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Nachdem die Ausgestaltung des Oxo -Verfahrens in der Oxo--Versuchs-..
anlage in Ledna 2zu einem technisch brauchbaren kontinuierlichen
Prozefl gelungen var, eraschien es als eine der wichtigsten weiteren
Aufgaben, neue ergiebige und billige Olefinquellen zu erschlieBen.
Die Syntheseolefine aus der Kohlenoxydhydrierung sind teuer und
auferdem auch nur in beschrénkter Menge zugénglich, Im Zuge der
Untersuchung anderer Ausgangsile regte Dir.Dr.Blitefisch an, das
olefinische estnische Schiefertl als Ausgangsprodukt fiir dle Qxo-~
Reaktion und fiir chemische Verarbeitung zu unteéersuchen, Durch den
bedeutenden Umfang des estnischen Schieferslvorkommens ‘von ca. 5
Milliarden Tonnen (lschiefer, die bei der Verschwelung etwa 1-Mil-
liarde Tonnhen (1 ergeben, erschien die Beschéaftigung mit diesen
Schweldlen als besonders lohnend. , | | o ,

Herr Dir.Dr.Winkler von der "Baltischen {Olkompanie® vermittelte -
ein FaB (B.0.G.2.), welches am 9.7.1942 in Leuna eintraf und eine
Probe des gesamten fliissigen Schwelanfalls darstellen soll. Lei-
der) war es trotz ‘mehrfacher Bemihungen nicht méglich gewesen, das .
Schwelverfahren (Tunnelofen oder Pintschgenerator) festzustellen,"
_nachvdemjdieses;Produkt,hergestellt yurde;uTrotszieseskprinZipia,;
ellen Fehlers wurde das 01 eingehend untersucht, um grundsitzliche
Erkenntnisse iiber die Eigenschaften desselben und vor allem auch.

liber die mtglichen Verarbeitungswegé zu gewinnen. ) LI
Herr Dr.Pohl vereinbarte anléBlich eines Besuches in Estland vom
24, - 26, November 1942 die Lieferung mehrerer FaB von allen {l-
kondensaten, die nach den beiden ausgeiibten Schwelverfahren anfal-
len. Diese Proben sind jedoch noch nicht in Leuna eingetroffen und -
bei einer im Jinner 1943 erfolgten Riickfrage bei der Baltischen
Olkompanie in Berlin, wuBte die dortige Leitung nichts von den
Probelieferungen. Da demnach die erwarteten Proben noch lidnger auf
sich warten lassen werden, sollen die Ergebnisse der bisherigen
Untersuchungen in diesem Bericht zusanmengefalt werden, 20 einem
spéteren Zeitpunkt werden wir, nach Untersuchung der in Aussicht =
stehenden Proben, das Gebiet in einem Bericht erschépfender behan~
deln, * . - | |

Versuchsteil

Das im FaB B.0.G.2. am 9.7, eingetroffene estnische Schiefersl
war gehr dunkel (braunschwarz) gefirbt und wies einen unangeneh-
men Geruch auf. Die analytischen Daten des Ausgangsdls finden
gich in nachstehenden}Zahlenwerten zusammengesatellt. Lo

Analytische Daten des Oriignélﬁls

.

Dic hte g d2o - 0 . 9 30 . ‘ o i,
Bngler-Dest. : 9C_ 103 130 140 160 180 200 220 240 260
cem 0 | 4;077,0 1C 53 1854

36,4 48,0 68.4 16,5 86,1 wurde Test

°C 280 300
ccm 24,0 29,;

A.P. ; nicht feststellbar‘(gn‘ﬁunkel)
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Flammpunkt : 89,00
Wassergehalt : 1,9% / 1,95 4
saure (Jle mit )
15 % NaOH # 14,195 K Gow,
org. Sduren mit
Sduren im Wasser s 0,318 %
Olefo + Arom, o -
(100 #ig. HpS04) ® 96:2 %
Bromzahl - 3 23,9 (ungefihr 36 % Olefo9 wenn Mol 250)
Hartasphalt 3 8,11
Elementaranalyse : ¢ 82,0
- H 9,90
N 0958
S 1,03

