Versummlugsberichte

Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Uber neuere Arbeiten des Instituts
Miilheim/Ruhr, am 14. Mal 1952

K. ZIEGLER, Milheim/Ruhr: Neuartige katalytische Um-
wandlungen von Olefinen. (Versuche von K. Ziegler und H. G.
Gellert, zusammen mit H. Martin, K. Nagel und K. Zosel).

Der Vortrag entsprach mit wesentlichen Teilen geines Inhalts
dem Vortrag von K. Ziegler auf der Tagung der GDCh in Frank-
furt/Main am 19. 5. 1952, der in diesem Heft abgedruckt ist.

H.G. GELLERT, Miilheim/Ruhr: Uber die Herstellung der
Kalalysatoren zur Olefin-Umwandlung. (Versuche von K. Ziegler,
und H. Q. Gellert, zusammen mit H. Martin, K. Nagel und K. Zosel).

Vortr. gab zunichst einen Uberblick iiber die bisher bekannten
Methoden zur Herstellung von Aluminiumtrialkylen und ging dann
im einzelnen aufl die Vorgidnge ein, die in dem Frankfurter Vortrag
von K. Ziegler in diesem Heft auf §. 325 beschrieben sind.

H. MARTIN, Milheim/Ruhr: Zwischenprodukie und Teil-
reaktionen der neuartigen Katalyse. (Versuche von K. Ziegler, H.
G. Gellert und H. Martin).

Es wurde ausfiihrlicher iiber Herstellung und Eigenschaften des
Didthyl-aluminiumhydrids als Prototyp der Dialkyl-aluminium-
hydride berichtet, wie sie gemidl dem Hauptvortrag von K. Zieg-
ler bei den neuen katalytischen Reaktionen als Zwischenprodukte
auftreten. Mischt man das Hydrid mit Olefinen in einem sog.
,,Kontraktometer (Glaskugel mit langem und mit Skala ver-
sehenen Hals) und schmilzt dieses zu, so kann man die Addi-
tionsgeschwindigkeit der Dialkyl-aluminiumhydride an Ole-
fine leicht kinetisch an der Kontraktion verfolgen. Die ,,Halb-
wertszeiten** bei Gegenwart iiberschiissigen Olefins bei 64° betra-
gen fiir oc-Olefine etwa 10 min. Bei Olefinen mit der Doppelbin-
dung inmitten der Kette sind sie rund 100mal gréBer. Kohlen-
wasserstoffe vom Isobutylen-Typ (1,1-disubstituierte Athylene)
verhalten sich den o-Olefinen dhnlich, doch spalten die Additions-
produkte wieder leicht Dialkylhydrid ab, insbes. bei Gegenwart
von Olefinen wie Athylen und Propylen, die eine graBere Affinitit
zur al-H-Bindung haben. Alle im Hauptvortrag im Rahmen der
Deutung der Olefin-Dimerisation gemachten Angaben konnten
experimentcll bestitigt werden.

K. ZOSEL, Milheim/Ruhr: Die Konstitution einiger dimerer
Olefine. (Versuche von K. Ziegler, H. G. Gellert und K. Zosel).

Eine sorgfiltige Untersuchung des dimeren Propens und n-
Butens, hergestellt mit Aluminiumalkylen als Katalysatoren, er-
gab, daB diese Produkte tatsichlich zum weitaus iiberwiegenden
Teil gemil

CH,-CH,-CH, CH,CH,-CH,-CH,

CH,-C:CH, CgHy-C:CH,
gebaut sind. Feindestillationen der Dimeren selbst oder ihrer
Hydrierungsprodukte lehrten, daB normalkettige Kohlenwasser-
stofie, die den Primirvorgingen

CH,-CH,-CH,-al + CH,:CH-CH; = CH,-CH,-CH,-CH,;-CH-CHj
bzw. al

CH,-CH,-CH,-CH,al + CH,:CH.CH,.CH, =
CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH,
al

entsprechen wiirden, nur in Mengen von 1—5 % gebildet werden.
Auch eine Wanderung der Doppelbindung in den verzweigt-ketti-
gen Hauptprodukten der oben angegebenen Konstitution findet
hochstens in ganz untergeordnetem MaBe statt, wie durch Ozon-
Abbau bewiesen werden konnte.

