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teue abgutrennh Ber Ruckstan& van Phenylhydrazon wurae mit t‘h’:a 10%25.11@1 ver— e
' Seift mzd Xetﬁn ab@etrennt. wcdurch 30—35&% des eingesetzten Ketans wiaﬁergewonnen

wurden. . _
fz’ie durch eine Eeihe von Versuchen restgeatellt wurde. erfolgt d:is Eeaktion der
Ketonfraktion mit Phenylhydrazin sehr leicht und nahezn q_uanﬁtativ, die Hiehtkatm
.Bestaadtez.le kb‘nnen bei. niedriger ‘l’emperatur unter etwaa vez-minﬁert. Druek leicht :
,__u- VOIIStand:.g abgetrennt werden, sie enthalten praktiseh kein Keton mhr, éasegen
;Alkohol u. Nitril, smie Kohlenuasserstoffe. ﬂbemﬁsszges Erwkmen, vor a.}.lem ﬁ‘her- -
jnitzung 131: Zu- vermeiden, da. s:.ch sonsﬁ das Ph-hyﬁrazon leicht zarsetzt unter EH} - '
: A‘bspaltung. Bagegen verlauft éie Spaltnng des Ph.enylhsdrazens it mneralsamren aehr
unbefriedigend; Buats treten - anch bei- 1.Vak.dest. : Ph-hydmzan - Heheareaktionen axﬁ
' ,(Ia&elbi}.axmg Kondensatiﬁnsreaktimen), u. éie Ausbeute ste:.gt kawn ﬁher 50‘55 an Ke- '
ton, &ae aach noch nicht Tein i,.,t. S e e
_Hach Flseher (&nnal 251,_ 57) werden é.z.ese vermie&en bei Verwend\mg von Bx'enztran- S
"benSauz'e zur Spaltungs R oo : B S ‘ ’

GEB ‘chr:w»c 5 s ce e‘o‘ — cg ‘eo“ Fﬁéﬁc aﬂme H,
235/s .’HH.55+CH§. « 23 """’ czn/ 355/ . - 65

- ?h“bydrazon Ve ; = SRS SO 5~Kem ] Ph-hyé.razm voxt
cs-Keton T e Brenztraubensaure-

Nach dieser as‘eise wur&en 3 Retcnfrakt:.onen anfgear‘beitet, die a.us Beubener Rghﬁl
'stammten, bei der Bisulfitbehaidlung kein Reaktionsnzodnkt gegehsn ha‘kten W' m

) 5 - 35 ?e’ 65 'bazw/ﬁ’.?‘-Ketane enth:lelten. Uasetzung sum Ph—hydrazon durch kurzes Ez- V
 warmen mit 25%ig. Uverschuss: an. Ph—hydrazin, azo abgetrexmt nach Absitzan, Eicht- '

‘keme abdestilliert bei 200 * /m, wobei sie z+T. verlustig' gingen.

- .. noch Zerlegge = vehalt der ﬁusbeute :
E in Ls,.. a 't;,‘,z_: :_ﬁicht— Phenyl— g m.brenztran‘bensaure - Keton— -7
' o “Ketone'! -~hydrazon S ; Frai:t:.cn "’T_fj»fgamﬂ

a ?z-. 90—100 _ ; - 40%)vom 105F)vem 97 %\ des tt 904 65
100-110 o 35“’{"‘82:.1»'5 1047' setzt er % Ketuns R '_ 88 % c ‘
130.140 -g,%i o 52e¢sxet¢n ‘ 709‘ ” 92 7 -




';’Als letzte;n.na mtg vollem Erfolg verlan:tende* Reinigunssmethodn mzr&e d.ia Umsetsung
B jder .thane mt Semic ""bazzd-chlorhyarat bearbeitet. Zur Ansfiihrang wurden schon 2
C stark angereicherte Ketonfraktionen mit gle::.chmolelmlar, mengen Semicarbazid-chlﬂ" .
| hydra.t ue Kahumacetat, beide in 5—10% ﬁ'berschnss ue & 2—31’8‘3110 uIenga Wasser ge-
’ -108% nnter E:.skiiblung geschuttelt 'bzw. bis zu 1. Tag stehen lassen, Das Senicarba-é
 Zon Erlstallzsierte ‘sehy eut sus, wurde abgesaugt, ausgswukchen, 8etl‘°ckllett aus vexw
“ hethanol m:tstallisiert 'aobei es schmelspunktsrein erhalten wurde. 33nrch Erwﬁrmen
'mit der berechne'cen Mange ca. : 10%ig.m21 wurde daraus nahezn qnaxztitativ reinea Kefon
erhalten una aus aem Ruekstand naeh Einengen wieder :.-einea Semicarhazidchlorhydrat. __;_ :
. das also zu e:.nem betrﬁchtlicnen ?e:.l wie&argewoxmen wirﬂ. ' : : '

