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¥ gerren Professcr Wderivian ,
Dr. . a2 gemenn . vy

Dircixtor LAl berts

L Lber aen Zusetz von Acetylen Lel der
yd ydrlarung.

machdenm inm 1. und 2. Bericht #ber die “rrebnisee der
oo-lyarieruns iu der Flusaigpbase beil g ringes und hohenm Jber-
druck, sowie in der (eosphose bei Normoldrueck borichict worden
war, soll nachgtehend iiber einen Einzelversuch kurz bherichtet
werden, der dus Problem der CO-Fydrierung mit Acetylenvusatz in
der Gusphase unter Druck behandelt. Der Ofen ist bereits be-
sabriecben, Aic Redinpungnn waren folgende: fdygee nit 5 7 ¢ Ha,
5 atit, Kontaktbelastung (cuf Normaldruck umgerechnet) 1 1 Syges
prc g “obilt und Stunde. Yontakt ohne Zuschlag von Inortmatorial.
Lkeaktionstemperaturen cc. 175 - 200°%¢.

thep 3ie¢ rasole kann nichts genrpt werden, da diese
nur tellweise aufzetangon und nicht weiter untersuchi wurdén.
fn.lysiert wurde lediglich des Fiissigprodukt, das folgendé
vonstunten auvfwics: :

Don 0,752,  Jd.0. 50,  S.r.z. 175°
s . P ) . 0, .
siedeanclyee: 5 L = GC°C, 5C¢ % = 1757°C, 9c . = 30000.
0

Cr‘.z. 63' .II.:‘_' 69, I:!Zl 22’ VOZO 35!

Ir. Gegensats zu normalen Versuchen in der Gosphase
tretern hier s=uerstofflnltige Verbindungen in griferen Unfange
suf. Damit niliert sick die 7. sammensetgung des Recktionsproduk-
tes in etwa derjenigen der CO-Fydrierung mit ft:ylenzusatiz.
Bringt mar dic einzelnen onstenten in Bezlelung szur Siedekenn-
ziffer, so wirde sich - allerdings nur ngentihert - ungeféhr
fclgende 7usanmensetzung ergeben: |
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Aldehyde und Ketone ea, 15 ¢
Alkohole n15 4
S&uren " 3%
Ester " 2 %
EKohlenwasserstoffe " 65 %

andere sauerstoffhultige Verbindungen ?

Ein Versuch, Néheres iber die Fingelbestandteile zu
erfahren, gelang nur teilweise. Aus der Gesamtmenge von 235 em’
Reaktionspro. &t wurden gunichst die Aldehyde mittels Bisulfit-
extraktion entfernt. Eine kleine Menge von Aldehyden bliééb
allerdings gzurlick, kenntlich an einer noch vorhandenen C0-Zahl
im Restprodukt und ferner daran, daB anstatt einer Soll-Abnahme
von ca. 30 ccem nur eine solche von 20 com festgestellt wurde.:
Fine Regenerierung der Aldehyde gus dem Bisulfitausgug gelang
nicht - eine Beobachtung, die zum Teil auch schon frilher gemacht 7
werden konnte. Zur Erkldrung ktnnten gwei Ursachen.infrage
kommen: 1.) %Wvtl. liegen ungesfttigte Aldehyde vor, die sich
iberhaupt nicht aus Bisulfit suriickgewinnen lassen, 2.) Mig-
licherweise sind geslittigte Aldehyde mit niedrigem Molgewicht
vorhenden, die in Wasser ltslich sind. Daraus ktnnten diese
allerdings durch Extraktion mittels Chloroform oder Ather iso-
liert werden, daoh wurde im vorliegenden Fall hierauf vergzich-
tet.

nagegen hatte die anschlieflende Txtraktion der vor-
handenen Sduren mit Alkali einigen Brfolg. Nach dem Anséuern
wurden 7 cem entsprechend ungefihr 3 ¢ des Gesamtproduktes an
Séuren erhalten, eine Menge, die gut mit der aus der N.Z. be-
rechneten iibereinstimmt. Die anschliefende Fraktionierung geigte
allerdings das Vorliegen eines unreinen Produktes - es waren
noch geringe Mengen Aldehyde und Alkohole anwesend. Nachgewiesen
wurden: Buttersture, ValeriansHure, Kampronsidure und Unanths#ure
geringe Mengen 08-'bie C1O-S§uren konnten wahrscheinlich ge- .
macht werden.

