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‘Betr.y Tatigkeitsbericht fiir die Monete September 1045 bis Mirs 1946

A) Yersuche sur Oxo-Synthese suf jird8lbesis

Es wer die Aufgabe gertellt, gqei“gmte Ausgangsstoffe fiir die Oxo~-
.synthese aue Erddlprodukten zu finden..XNech Riokaprache mit den Herren.
" der Neurag kommen evtl, hierfiir in Retracht dra in Misburg hergestell-
te Orackgestl ‘sowie verschiedéne Gotscharten, aus denen durch Spaltung
_die Olefine im pesiedebereich (Cyy @ Cyg) hergestellt
“~'werden kbnnten, (Yeseldl - , .

1) Versuche mit drackgasiil von mgburg

Des. Crebkgastl hot awar geeignete Siedelrge, im Bereich von Cjq = .
C1g sieden iiber 96 %, deripus der Jodzahlbestimmung ermittelte “Olefin-
gehslt liegt such bel etva 40 7, jedoch ist der ringfSrmige Cherakter
der Kohlenwasseratoffe sterk ausgeprigt, beispielsweise hat die Cy4-
Frektion eine Dichte bed 209 von 0,88 im Vergleidh zu der Dichte der
paraffiniachen Cy ~Frektion von 0,77, und ausserdem liegt der Schwe-
felgrhelt des Produktes bei 0,86 Gew, 7, o

In.zeigte sioh-leider, dnon der Johwefel nuseerordentlich stabil ge~
bunden iet, Mit Cedmiumlfsung und auch mit Doctorlisung 2.B. entsteht.
keine Renktion, Durch Rehnndlung mit Feinreinigermesne kinnen je nach
der Temperatur {160 = 350°) 18 = 30 % des Sohwefels entfernt werden,
geschwefelter Nickelkontekt und rnschliessende Behandlung mit Feine
reinigermasne entschwefelt such etve 265 7, Natriumphenolat etwas mehr
{30 = 45 %), feinverteiltes Netall wie Kupfer oder Blei degegen nur
10 -~ 18 7, soger Nrtriurmmetsll nur 35 7%, Tonail bel 7immertemperatur
etwa 40 7, Am besten hat sich noch ein Ueberleiten: iiber Aluminium-
oxyd bei 300° und andchliessend iber Teinreinigermastie bel 28500 bewihry
hierbei kinnen etwa 60 % des Schwefels entfernt werden, Behandelt men
mit grossen Mengen Fischer-Kontakt (ca. 5o Vol. i Kontakt) bei loo -
200%, .80 werden soger Entschwefelungen von ca, 70 % erreicht, Prakti-
soche ‘Bedeutung hat wohl nur die Behsndlung mit Aluminiumoxyd, -doch

ist hierbei zu befiirchten, dess zumindest eine Verlsgerung der Dop-
pelb}ndungen-dér Olefine stettfindet, . . T ot

In der Schiittelmsschine nach Roelen d}/xrchgefﬁhrte Oxo-Versuche mit i
dem Orackgasdl ergeben sehr schlechte Ausbeuten, Zur Zeit werden noch
einige ebschlieasende Versuche, such mit z,T. entschwefelten. Produkten;
durchgefiihrt, Bisher liegsen sich nuf etwe lo & der vorhandénen Ole=-
_fine oxieren, was wohl heuptsidchlich puf densterk ringfrmigen Cha-
‘rakter des Craccgasdlcs szuriickzufijhren sein diirfte.

"IJ:) Yersuche mit Gatsch N/Z von msl')urg’:
In i{ia,\)urg' failen 3 ‘Gatscherten ens -
" Gatsch 2 (bzw. Gatsch P) mit Schmelzpunkt on, 60° (Zylinderslgatsch).
‘Gatsch N mit Schmelszpunkt ca. 508' imittlerer Sohmierslgatsch) 4

- .‘Gatsch S mit Sehmelzpunkt ca. 30 Spinde_lulgatsoh)
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Unsere bisherigen Verguche wurden mit einem Mischgatach aus viel
Gatsch N mit wenig Gatsch Z durchgefiihrt, Dieser Gatach het einen Sie.
deanfang von. 380°%, einen Fo F-Punkt von 478°, einen 7o J=Punkt von
5209, eine Dichte bei 807 von 0,845, einen Schmelspunkt von 850° und
einen Schwefelgehplt von 0,75 few, < und ist schwarz geférvt, ° .

1) Spsltung des Gatsches
&) _Spaltung in Fliissigphrse uriter Drugk A
In Anléhning an im Jehr 1936 durchiefilhrte. Spaltverauche von Fischer-
Gatsch. gu Dieselyl wurden zunfichst Spaltversuche in der Fliissigphase.
unter Druckken Yon lo<~ 2¢ atili und milden Crackbedingungen (Tempera-
turen vo‘n,4oov =1:4400) durehgefiihrt.. 7um Vergleich wurde such Ruhrohéle-
gatsch dhnlicher Siedelnge eingesetzt, Nie Speltergedbnisse bei einme-
ligem Durhgeng sind prektisch.identisch, Im Mittel wurden folgende
Zrhlen erhalten, (Der Anteil "Kohlenstoff + Verluste® ist in der fol-
genden Tebelle mit 3 & eingesetst, er wurde niocht bestimmt, diirfte
eber hooh genug eingesetrt sein, de bei den obigen Spaltbedingungen
eine Verstopfuny des Crackrohres durch ebgelagerten Kohlenstoff nicht
beobachtet wurde) ‘ : ' ’

