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Verfaﬁrengzur Uaratellung von ueinbenzol -aug
| gusL8rnigen Kohlenwaaneratoften.
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slitelich | zwel Reaktionswege offen. uie unteruehaidep sich y
jdaalontwadﬁr~im Kolekul der Hz-Gehalt Vorgrifert wird. oder abem—
da8 oxr- vexringert wi&d. “rater Yeg wird beﬁchritten bei den Hyario-
runga¢erfahren der I.¢. Parbénindustrie und bei dey Fiacher-uynthea‘
80, ggnJerutotfvexrin(ernde. also behydriarungsvorfhhrsn werden:an-!
gewaﬂdﬂ, spfein “araffinketten. -vorliegen und diege dann -ge
eigﬁate ittel, wie Iatalyaatoren, rémperatur. Briok u.s.w. gezwun-
gen werdon, eich 2u Iikgon der Benzolreihe. unter hreiga%é von. gl
serJtofru znaammangnsehlieaen.- _" o / Cal

fur ﬁaratellung flusulger Yraftstoffe und \{amaten atohen una/?rund-

l

7

bie @unigfultigkeit deh{;uftrctena/!gg/Aiederen und mittlbren gaa-g
;armigen Pohlenwaaserstoftﬁn gab. schou inmer v, Veranlussung, die Aro-
A\matisierdng gu verwirkliohen, und es lie&t eine:grofie Angahl von
: »rbﬁiten vor, die uich mit' diesen Problem befaas@h.’ }x_.i .

ﬁie nachfolgende Azbait 9tellt nﬁn ein Verfahren dar;_dae/ohnof ’
; Jruckerhéhung, unmittelbar auegehend von gaararmigon kohlonwesaer~

stozten, wie ZeDs \ropan und Butan, zZu nahezu re;nen ﬁromaten, ine.
besondera h\ Benzol ‘uhrt. i o R .

‘Laa V&rfahren wird iﬂ einem\normel verlauf@nden Verkokungsprozese
auagefunrt. sodaﬂ ein zueﬁtzlicher nerglosufwand nicht nBtig ist
wodurch die uirtschaftliohkait noghvgang,besondera geateigert wipg,-
@urchfgleiohaeitiggiAnwendungfvbh Katalysator~ ung piffuaionseffek-s

tenTh&tabgeinfluSEﬁhgfder"entatehenden Sleichgewichtsreaktion wird
- eine bigher nicht erreichie iusbeute ‘6N Aromaten orhalten, dié,éiéh
dazu noch durch einen basonderen Reinheitsgrad auazeiohnea.~fm An-
schluB an die experimentella beratell ung wirg. verauoht. ‘#n Hend -
elnes reichhultigen Wateriala einaxﬁﬁ“tun@'@orﬁbeildem Verfahrqn“
aich abupielenden hemktionen #u goben, - . . |

1) otene fin, -2



 I.‘Ex§er1montb1ier Tgil.
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nl‘ :paltuhg der Yohlenwaaserstoffe in blef%ne. ‘

Die uns in graﬁerer Menge zur Vbxfugung stehenden 3aaf6rmagengxoh-
%1enwaaaaratoffe gind Paraffinketten mit 2 - 4 O-Atomnn. Sie fallon
'zum xeil bei der Hydrierung an oder 8ind o&aﬂ .durch eine Fiechér— 3“
\syntheee 1eioht herzuetellen. Diese*Yohlonwasserstoffe, vornehmliohv
nropanignd Buman, dirckt beimpieleweise z2u verfeuqrn. 1et ein eehr Q
unrentables Verfahren, sie cle Treibgas zZn verwenden, iat 1mmer mit.
groﬁem Aufwand vezbunden. Unsere Verauche haben ﬁun’dan Zweck, dio
-Yohbenwaaserstoffe in wertvolla Ar maten umzumhndeln. Dazu funrten
wir zuerat upaltungen duroh. dle ‘dle. 1mmerh1n/stabilen fettenmole-j,
kel der Paraffine in die weitaue“reaktionsfﬁhigeren der Olefina 13
legen sollen. Fig. 1 zeigt die dszu verwendeto Ap aratur. o