Das Restbenzin wurde in der Engler-Apparatur in zwei
Fraktionen zerlegt:
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1.) Praktion bis 150°C
2.) Ricketand iiber 150°.

Folgende FKonstrnten wurden gefunden:

1.) vis 150%:

76 com Do, 05728, Soion. 115°

I.2. T4, 0.E.Z. 87T, N.Z. 0,6, V.%. 14,6
2.) tiver 15°°C:

122 cem D, ©,786, s.v.n. 227%,

J-Zt 35, O-}loZ- 30, VUZ- ]5,5’ HuZa 0,2.

Useskttigle Sturen kormten nicht gefunden werden,
ungeotttiste Aldeh-de nechzuvelsen geleng nicht. somit miite
iie Jodzall des Restproduktes gegeniiber dem Ausgangsproduki
schwach erhsht sein, da nur gestittigte finteile entfernt wurden.
v. erwarben were eine Stelgerung von 5 pis wufl ungefdlr 57.
rer Murcischnittswert des Cegamtrestproduktes betrigl aber nur
51. OV bei der Sulfitwaschung evil. olefinische :ohlenwasser-
stof f¢ in geringem MeBe mit entfernt werden, 15t sich vorab
nur vlrmuten. Jedentalls scheint es in Analogie zu den Versuchen
in der Fliissirfphase so zu sein, daB ungesittigte geuerstoffhal-

tige Verbindungen nichd vorkenden sind. Nach der S.K.Z. und J.2.
petrigt der Oleringehalt in der Fraktion bis 150° ce. 30 %
(3.5.%. 115 oder 97’08). Himat men en, daf die noch vorhendenen
Alkohole ebenfalls gestttigt sind (ihre Menge betrdgt nach SKZ.
and OHZ. ca. 12 Vol.%) und setzt man diecse 12 Vol.% von dem bis
1500 giedender Anteil ab, 80 erhoht sich der olefinische Anteil
inm Benzin auf 34,5, d.h., des reine Xohlenwasserstoifgemisch
getzl sich uus annéhernd 35 vol.% Clefinen und 65 Vol.4 Paraffi-
nen zussmnen; dieser gegenilber der Drucksynthese ohne_gzgg-Zusam
(ca. 17 - 18 Vo..% Clefine) deutlich erhohte Wert 148t mit Si-
cherheit den "olefinisierenden Einflu8" des CZHZ-Zusatzes erken-
aen. (Die V.7. ist bei vorliegender Rechnung nicht bericksich-
tigt worden, da die Estermenge ngchetens 1 - 2 Vol.% betrhgt).
Die gleiche Rechnung mit dem Ubter 150° giedenden
Restanteil durchgefiihrt ergibt, dai hierin immer noch 21 bis
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23 Vol.% Olefine vorhanden sind; nach Abgug der als geslittigt
angenomnenen Alkohole (0.H.7. 30) von ca, 8 Vol,% erhtht sich
der Prozentsatz auf 23 - 25 Vel.s Olefine. Auch hier ist bei Be-
riicksichtisung des Olefingehaltes von DPrucksyntheseprodukten bei
einer ungeféhren S.X.Z. von 227 der olefinsteigernde Einflus

des Acetylenzusatzes unverkennbar.

Eine genaue Bilang konnte dem Versuch, wie schon er-
wihnt, nicht beigegeben werden. Immerhin geigt sich auch hier
eine Resthtigung der im 2. Bericht erhaltensn Resultate, auch
bel Anwendung von Uberdruck. ¥ine Weiterfiihrung der Versuche
{8t gunkchst nicht vorgesehen, da die ergzeugten Produkte keine
iiberragende Wirtschaftliohkelt des Verfahrens in Aussicht stel-
len und z.%t. ondere sehr dringende Arbeiten vorliegen.

Durchschrift

A5 huo 3 32 2B U A





