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In den fruheren Versuchen, dle 1m Berlcht von| Dr. Hugel vom 20.7.~
1940 nledergelegt waren, wurde iber aie: grundsatzllchen Beobach- -
: tungen bei der Umsetzung von. Schwefelsaure mlt Amylen gerelts be— -
' rzchtet und dabel den Abwelchungen, diel dlese Umsetzung von der :

des Propylens und Butylens mlt Schwefelsaure aufwelst besondere N
Beachtung gesonenkt. In der Zwmschenzelt ergaben szch 1m Zusammen-
tang mit der Bearbeltung der% roaektlerten Amylalkoholanlage neue’

ragestellungen, dle enne Weltere elngehende Prufung der Reaktlons
‘verhiltnisse bel der Amylen—Schwefelsaureumsetzung erforderllch y
machue. In folcendem wird: uber dlese welteren Versuche, die’ 1n
der Zeit von Januar bls September 1943 in der Forschungsabtel—ff
lung IV duréhgefuhrt worden 91nd, zusamﬁenfassend berlchtet.

Ausgangsmaterlal und Arbeltswelge. _j 1_'f‘3'7 ;

Fir d1e Versuche wurde elné zw1schen 35 - 38 sledende, durch ;
ZWelfache Destlllatlon gewonnene Frcytlon des Stabllbenz1né an-:
gewandt. Der Oleflngehalt der” nur ‘aus, xmylen bestand, war PR
38 %, z.T.»48 -.50: pl Die hihere Oleflnhonzentratlon von, 48 -
50 p Vurde errelcht be1 Verarbeltung des aus der. Lurgl-Stabl-
llsatlon stammenden Stabllben21ns nach Umstellung des Synuhese-»“
beurlebes ‘auf zwelstuflge Aktlvkohlescnaltung, wahrend bei Schal-
tung der Aktlvkohle nach der zwelten Synthesastufe e1n Olefln- e
gelalt von cas 38 %% ermlttel wurde. Als Schwefelséure wurde CEle
chemlsch reine Saure elngesetzt, deren H2804-Gehalt in den* mel-‘
.sten. Versuchen 75 und ‘80 % betrug. Dle Umsetzungivon Saure und
Amylen wurde cnargenwelse 1n elnem verblelten Drel-ther—Auto-ff
klaven unter starker Ruhrung und unter sorgfaltlger Elnhaltung
der vorausgewahlten femneratur durchgefuhrt Nach erfolgter Um-'
setzung blleb das Reaxtﬂons emzsch stets eine halbe Stunde iim
Autoklaven Zwecks guten Absltzenl der belden Schlchten. Die l
Schwefelsaureschlcht und die- Kohlenwasserstoffschlcht wurden
nacnelnander getrennt ‘vom. Boden des Autoklaven abgezoge . Dle
Trennung der belden Schlchten wahrend des]Ab21ehens gelang)
stets in’ sauberer Welse durch Beobachtung 1hrer 5ersch1edenen
Farbung. Berelts in. den fruheren Versuchen war dle Beobachtung ' _
gemacht worden, aB ‘der. Ester 51ch 1m konzentrlerten Zustand durcb
Lager g unter Vermlnderung selnes Alkoholgenaltes verandert._, .
Das h;: dleser Veranderung vurde be1 den melsten vorllegenden
Versuchen dadufeh naher ermlttelt, daB e1n Tell des” Esters der
sofortlgen Aufarbeltung unterworfen wurde, wahrend der Rest
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1'nach 48—stund1ger Laﬂerung bel Zlmmertemperatur der glelchen

Aufarbeltung zugefuhrt wurde. Grundsatzllch ergab der Verglelch

der Alkonolausbeute elnen merkllchen Abfall bei. 48—stund1ger o

Luger?ng.ilm elnzelnen 1st der Unter&chled aus d?r belllegenden»

. Ubers1cht1uoer die Versuche zu crkennen. Wenn der Unterschled ,

nicht stets die- glelche GroBe aufwelst, so Blnd dafur verschle-
dene . Umstande verantwortllch° So erfolgt bei grdBerer Saure-',;_'
astarke und hoherer Auﬁentemperatur der Abfall schneller. Es. er-

ﬂglbt slch aber aus ‘allen- Versuchen die unbedllgte Forderung, .