?;in uinem'aghuer sohnelzbaren Poraellanrohr von 30 mm Durchmaaser
und 600 mm linge wurde ein 511itatad nedsbar angebracht. Die gaafﬁrv
'migen Yohlenwaeseratoff wurden einer Treibgaaflasche entnommon. _7
aus der sio flusaig entapannt wurden. . Die Gaae wurdon ‘nun- sofort
aber den gluhenden 6ilitatab. der auf cn' 7oo - Boo Ce erhitzt w01,
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'den war, geleitet. Dabed zeigte sich nun, daaa daa Gas. wohl ge-' ;
spalten wurdeﬂ daB aber gleichzeitig unmittelbnr an dilitatab der
auch als Kontakt diente, Bich eine starke O-Absqpeidnng‘bemerkbar
* machte. Bed fortachroitender ‘oaktionedauer nahm diece O-Abecheiuf
dung immer mehr zZu und hatte eine atarke Tamperwturabnahmo aur Fbl-
g9 Die iugbeute an Olofine war Hugerst gering. Die 83~ und Gy~ T
_Fohlenwaqsnratoffe wunden gunm Lrﬁﬂtqp To1l in 0H4, ¢1 gndiﬂa zerlegf‘
Vir. truqen nun suf den: xilitstab einen ?berzug von N4 ouf,:das in
* Form von ¥1(N0,), verwendet wurde. Dic c-nbachoidung wurde—daduroh
: nooh gestﬂigert und demit duch die HQ-Bildung. aus diegen Versuohen
iat zu nehen, daB sowohl’ Yohlenstoff als auch Ni ass Fatalysatbren '
viel zu aterk dehvdrieren und fur dieae Reaktionen unbrauchbar sind.

Wiy haben nun die Verauohaapparatur abge&ndert darggsféii;: dan wir
dag ieaktionarohr in einen heizbaren elektr. Ofen‘bréﬁht - und im
Inﬁéin hit Tpnepherben, die mit einer Fontaktmasee beladen werden |
konnten,auafﬂllten (eiehe Fige 2). Ta sich die beiden oben orwbhnten)
“slemente ale ggﬁegxqator nicht eigneten, fuhrten wir zunﬁohat eins
Relhe von Unterauohungen durch, unm eine goeignote Kont ktaubstans
2 finden. Die hrgobnisue sind 1n nachfolgender Tabelle. zueammenge~

; eteflt. _ ‘ -
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~nus Tnbelle 1. siant man,‘daﬁ cn ale‘ken%aktbaeie em gaeignetasten,

, 18t und daB eine %htivierung mit K“\Gie grﬂﬂ%e Auabaute an. ungeaﬁt-i

tizten ¥ohlenwas: erato££en bringt. Gleichze;tig kann bei den Kom= '

1tmkf§n, éie Cn als Dasis haben, keiuerlel C-Absdheidung meﬁr'fe%¥-;f

: \. ! :
Lie nun folgenden Verauchsreihen aienten dex Feststellung der fur
den gegebeﬁen Yontakt cn-K.'OQtimalen Temperatur und utrEMungsge--

schwindigkeit. ble Lrgebnisse aind -ans den Kurvan der Fig. 3 und A
!