»

"Einsa t N Ausbeute Semicarbazon " Ausbente an Ketan

- Is‘_raktieg Ketqn— roh Smp, . rein - Smpe ' aus . rein. Lvom _
- gehalt“v RS o Semicaz-bazon Einsatz ‘
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x};-nthlelt noch erhe’bllche E.enge ..zzorg.Sa,lz. )

‘ ' Bereehnung mfolge geringer Substanzmenge unsicher’ " ,

- Die. Yersuche zezgen.- dass aie Semcarbazonbildung u.-zerlegnng mit befried&genden
Aus’beuteny erfolgen, dass -bei dex Umkristallzsation aedech erhebliche, nur auf Kosten

der Re:mhe:.t des erhaltenen Ketons vermeid'bare Verluste entstehen. i o

uber das Sem:ncarbazon wurden in den Ketcnfraktionen nachgewiesen. =
: 1.6. E‘raktion 95-1 03 mu: meth;yl—n—propylketon Sdp. 101
| L] 112-120 ‘ein G -Keton Sdp. etwa 116° sowie . Slniie
s ! o als G.I-Ke%on wakrecheinlich Isobutyron. Sdp. - 20'-125°. )
| Weltere Versuche mt Semicar‘bazon—Reimgung wurd.en mit Isobtyron a.us K-Fraktien a.us-
gefuhrt (vgl. :Bencht: Untersuchungen fiber. K-Fraktion). . : : :

e

'.Konstanten yeiner. Ketone.v T SRR S oy |
Im I-aufe der@nsher:.gen Untersuchnngen wa.ren c 4 u. ‘Cs—Ketone in reiner Farm ge- '
' Wonnen word.en, deren wz.chtzgste Konstanten hiex zus.gastellt seien. e




suaepkt; . ,,"'nicm;eg;_ﬂ g Semiear-

750 m/m o o dga et 209 ‘bazon S e

Aceton 56,2-56,5 1 om0 19"-491 IS 59“°°
Methylathyl 79,0.79,2 A .o",-vac'u,a ,' gf_ o 141-142° | sap. 150-151“

: ﬂethylpropylé 101,0° - - 0,8051 i 1, o 107-103"_’7 e

propyl _ _
' jKeton-Rﬁckstandsol aus Hydriemng Leuna (Snmpf II),

c Bei der Gew:.nnung von Aceton u. ?ﬁethylathylketon aus dem Wassarextrakt d.er Leicht- '
'benzin-Fraktion bis’ 105 £A11% in der Hydrierung ein Sumpf II an, der als Auaganga- E
"'material fu: die Gew:.nmmg mittlerer Ketone znr Terfdgung stehts :

A Zusammanaetznng. : . E
Bie Zusammensetznng d:.eses Rm:kstandsols ist ﬂurch folgende Analysa gekennzeichnet:

. - . | Eetongehalt 58% (als Gs-Keton bers) T A -
N ¥ = 3,54 ent5§r. '10,2% Acetonitril; S = 1,3 gg EET
Alkoholgehalt 2% (als ¢ 4-A1kohol ber.) Gl -

_Eme weztgehende Trennugg des ?roduktes wurde durch nestillation a.n einer 2 m -
Kolonne u. anschl:.evsend durch anra:.chernde Best:.llatzon m.t einer Glockenboden—

/koloxme (30 Béden) erre:.cht. Ble da'bei erhaltenen Fraktionen waraen einzeln anf Ke—
' ton~, Alkohol~ u. Hao-eehalt untersucht, S mur im Gesamtdestillat . R{iekstand.
Banach. erga.b s:.ch folgender Gehalt an den meist- mteressieren&en Korpern: ' e

87,5 % Gesamtdestillat bis 120 - mit 90 4 alles §
11,3 % Dest.nackstand > 120 mit 90 % allas s

Das Destz.llat 'b:.s 120 'hes‘beht auss.
o 61,9 75 Q -C - Ke'i:one
BN 12,1 % ¢ 30,4~ Fitrile
443 % c 2~C5~. Alkohole
654‘&32
15,3 % Rest (Kohlenwass., Ester u.a.)