Pl die: mallmale Ausbeute eine: mogllchst kurze Lagerung des
:ESVers bisg zur Verdunnung zZu beachuen. In ‘den nachfol enden

- Pa cllen und Kurven sind stets” d1e Verhcltnlsse be1 kurzfrlstl-

f'géi Lagerung berucksxchtlct. Aj,u" { L _l’

,_FJr dle Beurtellung der Umsetzungsvorgange 1st dle Aufarbel— -

tung und Untersuchung der esterhaltlven Schlcht und der Koalen-

j~wasserstoffsch10ht erforderl1ch. Dle Aufarbeltung der Ester- -ﬁ..

-'schlcht erfolrte 1n der Welse,d.aB der Dster mlt Wasser bis zul
elner S“ure"onzenuratlon von 25 % F SO4 ve dunnt wurde und dar-'

'auf elner Destlllatlon unterworfen wurde bis- alle" fluchtlgen
Bestandtelle ubergeganpen waren. Im Ruckstand der Destlllatlon
ergab 51ch durch Tltratlon der Sauregehalt, dei. mlt der e1n-y’_

- gesetzten Sguremengelldentlsch war, abgesehen von klelneren.
~D11ferenzen, die deraenlgen Sauremenge entsprach, welche als

’-Dlagylsulfat in der nohlenwasserst01isch1cht in bosung egan- -

‘ gen waro Das DeSulllat der Esterverselfung wurde durch Aallum-
karbonat ausvesalzen ‘und von: dem. ‘ddbei: abgeschledenen Rohal- L
konol das besaLtgeﬂlcnt die Oh-Zahl und die Jodzahl bestlmmt,
Aus der UH-Zahl urde der Gehalt an delnalxohol 1n dem’, ausge- L

1saizenen Proaukt ermltoelt. Das ag§§§§§;fene Produkt enthalt
auBer Amylalkohol 1n klelneren Aengen ther, ferner Amy en,

‘das sich. bei- der Verselfung zuruckgeblldet hat und Polymer—',
beﬁ21n, das be1 1an0erer Lagerung aus dem Ester abgeschleden
,worden 1st. Durch Felndestlllatlon der verelnlgten ausgesalzenen?

Prédukte aus mehreren EsterverselfungenJkonnten dlese verschle- "

deAen Reaxtlonsnrodukte in einzelnen nachsew1esen werden. (Vergl.‘

Slédekurve) Die Kohlenwasserst0¢ischlcht enthalt ‘heben klelne-tT:

ren Mengen Dlamylsulfat das wahrend der- Veresterung/geblldete 'jf
_Polymerbenzin° Infolge des. Dlamylsulfatgehaltes war elne eln— uAf
fache Destlllatlon nur unter starker Zersetzung mogllch. Dle .fr

~ 3 :_;
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zZur Trennung Fon- unumgesetztem Amylen und geblldetem Polymerben-

z1n erforderllche Destlllatlon yiurde daher stets nach’ R;1n1-~-.‘f

: r"ung -der Kohlenwasserstoffschlcht mltvels Phenolnatronlauge
in. bekannter, ! xanderer Stelle beschrlebener Welse durch”e-

: fuhrt. Aus. der Jodzahl der blS 40 31edenden Fraktlon der .

KohlenwaschSuo fejerﬂlot 51ch der Gehalt an’ unumgesetztem _

: .Amylen, wihrend d1e Lber 40 31edende Practlon 1nsgesamt -aus-.