Eestellt werden. i fk e IR S B SN
1 R L \ . - FO : L. R . ,4},':



| Fig.' 3 be 4 1y

Pig. 3 zeigt, daB die fur die vorliegende Koutakfkopbination gdn-
atige Temperatur ewiechen 850 und 900 Oo 1iagte Wie :dan Wurvenbild
zoict, erhielten wir die mavimsle 9usbeuto an Olefinen Yol 875 Cey
-Geringe dbweichungen von ‘dor Temyeratur 15 Ce bewirkten echon -oim
atarkes “beinken.'Temperaturen\uber Qoo 0. f&rdern dse Teerbildung,
-und lasuen ebenfalls die 010f1nauobeute atark abfalle é Dio StrU-A;
mungegeaonwindi&keit 18t fur das benutzte Roﬁktionerqhx‘mit don Ab=
meepungan -30. x 600 mm und einor Fontaktlﬁnga von 4oo’mmw mit. 6,43 om'"
‘pro 3ekunde als Optinun gefunden woxrden. . Diese Strd sgoeohwiudig-
fkeit entapriuht einof\Vérweilzeit tber dem Kontakt ?&:E ,4 eoo.,

somit; konnten wir alse optimale Vareuohebeaingung ;eatlegen; Fﬂr
einen'cunx-fatalyaator eine Verweilzeit von 6,4 soo. und eine Tempeyf

; ratur von 875° 0.

A

'bionten die bis dahin durchgefuhrten Versuohe vornehmliob ler Fest-
gle ung eines geeigneten Katalyeatora vnd - den Bodingungen, nter don(
;dies r an uuséIEEIgsten arbeitet,kao hﬁbep‘die nun folgenden Experi,
“menté den Zieck, eine. qualitative wnd quantitative sirfassung der Re:
akti naprodukte zu arhalten. Gleichzaitig gollen sie quch dazu die-
‘nen,. den Reaktionameuhaniamus dor hierbet. ablaufanden Spaltungnn g
erkl ren. Die Auffaaaung uber den\Vechaniamue aer apaltungnreaktlonr
iet ehr verschieden. Eﬂne Reihe von Torsohern, 1nsbeaondero dle |
amer k. schule” 1) vertritt- di» Ansicht, def die Paraffinketten zu-;
_erst in Rudikale zeriastn w&rd un} “dden RaaikaI) wie 0H2 u.s.w.;
i pe 6L
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CH3-032 u.é.w., aich erat dann zu den Olefinan zueammenlagern.
_Andaere wieder sehen einen ﬁruch der Ketten ala wahrechainlioh und
glauben,’daw durch dle dabei auftretenda H2~Abapaltung die ungea&t-
v1gten Pohlenwa:earbtoffe antat ﬁen. Im einzelnen kenn wohl gesagt
werdon, daB alle diese Anachauungen in keiner Yeine fout fundamen-
tiert a}nd, da die ﬁohwierigkeit, sle nit exParimontellen, einwand~
freien laten zu bulepen, aehr proB 1 PRV Grund daiur 1p% wohl ‘V'
darin gu suchen, daﬂ bei ullen dieuen Prozesnen immer mwhrore Reake .
tignen sleicheeitig und nebeneinan@ur ablaufun, dde die’ Ausdeutung
dgr g¢ingelnen Vorauchaergobniuae auBerordentlioh ernohweren.

Wic sohoq obon erwhhnt, betrug a6 Ausbeute an Olefinen uber\einon .
On—“.-/ontakt ca. 41,0 G upultgaa. Zur Inaentifiziarung, weioho :
019£1ne hiar vorlagﬁn, leiteton wir die 4pa1tgase duroh Waechfla-
3ohon. die nit Br. besghickt waren. Die dabei entetehenden BromiddA
wurden fraktioniert deatil;iert. BS # einer Probe gingen bgi 130 =
131° Co dber, waren 2180 0H2~ 0H2 thylenbromid. Der Rest beatand

z2u fast gleichen Teilen aus Bufhylen— und ‘ropylonbromid. Die Frak-
“tion, die et 130% 04 kochte, wurde nun wbiter analysiert, und. zwar
wurden ¢ w. If beétimmt: ' o ‘ , B
C gefar 12, sa; C.beres 12,75 % B H gef.: 2,o'p;/n bores 12; Dless

| Laten zegggn, daﬂ 68 sich nier«ém nahgzu roinea g“2 - cna handelt.
. . br Br N

;. B : et c
. é. N \' =
‘-

?1r verwendeten aur Jpal ung eln tuuhniaches Gemiaoh gasfbrmiger i

ganaue Analyde wurt ~wv » i . ,Mf
4' 096 ,0, ZHG‘ 8 99’1031{8‘ 37'2 /\’ u. 4}{10: 26’4"7 1B° °4H