Die Dimeren aus Penten-(1) und Penten-(2) wurden durch Um-
wandlung in identische und zur Kennzeichnung geeignete kri-
stalline Produkte als gleich gebaut erkannt. Die auf Versuche von
K. Meyer im M.P.I. fiir Kohlenforschung zurilckgehende Kenn-
zeichnungsmethode bestand in der Addition von Thioglykolsdure
an die Olefine und Umwandlurig der Additionsprodukte in kri-
stalline Benzylthiuroniumsalze.

bzw.

H.SAUER, Miilheim/Ruhr: p-Xylol aus Bulen bzw. Athylen.
(Nach Eriahrungen von H. Kock auf eine Anregung von K. Zieg-
ler, bearbeitet von H. Sauer).

Es wurde im einzelnen iiber die am Ende des Zieglerschen Vor-
trags beschriebenen Versuche zur Darstellung von Cg-Aromaten
aus dimerem Buten bzw. tetramerem Athylen an Cry0,-Kontakten
berichtet. Die Trennung der Aromatisierungsprodukte dieser Cq-
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Olefine in die Komponenten.ist, da m-Xylol fehlt, aulerordentlich
einfach. Es geniigt eine Kombination von Tiefkithlung und De-
stillation. Sechon die zu erst etwa 50 9% aromatisierten Rohkataly-
sate scheiden beim Tiefkiihlen kristallisiertes p-Xylol aus, voll-
stindiger wird die Abtrennung, wenn zunichst die noch nicht um-
gesetzten Aliphaten abdestilliert werden und der Riickstand, mit
Methanol vermischt, ausgefroren wird. Athylbenzol und o-Xylol
lassen sich durch Destillation trennen. Gesamtbilanz: 559 p-
Xylol, 26 % o-Xylol, 19 % Athylbenzol, kein m-Xylol.

K. MEY ER, Milheim/Ruhr: Die Wirkung des Acetylens auf
die durch Radikale ausgeloste Polymerisation des Athylens.

Durch die Polymerisation von Athylen-Acetylen- Gasgemischen
(mit maximal 25 Vol-% Acetylen) unter Drucken von 400—500
atm. und bei einer Temperatur von 60—65° C in Gegenwart von
Azoisobuttersiure-nitril als Radikal-Erreger sowie Benzol als in-
differentem Lgsungsmittel wird festgestellt, dal das Acetylen die
Polymerisation des Athylens unter Verkleinerung des mittleren
Molgewichts und Verringerung der Ausbeute des anfallenden Poly-
merisatg stark inhibiert. Das Acetylen baut sich dabei unter
Bildung ungesattigter Gruppierungen in die Polymermolekel ein.
Die Untersuchung vor allem des Polymerisats aus dem Gasge-
misch 75 Vol- % Athylen und 25 Vol- % Acetylen mit dem Ultra-
rotspektrophotometer, die Reaktionen mit z. B. Brom, Jod, Ozon,
Thioglykolsdure, Benzopersiiure u: a. sowie N-Analyse und Be-
stimmung des mittleren Molekulargewichts ergeben, da8 diese un-
gesidttigten Gruppierungen mittel- und endstindige olefinische
Doppelbindungen darstellen. Die Fixierung von Maleinsiure-an-
hydrid bei erst 200° C ,d. h. im Temperaturgebiet der substituieren-
den Addition in Allyl-Stellung beweist, daB konjugierte Doppel-
bindungen nicht vorliegen. Auf Grund der Versuchsergebnisse
wird folgender Reaktionsmechanismus diskutiert: Das Isobutter-
siurenitril-Startradikal wirkt als Erreger fiir das Wachstum der
Athylen-Kotte:

(CHy),C(CN)- + y CHy=CH, —% (CH,);C(CN)-(CH,~CH,)y-

Dies gobildete Makroradikal reagiert mit einer Acetylen-Molekel
unter Bildung eines substituierten Vinyl-Radikals:
(CH,),C(CN)-(CH,—CHy) - CH=CH-

das dann entweder wieder eine Poly-Athylen-Kette anlagert und
wieder . mit einer Acetylen-Molekel reagiert oder sich durch ein
H-Atom absattigt, das vermutlich einer Athylen-Molekel selbst
entrissen wird. Da nach jeder dieser Acetylen-Anlagerungen der
Bruchteil der durch H-Fixierung absterbenden Polymerisations-
zentren relativ groB (in der GréBenordnung von !/,) ist, muB das
Kettenwachstum sehr rgsch zum Stillstand kommen. Ven den
durch den Wasserstoff-Entzug neu entstandenen (—CH=CH,?)
Radikalen konnte nichts wiedergefunden werden., Jedenfalls
scheinen diese ihrerseits eine Polymerisation des Athylens nicht
anzuregen.

