J' shrch

emie Aktiengesellschaft
Oberhausen-Holten

Abt.HL - Rg/um.

Herren ?Professor Hartin
Dr. REagemann .

finen durch Substitution mitte
und Abspaltung von Halogenwasserstof?,

Betriffs: Vorlkufiger Berioht Gber die Herstell von Qlefingn
aus Paraf

1. R0il: ZErgebtnisse des sweistufigen Yorté.huil.

sufgenomaen, welche die Binwirkung von Halogen - vorngimlieh

- Chlor, Brom und Chlor-Brom - auf Kohlenwasserstoffe studieren

Sollten mit dem Ziele, durch Enthalogenisierang su einem ole-

finischen Produkt sn gelangen. Formelmlisig ergibe sioh alse
tolggndes Bild; ' o

LT 032;033 + !ml2 - "-.'“z‘“a Hal + R Ha)
2. OHy'OB;Hal —) OH,==OH, + R Hal - o
Ob die Doppelbintung tatesohiien endatiindig ent-

8teben wiirde, war nattirlich nicht Vorsussusagen, die Nigiioh-
keit einer mittelettindigen Sabstitutuion wad Eathalogens..
sierung war gleichfells gegeben. Aumch das Auftreten einer
Isomerisierung der Olefine mbte - sntaprechend den Reaktions.
bedingingen - gopriift werden. :

Beachaffungsschwierigkeiten aus. pa Pro Xol Olefim 2 Nole
Halogenwasserstof? entstensn, 1st die Wiedergewinnung des
Halogens und Rtlckfibrung im Kroislaut von.homrrag_.upr B~
deutung. fiir die Wirtsohaftliohkeit des Yerfahrens. In der Lite-
ratur finden mich eingelng Hinweine, in 4 stets Ohlor als
Substitutionsmittel angewandt wird. Amoh bei eigiiSe fber des
Problea siner Olsfinherstellung durch Gudbstitution mittele
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Ghlor und ansohliegendes Entchlorierung gearbeitet worden. Auf
die Wiedergewinmung des Halogens wird fast fiberall versichiet,
wohl vor allem aus Bentabilitiitsgrinden, da die Oxydation von
HOl su Chlor viel teurer ist als der Versioht anf die RY

_ gewinmung Hberhaupt, demn die molare Mldungswirme filr KO ist
+22 WE,wihrend dei der Bildung von 1 lol. HBr mar 0.4 v !ru!
werden.

DPa Chlor viel ensrgischer dis XohlenwasserstoZfe sa~-
greift als ‘Brom, wurden zuniichst einige dshingehunds Versuche «:
gentellt. In 100 en’ Cetan wurde bei O bis +10° 01,-Gas eingelel-
tet bis die Gewiohtszunahme 24,7 g detrug, mtl’mhul einen
Nolverhiltnis 131. Beim Binleiten fand trots guter Kihiwng eins
starke Wirmeentwicklung statt, die anfinglich grime Parbe des in
Cetan gelUsten Chlors verschwand und s trat starke HC1-Batwiek-
lung auf. Nach Beendigung des Einleitens (5 Std.) wurds gotert
eine Probe entnommen, disse durch ashimaliges Vascham mit ver.
‘Na0H und enschlieSwmdes dreimaliges Wasohen mit Ha0 vom g;!g_;,
Chlor und Ohlorwasserstoff defreit. Die bereits msch 5 Std.
vorhandene Dichte von ungefihr t, die sioh auch nach lhngerem
Stehen nicht mehr vertnderts, seigte eindentig, da8 bereita
wihrend des Einleitens graktuch villige Bubstitwtion singe-