E‘ach Keton-Homalogen gegliedert, liegen vor (s.‘ ums ei:tig;') LA




‘Praktion| Mengs

; |16 % °5"°4
. '9&? % G

: :!‘;anach besteb.t das Eimkstanﬁsal neben 19-12?' 034-3 4..331;@ aua etwa 50 % g (ng g 6)
Keton as 10 ?i’z 83-;-& 4—1’ii~trzl ne'ben gez-ingen &enaen A3kohol uy. 520; ausaeréem haftot
- é.en bis 100 siedenden E‘raktionen noch seh: abler Gez-uck naah argan.s-?erbi.migg an.

.“‘Gew:.n___n_u__ngvanc-Keton.i. B RO RE o

. Bei aez Frak'tiﬂnie*nng &es Ausgangsmaterials hatte sich herei*&s ei.ne deutliehe Bn-?
s raichsmg der Fraktionen an Sieaepunkt das GE-Ketons ergabea, wie &ie %amich‘t seigt

F T 2 k t i on »

P 95"' 102_.7_;"
"71% - 1012

101.- 1ez°fﬁj g f',;:fl. 0 &

:‘Da.nach wurme der. von 100 - 192 aastiulerende Ante:.l ven- 2’{ % 'bereis éls tschnise_
: J;brauchbaras Cs(sﬁethylgmpglketgn) enmehen sein. S : e

-

.f“iga 95 - 109 mzrden sn })r.Kah. zur Kan&ensation mit I"ormaldehyd zu Meth.ylolver-;.u_;
._bzndungsn weztergege’be.n. - : R v . , SR




’kge Produkte zu gewinnen. In glezcher Weise wurde e:m c
in Lenna untersucht, das bei dex ?!asser—Extraktion e:.ne > Leicl
:fallt nd aus dem Aceton ,bere:!.ts weltgehend abgetrennt ‘Wa.l'n

,313 ana,lyt. Bestimmmgsmethoaen Fiir Ketone, Alkonol, Ezo scm:ne N u. 5 wurden .aach-
geprﬁft s :tur den vorliegenden Zweek spezial:.siert. o o : Sl

Die- Anfarbez.tung beider Rbhgroﬁukte geschah nach einer Vorreiniggng durch Dest‘
N t:'.on aus se.ur. Meé:um ‘oder Extraktlon mit Wasser zunachst durch mehrfaeh wxed' holte
' ffraktlonierte Destillation, die. ‘als Hauptbestandteile L e
a) eine noch ca 0,1% S enthaltende Aceton-Fraktion erga'b, _ v
b) ez.ne Cc 4—Keton—?raktlon, die e:.n azeot‘rop be:a. etwa. 74 siedendes Bamisc |
_ Acetonitrzl + 320 darste&kte, ‘ S RE
e) f'uber 80 s:.edende, He u. S-reiche wasserunl'o‘sliche Bestandteile in gerin "r

R E{enge. . v :

-Die Entfernung &es S a.us der Acetanfrakt:.on durch Lnftonrdat:.on bei 100 s Absorpt‘
mit A-Kohle u. Fem-nestulation fber K. auo gab}emgerme&en reines maukt,,, jedoch
in schlechter Ausbeute; ﬁ'berle:.ten des Dampfes tiber. Schwermetallowde war nicht wiy]
sam- genug, Beh...ndlung mt Chlcr gab chlor:.ertes Aceton. _' T T

{Dle Zerlegung der c 4-Keton-Fraktzon lieB sich befrlea:.gend &nrchﬁib;en lé.urch aze .

. $rope. Destlllatlon mt Benz:m, wobei Wasser vallstandig, ﬁitril zu_f. i

, zusammen, zu 1/3 m:.t Benzzn uberdest:.ll:.erte e c 4-Keton mit vtwa 70 %V‘&us‘bente als
,praktisch remes Produkt gewonnen wurde. ' '

‘,'vﬂ.in wéterer Weg mz' Zerlegunv der c 4—Keton-Frakt10n war. Hydrz.erun
Kbntakten Y Dabei wurde Acetomtr:.l zu, elnem Gemisch von Mono-, D

der C 4- ue 5---Ke‘l;one Wurden festgelegt. L




dae dtrt_: a.le Sumpf der'pi _4 Keton-Ge—
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‘Unterauchggen ﬁber d.:!.e Natur der oberhslb aer gxlenole
' siedenﬂen Besta.mlteile des
' Ms-l’henolﬁls.