Aufspaltung ce, 26 %

Die Spaltprodukte teilen sich ins
3 Gew, % Kohlenstoff + Verluste

3. @ Ca 40, S
4. v oxecq

‘20 " Cg = Cg

Y/ @ iC1o= C18

Beim zweiten Durc)isatz‘wurdén gleiche Zshlen efhrlten, Eine vollstiin-
dige Aufspaltung.des Gatsches yurde bisher nicht untersucht, Auf Grund
anderer Spailtversuche kenr man aber annehmen, dess etwa 15 & Asphelt-
riickstand abgezogen werden miissen, Die Crackeusdeuten wiirden sich
dann rechnerisch wie folgt dndern: o : v

15,0 Gew, % Asphalt . - o
255 ®  Kohlenstoff 4 Verluste

25 " C +C,

3¢5 o 'Cs + 04

17,0 - % ‘05 - ,CQ
[

59,5 . Cro ~C18

1

wird der i)ruo_k w‘eéenflich uhf.er lo atii gesenkt, sodras VQrdam'ptﬁng im
Speltrohr eintritt, so ist imnerhald weniger Minuten das Crackrohy
verkokt, . . . St ’ : Lo )

-Der Olefingehslt des Spaltdieseliles liegt swiachen 45 und 35 7 abe
fallend yon C;, nach Cjq. Beim Einsats von Ruhrchemie-Gatsch liegen
die Werte swisghen 45 GRd 4o %. Der ringftrmige Charékter der Spalt-
produkte ist zwar nicht ‘so stark wie bei dem Orackgsstl Misburg,
dooh immer noch deutlich erkennbar., Die C;4~Fraktion beispielswelse
hat eine Dichte bei 20° von 0,82 (Crackge 31 Misburg 0,88, Ruhrohe-
mieProdukt 0,77)s - - . P R o ,

"nérfsohwef.e1'geha1f der Spaltprodukte steigt von.ce. 0,15 % bei Cj,
" big auf os, 0s60 7 bel Cyge -
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b) Speltung in dér Fliisnigphese bei Norimeldruck E
Eine Verminderung des Speltdruckes bewirkt im allgemeinen eine Er-
hthung._ der .Olefinausbeute, Bei den oben beschriebenen Versuchen hat
es: sloh. sber gezélgt, dess bel einer Drucksenkung wesentlich unter
1o atli eine Verkokung des Speltrohres eintritt, Eine Iglichkelit, .
‘bei niedrigen Drucken und trotszdem in der Flilesigphase zu arbeiten,
‘ergibt sich durch eine Art "destilYrative Speltung®, Ein Destilla- -
tionskolben sus Glas oder V2A wird in einen rauchgesbeheizten Reaum
eingesetzt, und dureh kontinuierlichen Zulsuf von auf 300° vorge~
wirmtem Gatsch der Flilesigkeitsstand im Kolben ‘auf derselben Hobhe
gehalten, Bei in der Fliisoigkeit gemessenen Temperaturen von etwa
410% und” A\f en thaltezeiten von-ce, 2 Stunden im Kolben werden bel
einer Aufspsltung von ca, 30 % wie bei der Druckflilssigphasen-
Spaltung 65 = 70 % Dieseldl gewonnen, Aus der Siedesnalyse des im :
Kolben zurilckgebliebenen Produktes kesnn man abschitzen, des lo. - 15 %
‘Asphaelt abgezogen werden miissen, Nech Verauchsgeliten von 2o Stunden
hat siéh schon etwa 2 ~ 3 % Koks im Kolben abgeschieden, Dgs {iber~ '
destillierte Produkt enthidlt nur etwa 3o % Speltprodukte bis Cyg.
Der Rest 1st Speltrickleuf, wie die Siedeanclyse zeigh, wesontHch
niedriger siedend 2l5 das REinsatzprodukt (bis 380° or, 28 % staty
0 %, 50 f-Punkt 420° statt 478%), 5 oo '
Der Olefingehalt der Speltdieselile fdllt von etwe 85 % bei C1o0 auf
etwa 45 % hel C ab, Die Dichten“der Spaltprodukte sind trots der
Erhdhung des oﬁ?ingehnltes etwes niedriger als bei der Druckepel- .
tung, - Die (;,-Fraktion beispielsweine hat eine Dichte bei 20° von
01815 (_szet% 0,8%0). Die Schwefelg halte liegen in gleicher Hihe
wie sonst.- - oo ‘ ’