- trewn war. ' . . .
Gans anders verhilt sich Brom. 100 u3 Cetan wurden

ait 18 cud Brom. gemischt - molars Mengen - und bei: «ao’ steken
gelassen. Untenstehends 2adelle xeigt sehr schin die Suferst Iu-
same und spiter sogar sum Stillstand M Sukatitution dured '
Brom. Xatalysatoren fanden bei beiden Versushen hiu m

geit vom Beginn der 100 com Ostan und 100 cem emn m

| Dae
5 gtd. 1,001 -

48 * - - 0787
54 °* 1,000 -

96 * - : ﬂpm
i e oo

26 * - - n'-:lo%,

Das verwenlete Cotan besss oine JE. von 0,5 und sine
Dichte ven 0,775. (Herkuntfs Io“o)
‘ -3
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Somit stand also fest, das aie Versuohe, mit Brom allein eing
Substitution, ohne Vorwendung von Eatalysatoren, su orsielen,
nar bei erhthten Temperaturen Brfolg heben whrden. Un die
dahingohondnvnumohungon nigliohst eindentig gestalten sy
kinnen, wurde die 01e!1nhorlnllug Sunlickst in 2 Stufen unter.
toilt: die orate Stufe wnfagt.dse Substitution (Cetan 4n
fldssiger Phase mit Brom) bei versohiedenen Teaperaturan wnd
Konsentrationen, 41¢ 2, Stufen dlents der mthnomncm;.
die Ja mur bei erhdhten Zemperaturen aligiich war wd aller |
Voraussicht naoh sur sohnellen Binstellung des @lelobgewiohtes
auch die Anwesenheit von Katalysatoren sxforderte.
- Zundohst 801l {ber dle erste Stufe beriohtet werden.
Die hierzu verwendete Apparature bestand aus einem w.tﬁuxh—
Sohliffkolben, der ein Volumen von 750 gcm besad, Am Kelbenhale
warentoAnnthvz e;orhandon. der eine diente sunm Aufsetaen des
it don%r‘ir 2 =Brou-Hisokung geflillten NeBgetiges, an den en-
deren war ein Rlickflufkiihlex angeschlosssn, in dem das tellweing
verdampfende Brom kondensiert wurde, welches dann in das Reake-
tionsgefis surtioklief. Der entstehende Brenwasserstofs wurde
nach Passieren des Rickflugkithlers in 2 Vesohflasohen mit
Ratronlauge aufgefangen, Durch den Xolbenhels ging ein RMbhrer,
der mittels eines Qnockaubcrveraohlmn gasdicht nech sngen
abgeschlossen war, '

Dle Versuche wurden in der Yeise durchgefilrt, dag
100 com Cetan in dap RUhrgefis gegeden wurdem. Diesss dofund
8ich in einem 01Mad, dessen Temperatur tder oin Kentaktherng-
Retor mittels einer Hetzplatte eingeregelt wurde. War die daad-
siohtigte Reaktionstemperatur erreicht, g wurde dap Brom

Sugegeben. Die angewandten Temperaturen sohwankten svisehgn

100 und 250°, daner verdampste Stets oin Zeil des Eroms, dag
Jedooh - wie sohon erwihnt - durch Xondensation surtiokgeftihyt
warde. Naoch beendeter Bromierung wurde der Kolbenimhalt mit
5 $iger Bisulfitldeung, verditanter Natronlauge und 2,0 Bron-
und Erchwasserstoff frei gewasohen und mit wenig Cafly ge-
trocknet. Vom Reaktionsprodukt wurde Joweils Diohte und Refrak.
tion bestimat, in einigen FN)len euch der Bromgehslt dureh

-d -
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Yerbrennung ermittelt. Aus der gefundenen Menge Brom wurde

- mit Hilfe einer Cetan - Cetylbromid-? Dichte-Kurve enf dwm
wahrsobeinlich vorhandemen Anteil an Cotylbromid extrapoliexs. -
Gensu konnte dies nioht susgefiihrt werden, da 4as Vorhandensein
von isomeren Bromiden nicht susgeschlossen war. Aulerdem
konnte aber suoh ein,wenigstens teilweimes,Gemisch von Cetan
und Dibromcetan auftreten. Hierliber werden erst weitere kon~
stitutionells Untersuchungen sowie Siedepunktstestimmwngen und
Isolierung wie auch Identifisierung der dei der !ntbmmm‘
entstehenden Cetens Klsrheit schaffen kinnen,

