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1. Referat. Dr.Grimme, Trelbstoffwerk Rhelnpreuﬁen.

..

Uber die Herstellung von Isopropylalkohol und
methyl—athyléKarblnol.

DlebUmwandlung von Oleflnkohlenwasserstoffen zu Alkoholen unter_
Verwendung von Schwefelsaure 1st, wie Ihnen bekannt sein wird,
ein groBtechniseher Proze8, der in den Verelnlgten Staaten seit
dén ersten Jahren nach dem.Weltkrleg in standlg wachsendem Um~ _
fang durchgefihrt wird. In Furopa war dieses Verfahren bei’ Auf-
nahme unserer ArBelten noch nicht elngefuhrt abgesehen von
kleineren Versuchsanlagen, die hauptsachllch fiir die Umwandlung
“von Athylen ‘aus. Koksgas zu Athylalkohol bestimmt waren. Es unter-
sgheldet sich aedoch‘dle Verarbeitung von Athylen zZu Athylalko-»
hol Uber die Schwelelsdureester in mancher Beziehung so weitge-
" hend von der Aufarbeltung der ubrigen Olefinkohlenwasserstoffe
Zu den’ entsprechenden Alkoholen, ‘da8 in Folgendem die’ Athylen—
verarbeltung, die im Rahmen der Fischer—Tropsch—Produkte keine
‘Bedeutung hat, unberﬁck51ohtlgt bleiben soll. Dagegen gllt das,
‘was lber dle Verarbeltung von Propylen und . Butylen berichtet .
wird, bei Berucksichtlgung kleiner Ynﬁlanten auch fiir die hdhe-
ren Olefine Penten bis Hepten und érst bei den Olefinen von
Okten aufwdrts sind die Wege zuxn Gewinnung,der entsprechenaen
Alkohole uber Schwefelsidureester so unterschledllch, daB sie’
" nicht mehr zu vorliegendem Thema zdhlen, Obschon die Chemie
der Auflosung ‘von Olefinen in Sduren und dxe. anschlieBende
Hydrolyse der gewonnenen Ester zu Alkoholen relativ elnfach er—
schelnt ist der Weg, um auf diese Weise zu guten Alkoholaus- -
beuten zu gelangen, mit vielen Klippen besetvt..Dlese Erfahrun-
' gen machten wir bei unseren Arbeiten, dme wir im Laboratormum,
‘teilweise gemeinsam mit der Ruhrohemle, im Fruhaahr 1937 auf-
nahmen und. die im. Winter 1939/40 zur Inbetrlebnahme der ersten ,
groBtechnischen Anlage in Europa auf unserem Trelbstoffwerk )
fithrten, “Un Ihnen die versteckten Schwierigkeiten bei der Ver-
arbeitung der Olefine vor dugen zu fdhren, méchte ich. Thnen zu-
néchst einige allgemeine Ausfiihrungen tiber. die Chemic der Ole~
fln-Saure-Reaktion machen, bevor wir auf den. spezzellen ProzeB,-
wie er. bel uns durchgefuhrt w1rd, kKommen.
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Schwefelsaure 1st bls heute die- elnzige S#ure, . die zZur technl-
schen Umwandlung von Oilefinen zu Alkoholen auf dem Wege Uber

: Ester benutzt wird. Andere Reagen21en von saurem Charakter sind
zwar'vorgeschlagen worden, sie sind aber ohne praktlsche Be--
deutung, well sie schlechtere Alkoholausbeuten ergeben. Wahr—,'
scheinlich erfolgt dic Grundrcaktlon bei Anwendung aller sauren

" Zusatzstoffe so,. daB die Oleflne 8ich zundchst ‘mit den Sauren
Zu dcflnlerten, estorartlgen Verblndungen vcrblnden, dle onte
weder uogleich oder in spdter folgenden Reaktlonen unter Bil-
dung vor Alkohol hydrolysleren. Im Bestreben-dio Konzentrler-
tergn Schwefelsdurcn bei dem Prozel zu vermeiden, sind zahlrei-

che Vorschlidge gemacht worden fir eine "direckte" oder “kataly-

tlsche“ Wasseranlagurung an ‘Olefine unter Alkoholbildung. Bei
den meisten dicser dlrcktpn.Methoden wird verdiinnte Sdure oder
¢in saures Salz angewandt, gewohnllch unter glecichzeitiger Dampf-
zugabce und unter Aﬁwendung von hohem Druck. Man kann aber anneh-
\Qen, dag bel-ggichun Prozesscn die Punktion der sauerdn Reagen—i
zien anfanvllch diesclbe ist wie bei den genauer bekannten heak—
+tionen wit konzentricrtcercr Saure, dai also intermedidre Ester-
bildung mit anschlieBender Hydrolyse stautflndet. Fir die Alko-.
holausbeuten bei-der Verarbgitung . der Olefine mit Schwefelsaure
sind drel Betrlebsbedlngungen von ausschlaggebender Bedoutung:

1. Dic Saurekonzentratlon,,
2. Das Saureoleflnvcrhaltnis,

3. Dle Tcmperatur wahrend der Oleflnabsorp-
\ tion.

‘Séureckonzentration. S S
Die Korzentration der Schwefélsaure ist fﬁr den Verlauf der
Olefinabsorptlon von grofer Bedeutung. 100 %ige H2804 ruft bel
allen QOlefinen Verkohlung hervor und die Temperaturbeherrschung
ist in solchen Fdllen schwierlg. Der. Wassergehalt in weniger
konzentrlerten‘Sauren wirkt nicht nur-als elnfaches Verdunnungs—
mittel, da andere homogeno Gemlsche von Schwefelsaure mit Ver-

. dunnungsmltteln dem Wasser unterlegen 51nd. Px aktlsche Anwendung”
‘&ann nach unsercn Feststellungen fir die Absorption der 03

.”07-Kohlenwasserstoffe nur 75 - 85 %ige Séure finden, .also solche
.Schwefglsauren, in’ denen Monohydrat HéSO4 . H20 reichlich” ‘ent-
halten 1st. Die Stabilltat der Vnrﬁlndung HZSO4 o H20 wird schon
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durch ihre hohe. Bildungswirmo angedéubet. Dieses Mlonohydrat |

bleibt auch bestehen, wenn es mit Olefinen reagiert, wobei

‘nach der Gleichung C

. 1) ¢ H2n+ H2804 . H20 —~0ﬂH2n+ 1 OSO3H . n20 |

das Monoalkylsulfat sich ohne Austritt von Wasscr~bildet.

Das ‘ergibt sich -aus der Zusammenstellung zahlroicher Salze,

-z, Be des 1solierbaren Barlumsalzes, ‘das die entsprechande

HJdratwasscrmenge enthalt. Pir diese Annahme spricht forner

: @¢ic Tatsache, daf bel Vervendung des reinen lMonohydrats,

also von 84 %iger Sauru, die Reaktion mlt Olcfinen mit Gem

guringsten Abfall der ReaktionsgeschW1nd1gk01t ‘bei woran— _
b ende: Reaktien verliuft. =3 findet also keine Anrei-

cherung von Wasser in der ubrigblelbenden unumgesetzten Saure

statt. Werden dagegen Dialkylsulfate gebildet durch dis Re—

“aktion eines Monoalkylsulfates mit weiteren Olefinen nach der'

Gleichung :

2) ¢ H2n+i 0S0;H . Hzo + G H (0 32n+1)2 02302+ H20
80 ist das entsprechende Dlalkiisxifat wassoerfrei. Daraus mag
sich erkiaren, @aB die Reaktionswiirme der Reaktion 2 sehr
klein ‘ist im Gegensa%z zu der Warmeentw1cklung bei der Mono—
alkylsulfatbildung. '

Schwefelsaureoleflnverhaltnis- , S
Das Vorhaltnis von Schwefelsaure zu Olefinen bestlmmt woitge-
hend die Bildung von Monow- und Dialkylsulfaten nach der Glei~
chung 1 und 2. In gowissen Umfang verlaufen zwar beide Reak- .
“tionen nebensinander hoer. Forner erfolgt bel hohereq_Tempe- _
ratureh eine Umwgndlung von Mono-~ in Dlalkylsulfat unter Ab- .
~ spaltung von Sohwefelsdure., Wenn man nur die mbglichst gute
Ausnutzung der angewandten Schwefelséure zu boachten brauch~ o
te, so widre die weitgehende Blldung von Dlalkylsulfat anzustroe
ben, doch sind damit eine Relhe von Nachtellen bei der an—
schlzeﬁenden Weiterverarbeitung der Ester verbunden. Die “hoho-
) “ron Dialkylsulfate wie Butylsulfat, Amylsulfat'usw. sind meri-
“lich lsslich in flﬁssigen Kohlenwasserstoffen, sodaB boi -Bil=
‘dung von- Dlalkylsulfaten cin Teil‘derselben in die restlichen
Kohlenwasserstoffe ubergehen. Aus dem glelchen Grunde: enthal-
- ten. Benzine, die mit Schwefelsaure rafflniert sind, prlmar