.- Es gelingt also durch eine Spaltung in der Fliissigphase unter Jor-
: " meldruck bei gleioher Dieseldlausbeute die Olefinwerte von im Mittel ®/
awfm_la‘m, 50.% zu steigern, Der Nschteil dieser Art der Spaltung liegt in der
‘sghleghten Uebertragbarkeit in gross-technische Verhdltnisse, Is
wilrden sehr groase Resktionskammern erforderlich sein,: L

o) Spaltung in der ‘Gnephese bei Normaldruek nech vorheriger -Ab=

. -ppeltung des Asphaltes e - .
Is gibt sber aush noch -eine MSglichkeit, in der Gasphase bei Nor-.
meldruék zu arbeitef; die auch in vorhendenen gross~technischen An-
logen durchgefilhrt werden kann, Die Schwierigkeit in der Gasphase ' -
‘su arbeiten lagm, wle oben géhon erwithnt, derin, dess der Erdtlgatsoh
einen -zu hohen Gehelt| an Asphaltstoffen hat, dle sich bei der Ver-
dampfung des Gotsches sofort im Spaltrohr els Kohlenstoff und Pech
_pbacheiden und den weiteren Betrieb unmbglich machen, Gelingt es,
also, diese Stoffe vorher ebzuscheiden, so kenn auch in der Gas- -
phrse gesprlten werden, Zur Zeit ipt eine Laboratoriumsapperatur in
Beu, bel der nach Vorwirmung des Gatsches unter Druck dieser . in
_einem Stripper auf niedrigen Druck oder Norm 1druck entspannt wird,
wobel gleiohzeitig Waseerdampf. eingeblasen wird.: Im Stripper soll
der, Asphalt sbgezogen werden und die iibergetriebencn aspheltfreien
“Produkte werden dann in der Gasphese bei hohen Temperaturen wmd -
‘kurzen Verweilzeiten ‘eufgespelten, Einige Vorversuche wurden bersits
in einer provisorischen Apparatur durchgefilhrt, Es zeigte sich, dess
die Abscheidung des Asphrltes gut mtglich et und drss im nechge-
.sehelieten Bpaltrohr keine Verkokung mehr eintritt, Das Grissenvere
hiltnis des Strippers sum Speltrohr wer jedoch in der vorhandenen
- Apperatur nicht passend, sodess. der grisste Teil der Gesamtspaltung -
bereits im Stripper stattfand, wihrend eigentlich hier nogh keine
nennenswerte Spaltung eintreten diirfte, Die Ausbeutezahlen dieser
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_ Versuche unterscheiden sieh derher noch nicnt wesantlich von denjenige:

" der unter’ 1b) beschriebenen Versuche, Bei einem Versuch konnten aller-
dings schon Olefinwerte bis zu 70 % (cld < C12) bei praktisch gleicher

//Dieselﬁlausbeute erzielt werden, - . _ )

2) Entéchvefelung o o _ _ : ot

-"a) Entschéefelqu der Spaltprodukts

. Auch in den Spaltprodukten sus Deuraggatsch ist der Schwefel anachei-
nend ebenso fest gebunden wie beim Crackgasil Misburg, wenn such der
absolute Gehslt an Schwefel geringer ist, Nurch Teberleiten i{iber Alu-
miniumoxyd bei 300° und nachfolgend iiber Feinreinigermresse bei 250°
oder aush durch Behandlung mit 50 Vol, % Fischer-Kontskt bei 180 -
200° kann der Schwefelgehalt von der Linie ca., 0,15 % bei C,. bis ca,
0060 % bel Cyq nuf eine Linie ca, 0,15 % bei Oy, bis e, 0,38 % bed |

. 013 erniedrigt werden, Eine weitere Verminderung des Schwefelgehaltes
konnte selbst durch mehrmalige Behandlung mit Fischerkontskt nicht
erzielt werden, Es sel voiweg erwiihnt, dnss die Oxierung dieser teil-

~weige entschvefelten Produkte nicht besser, sondern im Gegenteil noch
etwas schlechter verliuft als die der unbehendelten Spaltprodukte,

“gffenbar.weil durch die Behandlung mit . Aluminiumoxyd bzw, Fischer-

. kontakt eine Verschiebung der Doppelbindung eintritt, - ) :

' b) ggffiﬁatién des Gatsches

Weil also eine Entschwefelung der Spaltprodukte nicht zum Ziele filhrt,
yurde versucht, ob man dureh eine Raffinstion des Gatsches die schwe-
felhaltigen Stoffe vielleicht entfernen kenn und dadurch Speltprodukte
‘mit kleinem Sehwefelgehalt erhdlt, Es var ausserdem zu hoffen, daess
durch diese Mpsanghme vielleicht auch der ringftrmige Cherakter der
Speltprodukte geringer werden wiirde,” Die Raffination warde mit Tonsil,
nit Aluminiumchlorid und-mit Schwefelsiure verschiedener Fonzentration
und Mengepf, bei verschiedenen Temperaturen mit und ohne Verdiinnung mit
Cetan dumchgefiithrt, Als beste und einfachste Arbeitsweise hat sich
schliesdlich eine kurzzeitige (Rilhrdeuer 5 - lo Minuten) Behandlung mit
20 7 konzentrierter Schwefelsiure bei Go - 80° und rnechfolgende Neutra-
‘ligation mit Tonsil/Zinkoxyd ergeben., Bei hohen Temperaturen werden die
‘Raffinate. dupkler, der Siureteer kohliger, Bei tieferen Temperaturen
muss mit Cetan verdiinnt werden, die Abscheidung des Siursteers erfolgt
leichter, doch sind die Ausbeutén und Raffinationseffekte nicht beasser,
Bei einem Reffinntionsverlust von ea. 15 % entstehf sus dem schwarzen
Gatsch ein hellgelbes Produkt, dessen Dichte béi 8o~ von 0,845 auf 0,825
(entsprechende Paraffindichte ist 05772) und dessen Schwefelgehplt von

0975 Gew. % auf 0,15 = 0,20 Gew, % erniedrigt ist,

¢) Spaltung des reffinierten Gatsches.

