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Lher die Tnomer sinrunr von n-tuton,.

Iﬁ‘ﬂahmcn der Isomarisierangavcrsuahc erhield ich dcT Luftraz, dic Uavetzung
von n=Butan an Aluminiumchloridehe longn Kontakten su untorsuchen Es wurde
dahe* gef\mdeu, an dns vou Leuna beoogene n-Buten in hohén Crede uavﬂ't’ igte
K.d.enthial

‘ﬁnalyea (machFStock) eines rohen n-Eutans von Lewnn,

€5ty 0,05
0438 4,60
C5310 ~ Spuren
05H8 1,15
iac4H . 7565
n.¢ K10 86,45
5.12 0410,

_Das Gas nuBts also fdrbeineé Vorweadung en nit HCL cktivierten AlCl =Iontakicn
n den unruthtir%en HoWe befrsit werden, Dies gosohah durch uqchung dag
:;sga mit 96.5- x2d04 in Vnschgofiifien, Pap Gas wurde hinter den Ugschora pit
feotor ¥ OE von. evtlegebildoten °O befreit und dann nit CG = Fihlung ver-
ﬂflu"sint. Des go gereinigte Cos wurdc nochnalo durch 2 ?drro nit 967 }7 4
‘gapehickt und verférbte die Siure nichi nmehr. Eu war also villlg frel von
Aunﬁead sbigton KeW,e

An&lyse {noch Stock) dea fiir dto boschridbencn Versucho varwendoten Cascoi
091; x";
1 041; . 54 M

¢ 10 ; 2346
. 0,9

“Zur Durohfuhruug dea ersten Versuchnc wurde oine ven Ilerrn Drellontgoe Ubox-

" normene Anparatur Vorveudet, In ihr wurde fldesiges Zuten durch ein Stilmunga.
manpméter in eoinen Verdampfer gofithrt, éort vergust, mit HCY gomlecht und dann
in den Kontalte-Ofen gofiihrts Dicsor wer ein 4 Lir.Ofen,

/e




e gereinlgtas suten nicht in éen hicxfir erformdcrlichon
2]

werden konnic, wurde der Ofen nur nit 1 Lir. Kontult

Versuchsflibrungs
1) Kontakt: = Aluniniumoxyd - AlCl5

.11_&'1"31'._‘3"Vrzsih.-f‘iiaﬁ'rgv . i (65 71, 'J.leos _ g
i Ton-deunh R SN A0y (oubliniert von Lu).

yprgpl 1ob 69
Hult :
Coealahddasyial oo - Daa Aluniniuvmoxyd war eln ektives Gel, des inn Herr Br.lauboch leferte.

durch goxgliliigo Gaochung il doptillierten Wreser nochrule vor Lnluspurin bo-

N 0 , . : T
froft wad dann bei 420° otws 24 Std. gotrocknel. Zu cnthielt noch 3,8 0 Ulihe
Cverlust {(sasace)e ‘ .

. gemischt rund die Mluehung denn sy

3

RS TREAE Pas Aiuminiumo::yducel wurde nit dem A1C1
L _::;':;1:;%3 i
: “z"if'.,{f" =

Pillen (ff ca 1,3 om) verpresat.

SR e SHETEEE A S B " ngowendte Jonge: 1 Ltr.Kontakt.
- 2) I}urcl_'.x"s&tz ¢,5 Lire Buten (fiussig ouf 0%¢ baroghuet).

Das cutspricht etwe 5 Mpl/Std, sigy Lir.Kontekt.

3) Ofentemperatur: 100°C ‘ ,
ST AN 5 B 4) Zucetz on Cls 3,6 Lre/Gtd, = 3 ol % den Dutans.
vod Wil modatidh e R ‘§) Pruck im Cfen co 15 Atw.
: e ‘V 6) Probez;i‘.hwé:»ﬁiﬁ%er der Entspannungssnlage werde das Sus duwech Jborledten

P

pov HOR wedael b Yassor und in - pinen mit EOH beschickton Turn ven Solzobure befred

s edaioaBLT 0 T durch 2 Gam-'url’.to, von denen dile eine zur snalyse upd die

Chub $deidosun I Uatersuchung i Ulira-Rot-Spektrun duvelt ferca Droluft diente. Hinter ole

bohiilter wurde das CGas mittels 002 in einsy Gonsinlle ouczsirorcie

: Er?ehnis.

Ergzib"x}d.a dar cptisthion -
i rlorsuchun; hnafaalyn
frobentivi et a3 cchinafnilyto
nedh Sty ita C 4

i &K ! L AW

A

Cbbrae wdl ok
pSaseoy duoh iz
0 TRL B




Dor Vorsueh wurdo etwn 48 Std. gefehron, codefi co 24 Iir, e 14113 raten der
‘Kontokt pessierten, Dor Verouch wurde abgobrochen, woil einerpeits kein
roines Butan mehr vorhandea var und enderorseits iingel der Apperstur behaben
wcrden muﬂten. Die Aprarotiuz wurde unter ~Lick:toff gestellt ungd noeh dem kre

~kelton sugeinondorgencmmen.

Bofund dog Heatnkians

- Dor susgobaute Kontakt zoigte Peine Vcrcch:xcrunn odor YVerrufunre by wor nwch
n Versuche; nbgeschen von elnen gﬁﬁiﬂuth Yerfall, in gledchen Sustand wis vor
dcmselbun. Auach im Ofen war kaino Spur U1 oder dergl. zu finden. ler mit wileseriger

HCY zersetate Vontﬁku argab nur gchr geriv" iengon aug-itherbarey Hubslanz.

o

" Epbrierung des Resultntess

Aus ¢eg_9afuﬁd orgibt oichs

1) die Ungdtz ung von n-Luuan an oit HCY ek tiviertem'A1C15 Giirfto q;ne cechto Kone
tok ~-e:‘.i'cvcm sein.

2) Heban der Umsetzung zu ieo-uutaa findet uater den vorliegenieﬂ Werpuchebod
gnn ctoh eine Umwendlung 4n 1o pan und Penten stz tt. Yean dio éaalvam dea Qo
_mischea atch vbrschicdene iolanteile dicoor Subatun en panclisty so Lot doech ane
zunchmen, ¢a8 Hquinolare tengen entstchen, well eben prokiiseh nur Tenten und
Fropan als Hobonprodukte anfellene

5) Bine Glhilaung gn Kontakt wird nur durch ungestittigte K.¥e im luggan
orgothuschts ‘ '

~Da dnfolge erforuurllchcr bdb‘utbn an d r Apparatur &ic Druckversuchy unterbroohen
'warden nuBtgn,durden kloine Versucha ohne Drack sur brg;nz g ouigen »ofuxacw
‘durchpefﬁhrt. Bci ilmen alente oinorscsitc raings A1C1 g'in gc.chno}:cncr gnd
gubliniertor: Form els Kontokt und andovarseits unsere ﬂlzos - AJC15 lortinutione
‘Die ﬂkﬁivierung der Kontakta erfolgte mit HC1, dns den Versuchdgas in Kengen vo

ca 3 Mol ¢ pugefist wurde. Auch bed ‘dtosen Versuchen wurde Lol 1u0 C rit reidnen,
dehs von ungesittigton Ko%e vB11lig befreiton Butan keine Spur ! 1bildang e Kontakt
‘baobachtet. Dagegon trat mit ungereinigien Dutan pofort vine dcutliche Ulsbnchiie
“dwag ea dox unteratcn‘Partie den Kontoktos aufe Tle Dicke diczer Schiohl dlrfte
"Bruchteile eines nn betragen. Hier wurden die ungesittipgten Eov alao reatlos
hersupgefangene Bot Vorncnﬁunb reinen Euteng trat on dicger Stelle an 2101, nur
aing ganz dinne \ﬁiﬁe Schioht guf, dic durch ucrqc».‘ns von Sp&rcn Vansey ér:cu;
‘gein dirftldg

_5x&vdbdiger Veige iut dic Ausbeutp on ipo~Tutzn bei den Versuchen chne Fruck

viel klciner els boi Vorsuclizn vater Drusks Tagegen sehelint dle Digproporiiondesu
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1) Gosehmolzonod U 1 200
gebrachenss .&lCls

a) . w " B ‘ 240
) I 200

4) 100 on’ 4101 (oubsy
Aimiers) + 1GY e’
Glasringe-

5)i060 on” 1€, (oub]
limier:) I
100 on? Glasrings,
6) £1,0,-A1C1; Eentakd
deavgruehvgrsuohea

'Pio Versuche ohne Druok wuvden aufgrund diegser Jofunde nur 2ls orlentiersnde Fand-

vorauche durchgafithrd,

. . . e , 1 - e :
eipor neusn Druaokapparatur poch  lingers beit_urzcrdort uid dag vorliegunde sule

tot:immerbin (berraschend iste
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I.G. E‘AVRBENIND‘USTRI_E-AKTIENGESELLSCHAFT LUDWIGSHAFEN A RHEIN
Patentabteilung. Seunn

Herrn

o sespeecen b v e oo

Dr Fg{édricqauﬁyq.g el , Op
o Ihre uns mitgeteilté, inzwischen unter Aktenzeichen I 4988,
IV3/120 - am .:..5+8+43 beim Reichspatentamt angemeldete Erfindung
botreffend Verf.z.lsomexisiexen .v.n-Butan. (0.z. ......24.280Q.)
nehmen wir auf Grund der Durchfiihrungsverordnung vom 20.Mirz 1943
zur Verordnung iiber die Behandlung von Erfindungen von Gefolgschafts-
mitgliedern vom 12.Juli 1942 in Anspfuch:AEin Abdruck der Anmeldung
ist fur Sie beigefigt; er ist von Ihnen "g%—mé;;-—ﬁ-id"il‘%‘zu behandeln.