E.G. HOFF M ANN, Miilheim/Ruhr: Erste Anwendungen des
Infraroispekirophotometers in der Laboraloriumsprazis des Insti-
tuls.

Es wurde das Prinzip der Deutung von Infrarotspektren dar-
gelegt und an ausgew#hlten, in den letzten Monaten im Institut
bearbeiteten Problemen gezeigt, welche Bedeutung die Infrarot-
spektroskopie fiir die Tagesarbeit im Laboratorium besitzt. Die
Beispiele betrafen: 1) Bestimmung von Art und Lage der Doppel-
bindung in Olefinen (Beispiele aus dem Bereich der neuen Reak-
tionen mit Al-alkylen); 2) Konstitutionsermittlung und End-
gruppenbestimmung von Polymerisaten {Beispiele: Produkte aus
der Arbeit von K. Meyer); 3) Reinheitspriifung von technischen
Gasen (Athylen); 4) Quantitative Analyse von Isomerengemi-
schen (n- und sek. Butylchlorid, 2,4- und 2,5-Dimethylhexan).

K.H.ZIESECKE, Wanne-Eickel: Umwandlung von Alkoholen
in die néchsthheren Homologen mit Kohlenozyd und Wasserstoff.

Eg wurde iiber eine Arbeit berichtet, bei der es méglich war, Al-
kohole in die néchsthoheten Homologen umzuwandeln unter Ver-
wendung von Kobalt als Katalysator bei Temperaturen um 200° ¢
und Drucken bis 1200 atm Kohlenoxyd + Wasserstoff.

Bei den meisten Versuchen wurde Methanol verwendet, bei
dem es im gilnstigsten Falle gelang, etwa 70% C,-Verbindungen,
d. h. Athanol, Essigsaure und Acetate zu erhalten.
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Die Reaktion ging z. T. betridchtlich iiber das nichsthohere
Homologe hinaus. Die Umsetzungsgeschwindigkeit nahm jedoch
bei den primiren Alkoholen mit steigender Kettenlinge ab. Die
sekundéren und tertidren Alkohole dagegen reagierten, anschei-
nend unabhingig von ihrer Kettenlinge, sehr gut. Als Neben-
produkte entstanden z. T. bei diesen Umsetzungen Aldehyde,
Ather, Ester und Siuren sowie Ather des Athylenglykols.

Die cyclischen Alkohole wie Benzylalkohol und Cyclohexanol
lieBen sich in 8-Phenyl-ithylalkohol bzw. Cyclohexyl-carbinol um-
wandeln.

Bei der Benzylalkohol-Umsetzung trat die leichte Hydrierung

zum Toluol als unangenehme Nebenreaktion auf. Selbst bei Ver-
wendung von Kohlenoxyd und Wasser an Stelle von Kohlenoxyd
und Wasserstoff wurden groBe Mengen an Toluol im Reaktions-
produkt gefunden. Ebenfalls verwandte Ketone reagierten iiber ihre
Hydrierungsprodukte, die entsprechenden sekundiren Alkohole.
- Da als wirksame Kontakt-Komponente der Kobalt-carbonyl-
wasserstoff angesehen wurde, war es gleichgiiltig, in welcher
Form das Kobelt angewendet wurde, da sich in jedem Falle unter
den Reaktionsbedingungen der Carbonylwasserstoff aus den Ko-
balt-Verbindungen bildete. Eisen als Katalysator war fiir diese
Umsetzungen unwirksam.

Entsprechend den entstandenen Reaktionsprodukten wurde an-
genommen, daB die Umsetzung der Alkohole vorwiegend nach
einer intermediiren Dehydratisierung zu den entsprechenden Ole-
finen nach Art der Oxo-Synthese abliuft, und daB die um 1 C-
Atom langeren Aldehyde in gleicher Reaktlon zu den Alkoholen
hydriert wurden.

Auf einige dhnliche, z.T. kurz vor und zum Teil nach Beendigung
der Versuche bekanntgewordene Arbeiten anderer Autoren wurde
verwiesen!).