Bei der Spaltung des raffinierten Gatsches werden praktisch die
gleichen Ausbeuten wie bei dexr Spaltung des Originalgatsches erhalten,
Ein Abziehen von Asphslt scheint, sus den Versuchen der destillativen
Spaltung zu schliesasen, allerdings hier nicht mehr notwendig gzu sein,
sodrss also im Gegensatz su den Versuehen mit unraffiniertem Gatseh
hier mit loo Figer Aufarbeitung des Gatséhes gerschnet werden kénnte,

Bei -den Spaltversuchen in der Fliissigphase unter Druck gidbt des Reffi-
net hthere Olefinwerte, statt 48 7 bel Oy, bis 35 % bei O jotst

50 % Bel Oy, bis.45 & bei Cyg. Bei den Sprltversuchen in ier-Fluanigq
phese bel kSrmaldruok liegen allerdings die Olefinwerte des Raffinates
nicht hther als die des unraffinierten Produktes, - .

* Al4 1000 2 46 Kn 208
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.Die Dichten der Spaltprodukte aus Raffinat sind etwas niedriger als
sonst; die C,4-Fraktion beispielsweise hat Dichten bei 20° von 0,810
bis 0,815 gegeniiber sonst 0,815 - 0,820, Der, ringftrmige Charskter
ist 'also dureh die Raffination, wenn guch nicht erheblich, zurilckge-
drédngt worden, - : . . .

Wesentlich ist die Verringerung des Schwefelgehaltes der Spaltprodukte
und zwar liegen dle Schwafelgehslte ungefihr suf der Linie 0,15 % :
bei 'C,,. bin. 0,35 % bvei cl s d,h, auf der gleichen Hthe wie die der

mit Flgoher-Kontakt bz, _Qluminiumo:wd tellweise entschwefelten :
Spaltprodukte des unraffinierten Gatsches, Co

Es gelingt slso, durch Schwefelsiiurebhehandlung des Gatsches bei einem.
Ausbeuteverlust von cs, 18 % - wobei also statt etwa 16 & Asphalt- -
rilckstand hier die gleiche Menge an Saureteer enfillt - ein Raffinat -
herzustellen, aus dem bel gleicher Ausbeute an Dieselvl Spaltprodukte .
mit gleichen bzw, etwas h¥heren Olefinwerten und niedrigen Schwefel-
werten entstehen, ohne Verinderung der Olefine wie bei. den Entschwe-
felungsversuchen der’ Spaltprodukte,; P .

" 3) Oxierung . - S

- 'a) Versuche in dexr Sehiittelmpschine nach. Roelen )
Die Versuche zur Oxierung der sus dler"Spa.Itung von Deurag-Gatsch N/Z
hergeztellten Dieseldl-Olefine wurden zuniichst in der Schiittelmaschine
nach Roelen durchgefiihrt, Zur Eichung dieser Apparatur wurden die bei
der Speltung von Ruhrchemie-Gatach gewonnenen Dieseldlfraktionen
C10 .= Cyg einpesetst. Die hiermit erhpltenen Werte sind sehr schwan-
kend, Fir die Oxierung der Olefine ergeben sich Werte von 85 = 9o .13
'wobei ein Einfluss der C-7nrhl nicht festgestellt werden konnte, Im
Mittel kenn man nur mit etwa 75 ¥ Oxierung der. vorhandenen Olefine
rechnen, wihrend man fiir die Grossapparatur normslerweise 90 % an~
setzt, Diese schlechtere Oxierbarkeit sowie die schwankenden Resultate
diirften in der Unzuldngliohkeit der Mesphinex begriindet sein, die.
‘nur einen ungefiihren Ueberbliak ilber die Oxierbarkeit der Olefins’

./ gu -gehen vermsg, . k BT - S S

‘Auch beim Einsatz von Speltfrektionen aus Deuraggatech ergeben sich
- streuende Werte, Der Einfluss verschiedener Kontakte ist nicht sehr
bedeutend, Bei einer graphischen Zugsmmenstellung simtlicher Werte
. erkennt man- eine ilberraschende Abhéngigkeit der Oxierbarkeit der )
- Olefine von der Hthe des Olefingehaltes und zwar anscheinend ungbhline
gig von der C-Zshl., Bei 40 % Olefingehslt werden etwa 4o %, bel Bo %
~etwa Bo % und bei 60 % etwa 60 % der Olefine oxiert, Diese Tatsache
;kenn 4 elleicht so erklért werden, dass die Produkte mit niedrigem
Olefingehelt aus der Druckapaltung stammen, bei der gerade die viel-
‘leicht zuerst gebildeten, besonders ektiven (endstéindigen) Olefine
unter dem Einfluss des Drud es wieder polymerisiert wurden, wihrend
_diese Olefine bel. der drucklosen Spalting {vgl, 1b) und le) im. .
‘Spaltprodukit erhalten bleiben und dann die.bessere Oxierbarkeit

dieserfProdpkte mit h&herem Oleﬁng_ellla],t ergeben,

-E:ln.mnflus{a des Schwefelgehaltes guf die Hohe dexr Oxierung acheint
‘nicht vorhanden zu sein, Es wurde schon erwihnt, dass die 2,7, o
“entschwefelten Produkte sogar schlechtere Ausbeuten ergeben, was
aber wohl dureh eine Verinderung der Olefine bewirkt ist, Vergleicht:
man-die Werte, die mit den Speltprodukten des unraffinierten und des