(vqué.ufiger Bericht) .

Kurze Inhalts%bes ‘ B p :
. Bs w:lrd ii'bur ‘eine erste Versuchsreihe herichtet, welche s:lch a.uf die ge-'-' N
 samten hSheren Phenole des A-¥ittelsls der Hydrierung (d.i.das Ausgangs- '
' produkt des sogenannten E-Phenoldls). erstreckt. Durch stufenweise Extrak-
 tion des Mitteldls mit. unterschiissiger: Fatrcnlauge im Gegenstrom wurde .
 eine Reihe Extrakte erhalten, die durch- Vekuumdestillation in za.hlreiche
Einzelfraktionen zerlegt wurden. Die kurvenmiifige Auswertung einiger ~

v physikaliacher Eigenachaften und der Elementarzusamnensetzung der Ein-; L
zel"raktionen ez-gab folgendes. , :

oE

1o ) Die héheren ‘.Phanole bestehen a.us Stoffen m.t verschieden stark
: sanrem cha.ra.kter. S

'_2.;) Die- sa.uersten Bxtrakte néhern sich in ihren E:.genscha.fteu und

“ihrer Elementarzusammensetzung der Stoffklasse der Dioxybenzole =
 bzwe Qxycumaronabkomlinge, soda8 men amnehmen ksxmg da.B in ihnen ‘
Ehnliche Verbindungen a.ngeraichert sindo . o

3,) Die schwach sauren Extrakte shneln ‘in ihven phyaikalischen Ei—’

- genschaften sowie in ihrem C~- und. O-Gehalt Alkylphenolen mit of-
fenen Seitenkettene Dagegen liegt ihr B-Gehalt in den héhersieden~ -
den inteilen merklich tiefer, als solchén Alkylphenolen entapre=-
chen wiirde. Man kbonte demmach vermutengdaﬂ hier. Alkylphenole it

- ungesattigten oder rinngmigen Seitenketten vorherrscheno

4,) Die unter 2.): ‘und 3.) gezogenen Schliisse sind nur ‘als erste Annd~
" herungen zu werten, ds namentlich die. hbhersiedenden Extraktan-
- teile einen erheblichen N~ und S=Gehalt sufwelsen, und zuniéchsat
‘nicht iiberblickt werden kann, inwieweit die demmack vornanaenen,

-~ nicht zu vernachlb.ssigenden ¥angen an N- und S-haltigen VYerbin- .
dungen das C-H-O- Verhdlinis in der Bruttoanalyse und such die

ptysikalischen Eigenechaften der Fra.ktionen beeinflussen. k

) ';‘.Es ist teabsich‘bigt in einer wei.teren Versuchsreihe die stufenwelsae Exu'a.k
L tion mit Lauge auch zux Ux.tersuchung ‘der hbheren Phenole des H-Phenoliiles,
, da.s nur die sauersten Anteile des Mlttelislphenols enthé.lt, _heranzuziehene

A
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Das  Hydrierung aus Sumpfphase-Mitteldl UgOo~!

hergestellte Phenoldl (sogen.M-Phenolol) wird in Destillat (MD-01) und Riick-
stand zerlegt. Das. hm-ﬁl enthilt Earbolsiure und deren Homologe - -einschlder
Xylenole und wird als solche'j “oder in’ Einzelfra.ktionen zerlegt ohne’ weitere
‘vesi:ndet. Im Gegensatz dazu stellt die Unterbringung des M—Phenc:lruckstana
- ein ungeldstes Problem darz Alle Bemﬁhungen, ‘den ' Riickstand selost oder ein -
dara.us gewinnbares Eochvakumndestillat fiir einen seiner phenolischen FRatur, -
entsprechenden Verwendungszweck (wie z.B. £iir die Kunststoffherstellung) ein
_zusetzén,wie 63 bei dem MD-U1l im groBen MaBsta‘b geschieht, sind bisher ohne !