Die ersten Untersuchungen, die it der fir 100 om |

Cetan e rforderlichen st3shiemetrischen Nengs Brom von 55 g
(18 ccm) bei ZTemperaturen von 110% - 160° vorgenommen wurden,
ergaben - nach Behedung einiger anfinglioh sufgetretensr.
Sohwierigkeiten -~ stwa folgendes Bild: unter sonst glaichem
Yorhiltnissen hegtinstigen steigends Temperaturen - s 150° -
die Bromierung, kemntlich dawgn, @as die Dichte dew Reaktions-
produktes stetig suniumt. Bel einigen Verswohen trat in geringem
Nefe Verharsung wnd Absoheilung von dunkel gefZidtsn Polymeri-
saten, die sich beim Vaschen mit Vasser als - leider - aus-
geseichnete Emulgatorsn erwiessn, wodmrch die Aufarbdeitung
erhebdlich beeintrdchiigt wurde. Nachstiehsnde Taballs 2 vergn-
schaulicht die erhaltensn Ergednisse.

Zadelle II1.

Reaktions- Resktions- Reaktieas-
taperster  pred. B, dewar Bomarkungan

,uo' 0,906 . 60 keins harsigen :?mu |
‘2@ 9,920 ’ bagixnands Ears m
10° 0,93) g' sckwaehe .

135° 0,937 . v .

140° 0,948 &’ . .

1”’ 0,95 60 ' . .

160° 0,952 6’ teilvaise "

200° 0,903 30! starke .

2500 0.887 30! " .
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Bei oa, 150° 18t eine optimals Gremse erveicht, es
gelingt mun nicht mehr, durch weiters Zempsratursteigerang
¢ine Diohtesrhlung su ersielen. Gletchseitig nimmt von da ab
die Bildung von dunkel gef¥rbten Polymerisaten sehr stark sm,
80 4ag die Aufardeitung des Reaktionsprodukies sioh reohs
sihwlerig gestsltet. Die Urssohe f0r das Pallen dor Plohten
bel Reaktionstemperaturen Mer 160° lag darin begrindet, das
1. bed diesen Temperaturen dereits eime geringe Enthromierung
suftrat - erkennbar sn der nun auftretendem Jodsabl - wad 2,
dle Eromierung mar wavollkommen verlisf, ds das Brom sish
griftentells jaupffirmig Wher der Oderflishe des Cotans sufhielt,
%0 daf die Beaktion im heterogensn System mmr allsihlieh statt-
finden konnte. Tempersturen ter 200° sehieden alee fur dte
Bromterung in flfissiger Phase sankohst sus. | o

Es golang - wie sus 2ad.II su ersshen ist - nioht,
ther eine Dichte ven 0,952 - entsprechend einem Bromgehalt R
20,4 % und einem sich darsus erreshnemden Gehalt s Cotyl~
broaid von oa. 78 § - hersussukommes. Uz mm doch neoh - bei
Einsats der stBohiometrischen Nenge Brom - sw eingm stirker
bmuomnBr(x)ﬁdukt sa gelengen, wurde der Binfluften Losungs-
mitteln 1 beispieleweine O 61, wtersucht, fermer der akti-
vierends REffekt geringer Nengen Sncl‘ wnd A101, anf die Substi-
tution festgestellt. Siehe Tabd.IIY.

fabelle III.

Reaktions- Reaktions- Resktions- ' - .
tamperatar  daver  prod. D, Axtivator  Lisangmmittel

140° 60’ 0,882 - s 3 nj_c 01'4-‘-
150° L 0,931 - ato.
140° 60* 0,96 1 g A101,(H,0-frei) -
140° - §0?* 0,550 1 com sam.‘

Die angewandte Nemge Cetan betrug anchm 10(5 con, damm hln
18 oom Brom. Eine Brhfiung der Dickts gegentiter Verswshen ohne