Das rohe Schiefersl wurde frak+1oniertgdestilliertywwobei;folgen?*
de Fraktionen erhalten wurdens o |

1.) 2 % Wasser

2.) 10 % Benzin bis 200° siedend

3.) 45 % Ule im. Sledebereich von. 200»a~430

4 ) 38 % Riickstand von asphaltartiger Beschafm“ 
| fenheit |

- Die Olfraktlon 200 - 43000 wurde in mehreren Ansitzen im Vakuum - M*
rektifizierend destilliert, so daB schlieBlich fiir die welteren”
'Untersuehungen-nachstehende Fraktionen zur Verfugung standen.

~, 1 ) Benzin: ‘bis 2000 siedend ca, 10 % des rohen Schieferols
2,) Mittelol 200 - 250° sted." 10 %
3.0 " 200. - 300° W @ {3 g
4 ) n - 230 - 3400 0" " “25 %

R —

Die analytiechen Zahlen, sowie die Art der Bearbeitung finden
sich fur Jede Fraktion getrennt auf den nachstfolgenden Seiten,

‘Benzin bis 200°C ‘ R -
dzo0 = 0,759; A. Po = + 27,100; saure Ole = O 132 % |
_1sof,19o""21o R QO

. 14 100 120 u40 160 ,
Englerdestlllation T 15,5 49,5 71,5 BT, 5% 54 ccm = %
Elementaranalyseg C = 84,75 % '

H= 13,44 %
O = 0,11 %
. S = 9,90 %
Aromatenﬁ+ Olefines 59;9 % (100 #iger H2S04)

l6slich in Phos- 6
phorachwefelsiure ; 4 %

Molg. (Benzol) = 120 = Cg (im Mittel)
Jd.Z. (Hanus) = 58,56 = 30 % Olefine
Jodirhodanzahl - = 93,15 95,9 = 48 % Olefine
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Jodzahl berechnet fir 100 % Olefin = 200
S.Z. = 1,65

Das Benzin sieht gelblich aus und weist einen unangenehmen Geruch
auf, Es wurde ohne Raffinatlon direkt in mehreren Autoklavversu.
chen oxiert, Es zeigte s8icH, daB fiir die Oxierung im Gegensatz zu
anderen Olefinen dieser Kettenldnge eine hohere Umsetzungstempe.-
ratur erforderlich ist. Bei etwa 1909C wurde das Maximum des Um- .
satzes erreicht. Es gelang, bei dieser Temperatur 40 - 45 % des
Gesamteinsatzproduktes in sauerstoffhaltige Verbindungen dberzu.---
Tuhren., Durch Destillation des rohen Umsetzungsproduktes wurde
eine alkoholreiche Hanptfraktion mit ca, 70 % Alkoholgehalt iso-
liert. Der unangenehme Geruch des Ausgangsbenzins ist in der Al-
koholfraktion verschwunden. |

Analysendaten der Alkoholfraktion:

Siedebereichs 160 -~ 2700C (Cg - Cqz-Alkohole)
. d20 ":098533 OHO.Z(L = 223; CO.Z2. = ]65)5; VOZo‘ = 4'50‘ . o .
Die Fraktion enthilt noch etwas Aldehyd, da die Hydrierung infol-
ge des hohen Schwefelgehaltes mit dem Kobaltkontakt nicht voll |
gelang, - . S R