H. KOCH, Miilheim/Ruhr: Alkylierung mit Fluorwassersioff.

Unter den Verfahren, mit deren Hilfe die auch heute noch stin-
dig wachsende Nachfrage nach hochklopffesten Flugkraftstoffen
befriedigt werden kann, steht die katalytische Alkylierung von
Isoparaffinen mit Olefinen an erster Stelle. Der Alkylat-Anteil in
den Flugbenzinen betragt je nach den Anforderungen bis zu 70 %,
wobei die Gesamtproduktion an diesen Kraftstoffen in den USA
im zweiten Weltkrieg bis auf rund 25 Mill. Tonnen jahrlich gestei-
gert wurde.

Die Entdeckung der giinstigen Eigenschaften, die Fluorwasser-
stoff als Alkylierungskatalysator besitzt, bildete den Gegenstand
des US-Patentes 2267730 vom 31. 12. 1938 der Universal Qil
Products Comp. und unabhiangig davon das DRP. 742578 der
Studien- und Verwertungsgesellschaft m.b. H. Miilheim-Ruhr,
der Trigerin der verwertbaren Erfindungen des M. P.I. —(bzw.
') DPA.489 764 vom 7. 7. 1941. O. Hecht u. H. Kréper, Naturforsch.

u. Med. in Deutschland 1939-46. Ba. 36, Prdparative organische
Chemie [, 136. I. Wender, R. Levine u. M. Orchin, J. Amer, Chem,

Soc. 71, 4160/61 [1949] 1. Wender, R. A. Friedel u. M. Orchin,
Science [New York] 113. 206/07 [1951]

K.W.L) fir Kohlenforschung vom 12. 7. 1939. In den USA
begann man bereits Ende 1942 mit der groBtechnischen Pro-
duktion nach dem HF-Verfahren und setzte dafir bisher insge-
samt 78 Reaktionskammern in Betrieb. In ihnen verliuft die
Umsetzung bei 35—40° C bei einem Mischungsverhiltnis von Iso-

- paraffin zu Olefin zwischen 5:1 und 10:1, wobei etwa gleiche

Mengen Fluorwasserstolf und Kohlenwasserstoffe intensiv durch-
mischt werden.

Die eigenen Versuche im Miilheimer Kohlenforschungsinstitut
fiihrten zur Entwicklung einer kontinuierlichen Arbeitsweise unter
Druck, nach der die Alkylierung bei Temperaturen zwischen —20°
und 200° untersucht wurde. Die Zusammensetzung der Alkylate
in Abhéngigkeit von den Versuchsbedingungen sowie von der
Wahl der Ausgangskohlenwasserstoffe wurde eingehend unter-
sucht und vermittelte einen Einblick in den Reaktionsmechanis-
mus. Hierfir waren besonders auch die mit einheitlichen Naph-
thenen durchgefiihrten Versuche aufschluBreich.

H.van RAAY, Miilheim/Ruhr: Uber Fortschrilte auf dem Ge-
biete der Feinfraktionierung im Laboralorium,.

Nach Erliuterung der wachsenden Bedeutung der Laborato-
riumsfeinfraktionierung fiir Forschung und Betrieb und der Zu-
sammenhénge zwischen der Siededifferenz der Gemischkomponen-
ten und der zur Trennung notwendigen theoretischen Bodenzahl
wurden die Entwicklungsarbeiten im M.P.I. fiir Kohlenforschung
geschildert. Die Verbesserung der bereits friiher von H. Koch,
F. Hilberath und F. Weinrotter beschriebenen Anordnung?) fiihrte
zur Konstruktion von Drehbandkolonnen auch fiir Vakuum- bzw.
Tieftemperaturbetrieb, deren Trennwirkung einem Bodenwert von
rd. 2,5 cm entspricht. Die Verwendung des neuen Spiraldrehban-
des ermdglicht auch im Vakuum noch einen sehr guten Trenn-
effekt. Die Beschreibung der drei z. Zt. in Betrieb belindlichen
Drehbandkolonnen-Typen wurde durch Angaben iiber Vakuum-
einrichtung, Betriebsweise und Anwendungsbeispiele erganzt.