Lisungemittel wnd Aktivater war prektisch night festsustellen,.
als einzige Verdesserung resultisrte eine Verringerung der Ears-

bildung.
- 6 -
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Funmelr wurden Yersuche begonnen, bei dengn die
¢ingesetste Nenge Brom von 18 suf 30 oom (65 ¢ Dhersedus)
gesteigert wurae, Aut diene Veise gelang 8, sofort ]_l_gﬁ und
Shne nennenswerte Harsbildung bei Mmmw
ionerhald 1 gva. su bromierten Produkten mit Diokten ven 1,03
bis 1,07 m 8elangen, wobet sich d4¢ Arwendung von Limogn-

einer 10ndigen Eronierung war aamit 810st. Es wurde efing ‘
griBere Nenge Cetylbromiq mit einer Diohte ven 1,03 4n mehreren
Ansiitgen hergestellt. Diese wurde fir die in Rolgenden gesonil-
derten Entbromierungaversuohe oingesetst, Ober a4e teoknisshen
Durohftihrdarkeit dor Brenierung gryserer Nengen 1n D tlsniger
Phass kann vorllufig noch niohts gesagt werden, da Versashe in
dieser Riohtung 106h nicht ausgetunrt worden sind, Wiektig fur
einen glatten Adlaut gop Bromierung scheint q4e Solmelle
Beaktion von Brom mit Cetan su setn, forner eine ntoht gy

keit einer kontinuierliohen Bromierung wiize gy berpriten,
Nachdem also ¢in v3llig bromiertes Cetan 'mmm
suglinglich geworden War, wurde die &m, die mt&oum
unter Uffnung einer Doppeldindung, 1n Angriff genommen, Die
nachstehend angegedenen Yersuche wurden in ¢inem kleinen gas-

1.¥. besas und suf einem leinen Etsengesterit - g5 Viakel von
oa. 30° gegen d1¢ Horizontale geneigt - nit Kamera gebalten
wurde. Ofenliings 35 om, Bin, 2. Mokrung dieht gpey dor ersten
oxnlgliohte a1, Tamperaturmessung mitiels Thermometers oder
Thermoslenmtes, Dis dei den lntbrouonmnrm& vermendoten
Reaktionsrchre bestanden axg Darengles, die en oinge Ssite swr
Senkrechten SRporgedogen wnd mit ¢ingy Bohliff sur iufnahme

der Pirette mit doy Oetyldremid versehen Varnan der anderen
Bohrseite befand gion Sleishfalle ein gomdise, nit dem oin
Kleinor Xiihler Gngeschlossen wurde, Naon dem Vorlassen deg

Ofens passierte das entbronierte Produkt deg Kthler und swey |
gokithlte Kondensatfallen, Rine aachgeschaltete Vnuutﬂblm.f

-7 -
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_erabglichte fiver 2 Sieherheitswasehflaschen such die Anwendwng
von Vakwum, ein Nanometer diente sur AVlesung des jeweiligen
4m.o -

Die eraten VYersucshe sur Abspaltung von Bromwasseratofy
warden nit einem Cetylbreaid Gurohgetihrt, dessen Eromgehalt
von 19 % - 21 % sohwankte (Theorie 26,2), da u.5t. die PDedinp-
gungen fir eine 100%ige Substitutien nooh nioht vorlagen. Ple

- Tabelle IV gidt einen Oberbliok fiver die mit versohiedenen
Tatalysatoren bei sonst fast glefohen Verhilinissen {Tempora-
turen 350°, Druok 760 mm sbsolut) durchgeftnrten Yorsuohs,
Der "Entbromierungseffekt® ist am besten eus der Jodssh) su
ersshen, ‘ B |

. Die Ergetnisse aus Tadelle IV seigen Xlar, édas bet
350° tatsiohlich eine weltgehende Entbromierung miglich fat,
wenn such alle analysierten Reaktionsprodukte einen mehr oder
veniger groSen Restbromgehslt aufwissen, sum %eil solon erkemn-
bar an der Diehte fider ¢,800 wnd der Rofraktien Gber 1.4400.
Daher durften aush fast alle nicht analysierten Reaktiensproduk-
te nock eine medr cder wemiger grofs Nemge Brom enthalten.