- nennfienswexten Erfolg geblieben. Ze Z%t, wird der Rﬁckstan& din*die” Treibstof£pro-
“duktion der Hydrierung zurtickgefizhrt, wegen ‘der niedrigen Bewertung,mit :
. welcher er seiner fiir diese Zwecke minderwertigen Beschaffenheit wegen e:.nge—‘
setzt werden muB, wlrtschaftllch sehr unvort 11haft isto‘ .

te hbhere ‘Phenole " bezeichnetenFraktionen des H—Phenolol—&uckstandes durch _
katalytische Enta.lkylierung in niedr:.gere Phenole. iiberzufiihren, ‘deren Untor~ |
bringung éhnlich dem m—dl keine Schwierigke:.ten machen wurde. Diese' Versuche :

D:.e Untersuchungen, ifoer walche im Folgenden berichtet wird, verfolgen den o
‘Zweck, durch genauere Kenntnis ‘{iber die Natur der hdheren Phenole evtl.Hin-»

- weise zZu erhalten, fﬁr welchen Verwendungszweck sie in erster Linie in Be =
tracht gezogen’ ‘werden. kdnnen. Bisher war iiber ihre Zusammensetzung und: Konst:. :
“tution so gut wie nichts beka.nnt. Yan war Sich nur “bewuBt, daB es sich hier
um ein Gemisch HuBSerst zahlreicher Individuen ha.ndelt, die ma.n als hbher al-
WIierte Phenole auffaﬁteo o .

‘Jede Untersuchung sta.rk komplexer Gemiache wzrd da.mit Zu beg.imen haben,aie

©'gundchst in moglichst einfach zusammengesetzte. TPeilgemische zu zerlegen,bei

_welchén dann erst’die eigentliche Forschungsarbeit einzusetzen hat. Bei der ~
vorliegenden Aufga.be wurde dementsprechend verfahren. Da’ bekannt war, daB d:.e

. - verschiedenen Phenole einen verschieden stderk sauren Charaktexr. bzw, verschie-

" den starke Langel&slichkeit besitzen, wurde neben einer destillat:lven Zerle=
gung in mdglichst “engsiedende Fraktionen die Extrsktion mit verdﬁnnter,unter—
- schiissiger Natronlauge angewandt, ein Verfahren, wie es #hnlich béreiis von

_ Kruber und Mitarbeiteran (Berichte T2 653-65631939 und 73, 1175=1177;1940)
“zur Isolierung héhersiedender Stelnkohlenteerphenole ‘benutzt worden 1st.:Di.ese
‘Bxtraktionsverfahren lag um so niher, als es bei der Gewinnung des M-Phenoldls
-aus dem A-Mitteldl. nach dem in Leuna ausgearbeiteten Vexrfahren in. groBtechni-
schem MaSe benutzt wird, um die stérker sauren, niederen -Phenole, insbesonder
d.ie Karbolsaure, bevorzugt vor den .schwicher sauren und' im A—Hittelbl in gros
‘sen E{engen vorha.ndenen hoheren Phenolen herauszulbsena Sl

Es erscheint in diesem Zusarmenhang zweckm&Big, die Verhia.ltnisse ‘bei der

- H-Phenoldlgewinnung kurz darzulegen. Das Ausgangsmaterial, A-Mittelsl, ent— |

hilt etwa 15 Gewoo% saure ﬁle, die wegen seines vernh;.tnisnzaﬁig weiten S:.ede-'
“bereiches (S:Ledeende nach Engler 325"0) aber nur Zuetwa einem Dr:.ttel aus
den niedrigs:.edenden wertvollen Phenolen: ‘bestehen, wah:r:end der Rest wemger
rtvolle hdhere. Phenole aa,rx,tellt. Der néchstl:xegenee Jeg, um nvr die nie- -
drigeren Phenole zu gewinnem; wire zweifelloa gewesen, das A—mttelﬁl in zwei.-
Pralctionen zu zerlegen, wo’aex der Schnitt ‘beispielsweise bei" 210°% h&@tte ge=-
"legt werden miissen; €s wire’ tiann nur die Fraktion unter 210° der’ Phenolgew:.n-"
‘nung zugefithrt Worden. Dieser Weg schied aber aus, weil ‘erstens die. Destllla-:-
t:.onselnrlchtungen nicht vorha.nden waren. und weil zweitens d:ie Belastung :

PEE




E enolreiche frei von hohersiedenden seuren blen zu or-
n. Im praktischen Betriebd der :K-;-Pkenbl‘ﬁl'gewj;nnun‘g,,bei-‘__w_velch:__ m nicht =~
_extrem niedrigen Laugemengen: gearheitet wird, fellen deshalb stets er- -

liche Mengen an Phenolriicksténden an: Neben 800 - 1100 moto MD-U1- werden .