N "L"j g 424

;;Mittelal_Frakti0n~200»m‘2500Q42f;ﬂ' ;,~.ﬁffA fpj4% fr7fT jj*f f5f%§T
Von dieser Fraktion standen nur sehr kleine Mengen zur Verfiigung.
~Die rohe Fraktion wurde daher nicht weiter untersucht, sonderm -
zur Befreiung von sauren 0len und basischen Stickstoffverbindun-
- gen mit-Lauge und dann mit verdinnter Schwefelsiure gewaschen.,
Das gewaschene Produkt war nach nochmaliger Destillation hell ge- -
f&rbt und wies nachstehende Kennzahlen auf. c e T
d = 0,849; A.P. = 32,69; Aromaten + Olef. = 32,2 ¢ (iOO%ige‘HQSOQQ
260 270 280° R €O
2s5° 96 98 1,8 %
'Elementaranalyseg C = 85,63 N -« 0,383 H = 12,53; S = 1,28;

SOPOLO (Katt‘“ ° o ‘ . " — '
winkel) o 63 %’.VOZO = 3939 SOZ? - O@O

" Molg. (Benzol) :162; OH.Z. = 6563
- Jodzahl (Hanus) : 58,6

"  (Kaufmann):85
" (Klein) : 60

Jodrhodanzahl = : 42,5

205 215 220 230 240 250

9

‘Engleranalyse:

In die Oxo-Reaktion eihgesetzt ergab diese rraktion zu 20 - 22 %
sauerstoffhaltige Produkte, die nach der QOH-Zahl vorwiegend Alko-
hole darstellen. Wegen der geringen Menge der zur Verfiigung stehexn

den Fraktion, konnten die Alkohole nicht abgetrennt werden.

Die aus mehreren Versuchen vereinigten oxierten und hydrierten Pro
dukte wurden zur Abtrennung der hochsiedenden Nebenprodukte destii.
liert und sodann aus einem Teil der Alkohol iiber den Borsiureester
abgetrennt. Der Alkohol zeigte hellgelbe Farbe und dunkelte nicht
nach, Ein Teil des Alkohols wurde mit Chlorsulfonsiure sulfiert
und das Alkoholsulfat waschtechnisch ausgepriift. Ein Teil des ro-

hen alkoholhaltigen Umsetzungsproduktes wurde direkt, im Gemisch
mit dem Neutralsl, sulfiert und ebenfalls ausgepriift., Die Alkohol-
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sulfate; die etwa den Alkohol-C--Zahlen 14 - 15 entsprechen; erwie-
sen sich bel der waschtechnischen Ausprifung dem Leuna-Mersolat
als'annahernd ebenburtign

Mittelol Fraktion 200 -- 300°C

MW Ll T S 2 o PRt

Diese Fraktion wurde nach erfolgter analytischer Untersuchung mit
Lauge und Schwefelsiure gewaschen und sodann nochmals {iberdestil..
dlert. Die Analysendaten des rohen und des gereinigten Oles finden
sich in nachstehender Tabelle gegeniibergestellt.

| _Rohe Praktion | @ereinigte Fraktion
d20 2 0,862 Jdsg = 0,846
AP, . £38,30 v AGR, =38, 10
Br.Zahl =19 | Br.Zzahl ' =23,0
Arom. + 0lef.=52,7 % . |Arom., + 0lef.=50,1 %
saure Ule = 4,058 Gew$ S.2. T =1,0
SR gIme Baee mg s

- N = 0,14 -] — N = 0,39

H= 088 el 8 =0 0,89

-
N S M L
R e BT

.

'Von der raffinlerten Fraktion wurden weiterhin bestimmto"

=

joHOwZo_w 0 0° CO wzo.n 0 03 V Zo- 3,,,19_81° in Phosphorschwefelsagrgﬁg'
- o - | | 0 %3
Mclgd-(gepgpl) " = 176; Kohlemstoffzahl = Cq3/Ci%;
Jodzahl (Hanus) = 62; Jodrhodanzahl = 18,3%/19,1;
Jodzahl fér 100 % _ 145 - | |
"0lefin berechnetl “

Die Oxierung wurde in mehreren Auteklavelnsatzen durchgefuhrt Es
gelang hierbei, nicht mehr als 20 % des _Einsatzproduktes in sauer-
stoffhaltige Verblndungen umzusetzen. |

‘Mittelsl Fraktion 230 - 3409C | 'f -

Diese Praktion lag in grtBerer Menge vor. Ein Teil wurde so wie die
vorher beschriebene Fraktion mit Lauge und S&ure gewaschen und ein
Teil wurde durch Behandlung mit Selektivlosungsmittel raffiniert.