[
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waffinierten Getsches erhalten wvurde, so erkennt men, dass abgesechen
vom Einfluss der Olefinhthe (aie Speltprodukte aus reffinierten Gatssh.
haben, wie schon erwihnt, z,T, hihere Olefingshelte), die Produkte mit
Schwefelgehslten von 0,185 - 0960 und die Produkte mit Schwefelgehrlten
von 0,15 ='0,38 % die gleichen Werte ergeben, Namit ist allerdings noesh
nichts-tiber die Sohi#ldigung des Xontrktes durch den Schwefel gesrgt. Bs
wurde bigher noeh nicht untersucht, ob mern den gebrauchten Kontekt wie
beim Einsatz von Ruhrehemie-Produkten viederholt benutzen kenn, In-
teressant: ist, dess die nach der Oxierung "guriiokbleibenden Kohlenwas-
serstoffe nur etwa lo - 3o %'nigdrigqre Schwefelwarte haben als die
-eingesetzten Kohlenwassersto: fe, : . -
Da also . ein Einfluss des Schwefelgehal tes suf die Rohe der Oxierung -
bisher nicht festzustellen war, jedenfalls niecht innerhaldb der von .

. uns variierbaren Grenzen, und die. absolute Hihe der ‘Schwefelwerte bet .
den Speltprodukten aus Raffinet nicht so sehr verschieden ist von den
Werten der Speltprodukte aus unraffiniertem Gatseh, diirfte, ‘vorausge~
setzt, da2sa der kontektachiédigende, Einfluss /niocht 2u - gross ist, die
Raffination des Gatsches keine grosse praktische Bedeutung mehr be-
sitzen, nechdem es ‘such gelungen ist, die Spaltung nach: Abscheidung
der Asphaltstoffe mit dem unreffinierten Gatsech in gleich guter Weise

' durchzufijhren. ’ . g ; . Coer
Zusammenfaqsend )}ar’m man fiir die ‘erreichbare Hihe der Oxierung der
Erd8lolefine ruf!/Grund der. Versuche in der Schilttelmrschine, wenn man '

- den bei Ruhrchemie-Produkten TLestgen tellten_Vera‘ohlechterunguftekt der .
Schiittelmaschine mit 756 s 90 = 83 % einmetst, folgende Werte angebens

40 7 Olefingehalt = 4o 1 83 = 48 % Oxierung der Olefine’
i~ . B0 % Olefingehalt = B0 3 83 = 6o % Oxierung der Olefine
.~ "60/% Olefingehelt + 60 3 83 = 72 % Oxierung der Olefine -

'b! vegsuche im Autoklaven - L . . .

Die obigen Zehlen werden bestitigt dursh einige‘Vex‘suohe, dle im Rilhr-
autoklsven durchgefihrt vurden, Es wurden, de die erforderlichen gro-
Sen Nengen an einzelnen C-Zahlen nicht zur-Verfligung atenden, jeweils
2 benachbarte C-Zahlen.zusemmsn eirngesetst, ‘Dabel ist es gerrde noch

- mBglich, dureh Destillstionider erhaltenen Produkte’die Alkohole von

_den Kohlenwssserstoffen. zu trennen,.

; B_ereéhnet man"d_ie Hthe der oicierung wie bei. dén, Versuchen nit der

" Sohiittelmaschine aus der OH-Zahl des G_eaamtveraubhaproduktqay 80 er-
geben sich Am Mittel folgende Wertes - S .
 bei 40 % Olefingehalt ~ "eas B0 % Oxierung der Olefine
und-bei 50 7 Olefingehalt = eca, 60 7 Oxierur\:g der Olefine, -

’d.h.v slso die gleiohen Erg’_ebniétie{wi‘e-aie ober/i be_reghnet‘,w’nrden. "

Fraktionen wie Kohlenwagseratoffe, Zwischenfrektion, Oxoalkohol und -
Dick®l und deren ermittelte OH-Zshlen zgugrunde; 8o ergeben sich etwas
niedrigere Werte, vor allem weil die Dickfle suf Grund der OH-Zehlen
nur lo -~ 20 % Alkoholgehalt heben., Reehnet man.die Dicktle als looFiger

Oxoprodukt, so ergeben sich pralc_t'ine_h die gleichen Zahlen,

Legt man d:lel&dge dexr vefachiodénen bei der Destillation erhdltenen;

Rechnet man die im Siedebersioh der Alkohole erhnltensn Froktionen
. sowle das Diekdl als loo Figen ‘Oxorlkohol - vielleioht ist die ana-
’ . N . . . N . \ T,
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tidehe tlung der Oxierung’aus der OH-Zehl nicht Xorrekt =
.‘%Xugﬁgft%tmiegtmgen‘von 7o _-.78 % der Olefine, . - o

Dor ‘Anteil des Dickiles ist bei den Autoklavenversuchen immer hooh,
Bei den Versuchen mit Erilparaffin steigt der Dickdélanteil, bexzogen
auf das durch Destillation ermittelte Oxo-Gemisgh, mit fallenden G-
Zehlen an, und zar von oa. lo 7 bei Cyg/y, euf of, 30 % bei GP{H'
Die mit Ruhrohemi eprodukten in Autoklavenversuchenprhaltenen Dickil.
‘mengen liegen in derselben Grdssenordnung, : -