300 = 400 ioto Rickstend erzeugt. - RN E RN
Die Tatsache, daB es auch bei. extrem niedrigem Laugeeinsatz nicht gelin
n vom hihersiedenden Phenolen freies Phemolsl su erhalten, kann darin ba-
. grindet sein,da8 die hdheren Phenole ihrerseits aus Kérpern Vé‘f{ Terk “sa
~Vatur bestehen; und da8 die ssuersten hSheren Phenole sich in i rem SEure-
, tlich von den niedrig: “edenden Phenolen unterscheiden. Werm
st auch ihre Konstitution wahrs~heinlich grundsitzls :
n-héher alkylierten Phenolen, unter denen in diesem
le mit offenen Alkyl-Seitenketten verstanden- sein' s
» die hoheren Phenole des A-Mitteldls St
er Natur bzw, verschieden starker -Loslichke

i

*""'“«* Phenol m % vomA-Mittalﬁl e

auge bestehen, wurde eine erste Versuchsreihe durchgefiihrt.
81 -d1e gesamten sauren Ulodes A-MittelSls erstreckte. Zu diesem
3cke wurde zur-Untersuchung nicht der im Betrieb anfallend : '

and .des M-Phenoléls herangezogen (der ja seinersei
uersten Anteile der hSheren Phenole enthilt), sondein es
nten sauren Ole aus einer griSeren Nenge- A-NMitteldl im Labor im Goge
trom gewonnen und untersucht, Die Gewifnumg wu

Psuc lung’ wurde in der Weise. vorgenommen,,
2> (a8 A-HMlitlelSl zundehgt in einer ersten Stufe mit etwa 1/5 derjenigen
“Naironlaugemenge ext,r_ahiggﬂi le zur vollgténdigen Extraktion der ssuren O
_erforderlich gewssen wire. Die erhaltene Phénolatlauge wurde erschbpfend .
. klargedampft,dann mit verdiinnter Mineralsiure angesinert, das abgeschiedene " -