/
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stots Dlalkylsulfate. Auch fﬁr dle Athorbildung spielt die An-
wesenheit von Dialkylsulfaten elne groBe Rolle, wie wir gleich<
noohfiehen worden._'j ;at :

/

B . . A o
Temperatur. . S i

Unter dem Elnfluﬁ von Sthe elsaure ist le Polymerlsation von
Olefinen zu ungesattigten Kohlenwasserstoffen von doppelter odex
- dreifacher. MolekﬁlgroBe méglich. Der Eintritt dioser Polymeri-
satlonsreaktlonen ist von der Saurestarke und von der Tempera-
tur. abhingig. Prqpyleﬁ noigt verhaltnlsmaﬁlg wenig zu dieser
Polymerlsation, sodal8 Tomperatur und Sdurestdrke -in- weiten Grcn—
‘zen bei der Adsorption gehalton werden.. N.—Butylen dagegen ist .
wosentlich empfindllcher und Temperatur»n ﬁber 60 elnd bei dqr
Adsorption unbedlngt zu verm01den. Noch - empflndlloher ist: Iso- ‘
butylon, daB nur bei besopderen VorsichtsmaBnahmen und ‘bel
Sdurestérken von nicht mehr als 65 %.in die Schwofelsdureester
des tertidren Butylalk-hols Ubergefithrt werden kann, anderen—i
falls. sich fast ausschlleBlloh Polymerisste bilden. Anylen er- .
fordert Temperaturen von weniger als 400, falls dle Polymerisa-
tlon vermleden.werQen 801l und bei ‘den melsten hoheren Olefi-

stetig ab, sodall die hoheren Olefine "von Cg ab nur noch bel
Temperaturen von OO und tiefer mit Schwefelsaure behandelt wer-
den” ktnnen ohne vorwiegende Polymerlsation. In einer Mischung
verschledener Oleflne kann durch die Polymerisation des einen
Oleflns ein anderes mit polymerisiert werden, wasg fir. sioh al-
lein‘nach nicht polymerlsieren wilirde. Auch aus dem: bereits ge-"
“blldeten Kthylsohwefelsaureester kann nachtragllch durch ldnge-
ros Lagern oder durch Erhitzung das aufgenommene Dlefin in poly-
merisieftem ﬁﬁstand wiedey/abgespalten werden.*v. -

Dlese Polymerlsationsreaktionen beelnflussen stara die Alkohol-
,ausbeute und gerade wegen dieser unerwﬁnschten Nebenreaktion

sind~die Betrlebsbedingungen im InteresSe einer guten Alkohol-
, ausbeute sehr genau. abzustimmen. f’

= : . -

Dle ubrigen Reaktionsmogllchkeiten bel der Einwirkung von Schwe-

felsaure auf Olefine, bei denen gesattlgte Kohlenwasserstoffe,

‘Pernér. unversei”bare 8chwgfelsverb1ndungen ‘wie Garbylaulfate,
SulTons usw. entstehen, mochte ioch nur egwahnen.
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Die vorstehend beschrlebenen Umsetzungen flnden bei- der Absorp-
tlon der Kohlenwassorstoffe in SHure statt. Bei: ‘don anschlleBcn~
- den Verfahrensschritt dor Hydrolyse der Sohw;felsaureester sind
weiterc die Alkoholsausbeute beeinflusqéhde \ebenreaktlonen zZu
beachten. . - - '
Mono- wund Dlalkylsulfate sind ziemllch bestandlg in Gegenwart
“von. Wasser boi normaler Tpmperatur. qum Erhltzen mit Wassoér _
-werden sic loeicht hydroly31ert falls Wassorstofflonenxlm chr
schuB vorhanden 51nd._Daher‘ist der Einflu8 ubarschuSSJgur
Schwefelsiure auf dic Hydrolysec der Alkylsulfato schr chhtig,
Dié Hydrolyse wird komplizicrt durch die Moallchkelt ~daf8 sich
Ather anstolle. der,. Alkohole bilden. ' :

Atherblldung. ' : :
Diose Ather entstehen durch die~Umsetzung dor Dlakylsulfate nlt

Alkohiol ontsprechend der Gleichung 3. ° - : -
3) (RO), 50, + RCH = ROR + ROSO;H. -

" Es bedarf besonderer Maﬁnahmen, un in einem normalen Estcrge-—
lmisch, in dem stets Diakylester vorhanden sind, die Ktherbil-~
dung zu unterdrucken. Umgekehrt s8ind wir dqurch die Konntnls der
Roaktionsverhaltnisse bei- der Athcrbildung in der Lago, dlrokt