1.6. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAPT-
Anldge, S s |
Anldge. R b E\/\-\}\Y\S‘

‘Beigéfﬁgtes Doppel bitten wir zu unterzeichnen und an Patentabiei-
lung zuriickzusenden. - - : . '
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| G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT

Unser Zeichent 0.%.14150.
Ludwigshafen/Rh., den 4.lai 1943. ‘Rh/K.

Verfahren. zum Isomerisieren von n-Butan.

Es ist bekannt dass man geradkettxge Kohlenwasserstoffe,
z+B. n—Butan, durch Behandlung mit Alumlniumhalogenld, Z.B.

Alumlnlumchlorld, gegebenenfalls unter Zusatz von trockenem

Chlorwasserstoff, in verzwelgtkettige Kohlenwasserstoffe un-
wandeln kann. Dleses Verfahren hat jedoch den ﬁachtell dass
das Alumlnlumhalogenld bei Verwendung von technischen geradketti-

gen Kohlenwasserstof;en, die in der Regel gnrlnge ¥engen Olefine

und andere Kohlenwaoserstoffe, die mit Alumlniumhalogenid fliiseige

Produkbe bllden, enthalten, so stark verschmiert wird, dass

_es oft ausgewechselt werden muss. Dle Abtrennung dieser uner-

wunschten Belmlschungen ist aber schw1erig.

’

Es wurde nun gefunden, dasu be1 dexr’ Herstellung von

Isobutan aus technlschem n—Butan die katalytische Yirksamkeit

des. Aluminiumhalogenids 1ange aufrecht erhalten werden kann,

wenn man dem elgentllchen Reaktlonsraum eine Alumlniumhalogenld—
schlcht vorschaltet. Dadurch w1rd errelcht dasg aus dem gasférmig
zugef hrten n-Butan Spuren von Olefinen, die zur 3ildung flilssiger

Produkte mit Aluminiumhalogenid befihigt sind, sowie von anderen

stﬁrendqﬂ Verunreinigungen entfernt werden, 80 dass der Kata-
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;lysator im Reaktlonqraum durch das S0 gere einigte Butan nicht mehr

ﬁverschmutzt wérden kann.

Dle vorzuechaltende Aluminlumhalogenldach;uht kann man uan
bel elnem Reaktionsrnumg 1n dem dag Butan unten gaefdrmig
‘elntritt, uate:halb der Kataly:aduorscnichu anordnen. Besonders
:VOTuLllhaft ist. es, ‘dag . zur. Relnigung dienende Alumlnlumhalogenid
in e}nem oder mehreren besonderen Gefdsseny dle dem Reaktions.

) raum vorgeschlatet 31nd, unterzubrlngen° Die ‘sich wahrend des :
Betrlebs bildende Flu0315&e1t Pann dabel aus den Gefdssen unten
’fabgezogen werdeno Ist. das Alumlnlumhalogenld in dem Vorrein:ger
-verbraucht, S0 schaltet man auf einen mit frisphem Aluminiuco-
jhalogenid beéchickten Reiniger oder auf ein schon zur Isomeriglerui
benutztes Alumlnxumhalogenid qu“ ‘

Die Temperdturﬂn bei der Vérbehandlung des n—Butanq mit
.Aluminlumhalogenld lie'en in der Regel etwas unter der des
| Reaktlonsraumasa Der Drurk w1rd so eingestellt, dass bei dar
‘gewahlten Temperaturg die vorteilhaft zwischen etwa 80 und 100°
kllept, k 1ne Verf1ﬁ351gung des n-Butans stattfindet. Als Halogenid
w.ver;endevvman!voy allem das Chlorid und Bromid des Aluminiums,
',VOfiéiihéft Zusammen mit Qrdgern, %.B. aktiver Tonerde; gegebenen-

falls kann manauch noch andere die Isomerisierung fordernde

: Katalysatoren zugetzen,

o e Neben der erwahnten FLlnwgung des n-Butans, die devaataw

]ys;tor 1m Reaktioneraum eine lanre Lebensdauer sichert, hat

das Verfahren noch den Vorteil, dass jeweils nur soviel Halogenid

aus dem Reaktlonsraum verdampft, 1s der emperatursteigerung
'dlrsem Paum entspr;cht, da das n—Butan schon mlt Aluminiumhalos .

genid gesattlgt ih den Reaktionsraum eintritt. Bin weiterer Vortel:

Verfahrens besteht darin, dass die Temperatur 1m Reaktions-
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5raum 31ch 1elchter rageln 1dSST da eln erhebllcher Te11 der

'Reak+ionswarme Qchon 1n den’ vorgeschatbenen Gefidgsen aufgenomman

‘w1rd Dles 1st von besonderer Bedeutuﬂg, da der Katalysator

3schon gegen gerlnge Temperaturschwankungen sehr empflndllvh ist,

_1nsbesondere dann, wwnn er mit anderen Stqfien; 2.8, aktiver

"_‘TonerGJ erdunnt angewandt wird, i_ N . o

'aie be1 der bekannten Isomerlsierumg kann man auch beil dem vor-

liegen@en Verfahren wahrend der Umsetzung noch trockenen Halogen-
’ wasserstoff zusetzenq Man erzielt dabei ‘schon mit geringen

ihengen Halogenwasserstoff eine'atarke und glﬂlchbWelbende Ak
"tlvieruﬁg, ohne dass es w1e ‘bei der bekannten Arbeltsuelse wegen Hach-
;lassens der erksamkalt des Katalysators notwendig warc, den Haloéen-

*»wasserstoffzusatz wahrend der Umsetzung zu steigern.

» Belsplelu

In e1n Druckéefass von 300 ccm- Inhalt,'in dém sich 200 .ccm

1

7’e1nes Gemisches aus 135 Gew1chtstellen reinem subllmlertem
Aluminlumchlorld und 65 Gew1chtstellenaktivierter Tonerde be-
'_flnden und dem ‘ein: helnlger vorgeschaltet ist, der auf éisernen
Raschlgrlngen 60 ccm s*ﬁckiges Aluminlumchlorld enthalt 1e1tpt
‘man stundlich unter elnem Druck von 1.2 blS 13 at 100. cem- (flubsig
vemesoen) n—Butan gasformlg und 2 Vol % (bezogen guf Butan)
Chlorwasserstoff elno Das Gas verlasst den Relniger mit atwa. 90°
“und - trltt mit dleser Temperatur in das Rbaktionsgefass ein, in
’fdem es 51ch auf 95°:b18 9690 erwarmtg v Qu |
‘ Bezogen auf elngebravhtes n—Butan erhalt man 65 % Isobutana Nach
.»zehntaglger Benutzung des Katalysators wird noch die glelche
Ausbeute er21e1t der Katalysator ist ausserlloh unveranuertu‘

Arbeitet man dagegen unter sonst glelcnen Bedingungen ohne

.:'ydgrgigigqng, qo betragt dle Ausbeute an Isobutan,-bezogen auf

=
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Agnaratur.
i Siehe Zeichnung.4 

'Als Kontaktofen diente. ein in einem elektris ch behejzten Glbada
befindllchea Druckrohr von etwa 300 cm3 Fassungsvermogeﬁ.

“5Als Vbrhelzer diente ‘ein ebensolches Rohr mit etwas geringﬁrem
v;,If‘aasnngsver'mogen° ‘Zus8tzlich, wurde das Zulelcungsrohr zum - Vor-
‘warmer elektrisch. behelzt.

f'Da schon die ersten Versuche ergaben, daB von: all en Aluminium~’
chlorid-haltigen Kontekten bel deén Versuchsverhiltnissen viel
Aluminiumchlorid abdest1111er+ und sich dana an dén Entspannungs-

. ventilen absetzt, so deB diese nach kurzer Zeit verstopft wexrden,
wurde vor das Dntspannungsventil ein mit akt1ver Tonerde, beschick-
'er u'd mit Dampf behelzter Abscheider elnbeLegm. Dieser Abscheider

h urde mit: y-—Alzo3 das nur. bei 100 = 200 gnurocknet war' und daher
fnoch Wasser enthielt, aur Abscheldung und qusetzung des AlCl3 bam
'schickt.: v">>_- » Lk :

: Vbrversuche

Vbrversuche ergaben, da8. zar Durchfuhrung der Versuche sehr weit-
;gehand von. ungeaattlgten Verbindungen gereinlgtea "Butan erforder-
’ lich ist.. Schon sehr geringe Mengen Oleflne verschmleren die Kom-

' akte resch und verwischen die Ergebnisse.

iEs;wurde .deher das Butan durch Wische mit 96,% Schwefrlsauvﬂ wnd
anschlieBende Entfernung der hierbei geblldeten schwefligpn Shur
in Kalitﬂrmen gereinigt._ ) : E

'Eine weitere Prage war die sichere Feststel1ung gpriugs+eF Mengan
'Olefine. Hier half eine von Dr.Klein ausgearbeitete Methode. Di.
Pﬂoben wurden mit Kohlensturs ausgefroren und bei - 50 bis - 60
it n/e Brom in'| Tetraohlovkohlenstoff titrlert. Mtt dieger M“*h“dﬂ‘

'konnten noch etwa 0, Ol % Qlefine im Vprnthggas bestimmt W““ﬁ“ﬁ

Vorversuche mit gereinigtem Gas ergaben weiterhln, dafd bei 100
ontakttemperatur erhehlioho Urwandlung von anutan in Propan
Aund Pentan atattfindet j(JourLaluAusvug ?ba ‘vom 9, 5542 )
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Ultrarot Analyse
. Tag.. d. Produktes

i - % i~04 0
ki.lm)mn -

o PO A9
2. o 53
6. | . B
0. | 50
20, f o 50
25. | .- 50
300 | . 40

Gasaﬂéiysénrdes Vérsuchsgasés und des Produktes nach ca. 6 Tagen.