Die Selektivraffination erfolgte durch 2-maliges Behandeln des Ules
mit fliissigem 805 und Butan bei =300 im Verhdltnis 01 : 802 s Butan =
1 ¢ 3 : 3. Hierbei gingen etwas mehr als 50 % des Oles in den Extrakt,
der sehr dunkel gefirbt war. Das Raffinat war gelblich gefirbt und
dunkelte nicht mehr nach. Die Analysenergebnlsse finden sich in nach-
stehender Tabelle zusammengestellt.

'Egglpranalyse-"

232 2%9 zsoizvo_azeo :290 300310 320“ 325 _330_,339"
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T - - rohw;“ﬁﬁgﬁfrﬁ’fftaﬁgé"uﬁ&*‘ﬁif’gﬁszﬁIan
| reinigte { Saure gewa.. } raffiniertes |
| Fraxtion “4schenes 01 ““4. A 6r .1
: { ' . . -
Dichte bei 200 © 0,917 i 0,889 | 0,830
S.P.L. | « 71 %’ . 66 % { 50 %
SoZo _ 1395 1 j4096 o Oqo |
&Jozo (Hanus) 36, 40 30, 31 44
Jo.Z. (Blumrich + | |
Kaufmann) 2Ty 30
WWodrhodanzahl 57,8 ' 14,2 : 29

Bromzahl Winkler als

| ? o
7.Z. berechnet | 43 0 L i 28;5 
#ﬂol ekulargew:mht {290, 209 212, 217 915
nllinpunkt o ol 29,90 {0 - 0} 57,39
heoretische J.%. fur | | | : T o
100 % Olefin 120 pt2- 1200
Hheoretische OHo--Z° O A e e
feur 100 % Alkohol | 290 ;2305.. ,,,5_,ﬂ4?30 L
pra. - e | o0 | oo

"‘a) Versuche zur dlrekten‘Su]flerqukdes Mltgglglsg Fraktlon 230 -
3400C - -

| Um festzustellen, ob sich ‘aus dem estnlschen Schleferol duruh |
Direktsulfierung brauchbare Produkte gewinnen lassen, wurden un-

ter normalen Sulfierungsbedingungen Schieferdlproben mit Chlor- -
sulfonsdure, Schwefelsiure und Acetylschwefelsaure behandelt. Ts

wurde sowohl das phenolhaltlgeg wie auch das entphenolierte Pro-
dukt behandelt. :

rohes phenolhaltiges 01 entphenoliertes 01
50 g U1 + 17 g 50501 |
es reagieren 62 % des Oles 38 reagleren 25 % des Oles

- Sulfonat ist schwarz u. klebrig Su}ﬁonat ist schwarz u. fest

50 g 01 + 15 ccm HoS04 cone.

es reagieren 60 % des Oles | es reagieren 7 % des Ules
Sulfonat ist dunkel, sieht wie Sulfonat ist braunes Pulver.
Harz aus In erster Linie»NagSO4o

g 01 «+ 434§;Ace§l}schwefelsaure

cs reagieren 40 % des Oles ’ es reagieren 29 % des Ules
Suifonat ist braun und kérnig Sulfonat ist kornig gnd braun
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Die mit Schwefelsiure erhaltenen Sulfierungsprodukte haben kein
nennenswertes Schaum- und Netzvermdgen und erscheinen nicht
brauchbar, Die Sulflerungaprodukte mit Chlorsulfonstiure und Ace-
tylschwefelstiure sind im Schaum nicht schlecht. Eine Verwendung
gls Waschmittel erscheint wegen der'dunklen Farbe' ausgeschlossen,