'1aus dem Ester zu hohen Atherausbeuten zu kommen. -, ) ~

Oleflnans tun % ' B - .: .;;ﬁ
Die Reaktion.nach Glelchung 1 vermag in beiden Richtungen zu
verlaufen, d. h. unter: Umstanden kann sich auch das unter Estor-

bildung aufgenommene Oloefin els solches wieder abspalten. Die
_-Zersetzung der aus Alkohol- und Schwefoelsdure goblldetcn Ester -
ist ja eine altbokannte Methode zur Herstellung der Olofinkoh—
‘lenwasserstoffo. Zur- Vormeidung dieses <fiir die Alkoholsynthose
unerwtnschten Zerfalls darf die Hydrolyse nur in verdinnten.
-Ester vorgonommen werden., Beinm Propylester wird- durch Verdiin- _
nung auf 40 % Ssuregehalt dio Oleflnabspaltung praktlsch ver-
»hindert. Bei.den Estern dsr hshoren’ Alkohole mu8 die- Vbrd"dnnunb ‘
‘mit Wasser ver dem’Erhitzen oerheblich weiter gcsteigert werden.

Die Hydrolyse von Sdhwefeleaureestern fihrt zu sckundiren bezw.
tertidren Alkoholen. Primire Alkoholo,: also solche Alkohole,:

deren OH—Gruppe endstandig ist, kommen bei dieser'DarstelIungs—
aweiae nicht vor. Auf die ﬁbrigen Eigenschaften der nach vorlia\
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gendem Verfahren gewonnenen Alkohole, komme ich glelch noch
- zuriick. - ‘ ; ' : L

PR .

Sie werden aus dem bishér Gesagten bereits ‘entnommen haben, da8
zwischen den verschiedenen Olefinkohlenwasserstoffen, Propylen;
Butylen, Amylen bei. der Schwefelsdurebehandlung merkliche Unter-
schiede bestehen. Aber auch zwischen den verschiedenen Isomeren
glelcher Kohlenstoffzahl ist unter konstanten Bedingungen ein
-8ehr unterschiedllches Verhalten festzuste;len. Propylen, das
nur in einer Modlflkatlon vorkommt is* besonders einfach mit
Sdure umzusetzen. Beim Butylen mlt 3 Struckturlsomeren llegen
die Verhaltnlsse kompllzierter. Isobutylen neigt bésonders
leicht zur Bildung von Polymerisaten und nur unter bestimmten
Bedingungen ist daraus ein Butylalkohol, und zwar der tertidre
Buiylaikohol'zu gewinnen. 1-Butylen ist am eiﬁfacﬁsten zu Alko-
hol—aufzuarbsiten: und.ahnelt in seinen Reaktlonsverhaltnlssen _
.dem Propylen. 2~Butylen ist fiir die Uberfiibrung in die Butyl-
schwefelsdureester schwieriger zu verwenden. Bei den hoheren
Olefinen. sind die Unterschiedé.der einzelnen Isomeren in ihrem
Verhalten gegen H2504 noch ausgepragter.

>

Daher 1st die Verwendbarkelt und die Ausbeute belm Alkoholver—
fahiren fir ein gegebenes Olefinvorkommen nlght von vornherein
anzgugeben. Dafilr ist vielmehr eine genaue Kenntnis. aller Einzel
heiten iliber das gegenseatige Verhaltnls der einzelnen Isomere
—erforderlich. Nach unseren bisherigen Beobachtungen herrschen
selbst unter den. Gasolgemlschen der einzelnen Fischer-¥ropsch-
Werke merkliche. Unterschlede in dleser Bezlehung ?\

Wegen der Unterschlede im Reaktlonsverhalten des Properns,’
Butylens. und Amylens wurde bei den bisherigen Anlagen in v
Amerika so.verfahren, da8 zunachst eine Trennung in die einzel-
- nen Kohlenwasserstoffgruppen durchgefithrt und dam erst die ein-
' heitlichen Fraktionen, also nur 03 oder 04 der. Schwefelsaure '
zugefﬁhrt werden, um das 0pt1mum der Alkoholausbeute zu errei-
chen. Im Gegensatz hierzu gind wir bewuBt den ncueh Weg goegan-
gen, das Olefingemisch gemelnsam wnter sorgfdltiger Beachtuag.
der Reaktlonsbedingungen zur Umsetzung mit Schwefelsaure zZu
:bringen und erst die fertlg gebildeten Alkohole nachtraglich
fvonelnander Zn - trennen. Wir erziélen demit unter Beibeha.tung
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Iguter Alkoholausboutun eing Qelho von Vbrt01lon, clp bosonagrs
auf dom Cobiot des Butrlobsmltuclvcrbrauche liczon. ' '

) Botricosmittglycrhrqggg,fur cino to Alkohol

- Adsorption Entwasourunb '»chwpfu1~ .