22,5 Kest weren Cg oslenwasaeratoffe. Bei diesen Varséchen wurde !
folgendea beobachtet:‘LieBen wir einen. aolohen Vbrsuo liingere 7e1t_
laufen, S0 konnte fastgest 11t werden, daa der Olefingehalt un 80—
mehr atieg, Je weiter dieffreibgasflaache untleert wurde, eofern
—wdr dab: Gaa'daraua gaafﬁrmig entopannion; wurde das Gas dagegen
fliissig entspannt, B0 bliéb der Olefingehalt konetant. D&eaen.Bo-
fund konnte in Jinklang gebnacht werden mit Verauehen, daa Mol.-Ge-
wioht des Treibgaaeavzu beatimmen. Wurde’ aus einer wvollen: Treibgas-
tlaache Gas entnommen und desaen hol.-aewichﬁ\beatimmt, 5O betrug

O
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—'e&xgeWUhnlich 35; beim weiteren gasfdrmigon untapannen stieg dag -
 M¢G; damer muhr an, Go scnlieBlioh bei 64 seinen hdchﬂten Wert 2
~erraioheno nurde\ au Gae flﬂealg entapannt, 280 r§su1tierte ein der
Analyao entspruchendes nittlerss Mol»-Gewicht. uaraus ist zu fol-
ﬂern, dag. zuerat donenigen Gase mit dem niedrigaten Mol.-Gewioht
und, den bai‘dnr norrschanden rumparatur hﬁchnuen uampfdruok ent~ i
: ¢lannt uerden. In uhso&em “"‘lo ulﬂo dau ;ropan, erdt beim woiﬁeren
ﬁxblauqun Uug’ Jutnna ba nun auch diu Ulef;nn(uau )-auebeuten ent- ,i¢
prechend dam :oL.Jhew;cht anateiben, so lﬁﬂt nlohb duxaua folgerqg,
- dat dle § paltung‘ao Butans mehr 02H4 liefert «le ﬁle~des Iropanl;
eine &ataache, auf dig Spatux nochmuls zurubk&egriffen wird. Wir :
haoep Jlesen Belund durch ein sxperinent noohmale augenueheinliob
belegt. ST ainor prohen er*buasflasche wurde aine kleiﬁe a,; kg

hbdende 1luqdag en spannx und sodann aufgespalten. Ler OIinnge-
halt dax opa]tgaﬂe betrugt /j

‘ blaJQhe voll: 34 5 J

ik »Beim waiteren’cnt~'f‘

i entlaert t 36 3 leuren oticg gp
2 \ ‘noch bis- auf 43 4

3/4;;5,_.- ’ g 41 8 \ | an. s

Um nun éfneﬁ Jin lick in den Raektionemechanismue au bekommen, un-~
tetwsrien wir die in oben erwihntem Tref%gaagemiﬁbh enthaltonen
hwakfionan ¢irzeln der dufspaltung. dir vorﬂenueten zuﬂrst ein Butan
von/irvppuirclbstoff dag 144 5 olcfine enthielt. Diege blefine ent~
fernten wir vor der oﬁhltung mittela Brom. aodaB ein veﬁhhltnxsm&-,
B4g reines Buten yorlag, K

-Die ﬂnalyse der . upaltgaae wara‘ b .
G*H4 P 41 4720 * 2,0; H,y 1 20,3 %; Naz 11 A CH43 23,

