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Stickstcff in dem- Gemiseh natten nur einen geringen Einfluss. '
Diese Versuche zeigten, dass es mogllch way, die bei dex Reaktioﬁ
entstandenen Aldehyde nicht kondensieren zu lassen (durch Ge-
brauch von warmen Kﬁhlwaoser), wodurch die Peroxydektivitat noch
stieg. Die nicht kondensierten Aldehyde konnten mit eiher |
Serie daschflaschen mit iasser sus den‘Verbrennungsgasen gewa~--
" schen werden, Aufgrund einer analytisehen Rektifikation dieses
aschwassers nahmen wir an, dass die Aldehyde suy Halfte aus .
Fcrmaldehy& un&.Alcetaldehyd bestehen.

Es ist moglich, die organischenWPeroxyde, die bei der p. p.o.
Bereitung unumgesetzt bleidben, umzusetzen in Ameisensiare und
Essigséure, die durch Bestillation von dexr Mutterlauge getrennt
weraen kSnnen. ' : :
‘Schlleﬁslich sei noch darauf hingewiesen, dass, wenn man mit

der oben beschriebenen Sauerstoffmenge arbeitet, aus 100 g Propax
‘ be1 4 Sek. Kontaktzeit und 470% herstellen kann

-ea, 35 g H,0, -&uwzusetzen in Na303)

. ca. 13 g Acetzldehyd

. ca. 9 g Formaldehyd (polymer151ert)
ca. 50 g Ameisensaare/ﬁssigsaure 70/30

4
ok

Plane fur weitere Untersuchungen
pie Untevsuchung der p. p.n.vﬂers%ellung aus onpan ist in einem
Staﬂxum, dasg er erforderlich maeht, eine semitechnische Pa
Apparatur zZu entwickeln. Jir haben deshalb -eine Reakticnskammer.
entworfen, deren Inhalt 200 1 betrigt. Diese Reaktionskammer'-
soll eifrmig sein und aus- Vé&-Staal ‘hergestellt werden.

- Die wWinde dieser Reaktionkammer sollen suf ca. 120%ekithit
werden, um den Einfluas der Hetallwand auf die Regktion méglichsﬂ
2a eliminieren. (pie ;emperatur soll aber noch tiefer sein,

well sonst Kondensationen in der Reaktionskammer auftreten)
Unsere orientierenden Versuche in dieser Richtung ergeben gunsti-
ge Resultate. Der Kilhder soll aus anodisch oxydiertennAluminiump
' rdhren hergestellt sein, da dgeses laterial guten Bestan& gegen
Angriffe von Pexoxyden zeigt. Um den Propanverbraach m&glichst
einzuschrinken, sollen die hbgase zirkuliert werden, A

Mit Riicksicht auf die Zirkulation soll der Proyanverbrauch

zin der beschripbenen Apparatur ca. 60 kg/ h betragen und der
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d&nn schatzungsweise 8 1 pep- o./ h. bei .einer Konzentration
von ca. 20 mg aEQ p.o./bo.
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Beilige 1

‘Agparatur

a) Kleine Lfbogggparatur |
Die Auparatur, die fur die FeDe o.-Bereitung gebvauoht wlrd,
‘hesteht aus einem Pyrex~Reaktionsgefuss von 40 em Ldnge und

4 cnm Durchmesser and ca. 400 canInhelt, mit eimer Capillare fiiy
Zu~ und Abfuhr. Hierdurch wird ein Propan/0-ﬁemisch gelaitet
bei einer Temperatur von 400-500% C. Die entstandenen Precukte
werden kondensiert mit Hilfa einer hinter dem Reaktionsgefﬁss
geschalteten thler. Im allgemeinen wird bei einem béstimmten
'MengenVerhaltnis Propan / O, und bei einer. bestimmten Reaktions
zeit die Peroxydproduktion als Funktion der durchsehnittlichen '
Reakticonstemperatur bestimmt. ( Die emperatuz wird auf ‘

4. Stellen 1n derxr aeaktlonskamuer zemessen. )

s

i 4

»b) Grosse Labor-épgar¢u r ‘
#ir verf&gan aach iiber ein- Pyrex-ﬁeaktiﬁnsvefass von T 1t In-
halt, welches mit eirer VQrWurmungSWlelhng versehan 1st.

Der Kﬁhler ist aus anodisch oxydiscnem Alumlnlum, ein Material
~das gut beatan&ig £€Len pP.po.0O. Iist,

-Diese Apparatur wurde speziell gebraucht um grossere dengen
PoPeOa herzuutelxen, filr cdie Umsetzung/von Metaborat zu Perbo-
~rat uswW.
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Beilggg 2 o
Ana;ysenmetho&en ”

Um. dia Gesamimenge an Peroxyd zu bestimmen, wird von der _
Kingzett-ﬁethode Gebrauch gemacht. Bei dieser HMethode wird der )
1p.p.o.~ﬁdsung EJ . nnd schwefelsauze augefugz. ‘Hach .2 °tunden
ZStenen im Dunkeln wird das abgesohiedene Jod mit Thio titriari.
;Auf diese Weise bestimmt man die Totalmenge an aktivem uauer-
;Stoffnﬁ,_ _ﬁ.~‘." SR S .

‘Die Propanperaxyde besteren aus einer stsrigen Lﬁsung von
fHaﬂz und Aldehyden { wahrscheinlich vornehmlich Formaldehyd
und: Aeetaldehyd}. Die anwesenden Aldehyde&reinigen gich mit
Hzﬁa unter Bil&ung VQn Oxyalkylperoxyde. {2 mol Ald.

+71 mol Hy0p). Fenn das.Verhiltnis. géég—- 4in der Aufldsung

'%2 2 ist ist freies 3202 vorhanaen 2 2.

Eine'asalyaenmethﬂde'zurqBastimmung éieses freien 3202-aehaltes_
18t aie Perboratanalysa. TS A o
fBisse beruht darauf, dass maJ 2u einer p.p- oo-Lasung bei E SRR
feina aquivalente Mengen NaBO d&osung zufugt. Nach einiger B
;Zeit Stohen kristallisiezt das ﬁaBDB aus. Bieses wira abfiltriez
‘und- gewogen. Zum Schlass wird der aktive Seuersteffgehalt ,

;hiervon nsch Emg Kingzett bestimat. Die aktive: ﬂauerstoffaus-"
beute. ({die Perborataktivitat oder - pﬁa) ist nun gleich der

fPersentage‘Beee des tetalea ?eraxydgehaltas der Auf £1¥sung.

Amsterdam, den 28.Hal 1940