Die durch Destillation erhsltenen Alkohole {2uf/Grund der OH-Zshlen
80 = 90 7 Reinheit) haben Dichten, die hther—liegen ols die in. der
Literatur bekannten Dichten filr die n-pr,~Alkohole, =,B, 0,853 gegen -
0s820 oder 0y862 gegen 0,837, offenbar bedingt durch den s,T. ring-
frmigen!Charakter der eingesetzten Olefine, o S L
NS R " er A
-Die Stockpunkte der Alkohole licgen rund 60° tiefer als dievVin der Lie
- teratur. angegebenen fiir die n-pr, ~-Alkohole, rund 26° tiefer. nle.dle
der aus. RCH-Produkten gewonnenen:Oxo-Alkohole, : S o

'4) Gesemtbilems. - ‘ . N _ _

- Fﬁr d'i‘e. éeamﬁtausbeut_e der Axxfarbeitung‘ des-mixraggatechea n/zf:_u' oo
Oxo-Alkoholen kbnnen suf Grund der bisherigen Versuchsergebnisse otwa
folgende.:Zehlen sngegeben werden, . o . TR

80 werden,

Reohnet 1isn mit dém Abzug von 15 % Asphelt bei der Speltung,
Wwie unter la) angegeben wurde, aus 1oo kf Gatsch N/Z gewonnens
1 L S ‘ : . :
" 'oe, 15 kg Asphslt o a
.ica, 2 kg Kohlenstoff ¢ Verluste
e, 3.kg Cy +Cp -
‘ca, - 3 kg cs + C,
- 08s 17 kg Cg » C
: 8¢ 60 kg Cp4- C1

f

Die Hihe des Olefingshaltes der Dieseltlfraktion kenn mit Sicherheit
im Mittel mit 50 .7 nngegeben werden, (Versuche 1b), Es ist ansunehmen,
dose bei den unter lo) aufgefiihrten Vera chebedingungen nooh h¥hers
Olerinwezilee erzielt werden kinnen, N o R ‘
Bed 50 7 Olefingehnlt werden. bestimmt 6o L der Olefine oxiert {ver-
gleiche 3p und 3b), - R T e
_Aus 60 kg 0 - kSnnen slsa 60 x 5o %Zx 60 %618 kg Oxoprodukt
und 60 - 182 42 3B Dieseltl erhelten werden, ' . —— Errt
“Als jvielleisht erreichbar konnte man einen mittleren.olefindhalt yon
6o 7 bel den Spaltprodukten und eins dann ca. 7o Fige Oxierung der
- Olefine einsetsen, In diesem Falle wiirden maximel 28 kg Oxoprodukt und
38 kg Dieselt) anfallen, h ' _

@

B) vei'e\ichgl zlur.~~}rerstélltm‘ .'ion Salben lage sus Ruhrchemie

¢ Im Ba!man der '?rojpite. ‘2i1s noch auf der Ruhrohemie vorhandenen Pa- .
‘raffinbestinden eine kleine Produktion von verkaufsfihigen Erzeugniz-
sen vie 8¢1_;mhorem‘e§ ‘Bohnerpachs und dergleichen sufsuzichen, wurde auoh !
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.der Voriichlag gemacht, Srlbengrundlsgen herzustellen, da sur Zeit
‘deran ein erheéblicher.liangel herrscht., Diese Versuche sollten glesich-
" geitig such richtunggebend sein fiir die Planung, die Produkte der
Fischergynthese euch' im spiteren Grossbetrieb -auf hochwertigere Er-
seugnispe aufgusrbeiten, S T :

"Als Salbengrundlagen werden im vesentlichen Veselin-; Lanolin- und
Lenettewsohs in Mischung mit: Priaffinum liquidum verwendet, Vaselin
191;_ eing Mischung von Pareffin und Ceresin (is0-Paraffin) mit Peraef-

~‘finéleny Lanolin ist ein Gemenge von Estern hbherer Alkohole mit . -
freien hheren Alkoholen, wobei der Alkoholsnteil lauptstohlich aus’
Cerylalkohol (Cnq) besteht und verschiedenen Cholesterinen, Lenette-
wachs 15t im wesentlichen Cetylalkohol (Cyg) mit Zusats eines leci-

‘thinart{gen RBmulgators. Neben Peraffinen und Iso-Psr finen, wie sie
in ungerem Weich- und Hertprraffin auchévorliegen, wesn also vorwie-
.gend-die htheren Alkohole herangezogen, die ein gutes Emulsionaver-
mbgen besitzen, . - o S ;

Es: 1ag daher mhe, zu versuchen, iiber die Oxosynthese derartige Alko-
hole hexzustellen, Hierbei kinnen 2 Wege eingeschlagen werden, einmal .
. ‘kann duxjoh vorsichtige thermische Spaltung vor Hertparaffin ein ole- |
‘finheltiges Weichperaffin hergestellt werden, wobei sber als .Neben= |
-.produkte Benzin und Diesel8l anfallen und Olefine im Siedebersich-des
-Hertparsffins niclit gewonnen werden kitnnen, amiwxxz oder es k8nnen
“Uber eini: Chlorierung oder Bromierung unter Werhrung der C-Zahl aus
-den gesiittigten Peraffinen die entiaprechenden Olefine hergestellt )
werden, Wir wiihlten bel unserem Versuchen den letzteren VWeg und un-
tersuchten hier such bisher nur die MSglichkeit, die Olefine {iber die
Chlorierung und Dechlorierung herzustellen, E T

1) :chIo'rierigg'_ T ) e .