Fir die Steigerung der Wirksamkeit der Fiillkérper-Kolonnen
war dic Verbesserung der bekannten 2x 2 mm Drahtwendel-Fiill-
korper wesentlich, die durch Dehnung der Spiralen auf einen ge-
wissen Windungsabstand erreicht wurde. Eine mit diesen Spi-
ralen gefiillte 2 m hobe Kolonne von 25 mm ¢ zeigte bei der Te-
stung mit n-Heptan-iso-Octan unter totalem Riick{luB eine Trenn-
leistung entspr. 206 theoretischen Bdden; unter Betriebsbedin-
gungen betrug die vergleichsweise theoretische Bodenzahl noch
ca. 150. Angaben iiber Fluten und Einfahren der Kolonnen, Va-
kuum-Einrichtung und sonstiges Zubehtr sowie einige Anwen-
dungsbeispiele vervollstindigten die Ausfiihrungen.

AbschlieBend wurde die sorgfaltize Uberpritfung des o-Wertes
fiir das Testgemisch n-Heptan-Methyleyclohexan (wahrschein-
lichster Wert 1,072 bei 760 Torr) sowie die Anwendung weiterer
Testgemische fiir Normaldruck und Vakuum erwiahnt.

[VB 379]

®) Chem. Fabrik 14, 387 [1941].

120. KongreB der American Chemical Society und der 12. Internationale KongreB
fir reine und angewandte Chemie
vom 8.—18. 8. 1951 In New York

Eine glanzvolle internationale Chemikertagung von bisher un-
erreichtem Umfang fand vom 3. September his 13. September 1951
in New York statt. 18000 Chemiker und Chemieingenieure aus
42 Staaten tralen sieh zur Herbstsitzung der ,,Amerikanischen
Chemischen Gesellschaft'*, um das 75. Jubilium der Gesellschalt
zu feiern. Die Gesellschaft wurde 1876 in New York gegriindet —
an der Griindungsstelle wurde jetzt eine Gedenktafel errichtet—
und hat heute mehr als 66000 Mitglieder. An diese Tagung
schlosgen sich die 16. Konferenz der ,,Union fir reine und ange-
wandte Chemie und der 12. ,,Inlernationale Kongrefl [ir reine
und angewandte Chemie* an. Die Anzahl der nichtamerikanischen
Teilnehmer an der Tagung diirfte sich auf 3-4000 belaufen
haben, unter ihnen etwa 30 Teilnehmer aus Westdeutschland.
Mehrere von ihnen hielten Vortrige. Die Gesellschaft Deutscher
Chemiker war durch Prof. Dr. H. Butenandt vertreten.

An die Tagungen schlossen sich Exkursionen an!), bei
denen auf einer vierwdchigen Rundreisec Industrie- und Hoch-
schullaboratorien besucht wurden. Dazu waren 300 jiingere
Chemiker aus etwa 50 Lindern eingeladen, auch mehrere Deutsche.

Ferner beging im Anschluf an die Tagung das ,,National
Bureau of Standards* in New York die Feier des 50 jahrigen
Bestehens. Sowohl die ,,Amerikanische Chemische Gesellschaft*,

1) vgl. diese Ztschr. 64, 113 [1952].
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als auch die ,,InlernalionaleUnion filr reine und angewandte Chemie*
hatten — soweit als mdglich — Referate der Vortrige zusammen-
gefallt herausgegeben, so dafl den Teilnehmern die’ Auswahl der
zu horenden Vortrige erleichtert wurde. Insgesamt wurden etwa
1650 Vortrige gehalten. — Durch die freundliche Hilfe einiger
Teilnehmer sind wir in der Lage, eine kleine Auswahl von Vor-
trigen wiederzugeben, die besonderes Interesse fanden.

F. AL PANETH, Durham (England) Die chemische Erfor-
schung der Stratospha.re

Wihrend man friiher aus theoretischen Griinden annahm, daB
infolge der Trennung durch die Gravitationskraft der Anteil der
leichteren Bestandteile der Atmosph&re mit der Hohe zunehmen
wiirde, ergaben mniit zuverlissigeren Methoden vor dem letzten
Weltkrieg durchgefithrte Analysen, daB bis zu 25 km Héghe die
prozentuale Zusammensetzung der stratosphérischen Luft nicht
merklich von derjenigen der Bodenatmosphire verschieden ist. Es
erscheint moglich und sogar wahrscheinlich, daB in groSeren Hohen
die Durchmischung der Atmosphire durch Turbulenz aufhért, und
die Trennung durch die Schwerkraft wirksam zu werden beginnt.
Je groBer die HBhe, desto schwieriger wird dic Probenahme und
desto empfindlicher miissen die verwendeten Analysenmethoden
gein, da nur sehr kleine Luftmengen zur Untersuchung erhalten
werden konnen.
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