Pcmezkonrﬂert 1wt die Tatsncha, daB das Verhhltnis von 02H 3 K/’ |
2‘: 1 ist, das ainen Bruch day Butanmolakel in der Hitte wahrachein.n

lioh nachty sodaf die upaltung naoh folgenden Reuktionagleichvng x"’
verlau rds - o \ -
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Diasea rein exparimentelle urpobnio kann duroh thermoohemisoho weité
gehendst belogt worden. Das ﬁuftreten von 054 in den Spaltgqeon 14p

auf Gleichgewicht ‘8chliefen, die obig Reaktion nur su einem gang |
beutimmten Arozentsata ablaufen 1aeaen. Diesaa wird apgter noch be-

R
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vioaen vurden Pnd dio Lago dea Glegohgew4chta bastimmt.
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Die|in Gleiehun& 1 darue tellte Reaktionn A o

nach dem Hess'schen bate in folyende Tedlreaktionen zérlegt'wﬁriqus;'
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i|Pr die Aeektioncn 1 und 2 qinu die Gleichgawichtakonatanten fur
vex*chiﬁdene Tcmperaturen bekannta vir kbnnen aleo mit Hilfe déﬁ

=akticnaiuochorez - - | ‘g S
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1

aofern CnK" und K" fur znai nuha beieinanior liegende Famperatu-{
J .3 i c .

ren bekannt, vy die »paltunbuwarme“fTr die’Qeah son 3, errcchnen.
»3 wurdé Zu -)1 ooo cal geiunden.

.Clﬂ;uhzei+ig haban wir nun die ,pqltungaanergie be stinmt. Der Re-
“tionsufun wurde cuf gunuu Boo® Co b3i Qleiohzeltigém urchlaiteq
elnes \2~ tromes abkr ﬂ ftunde konstunt t;,ehalt:mn. Hun hurde dor N2$.
Lrom duﬂcn;hrutun r;e%zt. )3 wu¢da wiu vorabr dle augcfzhrte '
vaOE@&Q'@l@*Hittﬁlﬁ Vo%t ind. @myéremeter (verbl. Figs2) gonau ge-
LLJSGno ‘Bed einer utrmenusgesohaildinkeit vin 100 Ltr./ wurde aunh

jetat der Ofen uvf Boo 'c. pehelten, wes durch Jnhbhung der Zuge~
fuhrten trommengc erre chi wuroe. Vie Differeuz gegen den 1o Ver-
‘such, ‘et welcbem Nn 6unch den (en 4e191€@t wurde und dem folg*n&n,
“bed dom neButan durch da ' Ofen g»fﬁitet wurds, ergibt i den Mehra
vUrorauoh tn tzomenar{@e an, die ich 1n|murmeenargie umrcchnen
kann, dor 'f‘i ; o
S IERETRE vt onl, -

I*eae usrmemenro erechnet sleh in unserem prerimant zus

- 24 . 102 (18.60 ~ 163T0).+ 36g0 s 2{;? ' ealftior,
: ) ’ 1001 ' ) o I

= 49 500 oul,)o}
- : : \~ . :

nhoiundonur uud errauﬁnetop .ent hiegen ulso mit hxnreiuhandar Ga-'
nuulgkuit “upemmen und kﬁnnﬁn gomit ule Beweiu fbigor xualeﬁuns Unw
geschen Werdon, dohe' des tiolekild des n-Butana wird in der . wdtte ge=
 epelten vntnr Pildung von 2 Volokel 02H4 und oiﬁkg Voleral Hz.
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ite 1a ersten Teil gameigt wurdw, korn dia wBﬂquﬂ‘ anr rahlcnn
naaeeratofre. nnter ﬁnwandnng ha&taamter ?atalyqnterun. n dicgbn