Als Ausgsngsprodukte wurden eingesetzt Hertperaffin mit 81nor mzt-\
leren C-7shl-von Czz und Weichparsffinfraktion 360 - 460 mit einer
mittleren C-Zehl von Cpgy aus dem die Tefelparsffinanteile bereits
durch den Schwitsprozess entfernt waren, Das Hertperaffin wurde vor.
der Chlorierung mit eca, 5 % Tors il gebleicht, das Weichperaffin war
ein Destillat und konnte deher gleich so. vererbeitet werden, Die
Chlorierung wurde in einem Glasgefiss unter Rithrung ‘bel Temperaturen
von oa, iloo".durehge’tiih:t.‘ Die aufgenommenen Chlormengen wurden von
5= 20 GW. %9 Vezogen suf des Parsffin variiert, das bedeutet, dass
lo - 40 Jew, % Chlor verbraucht werden, Schwierigkeiten treten bei

der Chlofierung nicht auf, v

2) Dechlbrlé’rd_gg . SR : - L R

‘Die Deoh?.ggmg wurde zunichst in der Gasphase durch Ueberleiten iiber
- Shttgarter Magse bzw, Quarzscherben bei Temperaturen von 380~ und
Kontektbélastungen von 40 Vol, % dursugefiihrt, Bei Hertparaffin
musste zur Aufrechterhnltung der Gasphsse etwes Vakuum angewendet
werden, Dle Dechlorierung verlief vollatiindig, dooh gelang es nicht,
helle Produkte zu gewinnen, Es.entstanden mehr oder. weniger sohwars
geflirbte Produkte, die durch eine Bleichung mit Toms il oder Kohle
'weder vor noch naeh der Oxierung sufzuhellén waren, Reim Einsatz
- von. Weiohparaffin gelingt es zwar, dureh Destillation weisse Produkte
-herzustellen, beim Rinsitz von Hertpereffin ist dieser Weg praktisch
nicht gengbar,:. T - d S - »

- -Eine f8eung wurde gefunden, als es.gelang, die Deshlorierung auch

. in der Flilssigphese durch eine einfache Erhitzung auf Temperaturen

A4 10007 246 K3 385, :



-9 -
Ruhr&iémié.Akiiengeisellsdléﬂ _ ¢4 8 93

Oberhausen-Holten =0
bis etws Sood;-untu Riihren und unter Durchleiten von etwas Triger=
gas vonst&udlig durchsufijhren, s tritt debei nur eine geringe Dun.
kelfirbung auf, die aber bei der nachfolgenden Nochentehlorung wieder
sovelt aufgehpben werden kann, dess gelbe Produit e anfallen, .Nach
bigherigen Ergebnissen sind sonst keine Unterschiede swischen Ente- °
chlorung in Gas=- ynd Fliissigphase zu erkennen, In beiden Fillen -
wird eine geringe’ Spaltung von § - 1o % beobachtet, die Spel tprodukte
sleden aber npr unwegentlioh tiefex als die Ausgerg sprodukte .und .
stdren weiterimicht. Der Ani eil der hiher als dag Ausgangsprodukt
siédenden Poly-Produkte wurde beim Weichparaffin su 1o - 16 %y, 8tel-
gend mtﬁder'?rj!She der Chloraufnahme, Testgestellt, Diese Poly=Pro~- . -
dukte kinnen-aber ebanfalls im Produkt belsssen werden, . ’

folgerde Behrndlung mit 5 % Tonsil und 6 &£ Zinkoxyd bei ce, 200
wird der Chlorgehalt auf etwa 0,1 %herabgeaetztx.fdra entspricht
be;lm.!!artparaf;fin 2,8, etwe 1,5.%4 Gehrlt an Yono-Chlorprodukt),

3) Olefinsusbeute b T o :
Leitet man so viel Chlor ein, wie theorstisch zu einer Olefinbildung
von loo % erforderlich ist, s0.erhilt man nach _dexr Dechlorierung ein -
Produkt, das einen .Olefingehslt von etwen 80 % bipitzt, bei einem - -
Olefinsoll von:200 % ein Produkt mit en, 140 ¢ Olefingehslt, entspre-
chend slso es, |70 ‘Z/ "Chloriusnutzung” und bei einem Olefinsoll von -
300 %'ein'Proqut mit os, ‘180 % Olefingehalt, entaprechend ce, 60 %

: "_Chlorausnutaung". ‘Vorausgesetzt ﬁatﬁrllch, dase- die Béstimmung des
Olefingehnltes Iaua der fzahl, einwandfreie Werte ergtbt, . .