Es wurden 33 2 Muster von ca. 3 und 8 Ltr. durch Desatillation an dor
Leunakolonne analysiert (Analyt. Labor.)

I. Versnchsgas : - I Produlkt

Wuster A ‘Muster B Mustér A Muster B

L84 . . 1,8% . . 2,25 2,0

TN 96T A 95,8 .
L5 W L5 2122

Das Versuohsgas enthielt ca. 5 % i Butan,

1Tn den ersten 30 Tagen des Versuches wurden also durchschnittlich
40 - 45 i Butan aus n-Butan erzeugt. )

Beschaffenheit des ausgebrachten Kontektes,'

iDer Vérsuch wurde nach 32 Tagen abgebrochen. ‘Die Kristallstiicke des
Kontaktes Waren auBen von einer diinnen Schmierschicht iiberzogen, innen
aber v§ 111g fest und wohl erhalten. Ausgebracht wurden ca. 96 g. Der

“Verlust betrd gt ‘#lso etwa 50 %. Im -Ofen befand smch auﬁerdem otwas.
Schmiere. (Schmelze von AlCl3 nit 81.)
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\‘32 Tagén wurden Ce 79 Ltr. 47,5 kg Butan durchgesetzt. Erzeugt
rden ca. 40 % i-Butan = 19 kg. Verbraucht wurden ca. 100 g Aacly =
CEis Oy 6 %, ge;ecnnet auf erzeugtes 1-Butan. Neach der Gasanalyse ha--
‘ (§gt der Verlust aurch Nebenproduktbildung (0% und C K%) bei einen
:rchsatz atwa 1 % Das’ helﬁt, dexr. Verlust durch Nebenprodukter
jugung dﬁrfte eﬁwa 2 -~ 2, 5 N betragen.

; zu erwahnen 1st’noch, daB ein solches Resultat nur mit sehr reinem
‘fniButan, das insbesondere aur’ hochstens winzigste Spuren Olefine
B efthblt, Zu erreichen ist. Olefinhaltlge Gase erzeugen bald Schmieren,
‘fdiv mit dem ¢hlorid ‘bei Ofentemperatur Schmelzen bilden. Hierdurnh
“wi d der’ Kontakt bald verbraucht. Ganz. reines Butan reaglert beil
dar Vérsuchstemperatur mit reinem (subl.). ﬂlumln;umchlorid ohne Bil-
3&uﬁg von ‘Sehmieren, ‘wie. weitere Versuche mit vorgeschalteter Vorrei-
njgung des Gases durch AlCl3 zeigten. (Siehe Versuch 5.)

,Ferner 1st a8 erforderllch, reines (subl.) Alcl3 zu verwenden., Kit
rohem Aluminiumchlorld (Marke K von Lu.) unternommene Versuche erga«

,j,ben bei sonst gleichen Bedlngungen wie Vers. 1 nicht nur schnelles
~Weichwerden .des Kontaktef, sondern ‘auch viel stérkere Bildung von
03 und 05 Kohlenwasserstoffen. Die Aktivitat dieser. Kontakte sank
verhaltnismaﬁig sehnel. ab. ) :

Nmoh unseren Versuchen stelgen dle Verluste durch Nebenprodukter-
] ze'gung rapide, wenn die Temperaturen im Kontakt 95 - 960 erhebllch
‘ uhersteigen. "Bei 100° sind’ Verluste vgn etwa.4 - - 5 % Zu erwarten.

?s_Daa'Ergebnis des Versuches 1) wurde a 'ch’einen ‘halbtechnischen: Ver-
such ergénzt. Esg wurden bel ca.. 40 Ltr.: Kontakt (A1013 subl. Spezial-
Rérnung Iu = - ca. 50 kg ALCl 3) °a. 20 Ltr. ="12 kg Butan fid. Std.

‘: chgesetzt. Leider war“es nlcht mogllcn, ein: volllg olefinfreles
'vBmtan zu verwenden. Das Versuchsgas enthlelt ca. 0,1 O 2 % Olefine.

tzdem konnte wahrend 800 Std. mit: etwa 40 % Umsatz gefahren werden.
nach 800 Std. ausgebrachte Kontakt war zum erheblichen Teil

ch” ‘und geschmolzen. Auch- dleser Versuch zelgte elndringllch
Notwendlgkeit elner sorgfaltlgen Vbrrelnlgung des Butans.

: kt, wurde eine weltere Vérsuchsrelhe mlt wechselndem HG1-Zusatz
~ddrchgefuhrt N




| % i-Butan
Stundvn : .auf 100 T1.
. “Ges. Butan.

1g ) a4
g 30
TR | HEE
9 | 29
4o -3
31
30
30
25
29

fDle Gasanalyse ¢ines Produktmusters nacL etwa 150 Stunden Ver-
‘suchszeit ergab

03 K.W, : 0;2 %

(}4: " 'u:» 99 8 u‘

‘fDer nach ca. 250 Stunden Versuchsdauer ausgebrachte Kontakt
‘war zwar etwas verschmiert, aber sonst fest.und gut erhal%en.

‘,Zur Prufung der Frage, wie gich véllig von ungesattlgten Verbindungen
,_:befreites Butan an Alcl3 verhélt, wurden Versuche: durchgefuhrt, bei
‘:denen sti klges AlCl3 ‘schon in den Vorwdrmer geflillt wurde. Da bei
diesen Versuchen der Vorwarmer bel nledererer Temperatur gefahren
.wurde als der Hauptofen,muﬁte nit nlederem Druck gearbeitet werden.
Dabei wurden dle Zufuhrrohre S0 behelzb, daB dag Buten schon in
»'denjVorwarmer alp Gas eintrat Da die Vorreinigung des Butans in

- der H2304-Apparatur bel diesen Versuch nicht- mepr ganz so gut war)
wie be1 den ersten bes»hriebenen Versuchen, wurde das AlCl1
Vorwérner schon relatlv schnell weich, Die. Kontakte im Hauptofen
blieben abef praktlsch 80 w1e sle eingebracht waren.
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':;Konfaktf »Im Vord£en

Yersuch 5.
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.
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g
e
foucd
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"
g

Marke TH

217 g

3

-Im Hauptofen 200 cm

Versichstemperaturent

ca. 80°

Iﬁberdfen »
n Henptofen -85 - 90°.

!

"

10 kg/én®.

Drucl:

. |BG1-zusats

»

% i-Butan

i‘

100 T1.

Vol.% .
HC1

v

Rach
Stunden

Ges.Butan

26
28
27
31
36

i

31
46

i

42

38
47

40
itgehend verschmiert und geschmolzen.

‘

e

316
ntekt ‘im Vorofen war we

Der Kontakt im Haup

" bracht,

Der K

inge-

wie e

a

tofen vollkommen: unverschmiert un

Oberfladpen stark aufgerauht. Die Gewichtsabnahme des

R

Kontektes im Hauptofen war gering.

'7KDeerérsdch'Zeigt'einérseits, daBAvoilkommen gereinigtes Butan keine

’Dru¢k und niedere Temperatur‘durch

rechmiérung des| Kontaktes bewirkt und dafl die Heragbminderung
i

‘der Aktivitdt d

chén we~den kann.

!
i

gen, daB bei sorgfiltiger Vorreiniguhg des

ederen
i
* Versuchsgases von Olefinen eine Gewinnung von Isobutan aus n-Butan

hn

™
154

4

i

-Die Versuche ze

erhdhte Zugabe~éﬂ HC1 ausgegl

tz;an'HCI moglich ist

¢

‘bei geringem Zusa

{
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.Vbrauch l.

'Kontakt‘: 200 ond B Preﬁkontakt (35 1. ALGLy subl, + 65 TL. A1,0;) .
; ca. 150 g Kontakt.—,ca. 55 g A1013 Das A1203 stemmte aue Opphuer
Produktion (geliefert von: Herrn Dr. Haubach). Es wurde nochmals
'vsorgféltlg gewaschen una dann bed 400 - 500 getrocknet. Gliin-
verlust ca. 2 %. Wl

‘Darehsatz Butan: o 5 (100 cm3 £1. Butan 0 c)

4ﬁ¢1~2uéatz'f 1z 5 wol % (siehe Tabelle)

"Verauchstemperatur. im Kontakt 95°

3V9rsuchsdruck: ,l4,kg/°m2

 Yorsuchsgas: 98,3 % C,H)o. *Olefine untex 0,05 %.

o Prove . Mol ¢ | % i-Butan -
" -nach Std. - o

Angéewandt ca, 40 k§
n-Bptan mit ca. :
i—B%tan,

g Umsatz ca. 40 %

Erzeugt wurden etwa.

16 kg i~-Butan, d.h.

je kg A1013 ca. 300 kg
. i-Bu$an

-
G

nicht vor. .

barea AlOl Anstelle der Aluminiumchloridk drner waren pur Licher
in den Kontaktpillen‘ ‘Durch Subllmablon im Glithrohr war auch keum:
noqh'Aluminiumchlorid:nachwe;sbar. fufgrund der Aktivitltsabnahme
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und dieses Befundes wurde -daher gesohlossen, das der Kontakt prak-
tisoh vdllig verbraucht war und nicht mehr mit HCL regenerierbar.