- "Polynerbenzin bestent. Dle Jodzahl dleser hoher31edenden rrak--

'ftlon, die im. allbemelnenlael 180 = 220 (hauptsachllch 190 )
: 11egt bewelst daB die Hauﬁtmenge des Polymerlsates aus Di—“'

fvamJlen beSuent.-nu ,’-“~, _Y:.. : i IJ; i
. . v o i ]

"Die in den folgenden Au_stellun"en angefu;rten Bllanzen wur—v;
" den v1e folﬂt errechnet. Aus dem durch Verselfen des’ Esters '
, er%1ttelten Rohalkoholgehalt des Esters und- der OH-Zahl des |
‘-ausgesalzenen Rohalkohols erglbt 31ch der‘zu‘Relnalkohol um=
'~esetzte Antell a des elncesetzten Amylens nach der Formel'

}a =% Rohalkohol . OH-Zahl gefunden Estermenge . 0,8

636 . angewandte Amylenmenge ;-;,1;_-‘ ", ;*_{

(636 On-%ahl des relnen Amylalkohols; angewandte Amylenmengg
in den meisten Versuchen =210 g) : g

" Der, Gesamtumsatz b an eznﬂesetztem Olefln erglbt 51ch aus der
'Summe der Gew1chtszunahme der. Schwefelsaureschlcht und dem i
]Gew%cht der uber 40 51edenden Praktlon der Lohlensaureschlcht.
‘im Verhaltnls zu den’ angewandten 210 g AmJlen. Der unerwunsch—:
"terwelse andérweltlg als ‘zu’ Amylalkohol umgesetzte Antell e
des}elngesetzten Amylens ist = h =, Dleser Antell . umfaBt _
dié bei der Veresterung und, Lagerung geblldete Polymerben21n-'

fmenge, die ntherblldung und die Ruckolldung voq Amylen aus
oo

'
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vElnfluB der Saurestarke i dLr Temoeratur ;ﬂ
In: Bestatlgung ‘der fruheren Versuche (Verglelche Berlcht .

" Dr, Hiigel) wurde eln‘sehr ‘starker- EinfluB der Schwefel-'

‘.lmgenden Versuchen festuestellt. Zur Prufung kamen Sdhwef

'fjsaurekonzentratlon anf das Absorptlonsvermogen in’ den vor%. :
1t

{
_ sauren von. 70. e 75 % und 80 % H2304-Geha1t. Dlg yersuchsT“'}
oI ergeonlsse slnd folgende.»f-,. _.lhv‘? cE '}‘i1_.