Die-Oxlerung der durch Chlorierung und-Deohlorierure hergestellten
Olefine stisst guf keine Schwierigkeiten, Die Versuche wurden im Riihr-
rutoklawen unteﬁ' den {iblichen Bediugungm'_dumhgotﬂhrt. Aus- den er-
mittélten OH-Zerhlen des Gesamtproduktrs errechnen s8ich, abfallendm

nit steigendem plefingenalt - (wobei els ¥Olefingchalt® wieder der aus

der.Jodzehl errechnete Wert eingesetzt 1st), Oxierungen der Olefine’
von ca, 75 % bel einem Olefingehalt von Bo % bis ca, 5o % bei einem

Das;dechlorierte “Produkt-het 531 = 0,2 % chxoi-g'émit,;'mrch'eins nachs

Olefingehelt von 180 %,

Bed einer Chlorgufnenme, die einem Olefinsoll von loo % entspricht, N
entsteht aleo ein Produkt mit einem Alkoholgehalt von etwa 60 %, bed -
éiner Chloraufnehme, die einem Olefinsoll vyon 200 % entsrricht, ein -
. Produkt mit einem Alkoholgehalt von etwn 8o % usw, ' E E

Das Bedeutet bei der Vererbeitung der Velochprraffinfraktion 360 - 46_o°.
. das bei einer Chloraufnehme von otwa lo Gew, % (dss ist 20 Gew, %..
Chlorverbrauch) ‘ein Produkt mit ca., 656 % Alkoholgehalt und bei einer
- Chloraufnshme von etwa 20 Gew. .% ein Produkt mit cs, 8o % Alkoholge-
helt entsieht, Bei der Verarbeitung von Hextparaeffin entspright ‘einer
‘1o Zigen Chloraufnshme ein Produkt mit 6R, 65 7 Alkoholgehalt und
einer 20 Zigen Chloreufnshme ein Produkt, mit cas 90 % Alkoholgehalt.
Neeh der Oxierung wurde nach Filtration dee Kontaktes. das Produkt

. noohmels mit § % Tonsil/Xohle nachgebleicht, Es muss noch gepriift
werden, ob diese Bleishung unbedingt ‘exfarderlieh-1st,’ o

' 8)- Begr¥eitung von Sn;ben rundle e und 'Qremc" . '
Es 18t also gelungen, . durch- einen’ eq;rirac‘l{éh ‘Prozess der Chilorierung
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‘und :nechlorierung, der: gegebenenfells in dems-lben Riiljrgefiise durch-

. -gefithrt werden kinnte, verbunden mit einer Bleichung und Oxierung

. hellgelbe Produkte herzustellen, die je nech der Menge des eingelei-
teten Ohloras Alkoholgehslte von S50 - 90 % besitzen, Damit sind elso
Produkte gescheffen, die neben Paraffinen Oxo-Alkohole von an
sufwirts enthlten, Da die Oxo-Alkohole tiefere’ Stockpunkte als die
geredkettigen Alkohole hnben, miissen fiir die BegrBeitung von Salben
‘hier entsprechend hvhere c-thlen els bei den Nnturprodukten ‘herangs .
- zogen werden. )

Pes. 'Bmzleionsvermbe;en der Alkoholo?arpf:1n-Miachungen. wie aio naoch
-der Oxierung snfellen, it reght gut, Je neoh der Nithe des Alkcholge=
~‘heltesy d.,h, nech der Rbhe der Chloraufnahme, entstehen Produkte, die

nehy nooh den Chrrekter der Pnrafﬁne oder mehr den Chprakter der

‘Alkohole beaitzen.

Die oxﬂerten michparnfﬁne k8nncn mit Wasser direkt 2U crm 8 VOrare
beitet werden, sus denen auerdings im Laufe der Zeit ein Teil des
- Wesaers wieder sustritt, Als Sslbengrundlege kinnen oxierte Hartparafe-
fine, zweakmﬂea:l.g mit Alkoholgehalten von {iber 70 %, in Miaschung mit
Parafﬂmnn-liquidum {wir benutzten hydricrtes Spindel’l) herangezogen
"werden,! Dlese Salben hrben den Cherskter des Vaselins, Die dereus her-.
gestellten Crems haben den Nachteil, dess sie einen schwaohen Oelglanz
suf” der l{aut hinterlaasen.

Als beste Lsaung hat 6ich achl:lesnuch eine lschung aus etwa 8 Toi-
len oxiertem wgich ereffin mit iiber 70 & Alkoholgehelt (20 orau -
e t etwa 20 Tellen oxiertem Hertparaffin
T 60 % Alkoholgehalt (1o - 15 2 Chloraufnehme). Diese lusehung lot
diekt ols Salbengrundlsge su verwenden, erfordert aleo keinen Zusets
von Paraffinwn-uquidwn oder Spindelsl, Sie ist gut emulgierbar und
gibt atabile Tetteremes mit 30 - ‘So ‘4 Wasscergehalt, - -
c) Destill‘a’tion von Dieseldl fiir den Fehrbetrieb eus Produkt von Tenk V2 -
Im Dezmber 1945 wurde in einer, halbtechn:lachen. gasbeheizten 35 ln3
Blese mit sufgesetztem Fiillklrperkolonne aus Kogasin aus 'rank V2 eine
- DiesrlB1frsktion hergestellt, Es wurde bis 280° (etwa 78 o des Ausgange
. produktes) abgetoppt. Der Stdokpunkt des Deotillates leg 'bei «9%, Die
Blase-yurde, de Koksgas nicht zur Verfiigung stend, mit Nethan eus -
Druckfl‘gachan beheizt. Ins gesamt ‘wurden- etwa 3,5 ¢ meaelal herse-
steut.

i

Motn,
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