Q.Bezuglich der éuBeren Besehaffenheit ist zu sagen, daB dj Kontakt-
'pillen im allgemeinen gehr gut erhalten waren. Die aus den unteraten
Sehichten im Ofen (am Gaseingang) waren auBen etwas verschmiert.

, nge Pillen  aus der obersten Kontaktschicht (am Gasaustritt) waren

":leicht gelbbraun,aber vollig unversohmiert.

“Aufgrund dieses Befundes wurde ein Versuch mit Aluminiumchlorid
Sim Vbrofen durchgefhhrt. Da offensichtlich das Aluminiumehlorid
" ‘aus .dem Kontakt absublimiert war, war anzunehmen, ?aﬁ mit Alcl3-Dampf
beladenes, 4in-den Kontaktofen eintretendes Gas bessere und gleich-
;méBigere Resultate geben wiirde. : F
, Verauch 2}’
*;xontakt~ o

Im. Vorofen (Verdampfer) 85 g Alcl3 Marke TH, darunter 20 em
’;Fdllkbrper 80 (Maeehendrahtringe) '

"gim Hauptofen 200 cm3 Pillen. PreBkontakt aus A1013 subl. und

o mel, (35 - 65). . :
‘;(Ahnlich dem Kontakt Von Versuch l, aber bei hohennnDruck grpreﬁt )

3

1Temgératurg"1m'Voro§en 90 ~ 95
' " Hauptofen - 95 - 96°7

V.Vbrsuchsdruek°'_ 12»-‘12 5 kg/cm2
Durchsatz: (100 cm3/std. (o°c £1, ) Butan).,

“’Olefingehalt. _ o 01 - 0,002 %

VIsobutan i. Vbrsuchsgas. oeale T %a

Hcl-Zusatz* _ ca. 2 Mol b




' Probe - ' -} % i-Butan
-‘naoh_Std. ’ 100" T1.Butan

15 | L5 i T0-T
33 L8 69 - 70
73 2 G 69 .= 70

210 B - 62

300 R 58 - 59
334 5 o . 58 - 59

450 | _ 53

474 .31 53

499 | 3,4 © - 60 - 61

520 - ,3;5 | 57-758

‘:Gasanalysen nach ca. 6 Tagen Versqﬁhadauer.

Versuchsgas S Produkt - Vérlust daher
'0338. =03 % 20 o R
j'C4HlO-=f99.4"‘*_; ‘95,0 ca. 4 =5%
5% = 03T Ty 30 8

Nach Beendlgung des Versuches ergab die Kontaktuntersuchurg folgen-
fdes"

-Vorofen.: Das AlCl3 ist versohmiert und daher nicht mehr zuriick-
SR - zuwégen.

Hauptofen. Pillen in untersten Telle des Ofens durch eindestlleorm
tes AlCl3 etwes verbacken. Der Kontakt ist im iibrigen
vdllig weif und unverandert Die mikroskoplsche Unter-
auchung zeigt aber doch, daB z.T. AMuminiumchlorid aus
“dem Kontekt abdestilliert ist.. (Dle erwahnten Locher»
im Innern des Kontaktes.)

j'Die hohen Umaﬁtze Zu iso-Buman und die zu hohe Produktion an
fPropan und - Pentan veranlasten einen neuen Versuch bei niederer
Temperatur und niederem Druck.




350 Std.
ge-

y-A1203

entsprechend éfwa 50‘gvA1013.

~ca. 85°

Produkt nach®’ !

60 "
b
\

neuer Flasche auf

fiillt,

Butan
x) +.Versuchsgas aus

e

2,6 ¢
ca. 4 %

PreSkontakt 40 T1. ALC14
1,3

% Isobutan -in’

100 T1.

hsdauer erneuert.

3
5
=
o
2
172}
~
1Y
]
o
o
=S .
o
K1
(<3
=
o
8
=
8
el
o

90°
Produkt nach 110 5td.

sﬁo
Molf%
HCI

};Fﬁilhng

'IhﬂVbrofenr
? Hauptofen
2 Mol ‘%
gas

rIﬁ,Vbrqféhv
Im Heuptofen 200 om3

.
3

“Versuchs

Versuchsstd:

h
gt

Versuch 3.
‘Gasanalysen

 Temperatur

*Yersuchedepoks - 11 ke/on?

© Kontakb:
| HOl-Zusatas:




;

1344

Beschaffenhemt des Kontaktes.

Im Vorof‘n'kein rist. A1013 mehr vorhanden, nur'noch.Schmiere.
Hauptofen, Kcent te vbllig troeken and unverfarbt. Die mikro=

k pische Untersuchung/erglht nur’ noch in obersten Teile des
Kontaktea Aluminiumchloridkbrner in den’ Pillen. Die KontaLtpillen
am Gaseingang reagieren auch mit. Wasser nur ‘schwach. .

Vbrsuch 4e  v R . N I .
,KOntakt:  Im Heuptofen aooﬁcm3 =135 & PreBkontakt (40 T1.’ALCI,
; 60-T1. A1,0,). - : ‘

Im Vorofen ca. 80 & AlCl (Marke pH), darunter 70 m
Fdllkbrper 80 (Ringe aus Mﬁschendraht. Lisen)

vmemgeratur: _
Lo I Vorofen ca. 800%3
- Hauptofen ca. 80

Drucki‘ 10, kg/cm
; Durchsatz' ? « Oy S
"Hcl-Zusatz- ca. 2 Mol &

- FHach AR *so—Butan
Ygxsuchsstd. Cin 100 71, Butan

14 “BL
62° . 5L
91 o} 55.~-56
156 1 46
200 : 45 = 46
270 i 46
300 ] 53.
360 " 43
e . T

Gasanalysen. (Nach 130 Std. )

Verauchagaa

0,1 %

61“
91 8!

2,0 "




 Vorofen. Aluminiunchlorid sterk verschmiert.
.- Hauptofen. Kontekt Vollig unverfrbt und duBerlich wie unge-

: Ausgébautér Kéntakt;

- braucht.

3.beléden hat, daB die Ver-

‘dampfung im Heuptofen vollig unterbrochen wurde.

"Lgcher®.
Ae ‘den Versuchen 2, 3 und 4 geht hervor, daB das Gas sich im

*Vorofenﬁnicht ganz so weit nit ALCL
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tokigem y-A1,05, Silicagel und

VWeltere Versuche mit an st

f

tihnlichen
me;ngn‘ergabenAsiegeinischnelleres Abklingen der Aktivitétfala die

eschlossen. Im sllge-

wlhnten Trager'zur Adsorption

ergaben bislang keine'bésseren Resul=
ProBkontakies Die Pahigkeit der er

‘tate. Diebe Versuche sind aber noch nicht abg

‘Stoffen adsorbiertem ALCly

gel etwa 10 - 12 %,

o

von Aluminiumehlorid - ist nicht sehr groB..So adsorbiert y-Aly0y

1

iCg,

17 %, unser Sil

Y
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es orforderlich, Butan Zu verwenden, das praktisch oder vﬁllig,
frai von Olefinen ist da Oleflne mit ATuminiumohlorld bei
'] Versuchstemperatureu lelfﬁsflussige Schmelzen bilden und
: aher der $ontakt aus dem Resxtionsraum- herausgewaschen wird.
“AuBerdem diirften wohl neben der Polymeriaa+ion von Olefinen
(auch noch Alkyllerungen an Kontakt eintreten, SO‘daB bed Gegen-
wart von Oleflnen mit uberflu351gen Ver usten an Butan zu
rechnen ist. Vplllg relnes Butan reagiert ‘an A1013 uqter den
Versuchebpdvngungen ohne BJldung von Sehmleren°

2) Auch bPi Verwendung von Aluminlumchlorld ohne Tragcr empflehl+
es sich, das Gas vor Bintritt in den eigentlichen Kontaktofen
durch Alumlnlumchlorld von letsten Spuren von Olefin w. dergl.
-z befrelen. Dles kann zweckmaﬁlg in elnem vorgeschalteteéen
Vhrnfen gesohphen° (Vorsch]ap zur Anordpung 2ines solechen Vor~
ffans 319h“»Anhang b))

) Durch Aufbrlngen von Alumlnlumchlorld auf Trager 148% sich die
CAktivitat dieses Konbaktes sehr stelgern. Diese Trigerkontalkta

lassen aber in ihrer wlrksamkelt rascher nach als Teines AlClz.

fl'

4) Durch Stelgerung des . HC1- Zusatzes 1assen sich die Verluste an
W1rksamke1t “der Konfak+e; dies durch Absublimieren von AlCl3
‘un& andere Umsténde elntreten, bis zu einem gewissen Grade
aus&leichen. Eine véllige Regener:erunv weitgehend verbrauchten
Tragark u+aktea dureh HCl war bislang nichb moglich.

5) Es empfieh7t sich, ‘als Kontakt reines sublimlertes Aluminiwn~
‘chlord zu. verwenden, - da technische nicht gublimierte Ware
in °rheb11cherem Grade Nebenreaktionen aus]ost, als solche ‘durch -
reinps AlCl3 erzeugt werdenu .