LLIITTTTITIEIT

" Phenoldl ,im_.'sbh_ej.detricht_'e;-gv'a’bg_eftrennt:,'-Ihi"ﬁ:dem ‘Atherextrakt der angesiuer-
. Yen Mutterlauge ' vereinigt und der so erhaltene Phenolextrakt I zur spéte- .
' ren Untersuchung beiseitegestellt. Das nach dieser ersten Extraktion tibrig-
bleibende und teilweise entphenolierte A-iittelSl warde erneut mit unter-
. -~ Schissiger Natronlauge extrahiert und dabei auf die oben beschriebene Weise
‘. ‘ein Phendlextrakt II erhglten. Dieser Vorgang wurde so oft ‘wiederholt;bis = = -
- das fbrigbleibende A-Mittelsl praktisch phenolffei wan. BEs wurden
- dle Phenolextrakte I bis VII erhalten, bei de ufarbeitung c
vvggfah;en.,wnrde‘,Zupﬁqhst wurde bei gewd hem Druck an einer 60. cm. hohen e e e e e T e
~~~»1~-?.'.‘"“£§d‘&die“ P’?i"‘-":liiak#}gnen\ 175- 191°, 191-210° und 210-225¢ abdestilliert, el R L e By
. .--B der erster Phenolfraktion wurde der Karbolsiuregehalt sus dem Erstariun : e aas AP
. punkt in. bekannter Weise ermittelt; die .ﬁbrigéhu;ig‘fz‘foé tibergegangenen Phe— . e B8 enelbh eich, dag aiexarpolianre
_; Bole wurden als Kresole und die Fraktion 240- 225% als Xylenole in Rechnun, S ERe SR A-Eittelty entfemnt ist,
- &g8tollt. Der Rickstand der eraten atmosphirischon Destilarirs Lo, LoCHAWE et R eaktan wsderi 1ndse
. ©iner Hhnlichen Kolonne (Destillationskolben im Ulbad) unter einem Vakuam
tpumps) ini zahlreiche etwa gleich groBe Praktionen
te, Brechungsindex, Erstarrungspunikt, Molgewicht und
€ bestimmt wurde. Die Destillationen. verliefion glatdt

BIEINAN:

emperatur im Kolben maximal :280°C).Die Vaku- . .
Hassen mit.einem zwigchen 0-280° liegen- .
en nicht weiter untersucht, = = -




Die weiteren Untersuchungen erstre ckkten sich asusschlieBl ich aguf die . -
htheren Fhenole, d.h. auf dic Toile ler Extrakte, die im Vakuurm destilliert
. .worden sind. Die Vakuunmfraktionen stellen im frischen Zustende ferb.. °
' gelb gefirbte Flissigkeiten dar, die an der Luft resch nachdunkeln.Insber . -
. dere @ie hihsren Fraktionen der eraten Bxitrakte sind bei gewlbnlicher Tzipo-
- ratur auBerordentlich. zdhflissig und honigartig. Troiz wochenlangen Stehen. .
_ lassens bei niedrigen Temperaturen schieden gich nur aus eimigen Fraktionen
~'des ersten Extraktes  geringe Hengen Kristalle ab,deren Menge zur p#heren v
_Dntersuchung nicht. ausreichte, Alle srderen Fraktionén blieben Tlissig,
' Be) Siedeverhalten. L T T e T e
.. Die Vakuunm-Siedekurven der einzelnenm Extrakte .8ind nicht besonders charakis -
. rietisch, weshald von ibrer Wiedergabe abgesehen wird. Es kann nur soviel
.. gosagt worden, daB - . die eraten Extrakte mehr hochsiedends Anteile enthal—
_ ten wie die letzten,wie gus der folgenden Ubersicht hervorgeht. . ie

vaic,'l 760 7
o { Toxr:

SPankit

18,9 ‘kokeartz
L4751 99
113,3. 277
1 279.5 14,0 281

(2717152 291 1166 311 . 17

108 | 228 | 128256,5 158 299,5 17
08 228 | 121.2465 124 251 |

0 231 | ©5,51255 13,5 265 :

22 116..239,5, 5259 143 f278 | 232 12,7 1133
1112 B35 1302595 145,527 | 152 299 165 61
12 |55 127255 156 (W65, - - [20,4%) 72

) Der Destillationseinsatz war nisdriger ale bei dem

~anderen Exirakten. .

rden, wonach die Temperstup des 50%-Punktes dor &

tleren Ubergangstemperatur bei der Vekuumdestiilabion

- SegEiehun, setzt wurde. - L
ki) Spez.Gewicht der Vakuunfraktionen. .

In Abbildung 2 sing die Dichten der EBinzelfraktionen (Dp,) gogen doren mittlace

. Uberemmgatemperatur sufgotzagon.. o

. fTorTrs

| -,_‘5255170*-1 .

216,5 . 231

i

ot 120




, . htlichkeit sind emheitliah die Dichten bei 30e¢
Grimden dexr ﬁbersic ich nementlich die hShersiedenden ?raktio.._

-} putst worden obgle :
i ':E\eizggrb:r:ten Extrak;e so viskos waren, dad ibre Dichten bei 40° bew.
60° bestimnt werden muBten. Zur Tarechnung suf Dog wurde bei diesen Frak