Pir technische Emulgataren etc, konnten sie ebenfalls Verwendung

finden,

'_J_QHQ&Q&,GGS Mittelols Fraktion 230 . 3400

Wil el "x)".am AT AT K K AR SN T ('Kl‘.lakﬂmlo-‘.l' PRI BRI A B )

Von dieser Fraktion wurden sowohl das rohe Destillat als auch die

durch Waschung mit Lauge und Saure und durch Selektivraffination

vorgerelniguen Ole eingesetzt.

Des rohe U1 148t sich zu ca.. 18 % in. sauerstoffhaltige Verbindun..

gen liberfithren., Es gelang jédoch nicht, daraus. einen Alkohol ab-
gutrennen, der einwandfrei ist. Alle Alkoholfraktlonen9 auch die
{ilber Borsdure gereinigten, haben einen unangenehmen Geruch und

‘dunkeln leicht nach., Eine Relnigung der Alkohole mit Lauge ist

aehr verlustrelcho

gDiewvorgereinigten ble lassen aleh.zu.oa 20 % belm mlt Lauge gew
waschenen 01. und ca.. 12 4 beim selektivraffinierten {1 in sauerar
“mtoffhaltigze’ Verbindungen iliberfithren, Die Alkohole lassen sich -
.im Gemisch mit dem Neutralsl sulfieren und ‘geben hellgelbe Sulw
-fate, die in ihren Elgenschaften mit den aus Erdololeflnen ge=

;wonnenen.Produkten v1e1uAhnlichkeit§habeno

Zusammenfassung

;ﬁstnisches Schleferoi/wurde durch rektifmzlerende Destillation -

in mehrere Fraktionen zerlegt und diese als Einsatzprodukt fﬁr
Edie OxomSyn+hese und fﬁr Dlrektsulflerung geprufto o f

fDie ‘bis 2000 siedenden Antelle 8ind ohne Jede Vorbehandlung
_direkt oxierbar, wobei 40 - 45 #%.des Produktes in Alkohole ﬁberc
fihrbar sind. (C-Zahl dieser Alkohole Cg - C13)

"Alle iiber 200° siedenden Anteile‘ miissen, ehe sie einer weiteren

chemischen Umsetzung unterworfen werden, mit verdiinnter Schwe-

-felsdure und: Lauge gewaschen werden, oder durch eine selektive

Raffination, wie z.B., mit fliissigem 305 und Butan vorgereinigt

 werden° Die vorrafflnlert@n #iber 200° siedenden {le lassen sich
iiber die Oxo-Reaktion zu etwa 20 % in Alkohole umwandeln. Durch

,Dlrektsulflerung der vorraffinierten {le lassen sich ca, 25 =

'30. % in Sulfonate iiberfiihren, die jedoch wegen der ‘dunklen Farbe
‘nur als technische Emulgatoren oder Spalter Verwendung flnden
._konnen° ‘Derx - er21elbare Umsatz von etwa 20 % bei der Oxierung -
‘liegt in der selben Gr@ﬁenordnung wie ér bisher bei Einsatz von
'Krackgastlen auf Erdslbasis erzielt werden konnte. Der Umsatz

von 20 % ist so gering, daB sich eine Wirtschaftlichkeit nur

‘bei sehr niedrigem Elnstandsprels des Schiefertls ergeben wird.

Sollen aus den. Alkocholen durch Sulfierung Waschmittel herge-
‘stellt werden, so ist es nicht erforderlich, die Alkohole rein

abzutrennen, scndern sie ktnnen gemeinsam mit dem Neutralsl sul-
fiert und das Neutralol durch Extraktion abgetrennt werden.

In nachstehender Tabelle 31nd die wzchtlgsten Zahlenwerte ge~
genﬁbergestellto