6) Auﬂh bei Verwendung von reinem AlCl3 als Kontakt,/sei es unver-
' mischt Oder auf Tragerm,empfiehlu es 51ch, die Ofentemperutur
unter 100 zu ha ten.
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zu iso-Butan erheblich steigern.
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Die Véfsughe wurden in der Brennstoff-Abteilung des

Ammon}gklabau
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ﬁch weich und plaeuisch. Bei Verwendunv von #z.B. n-Butan mit nur
puren unvesattigtbr Verunreiniuuncen blelbb dzeser -Vorzang sehrl
“lange nur auf die untergten Schichteg des \ontaktes beechrunxt.
' 870el, 11;durch haplllarqufte, am
Kontakt in die Hohe, go daB auch in den oberen Partien die Obere

b it . Schmiere bedeckt =
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; . L ~ (o indonToy souind G ey
Als-Versucho-gas diente ein techn, n-Buthn mit witer 0,7¢ unge-

gdttisten Vétbin@ungen,'ca 8 ¢ iso-Butdniurd- 90 ¢ n-Butan. Der
P SO TIER :

rie .

* ‘Rest bestand sus Lerinsen Ie
Eo CHEL R S .
"-i Die Versuchsbedingunzen waren folyende:
. Temperatur im Kontaktofen:
: ‘ D :

‘gapeingang: ca 907, .
s B N H

ugtrith)t 95 =967

“Temperatur im ObSF&N Tl dEs Voroferdsca §0% s
e T sa g eldiaigerioiil Flstiga
Durchsatz: 100 op’/Std. n-Butan (ber bei 0°C)
: - S S8

_Zusétéjag'Aktivatbr: 2~Vol;¢ HC1, bezogen aufl Butan, !

. xS it

: . - f .
- -Arbeitedrucks 12/ - 13 Atm.

R

4;nerjnach,22 Tagenfausgebaute Kontakt war nur in den
' ‘heiBesten (oberen) Teilen verbraucht, im tibrigen aber

y61liy frockenTQﬁgg Alusiniumchlorid im Vorofen war nur
'-infder"untersten $¢hicht verschmiert. Die Hauptmenge var
vbllig reins 1o : ‘




. pann fiel der Umsata schiéll, da ded Kontalt
»verbrducht war Berrnach 24 Tgson: auswebaute

1Pateng~naprucne

Verxahren gur Herstellunm verzweivthettiver ohlénwasge:stoffe

4us. techn., nielt vollig ‘olefinfreien, weradkettlwen LbhlehS
»wasbergﬁoffen, insbesondere -n-Butan unter Druck -und bei er-
'hbhten Temperaturen an Aluminiumhalogenld-ﬁaltiuen Kortakten,
idadurch Jekennzelchnet, daf man vor den elgentlichen Kontakt
‘eine abgetrennte Schicht Altminivinalogenid: schalted, hcckn
mﬂBiv in einem uesonderten und Eﬁswechselbaren Vorofen.

2 . 3 .
'LVorfahren naeh Anspruch 1), dadurch Jekennzeichnet, dafli-man
. ‘vor Aluminiushalogenid-haltige hischkontakte emnF ubtetrennte
':Schicht AluminlumhaIOJenid schaltet. = ‘ o
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. Pie Bophimmung von Olefincn und ..romiten

zumigchen,:

ihhnltsvérzuiohnis.

Io . Ubersicht,
B . . o : .
“IL. ﬂie Bestimmung von Olefinen in
. KW-Gemischens - T
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Wie bekannt, ergeben dle verschiedenen ublichen Brom- und Jodzehle

I. : _'(_)’_ "rsich‘b.'

bastimmungsmethﬁden Werte, die je nach der Art der untersuchten

. Ko hlenwaeserﬂtuffe mehr oder minder von einender abweichen. Die

. Uhaioherheit, walohe der Methoden wid ob Hberhaupt eine derselben
in allen Fallen zuverléssig ist, rihrt dahier, daB oystematiache
Untersuohungen anhand von definierten Olefinen. verechiedenartigor
Kénstitution bishor fehlemo!)

Im Rahman ‘von Tre1 stoffentwioklunguarbeiten atellten’ vir préparo-
'tiv eine grdBere Aazghl von Paraffinkohlonwaeséretoffen auf den
“Wag Alkohol — Olefin..u_QParaffin dar wnd hatten daher oine Roiho
vsrsohioden konstituierter reiner Olefine zux Verfﬁgung. Viir be~
nﬁtzton die Gelegenhoit, anhan& derselbon eino Prlifung der go-
"_brauchlichaten Hethoden zur Beetimnmng der Qlefing varzunehmen. De
‘Anelysen wurden Zumn vom Ana]ytiaohen LaboreOpey zum Teil von una
"~auagefuhrt. Perner prhfte anhand unserer Substanzen Herr Dr. Klein,
Opow eina von ihn eelbst auegearbeitetoz) Bromzuhlbeat1mmungpmethn—'
des - RN .

i
'Ba argab sioh el der mit 10 versohiedenen Olefinen auugefuhrton

e Versuohen, daB keine der geprﬁften ﬁblmchen Methoden bei allon Olaw

‘;fintypen riohtige Resu"tnte liefert. Im welteren Verfolg der- Arboit
‘fandan wir &ann in der Hydrierung mittels Platin aus Flatinoxyd oinen .
'Wag zur quantitat tven Bestimmung: von Duppalbindungen, der in keinenm
_der untersuchten Fillo versagt hat. Aromaten werden von Pletin aus

sbPlatinoxyd ebenso glatt und vollstindig hydriert wle Olefine. Idegen
valso Gemische von Kuhlenwasserstoffen. die Bowth 0lefiné -als auch
Aromaten enth&lten, VOr, so 1iefert dlo ermittelte Hydrierzshl ein

1) Klirz1ioh wurde von He Kooh und F. Hilberath (Brennst.chemo21, 185
(1940) “bei drei der iiblichen Jodzahltestimmungsmethoden Abhungig—v
keit dexr Substitutionsneigung von der Struktur der Olefinlecst-

- gestellt und eine Abgrenzung der Brauchbarkeit dieser Math
vorgenommenu

2) Die Arbeit ist noch ‘nicht abgeachloeeen.

den




'tigung dieﬁes Wortes 188t sich denn der auf die Olefine entfallende
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ir die Summe der aliphat
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IL I)ia Bestimmu.ng von Olefinen in Kuhlenwaeseratoffgemiechen.

"1.) Taballefder-Jodzahlen yon 10 Olefinen nach 9 Mothoden,

“Bis folgénde;Tabelle'gibt:einén Uberbiick Uber die fiir 10 verschio

dene Olefine nach insgesamt 9 Methoden erhaltenen Jodzahlwerte. In
de:_' ersten. senkrechten Spalte sind die thecretischen Verte angafithrt,
Zur Erh8hung der Ubersiohtlichkeit sind die riohtigen Resultate nit

”'Sv{:ernol}en‘,, ‘die zu hoken Werte mit 14!, die zu nied;-iéen mit '-t ver-

. Ta b 0ollo 1
. Jodze.hion, nach’ vora'chiodonun Vorfshren orndttolt,

5% W O TR T RO BN T B B ‘o
“Thoory § {€1~J) ] (Bre) {Br) “(er) (H) {t)
Jodzehly wigs' ') Hays D.2.8,6 DroKlein Plnun—Kloonich—
B v [ ' : Ope | Ne¥ konte Nr.4¥

‘wHoxen

| metan
peoton

meCktadooylen - | 1007 - 101 x| 105 x . 84 x
" 2udothyltuton =2 |- 362 ' 354 x| 260 x| 274 | w28
2athyloxons} - | Spe3l e 2000 e 33 ‘ S Blx| 2% x
<232y 3uTrlnothllm o (28 | v204 . (a3 | ) 257 x | ~ 244
EXTRIN -l PP R $250 .|+ 251 . ' x| 232«
Didstbutylen. i Y- '
‘Trideotutylon : - | . 3|38 | t243 {5 s 398 -8 |-

299 x| » 329 R R
24 x| +258° ; 5 230 x 231 =
~.103 pREFY ) - @ 18 x

+2:8 | w288 s - ax | =217 | 21x

: _'29) Der Platinkonta.kt aug Platinoxyd und seine 'f.’irkungs‘;"eiue.

"'_'Wie man. eieht, werden bei den geradkettigen Olefinen nach den moisten

‘einigermaz?;en richtige Wlerte erhalten; bei den verawelgten do-

:gegen ‘mr e.usnahmsweisee Das einzige Verfahran, d&s J.n sllen Féllen
_" zum riohtigen Reaulta.t fﬂhrt 48t dfe Hyd.riemmg mittels Platin aus
: : Plntinoz;rd (Spalte 10)o Wiz sind zur Anwendung dioses :Ln der prﬁpara—-

13

: :1) Die: Versuohe der S% salten. 293,4, 99 vurden rom Ane.ly’c Lu.b. Obey

die der Spalte 5,6,10von uns, dle der Spalte 7 ven Horrn Dre
“Klein, Opo, ausgeftthrto Die Bestimmungen vpn Herrn Dr. Klein wurden
- als:Sohnellmethode mit rohe:c',...‘ﬂv-‘d?-"‘-: durchgefibrt, Das Analyts;Lebor
“fand nach dieser Methode -in ‘der Monrzahl dbr Fille genauere Werte,
;Bei Di« und Triiso'butylen muB ;man m.ub Fehiern bia zu etwa 0% .f'eohnen.




tiven Ohemie wohlhekannten1) s aber. fdr analytische Zwecke Uber~
raschenderweiae bisher nioht eingefﬂhrten Kontaktes gekommen, ala
wir die, Unzulén oliohkeit der Brom- und. Judadditionsmethoden erkannt
Ar-"und duroh dle Ergebnisse der Hydrierung nit den Platin—Kieeelgel-

‘ Kontakten der. Membranfiltergesellﬂohaft Gbttingen (Spalte S und 9)
den Hinweie erhalten hattan, dafl. gur verliBlichen Hydrierung aller
"WOIefine ein besonders yirkeamer Katalysator crfmrderlich iat Aromea-
ten werdan, wie wir anhand von Benzol, Toluol, o~ und m-Xylol fost-
stellten, mittele Platiq aus Platinoxyd ebengo rasch und vollstindig
hydriert wie Olefine. iiegen also hohlenwaaaeratoffgemisohe yor, die

glelchzeltig Aromaten und -Olefine enthalten, 80 ergibt die mittels
des genannten Luntaktes exrmittelte Hydrierdahl oin Ma8 fir die Summe
der ungesattigten Komponenten. Zur Ermittlung der guf die Aliphuten
bezﬂgliohen Hydrierzahl mud in dlesem Fall der Aromatengehalt geson-
derf ermittelt und in Abrechnung gubracht werden (8050 9).