Ein exakter Zusammenhang swisohen Mohte, Refraktion wnd Jod.
sahl besteht nicht. Ps ist dies such nicht miglich, da etnmal
geringe Nengen Spaltprodukte sintlioche Konstanten in verschie-
dener Richiung - 5.B. Hersbsetsung der Diohte und Refraktion,,
ErhShung der Jodsahl - bseinflussen kinnen, andererseits aber
euch das Entstehen isomerer Verdindungen - bescnders bei Ver-
weadung von belspielaweise Granusil - gleiohfalle sims Inmderung
von Richte und Refraktion hervorrufen kamn. )
Vezn man sich mit der Jodsahl als Nagzah) f9r den
Olefingehalt bdegliagt, kann man $5geR, da es unter veranstehen-
den Bed on_gel ist, dis su 1.% Olefing - siehe
Bauxitkontakt ® Br XVY - bei einmali $8_su erhalten,
wobel noch hinmm komat, daf an Stelle des theorstise
gehaltes von 26,2 % das Einsatsprodukt for diemen Versuoh mur
18 % enthielt, sonst wire walrsehsinlich der Olef fehalt nooh
hoher govessn. Der Restdromgehalt betrug hierbdei in Nssig.
profukt 1,01 £, entspreohend einer moch vorhandenen Nenge

-8 e
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Cetylbromid von 4 %. Dis Entbromierungsprodukte wurden sur

. Entfernung von Jromwasserstoff und Brom dreimal mit Sfiger
NaOH und dreimal mit nzo gewaschen. Bel der Siedeanalyse war
der Yorlauf bis 270° minimal - 2 bis 3 § -, die entstandens
Menge an Spaltproduktien also sehr gering. Uber die Lage der
Doppelbindung der auf diese Weise hergestellten Ghﬂu afissen
noch Untersuchygngen angestellt werden.

Es sel noch kurs srwihnt, das8 such htbmiomao-
versuohe mit den gleichen Kontakten bei 250°, unter sonst glelé
chen Bedingungen wie in Pabelle IV agegeden, & rohgefilhrt
wurden. Hierbei seigte sich, das die sur A'blputmg vwn R &
erforderliche Reaktionstemperatur nicht erreiohs warde - aine
auf das Vielfache verlingerte Aufenthaltsdauer wiirde mSglicher-
weise bessere Resultate seitigen, wurde aber nicht gepriift -,
die Reaktionsprodukte ergaben fast alle Dichten tber 0,88 wnd
einen Restbromgehalt von weit tber 10 £. Die Jodmahlen lsgen
Swischen 11 und 18, der maximale Olefingehalt demnach bei 15 %.
Veiters Versuohe bdei niedrigen Temperaturen wurden nicht mehr
dnroh;omhrt, die folgenden Untersuclungen dienten der Fest- ,
mnm des Einflusses von Unterdruck bei Temperaturen ohrhnb.
350°%. Die Ergebnisse sind in Tabelle V zusammengefaSit. Das
Binsatsprodukt war stets das gleiche, die Dichte denmelden de-
trug 1,06.

Dle mit einem Krews versehsnen Versuche seigen, dad
bei Anwendung eines hohen Vakuuams (60_mm adsolut) Wai sonst
v011ig gleichen Bedingungen swischen 350° wnd seo" nuntm-
temperatur keine - w Ban von mftcronu a 1 \ ]
kleinen Apparaturen m se. shen und hh
sufilren sind - erheblichen Sohnnk\mgon in Ohﬁncohalt
FlUssigproduktes auftrsten: bei 350° betrlgt die Sedsahl 7
und der Olefingehslt 0 Vol.§, wihrend die entsprechenien Vorts
fiir 500° 73 und 65 & #ind. Auch kann man hierbei dis Kentakt.
belastung auSerordentlioh hoch wihlen, sie stellt sich fur obige
Versuche auf 200%/8td., besogen auf den Plissigeinsats, man
kann aber - okne erhebliche Verringerung an Ungesiittigton - auch
auf 400 £ Belastung. homtnhon, wie Versuch B Br 36 neigt.