U

- Abhanglgkelt von der Temp.ratur und Saurestarke :f

Jolverhaltnls 2K SO4 1 05H10
S 1.) 80 o—1g° Sgure
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Bel 70 —1ger S“ure blelbt dle Aufnahme an Olefln sehr gering.=”
In dllen’ Pallen wurde wenlger als 20 % . des elngesetzten Olefi@s’}
verestert, wehrend berelts weltere 15 - 20 7 der Polymerlsétipn :
verflelen. Geewgneter eTSCLGIRt 75. p—lge Séhwefelsaure, dLé'_i .
unter den gunstlgsten Ledlngungen 40" = 45 % des elngesetztenf”_“
Oleflns 1n Alkohol uberfunrt. Die\besten Ausbeuten werden ae#
doch erst mit. 80 ﬁ-lger Saure gewonnen, bei- der bis zu 57 % -
des Oleflnelnsatzes verestert, bezw. in Alkohol ubevgefuhrtf
werden. Lohere SchJefelsaure?onzentratlonen, deren gute Elg-’ 
flung' bel bestlmmten Araeltsbealngungen aus den fruheren VerQ
suchen angenommen werden kann, wurden An der vorllegenden
Arbelt nlcht anvewandt da dwe Konzentrlerung von Sch"efel )
saure bis auf dlese Sauregrade in unserer.. Anlage unmogllch.iat
‘lnd ‘auch befi Verwendunv yon, Taucholeﬁnern noch fravllch er= -
scnelnt. Im Lurvenblatt 1 8ind’ fur bestlmmte Versuchsbedlngun—-f
gen, die, w1e 31ch aus’ dem folgonden erglbt, den"” optlmalen Ver-g“
haltnlssen entsprechen, e Dsterausbeute bei Verwendung von -
75 ﬂ-lger und- 80 n—lger Shure darges»ellt. Aus dleser Darstel-A
lung 1st er31cvtllch, daB .die gunstlgste Temneratur wihrend -
“der Aosorptlon it der Saurestarke 51ch‘andert. Dle Wirksam-;;“
kelt einer SZure’ 1st nur bei glelchzeltlger Ermlttlung des
Lemperaturelnflusses ‘auf-die’ Absorption. 24 beurtellen.vBeifhlf
“T5 p—lger Saure llegt das Temperaturoptlmum bed ca. 40010; .
bei 80 ﬂ—lger Saure arue;tet man ‘am. gunstlgsten bei’ 20 --30° ¢,1
Bel noc¢h. hheren Saurekonzentratlonen FcANED d1e zula531gqf ' ‘
Arbeltsterueratur welternln rascu ab,. was aus verschledenep
Orlentlerunbsversucnen hervorgehu. Be1 aem Uberﬂchrelten der . .
Ontlmaltemnuratur 1st der elntretende Abfall der Esterausbehéx :
te auxch die zunehmende Polymerben21nblldung bedmngt Dle.Stéi-]
,verung der Lsterausbeute bei 80 p~1ger Saure gegenuber, eruL;‘
75 p-15en Say e erhlgrt sich- dadurch, das’ Amylenantnlle zusﬁtz—
11ch umresetzt nerden, d1e be1 75 n—lger Saure . noch unveréngefﬁl
olelben..Praxolsch 1st bei 80 p—lger Saure der TotalumsLtz~dés :
elngeseuzten Amylens errewcnt, sodaB elne weltere Stelgerung':-
vder Saurestarke auch aus dlesem Grunde 1n den vorllegendeﬁ"f‘:
Versuchen nlclu verfolgu wurde. . r,‘, L

Bemerhenswert ist: es, daB dle bel Anwendung von, 80 %—1gem:. v
" Sdure. durch Verselfung des usters gewonnenen Rohalkohole eine.
nledrlgere OF~Zahl aufw isen als bei Verwendung von' 75 %_1gér
Saure. Es- bllden s;ch oel der. Verwepdung der 80 ¢—1gen Siufe‘
1n sthrkerem Umfange Verunrelnlgungen des Alkohola, d1e im "

16
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elnzelnen rocu chuu untersucht 31nd, doch be21ehen 51ch die oben-
_fangefunrten AlkoLolausbeuten aut nelnalkohol, sodaB trotz der
_ ;]aunahme der. neoenreahtlon d1e Verwendung von 80 m—lber Saure ?
‘  als ale *unSulsste erschelnt.n3; : R O R

2 ) hlnfluB des bchwefelsaure-01ef1nverha1tn1sses. lli . R
Dle dleses Vernsltnls betreffenden Versuche slnd im f)lgeﬂden"l
zusammengestellt.: ; ' e

o Schwefelsaure Olefln-Verhaltnls i :
S I ) 75 % ﬂ SO4, Tem\eratur 40°, - 38 & Olefln, 1l Stdﬂ Ruhrdauer

Dle errelchoare Konzenvrgltlon an Alkohol in Ester verandert
v_SIOh be1 Anwendung der optlmulen Rea&tlonstemperatur in Abhan—

'glgkelt vom Holvernaltnls von Olefln Zu: Schwelelsaure 1nf' '
' fo1~ender Weige: e Tal '

N -15 %-1we Saure 40°: Absorptlonstemperatur St
"1 Hol Olefin ++1 Mol Shure . 17 % Alkohol in Beter