Als Ldsungsmittel fir die Hydriernng mittela des Platinkontn\.cn UL~
wies 'ioh Eisensig ala goelgnety in hvunanol und Atheno~ "urlh”f‘ dia
aasserstoffaufnahme sehr viel langsamer.

haltenden Verbindungen.

T Ob. die Bydriermethode fiir den besonderen rall der Gogenwart Von Alde—
hyden und Ketonen analyﬁisoh brauchbar ist, muete in Bedarfsfall al..

: ner unterauoht woerdens Vir haben Jediglich einen Versuch mit Aceton
ausgefﬂhrt und dabei festgestellt, ded ziemlich gonau 192 Hole Waaser-
atcff auf 1 Mol, - “Aoeton vergchwinden, 4180 mehr, als der bloBen Reduke
tion zu Isopropylalkohol entsp“iohto IaoPropylulkohol selbat, wie auoh
Methanol und athanc , verhiit sloh gegen Pt~H2 Lnerta

i B
N

1) RiAdsusy dnmSoos 44, 1397 (1922)5 45, 2171 (1923) o
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4,) Versuoh Zux. colorimetrisehen Bea'bimmum; der Olei‘ine mittele

Tetre.nitromcthan (Dr.F eoher).

Ea sai nooh erwnhnt, daB Herr Dr. Fisoher, Op., anhand der obengenann-
ten Olefi.ne untersuoht ha‘:, ob dich dle bekannte. Perbreaktion mit Totra—
ni‘bromethan colonmetrisc ‘auswerten 1is8t, Es hat sleh jedoech gezelgt,
daB die Intensita.t der auftpetenden Selbfirbung kein allgemein brauch- .
5 ba.res HBB flir die huuzemmtion von Doppelbmdungen in Kohlenwasser-
étoffgemisohen isto : ’
Da die’ Eh-gebnlsse der izbliohun Brom— und. Jodadditionemethoden, wie
[ oben’ gezeigt, u.nzulang,iich, diose Methoden h.nsichtlich ihrer Ausfuh-
5y rung in’ (ibrigen aber auch hinlamglich bekannt gind, wird suf sie hier
' nioht niher aingegaugena Im folgendon goll nur die Ausfiihrung der By~
d:cierung mit Platin aus Platino:qrd se,fwie wir sie f(h' unsere Versuche
zweok:niiﬁig fanden, ni her beschrieben werdem

5.) Bsaohreibtmg der Hydrierapparatur,

Ala Apparatur diente die in Anlehmmg an Kaui‘mann und Baltea1) vor
“ Dre Wu.rzachmi‘l t, Lu, entwiokelté und im AnelgLab, Ope eingefb.hrte Hy-
driervorrichtungo Eme Schi ttelente vebr&uchlioher D’:mn von etwa 100 oom

: ! mfdlltrichter von atwa 40 com Inw-
huit, d.er gogen die Ente durch gut‘uitzenden Hehn mit Sohrdgbohmng 2
abaohlieBrar ist, veraehen, tragt am anderen Ende einen kurzen, dufoh
Rome.leohliffstopfen ( 1/10) verschlieﬂbaron Stutzen zue Einfllen des
Platinox;ydes, und ist dvroh ein oben in der Mitte angesetztes,kurzes,
) ‘z\veima.l reehtwinklig a.bgebt)genes Rohr. (Durchmesaer »w10 mn), das in
einem boi a.ufrechier Stellung dos . SohlittelgefiBos nach unten gerichteten
Hamelsohnff 9/10)- endet, nit einer gradulerten Blirdtte gebriusniishor
Art von etwa 100 eem Ll Ll

1) Be 69, 267 (1956) und Be :z_, 2537 (1937) .

“2) Alg besonders dicht Bihd hler, wie liberhaupt vielerorts, die sog,
~ ! "Saughthne® “(Hoinz , Stlitzerdach) su empfehlen, S1e gleichen Hufor—
lioh. gewShnlichen Hibhen mit Schrigbohrung, deren Hillse unten go-
. -sohldssen istye Auﬂer der Bohrligbohrung trigt dre Kiken nich eine zwoi-
“te-Bulirung, di¢. zu’ dem uiterhald dew Kilkens befindlichen:Hohlrawn der
" -Hilse’ fihrt, Vor Gebrauch der BEnte zZur Hydrierung wird bei géoigneter
. Hab.nstellung der kleine Hohlraum evakuiert und denn durch Drehung des
Hahnes .abgesohlr‘asena Dirch den Unterdruok w1rc1 nun das Kiken dauvernd
Lfest in seinen Sitz gupreB‘cg




‘Inhaltvvérbuhden._ 'ecBurette ist am oberen linde mit einem Schliff-
‘kegel (9/10), auf den die Ente aufgesetzt wird, em wnteren mit einem
120 -Dreiwe hahn versahen. Der eine Schenkel des Drelweghuhnes 1st
- Gurch’ Gummlschlauch mit einem Quecksxlber-Niveaurohr, der andere uh
Gummlschlauoh und T-otuok einergeits mit einer Wasseratoffdruckflasche,
. ondererseits mit elner Stickstoffdruckflasche Vurbunden, wobel zwischen
Edem T-Stdok ung, den Yeiden Druckflasohen je eine mit Quecksilber go—
_v‘fdllte Sicherheltsflasche wnd eine mit honzentrierter Schwefelgture bo-
. ':-aohickte x’laschflasoha lz.egt.

f6‘ thfuhrung der Bydrierzahlbestlmmungu

Dle Lusfuhrung einer Hydrlordahlbestimmung wird zweckmﬁﬁig folgender—
’maeen vorgenommens Zunachst ﬂerdun durch den Stutzen etwa 0p1b18 0,2 g
PJ.a.'!;:Ufwx,y"l nach Re: hdems1 und - 10 com Eisessig pro anal. in die Ente
eingebracht Der Ssutzen wird verachlossen, der Hohn zum Einfdlltrioh—
' ter gedffnvt und durch dio Buruttc Stickstoff 2ur Verdréngung der- Luft
.durohgaleitet, nachdem man das Quecksilber durch Senken dus Niveauge—.
... TdBes genau vig zum 120° —Dreiweghahn aus der Birette zuruckgen,mmen »
i: hat. Nach Vcrdrangung dor Iuft wird “hsseretoff durch Bdrutte wnd Ente
'geleitet, wobai moen - zwccnmaBig duroh entsprechende Hahnstellung em Ein-
fﬂlltrichter dur Entc dig anar tur. unter aohwuohen Uberdruck setat
‘ '(Sioherhultsfl&schel), gcdad Bindiffundieren von' Luft auggeschlossen

: igt, Ne.ch Vardra.ngunw des Stickstoffs duroh ‘"asaera’boff wird der

‘120 -Drelweghahn 80 5edreht daf Burette und Hiveaurohr kommunizieren
%und Quechsllb o 1n dia B&rette elnstromt. Duroh. den halbgesffneten Hahn
 des Blnfﬁl;trlohturs 18 B{ mn- nn noch 80 viel ‘Vingserstoff entweichen
7"(atets untor Ulurdruckl), dag nach Schlluﬂcn dos Hebnes der Quecksilbers
apiegel b01 vacaublulchheit inm unteren Teil dor Biivette liegte Mun
'wird mittels 1rgend einer goeigneten Soh&ttelvorriohtung dic Béfrette
;mitaamt de; bnt méﬁig h}n und - hor bewegt, 7ir befestigten Bhrettg and

1) m.Soo. _}4, 1397 (1922); 45, n171 (192,) At sfﬁhrlichc Bubchrelbung
“.&er Darstellung dus nuntahtcr' fcrnur %4B. in Weygond, Organlach—

_”j_ohcmlscha mxperimenfaur{unst, Lpag. 1935 S« 152 Gattermann-
"erland, Dle Praxis.des qrgan,ngmikers, Bln/Lng.\1937, S 375 .