- - Vorseifung Treanung der oinzgl. osHurce Sa.
it oo AlkoNOlo . konzontrekt, _
Stronm - 200 K/ 40 =W/h . 60 IW/h - 300 EW/a
Wasscr 85 cbin - ,113570bm'. o 300 ebm | 520 cbm
» Danpf B 3t . 5 t. 10 % 18 %

Schwofolpiiire 10 - 40 kg-- = - . | 10 Xg
el

gC%Z & r imuwne .
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:Martin- Dle Entwicklung, die die allphajlsche Gr0881ndustr1e in

den USA durchgemacht hat, ist auf die Fiille der Rohstoffe zurﬂCk-
zufiinhren, die der- urdollndustrie zur Verfhgung standen, Erst das -

Flscher-TropschpRuhrchemie-Verfahven gab uns diese Rohstoffe in
die Hand, die zum Ausbau, neuelr Verfahren auf diesem Geblete fﬁhr-'
ten. Wahrend man in Amerika die Schwefelsaurefrage wénig zu beach-
ten braucht unﬁ die S#ure hier zum Teil guf Ammonsulfat welterver—
mrbeltet oder als Abfallstoff ‘ungenutzt abgegeben wird, ist es- mit
das Verdienst Grimmes, dass durch die Uberwindung apparativer -
Schw1er1gkeiten die Konzentrlerung der S&dure dieser bei uns kost-
bare Hlfsstoff dem Prozess 1mmer Wleder nutzbar gemacht erd.

Es erﬁebt sich die Frage, ob bei dlesem Yerf,hren neben den se-vh’
' kundidren und tertlaren Alkoholen, die als Ausgangssbaffe fir
Sprengstoffe und kunstharze ausserst kriegswichtig sing, aLch_pvl-
médre Alkohole. entstehen. Wenn im Betrieb bis heute diese Alkohole

. noch nicht- nachgewiesen werden konnten, so sollte doch wenlgstens

im LabormaBstabe untersucht” werden, ob nic¢ht durch 1rgendwelche
Veranderungen der ReaLtlonsbedlngungen die Blldune vorn prlmaren
Alkoholen erreicht werden kann. - T

Z__gler teilt mit, dass bei Versuchen bei Heesch-Benzin' p*lmare

| Alkohole gefunden wurden, wdhrend Grlmme im urossbetrleb nAch

- keine priméren Alkohole erfassen konnte, obwohl hiex der Nachweis
leichter zu fithren ist,. e

Auf dié Frage von Weittenélller, warum die Schwefclsaure nicht in
dle Kokerei eingesetzt. Wird, erklért Grimme, dass dles wohl mogllcb
widre, dass aber im Falle Rheinoreussen der Betrleb der Alkohol—"
anlage moglichst auf . Sle»Sélet gestellt sein soll.

Lopmann weist auf die hohen Konzentraticnsunterschiede der Schwe-
félséure;-die zwischen 72 und 86 % schWanken;ihin'und fragt,“ob‘
durchxdie Verschiedenheit de? Gasolkonzentration oder durch Schwan-
kungen des Oleflngehaltes ‘diese Unterschiede bedlngt -8ind. Grimme
.erklért hierzu, dass vor allem die Konzentration der Oleflne mass~ '
"gebend ist und dass auch der Gehalt an C3 und 04—Kohlenwasserstof-
fen oder an 1- bezw. 2-Butylen von Elnfluss ist. Bei zu hoher
'Saurekomzentration treten Schw1er1gke1ten durcn starke Warmeent-
‘wicklung auf, durch die unerwunschte Vebenreak ionen begunotlgt
werden.. ' o

L
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Auf die Frage Schwenkes, Wle gross die Kosten des Verfahrens 81nd,'
gibt Grimme an, “dass fir elne to Klkohol 60 kwh 300 m3 Wasser,

10 ¢ Dampf und 10 kg Schwefelsaure notig 8ind. Da die gesamtbe An-
lage 3 Mann pro Schicht als Bedienung beansp rucht }go_31nd diegBey
triebskosten mcht _hoéhs _ < AR
Auf.die PFrage Werres, ob besondere Baumateriallen—verwandt werd
milssen, antwortet Grimme, dass der IPleieinsatz in der,bchwefel- -
saurekonzentratlon stark reduziert werden konnte und dass in der”
‘Verseifung saurefestes Steinzeug, das greifbar ist, verwendet wer-
den kann. Bei Kiihlern und Kondensatofen kann auf Xupfer ver21ch—

tet werden, da normale Stdhle aich but bewahrt haben.