LMol M p 2ol Wl lgpg ey
' 1;mo1_ LR Jol-.i“;‘ 3i“.glll~a. f_“j..;a;7‘




. 80 O—Lge 5 ure 20 Absorpulonstemperatur

PR

1 Lol Olefln .8 1 hol Siure ;f.',”29:p Alkohol 1m Ester
1 z.:o'l R, : 2 3oL, ’!'-__,., S22 &
l 101 "ootes LIol 15_55 " W

Im um'ekehrtep Slnne tewgt dvr Umsahz von Amjlen Z0 Amylal—v

. hobol von' 26 % (Lolv-rnulunls 1. 1) auf 45 % (Molverhaltnls=
T1e 3) und bei 80" %-1ger Saure von 43 A (Molverhultnls 1. 1)
::auf cg. 60 % (i olver“altnls 1 & “3). Dlese Elnflusse der MOl—'.‘
'_ver;clbnlsse sind aus Kurvenblatt 2 naher erulchtllch. Mana
,‘erkcnnt darln, Qaﬁ dle SteLrerung des molverhalbnlsses von

1 Glefin s 2 u2804 auf 1 Vlefin 1 3 H SO4 nur- noch eine’ uhwe—

sentllcne btelverung des Oleflpumsatzes hervorruft. Be1 80 p—lger

"baure‘ dle nur noch wenlg ﬂasser uber den Wasserge halt des
{_Monohydr tes: 2304 o H20 (- 84,5 7 H2504) enthalt, ist belm -

VLolverdvltnls 102 dlese Loer die mOnohydratstufe hlnaus ver- :

.,,fugbare wassermenge zum brOaten we‘l be1 der vleflnaufnanme

, fur dle Alkoholblldunv verbraucht. ‘Da ‘aber- bel einer btelge- [

" rung aur das holverhultnls 143 keine bessere Aufnahme er-’
falelt wlrd, lot ‘die- veriugbare Vassermenge ‘ohrie Bedeutung fur ir
v»den Ansorptlonsgrad. Aus den vorsbehend beschrlebenen Versuohen
cr‘lot swch, daF dLe optlmalen Verh»ltnlsse, ‘bei denen ein re-
1au1v gunstlger Umsatz mlt nlcht 'zt -hohem Schwefelsaureelnsatz'
errelcht w1rd, unabhanglg vor der: Saurekonzentratlon bei elnem'
ulnsauzverqaltnls von 2 hol :I2804 é 1 Mol Amylen zu suchen ist.
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e, 2012

Oﬂeflnkonzentraulon und Llnwlrkungsdauer der Schwefelsaure klar—-
-gestellt. Bei genauerem Verglelch der verscnledenen mltgetell~:~
'ten Versuche ergebsn sich im Gesumtums°bz und in der Augbeute - v_
.an nlkonol Unterschlede, dle daduroh oedlnét swnd, daB die’ fur
“die. Versuche elngeseuzte AAVlenLraktlon nlcht aus dem glelchen
~Vorrat Suagmte. Ts is st anzunenmen, daB gerlnge Scpwanhungen in
'aenﬁDlrenscnaften der Amylenzrahtlon, w1e Verhaltnls von Normal—
Zu LSOémJlen, auxtreten, auca wenn.. kelne auBerllch erhennbaren ﬂ
_UnoeLSCulede in.der Lahfwelse der KohlenOXJdanrlerung vorllegen.:
Rl elpe ges sebeie - AmJlenfraltlon s1nd daher: Zur Hlttlunglder U~ ¥
ESauzverhulvnlsse stets nnue VersucLe anzusetzen, 1alls hqchste
forde lich’ iste Trotzden sind d;L g:und7’

llcnen Vevnglunlsse fur Am 1en mlt den vorllegenden _ rei» .

suchen klargestellt.

‘alcnmrneﬂt ‘der Aussage ef
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