Ente mit Iuffe und klammcr an einur klcincn,waagrocht hin und her
» :eobwingenden Schuttelm schlnc. Iunarhalb kurzer Zelt, léngstens nach
.110 bis: 20 Mznuten, ist dag’ E&atlnoxyd restlos zu Platin reduziert, wasg
 fman an Stillstand der "usserstofzaufnnhme feststollte. Nuw wird dor
,Stand das Quecksilbars bed Niveauglelchhoit notivrt, durch Senken des
e veaugef&ﬁes Unterdruck in der Bate erzeugt und durch den Einfiill-
ﬂ::frlohter eine g601gnoto Hengo der Zu untersuchunden Subgtanz, gol¥st
'1n Eiaeasig, (z.B. 10 ocm) vcrslchtig eingcsaugt, Man het hierbét no-
'thrlioh darauf zu aohten, daf’ eincreocits am Sohlus rHicht Iuft pit eine
gesaugt wird und anderérseits die ‘zu untersuchendo ﬁbsung doch voll-

':atbndig An dle Ente gelangt. dvcntuell kann men mit 2 oom Eisensig
“ achspdlcn. Stellt nen’ nun wiedor auf H;v;augleiohheit dea Quecksil-
lbora in ‘der Burette ein, 80- entspricht Yos sorgfdltihur Einfﬂllung

" 3o ahzulesendc Volumzunahmo natiirlioh gensu d»r dcngeldcr eingefiili-

"tcn Fl ussigkcit. Fan wird” duroh Heben des Niveaugefheeu otwas Uber~
f_vdruok in-der bntc erzeugt uné 80 1ange 5esohuttelt, bis dag Vesser-
':stﬁffvolumen nicht weitcr abnimmt, Dies war in allen ven une untorsuoh-
Tlien Fallon nach 1&ngebons einer halben Stunda erreioht. Zreokméﬁig
"richtet man die Linwage dor Substanafrobe mo c¢in, dad kol der Hydric—
'zung atwa: 10 big 30.06m uaasurstoff verbrawoht werdene:Das ist z,B, fidr.—
‘Ohtylen der Fall, wenn 0, 58 dus’ Olufina und . Eioussig im leBlcdlrchen
-ad- 50 oom: aufg»fﬁllt werden und von dieser Misohung 10 com- zuy Lnwen~

'idung kommen. Eino Abnahmc dur Artivitat des Kontektecs nuch Auafuhrung
fuiner Hydxierung habon wir: vel unsarun Vursuchen nie fustcehtellt. Vir

“;kvnnten 2180 naoh Becndigung der ﬂasserstoffabaorpuion orncut oine
"Substansprohe (gleiohcr oder Lnderer Lrt) zu dom alten Gemisch in dde

Lunta Linbringon, wiederum hydricron und dicgas Verflhrcn mohrmele wio-—
fd01holen. Auf diose Wuise 188t sich natiirlich bei Raihenuntersuohungon
‘ging erheblioho Zeitnrsparnis crziulen. Vor B utlcurunv dor Ento mufy’

:iéer Wasserstoff durch Hé verdrﬁngt werden, un der Mdgliohkeit ron

'Knallgaaexélosicnen vurzubeugens Den Kontalt szmmeltcn vir durch Filw
‘ftrier’n ﬂus :gmischus ‘puf- elnor Frltto ¢ 4. Ubor Regcncrlcrung dos Fon-
taktos o:.ohe Weygand 1.o.~ “




7.) Beraohmmg der Brom~’ nd Jodzahl,

H&oh Reduk.tion der verbrauohtt.n Wasserstoxfmenge auf Normalbedingungon
gonlif der Formel. - = Vgt Byt 273

R s 760 mn’ 760—"‘@757?)'
k .ftrag 9, 1 g Unterauchungssubstanz um und ka.nn aus dilesen Wert gewﬂnach—

Sl R L 160 .
-tenfallé du: oh Lmltiplikution mit dem Faktor 22414 bezv. 22414

rechnet man den De-

die Brom- bezw. Jodzahl erreohne.'x,

‘Sind Aromaten in dem Gemisch enthalten (z.Be & % Benzol; Bestimmung
:-ABoBa 10 ffo ), go ha'b many um den auf die Olefine entfallenden Anteil
'c_iergﬂbvasserstoffverbrauoha zu erbalteny ven der suf 1 g Subatanz bo-
' zeéen’ehfcésén‘mﬁeﬁge %rerbrauchten ‘Vaahefstoffs (2.Bo 4 com) den.pu.f
"-'die Aromaten entfs.llenden IJ.teil ( a, 5.22414 ) abzuziehen. Die hier-
G:l. aich ergenende Menge. vexbrauohten ‘7ae£serstof;fu besleht sich sz
1z Gesamtp;enusoh (Aromaten 4 .0lefin + Paraffin) Will man sie a.uf
den aroma‘benfreien mteil des Gemisches umrechnen, 1] he.t man den or—

b haltenen Wert mit d.em Fakt"r : 08_ zZu multipliz:lercn.




IIIu Die Bestimmung von J, )
A ) Verauch Fur ‘l’rennmg duruh Olefmabsorption mittels Sohwefelsiiure.,

atnn ncben Olefineng

I-Darb i Gamisohen- dle Olefine und Aromaten enthalten, durch die Hydrio-
ru.ng mittela Platm aus PJatinox:yd die Suume der Doppelbindungen dieser :
,i.beiden Etoffgruppc.n bestimmt wird, ist zur Ermittlung der Einzelanteile
derf./ eiden Ver'bindxmgshlasson noch die gesonderte Bostimmung odor fLibe
trennung omer derselben o1 fordcrlioha MLt einer aystomatiachcn Pruﬁmg
' _der hier :ln Betracht kommendeyn Verfahren1 habon wir uns nicht tefalbt, .
Huy nebenbei sol bemerkt, daﬂ &ine der in der Litoratur vorgeschlagenen
i*'Methoden zur Abtrénnung vor. Olefinen aug aromntenlrltigen Kohlenwagser~
istoffen, namlioh die von Lgloff und Morrell vorresohlagenc- und von
Berl und; Lind?’ ) cmpfohleno Beha.ndlung der. Gemische?mit 00%iger Schwefel-
: naoh ungerer Erfe.hruxg bestimmt nicht zum Ziele fdhrt. Anhand von -
Y stgemiaohen, die n—(.‘ktylon, Triisohutylen und Cet’en enthiglten, stell~
.;",,ten A i i‘est, ‘daB nicht nur innerhalb dér vorgcschriebenen 15 Minuten,
"'-k'sondern ‘auch.: be:. vielstundigem Schdttoln von der Soh\vefelohuro pqutiach
‘ubemaupt kein' Olefin Jsbsorbicrt ‘wirde

25)° Phyaika.l:.sche Hethode, Kombirn‘*‘on von apezifisohor Dinpersion
' ’ und Hydriersahl,

Uy zum Z el zn kommen, habon wn- aur Bes‘bimmung dor .lu-omatan wter Ver-
4,"meidu.ng aines Trcnnv“rfo.hronu eine physikalisohe Mathode h«.znmgczogen.

.'-Wlo b kanht, zeigen alJe gosi ttig*en Kchlonwasserstoffe die gleiohe :
: epezifisohe Dlspersion {d Di;ﬁ%?n_ ) , und gwar betrigt der Wert flr
‘ :,’die TotGiund bleuo Linie dos Vassorstoffs Be (6563 8) und By (4861 8) 99
L 10; -4 4)e Dis Da.spersinn yon. Aromaten ist erheblich’ gréBer; sle betrigt
U fir e gleiohen Linien boi Benzol 190 e 1074, Woluol 135 o 1074 u.e,z,
:_‘th‘ Olefine Bowde. darb.“or hinaun in gleicher Weise auch fir Olefin/Paraf-
fingemisahe 6) ha.hen Grosse und Ilaokhch) gezeigt, daB der Hohrbotrag dex

'spea‘:tfisohen Diapersion ubcr den ‘der Paraffinshinaus Br opurtional zur

gngchema 18, 354 (1926).
21
) “Borl , btrola 25, 1057 (1930): 6 C ,
) Zur Verea.nfaohung'wird -bei don ;olgenrlen Reohna.ngen der Faktor




Konzentration der Doppelbindungen in &em Gemiach, also pr-;portionnl

z.B. zur Bromze.hl, ists’ ‘50191' @Paraff = XK' ¢ Bromzahl, Fir X wirde

von G oaae aus Versuohen ‘mit 2~Athylhexen~1 “der VWert 0,16 errechnet,

Da. sioh die spezxfisohe Disperslon eines Kohlenwasserstoff&em.;sohes

o addit:l.v aus den Betre.gen der apezifischerx Dispersion der Einzelbe~
‘sta.ndteile zusammensetzt, gilt, \vie Grosae und Waokher gc.z eigh ha-
ben, die Beziehung

g = iw J - d ‘_G_S‘Hodto defromaten
‘Gems. . Paraff, Arom  Paraff, 100

( - Gewe% deOlefine
. Olef . “rararf,} 100

B

’,M_i‘b Hilfa dieser Formel errechneten die gena.nnten Autoren ausg der
"experimentell ermittelten spazifiuchen Dispersion von Gemisohen de-
Ton Aromutengehalt, W 0"81 als Betrag der Di, bpersion des Olefinantel-
: ‘les der aus’ der Bromzahl des aeweiligen Gemieohes errechnete Vert,

AéOLlef = O§16 ‘ Bromzahl eingesetzt wurde.