(Vergl.dasu ® Br 37 - 39). g
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Erhthtee Vakuum beeinflust natiirlich die Entbrolienng.gﬁnlttg
~ vergl. E Br 30 und E Br 26, ferner T Br 41 und B Br 40 -,
doch wird man aich berlegen milssen, ob ein wﬁgnhait von é
12 - 15 Vol.4 Olefine im Fliesigprodukt den Kosten der Aufrecht-
erhaltung eines Vekuumsg von 50 _om absolut anstatt 360 mm abs.
yuivalent ist. E K III war ein synthetischer Entbromierungs-

- kontakt, der sus 210 g Ba 012 + 2 E;0 und 70_ & Kaolin bestand,
die mit wenig Hy0 zusammengertihrt wurden, Bine nachfolgende
kurze Zersetsung bei 600° diente der Yerfestigung und der Form-
gebung des EKontaktes. Die Aktivitdt igt $leiohfalls reoht gut,
Jedoch der von Bauxit nicht tberlegen. _

Paralledititen swischen Dichte und dJodsahl sind jetst
einigernaen vorhanden, in allgemeinen entsprechen tiefen
Dichten hohe Jodsahlen und umgekehrt. Dosh gibt es nach wie vor
Ausnahmen. Nach den Diohten su schliefen, miissen in fast alien

Reaktionaprodukten ansh jetst noch geringe Mengen ocg. 1bromid

vorhanden sein.

Besliglich der opiimalen neaktionatcmp'oratnt dtirfte
noch der Hinwels angebracht sein, das die Verschistung einer
ondesténdigen Doppelbindung zur Mitte duroh erhihte Penperaturen
beglnetigt wird, ein Unstand, den men aber mbglichst su verasei-
den trachtet, da die Heratellung von Olefinen mit endstindiger
Doppelbindung durch vorliegende Versuche ‘!Edg MJ strebt m-a.,.
Doch atiSten hier noeoh gur Kllirung der konstitutionellen Unter-
8chiede bei varschiedenen Tempsraturen eingehende anslytisohs
Untersuchungen angestellt werden. '

E Br 28 wnd B Br 31 gind 2 Versuohe, die analeg den
Angaben einer Anmeldung der I.6. (3. 52 534 IVa/12 o (2/01))
= wonsoh die Zugabs von Alkoholen wihrend der Entbrond erung
die Qlefineusdeutebteigarn soll - durchgeftihrt wurden. Des
dom tatsdohlich so ist, seigen obige Vorsuehe im Vergleioh su
B Br 25. Der Reaktionsverlauf soll, der Anmeldung entaprechend,
siwa folgenderaafien sein; : '

H
o R A BN
1B 4 2 CHOH.,( J + 2 CHyBr + 2 Hy0.
P 37y 7 3
}12\5’2/<Br 2-'\/'

Anzlog bei alifat. Kolilenwasserstoffen.
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Gensue Bilansen mit Angaben dor Ausbeute lassen sioh
Sur Zeit mooh nioht aufetellen. Die kleing daker verwendote
Apparatur iet bei der geringen Einsatamenge und den verkKltnis.
slidig groSen kondensatfallen, woduroh tiberall ungeklkivte
Yerluste sufireten, hiersu nioht 8eeignet. Anscheineng #ind
aber die Verluste reoht gering, Speltprodukte sing praktisch
kiun vorbanden, dagegen tritt gtwag Koblenstoffabsehesdang wnd
Harsbildung ein, Auf apparative Verbesserungen sweoks int.
S%ellung genmuer Eilangen wurde veribergehend versiehted, da
die OIeﬂnhcratellm im einstutigen Verfahren - Slelohneitigy
Eronierung una Entbromierung dei ezhhten Temperaturen ..
&ussiohtereicher ersohien, Eine neus, vergriferte wnd ver-
beszerte Apparatur ist aper in Vordereitung, '

Uber Versuchsergebnisse des einstutigen Yerfahrens
801l in Kiirge N&heres zitgeteilt werden,
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Schreiben Clar vom 26.3.1941

Betr.: Vefwendung von Krackbenzin aus Kaltpresss

zur Herstellung von Flugil. Varrieren‘der:
Synthesedauer und der Benzin-Siedelage

abgelegt in Akte 23
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Berith Clar vom 15.3.1941

irprodukten
{lber die Herstellung von 0len aus Primirprod
der Benzin-Drucksynthese (3. Fortsetzung

:abgelégt in Akte 22