MFBILQ,Gu~¥~¥ontmkto. ) goleitat wwrann. dulii 910, ginlid den frﬁhpr
;au!eaxaagten %paltuu@nmahcaa. () ungesﬂttigton K.W. fﬂhrtc. dio .
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inobesondere aun @2h4 baatehen. uﬁa nun’ fnlsﬁnﬂﬂ ..... Hnteranunnnatn
éﬁlten dor f?ago.;inmiawa&% una untsr walohtn-ﬂg&iuguﬁgﬁn Ty n&ao
lioh 10ty in elnes ainmlgan rromaaa dan 1ntormsdi&r an!hlla&dl\\

»uaﬂ‘ du ringfdrmigan Verbindungon day Benzalralh&.nu yolymoriaio«

reny um suf diene 24 B fluaaigsn hashwerttae9 ?arwdaaun§¢produk-,

| 'tan gu kotmione webai ‘goll auch hier veraucht wcrdcn. an Hend ox=

perimentelxer fatan Yine. umutnﬁg -don - Houhaninmuaaos der anbtt #ich

,‘bﬂpielﬁendon aeaktionen m &wﬁan.

vir wieaan. dﬁ% bed aem varkokunaaptéaea- Benaol anfﬁ&lt. ﬁioacu

Herinod kann rur ontotnden ag}n 1.ﬁ&u: Hohlen!aﬁﬂaratofftl, 810 .

'bareita in dar Fohle vorhsnden wiren, oder Zo ous sa;chgn, dta

withrend des erkokungapraaaasoe vich uls gtaﬂ&taata ggiﬁ”ungcu&tm
tigt@ rchldrwaanurazoffe @uhi;det hahen. biu 5romat:aletung @la
solohe wird aianorlaoh darch séidar ohlc,wethandana “etalla kttﬁ-
iytiach baganatigt. wauraoheﬁnlich ebur auoh durch den glﬁhnn&aa
Koks solbat, Qor nit einer groﬁan bnrtl@ahc m;a 1aaslar Fautaktu
trhger snigusehen 1at.i‘bar 1é%atar« daenaehnft aaa FHoknas. v;rg
in folgenﬁenlnoch auuf&hrlieher eingﬁgbnﬁﬁﬁ uarﬂaua bde ebnn *re

;ﬁ%hnta ?atsaeh& dar. Hanzolbildung bai dor Varkbkuma hitﬂ une nna

o*nen qog ‘vinachlagen, der deoa Varkekungeproaeae waitgahondct

v glaitham Lam@ntapreohaﬁﬁ wugde die zu den dxpmyiaatnen versandte:

hpparatur in ihren Grundsigen dor Fokurel nnahaebaldoi (vvrgx.

_313. 5)e i@diglich dfu’ anttaerung gcacniabs mattolu oines alaktre~

;ntetiach&n Teersulielidore. aawie dierﬁeheinung der Retorto mxteela

ainea clektriachen ufenn.
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"Zur ?aezateliung asr ‘rboitaaaiao aar Vsrsuahuapparetur tﬂhrtnn

wir eine Huahtamp&ratu!Votkakung ven Eakukohia aar zaehn %hamrooi

- 3/4 duroh und ateliten ¢ine genave ﬂtefszlann uut.. .

iisote en Fokekohle Jhniwock 3/4s 5aova. o '
Hac-ﬂahult 6,5 Ay sodan &29 g urcakaqo ﬁohlo vorwhaﬁt wuraca.
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uber 1n woitaran Varlaut ﬂaz rkokung aturk abautwllan, aodnﬂ
e ln ?ab. 17 engoaabeucn ‘urto alm hurohoohnitﬁawartt anlnnohnu
ﬁiﬂdt“ ;? R : S 2 - :

—l . - ;;

Bei dan talgandon Vbrauohan 1@1taton wit oin %uniach voR c,»nna O‘
Lohlenwa» orstorfon in dtq Rﬁtorte otn. habsi gtnann wir a0 vor.
daﬂ‘wir die Hohle: vurkokto' und ermg dunnfmit daa xnlottln dau
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