:Da. die Bestlmmung der Bromzahl, wie gezeigt, sehr unzuverlassig iat,
halten wir das Verfahren von Grosse und "Jackher nicht fir empfeh-

sioh, wie die 4utoren auch selbst hervorheben, Im Endergebnia stark
_bemerkbar. P T

lenewe? denn A‘aweichungen der: Bromzahl vom wahren Wert machen

: So wbrden z.B. unter Umstimden bei aromatenhaltigen Gemisohen, wel~
" .ohe als Olefinkomponenten 2-Methlenexen, 2 2,3-’I‘rimethy1buten oder -
L.'Diisobutylen entha.lten, bel hmsdtzung der Zahlen aus den untersuoh-
“ten’ Bromadditionsmethoden Yerto von ganz falsoher Groﬂenordnung fix
- ‘den Aromatengehalt resultieren‘
“Der naeh Auangerer Methode ermittelte Wert der Hydrlerzahl ist flir die
woben wiedergege’*ene Formel nicht brauohbar, weil dle. bei der Hy~
: dricrung mittels Blatin erhaltene MnBzahl nicht den Antetl der Ole~
) .fine, sondern die Sunime der Doppelbind\mgen von Olefinen und Aromaton
‘ _:wiedergibt. Fiir D.Lapersion und Hydrierzahl 188t sioh Jjedoch dfe
’folgende Beziehung ableitena _ R .

ad. cexedAd o oox(Em xw

; ;_ ) Gemiaoh . oFeme . “Arom,
‘:Hiarin istAd Jeweila das. Inkrement der apezz. Dispersion, d.h. de
Betrag, um den der betreffende Dispersionwert die Dispersion von
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ferunz zv1schen der Gosnmthvdrierzuhl des OGemisches und dem auf

dde Aromaten entfz :1lenden. fnteil derselbens Der Lusdruck k(HyGem
xaHyAr ﬁ ) stellt” &us Inkrement der Dlspcrsion dés Oicfinnnteila
'Vim Gumisoh dar. Fhr dic GriLd k, den Propzrtionelitatsfaktor der
Gloichung Ady, of = K Hy Oler,? ©FmiY telton wir snhand von 2,2,3-
ﬂrimethylbu en—3; 2—Athy1hexun~1; n—Oktylea, Diisobutylan; n—Dcaylcn

'dun Wcrt 0,0787.,

“Fiir den “romatongehalt x ylncs Gemigchos in Gowed erglbt sioh aus dor-’

obenstchenden Glc1ohung

S ad

Gom, "X H“"Gom.- ‘; {00

zgélrom k'Hyi.rom.

Zur Lusrcohnung ist crfordurlich, da8 man uoiB, weloho Lrt hreneten

(Benzol, Toluol oder Xylol)
gegobenenfalls fruktlonlert

vorliegt, - a.-..fschluB hiertiber licfert
¢ Destilletion elnur Prove des Gomisshes

und Ermlttlung der Broohungaoxponenton der in der Gcgend dor betrof-

fenden Sxodepunktu (20%; 145°

Braahungacxponontun der “rom;tnn li.gcn 80 Viul hoher els die der olie

'fﬁphaten, 'da8’ sxch Vorhandense
'fETobo ‘sofort vorrdt, .

+.Die in-dle G¢eichung einzus

'fzifiaohcn Dlsperslon d'und

‘ _;bromutcn die folgendens

136 - 141 ) {ibergohendon inteile, Die
gin der orsteren boi diusar quelitativen

¢tzenden horto fur das Inkramunt der B8pO=
dAy Hydriuraoduuhl sind fiir-die . inzolncn

L arom.

Toluol
Xylol

!
|
Bonzul‘

976
026 °
718

Licgcn glciohzeltlg muhzors vbrsohioduno “rom"ten, z.B. Bonzol und
Toluol, im Gcmlsch vor, 86-hat man fir A- { und Hy Mittelwerte einw-

3 plelswoisu f oin \enzolhfltigus Gcmisch ¢xperimentell
liifisehu Dlspur31on 137,4, dahy- das Dlspcrsionsinkremcnt
é&cf - 53,4, und. diag I{vdriur‘,odza.hl 435 gefundens Dann ist dor Bonzol~
5ehult P dgs Gcmischus in uew1ohtsprozunt N :

0.0 !
.-iéO j-_-Q 6%—(‘—;——'—-91%%" . 100*'” 52 .

3

T .




‘Zieht mzn von dor’ Gcsnmthydrloruodznhl dos Gemisches (435) den auf
‘alo 52% Banzolgntfallcndon Mnteil (0,32 » 976) by 435 —~ 312 = 123,
B8O vcrbluibt der auf 1,00 '~ 0 32 = 0,68 g Substunz ontfallende ali-
phatisohu Tellbutrdg dur Jodzahl (125); des hoiBt, der olefinischw
pnrufflnischu Teil dcs Kohlenwassvrstoff :emischos bealtzt dic Jodzzhl
161. R, - : : ) Lo

) Bostlmmung dor epzlfisohon Digpersions

Dio oxperimentelle Beatlmmung der spozifischen Dlnpursion

_;a D;“persion N ist einfaoh und wenig zeitraunbend,- Die Dlspvraion
“ 7.7 Dichte:
ermittulten wir mittels cines ZaiB'sohcn Pulfrioh -Refraktometerss

als Liohtquelle dicnte ein mit wasserstoff gefilltes GeiSlerrohr, das
duroh ainon kleinan Iznkeninduktor betrieben . wurdes, Dic Bestimmung

* der Dicht nahmun wir mlt ‘elnem’ cinfaohcn, mit Striohmarke versehenen
Pyknomatur von 10 gem Inhult vors Das Fyknometer wurde etwasg iiber dio

l
I! Striohmzrke hlnaus mit dem butreffonden Kohlcnwassurstoffgemisch go=
i £H]11% Und in oinen ouf 20° gehaltenon Wessorthormootaton eingehéingbs
Nvoh~vollzugenem Tempurq"'wnus s1eich vurdc dic Uber der Strichmarkc
hufindliohe El ssigkuit mit oinem Streifen Filtriorpsploers abgoswugt.
.Dag gencue Vclumcn des Pyknome bers war duroh Eiohung nit Vasser bo-

Lannt.

o) Beiépielm§ﬂige Uberprifung dor phygikaiisbhcn Yethode,,

Jﬁir»prﬁftenfdic‘Bréﬁohbafkcitﬂdcr Yiethodc an ciner thahl,kﬁhstlioh
Ahcfgaéfélltar'Lﬁsﬁnggn..Thborotischo und gefundene Wertu fir romaten-
gehalt und’ Hydriurjodzahl dos aliphetisohen’intcils eind in der fol-

:".f;gendenlmabellg eincnder gegeniiborgostellts

Berechnot |- Gefundon

Okten . : 39,6% 1
Benzel: - .t0,5p 1
n-Oktylon .. 19,9%. '
Hydrierjodz, 55 . 85

'49,4f
R B%

n—Oktylen
Hydrlcr;odza
‘ ulipha ’
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: Miﬁ siéhf,'d 8 dio U‘eroinet1mmung der . Wbrte bofriedigcnd, wenn puch
_nioht abaolut n'ong.u 1at. Bins gowisgo Fehlvrbreite mub in Keuf genom-.
- mun worden, mcil das Brgebnis ﬁur uromatcnbcntimmung formelm&ﬁig durch
oine verhhltniam“ﬁig kluine uxficrunz zvigohon swol relativ grofivn,
:von oxperimentollcn Fo lcrn natargemaﬂ nicht absolut freien Worten
‘;darguatcllt wird und weil weltorhin Judu «bw»iohung ‘dos gefundenen Bcn-
‘zzolwertes von dum- wuhron gioh bei der Buruohnung d¢s aliphn tigohen Ln-
ftolls der- Hydriorjodz ahl-stark auswirkt, Jedoch glauben wir, daB dic
»vorgcschlavene hcth‘du vor &en auf chemischor Trennung vyn Oleflnon ungd.
&rom tcn Lcruhondun Bostimmungsvvrfuhrun den Veraug: Vurdient, solange
nioht fiir letztere dlu Zuvorlhssigkoit durch Versuohe it genay to~
'kannton, versoh1€.onhrt1°o Olcflnu cnthnltendcn Gemisohon einwandfrei
.‘bewiusan ista :




Zusammunfasaungl

.hand von 10 vursohiedenon guudlotiigon. und-whi;dmortig.yorw
zwoigton reinen Ovfinen wurde eine Px'ufung der gobrguehlichoton
Brom- und Jodzablbestlmmmfrsmothode;n vorgencmmen, Keines der Verfoh-
ron: 11\.fcrte bei '.llcn Olefintypan riohtige Yorto. 1

i'Ein ”Ieg zur analytisohcn Baatinm.ung von noppelbi.ndungen, der’ ln kodm
nem dey unterauoh’ccn Fillo vcrsagt hat, wurde in dex liydriurunv mit-—
tela Ple.tin aug Pl&tinoxyd gefunden,

_ womatun: worden ven, Pl‘.tin ‘aus’ Platinoxyd obenge glatt wnd volletindig
- b.ydr ert wiu Olefineu ' Lo

= Id.ege,n Gomisohe von Olufinen wnd ..romatcn vor, 8o kann mit Hi1fo einer
; ..\hi.n,rf!ir ab@,uloitatcn, auf Kombinati@n der Farte von Hydricrzahl und
-apoaifischer D:.apc:rsion bcruhendun ‘Formal der a.romaten.'eh It geson~
dort . erruohnc.t Jand hieruaoh auch. die H,ydriur.jodzahl des olefinisohen
Gemisoh'mteila roohnoriaoh ommittolt wordon, Te:.r‘c.voreuohs erwiogon
die Bmuohbs.rk,eit dieses Vurfo.hruns.

. gez. Bchienk

E 'D'J‘_.a \iéiﬁiieégh@_ .;rheit w.rdc in dor Zu;Lt von Duzambez 1840 »iy-
Tebruer. 1941 1) dur G.uppe J.u:-. Jmnok ausgoLil hrty_