e tirieh ein empirisch emittelter Fa.&tor von 0,0009 Je Temperaturg;’-aa_,
-mxtzta SR R e

er :.bt sich, ‘dag die Fraktionen der ersten E!tx‘akte :lne
g‘:it%i:ilggggrs Dighte ale die entaprechenden der letzten Extrakt ;
sodaf men die Regel ableiten lkanng dad die pichten tmso héher sind, je
_saurer éie._ ‘Phenole gind. Betrachtet man die letzten Extrakte jedooh vfur
: s;ch, so glit diese Regel nicht mehr streng, demn die Dichten de
" frak$ionen von Extrakt VI sind hdker als diejenigsn von Extrakt ,
- Ferte fiir die Extrakte IV wmd ¥ gind in Abbildung 2 sus griinden der fber-
 siehtlichkeit nicht mit oingezeichnet, sie lzegen aiemlieh unregelmggig

en zw:l.scnen &en Kurven von Extrekt. VI und’ ‘IIIo

Immerhm kazm man schon ;jetzt die weiter oben aufgewcwfene Frag& : Qb ai
hiheren Phenole des- A-Mitteldls aus  Stoffon mit verschiecden atexk sau-
per Hatur" ‘bestehen, poaitiv beantworten, da dic ersten Extrak :
'zunﬁ.hsf"einer ‘physikaliscaen Rigenschaft, némlich der Dichte
_:Ii'c'h Von-den schwicher saursn Extrekten unterscheiden; die stuf
durchgefﬁhrte Extrektion mit Ratronlauge ‘erfeft also nacheinander ‘gans
. verschiedene Klassen von K&rpern, éa- andernfalls: die einzelnan E.zin'akte'
gleiche ]}ichte!mrven hﬁtten liefern mﬁsseno b

@e) Brechung@in&ex dop Vakwmfraktionen. L

' ?‘acmm

Tr'algt man’ in éhnlicher Peise wie es 'bei wBBlld‘dﬂg 2 mit der Bzch%e
durcngef\mr% wurde, die m-echnngsindzces gogen die mittlere {ive:
gangstemperatur éer Einzelfraktionea auf, so erhilt man die in A'bbiid
3 dargestellten Kurven. Die Kurven fir die Extrskie IV und@ V. wurden
U’bers:.ohtl:ichke::.t halber wiederum fortgelassen, sie Iiegen im iibrigen

z.;.emli-.h ulvn ‘hei der K‘ar?a von & a}:‘c ?&u‘
. ; . Ll 8 .

60 ‘Eorr 21 6,5

100

1 69'50.

9 5950- “ :

1, 6000




< ‘-tzustellan. ‘
che ,Kbrperklassen vorherrschen mﬁsse

£t 2k . o , zmiB1
‘insofern ‘._als d:l.e peziﬁachen efraktionen umsotiefer. li”g

mmerhin auffallig,dae bei den hﬁherem Phenolen vd‘e‘ orla
icle;::farexéngrichungsindex-xmm kein streng analoges Verhalten ze 5 "'111 \
dies bei anderen organischen K&rperklassen, ‘2.B. bei den Kohlel Wasserst
- @gurchaus’ der Fall iet. Bs wurde-deshalb versucht, ob nicht Km(m solek
. @réBen, die scwohl Dichte als auch Brachunssindex enthalten, A :

'ohluBreich sind. En.ne derartige GroBe ist die spezifiscxh n L ‘ » Oxybe
. | ' St—hmicher sam.'en Extraktenﬂonooxybenzole'nn Naphto e

‘ ‘varherrschenaﬁerechnet man die spezifischen LS.

R

i bemchnat wlxd aE be‘.eichneu‘ 9l4e be = -
 gidichen Temperaturen gomessen. e Refrakti o ere ionsﬁ.m:e
" mi% dem Molgowicht, so erhilt man die Moleknlarrefra&tion a 2 3 Butferséura

~~kenntlich Schliisse auf die Konstitution ziehen kamm,

In‘der folgenden Ab'blldung 4

4 e;gspezif;.suhen Rofrektionen R der Extrakte kurvenniBig
¢ beat

gen der Vakuumfraxtionen keine gu‘b 'reprodnaie

L Brenzeatechin
E Homobrenzcatechin
Hydroehinon '

= Eethylpropylphenol
: ,P - Buthglphenol ’

b

5.,25995 om 235’

10 o . e | 150 il m-naphtol

Abbildung 40 L

- des. ge‘bildeten Wassers ermittel . :
o verhﬁl tnismaBig groBe , Génauigkeit Zukor
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;Dagegen ergibt pich aus Abbildung 9, daB hinaichtlich dae H—Gah&lten
“keine Regel gulzustellen ist: Der sauerste Extrakt I ist im niadrigsie&anﬁ
den Teil sehr stickgtoffarm, der etwan sohwicher geure Extralkt -II dagegen '

-stickatoffreich.In hihorsiedenten Gebiet Yeohrt aich dieses Yarhalten Jo
dooh Seilwoise um. Die schwiicher saunren Bxtrakte, von denen pur die Bie

" $rakto III und VI eingetragen asind, liegen in ihren StiukatoffmrtéK -
grBBtent@ilﬂ “’ﬁisohen dem Extmk,ten I und. II.;

,7 Zes ammanfasmmg :10:{ Ergahniase von Versuohareihe Io

7

: Duroh atufenwaise Bohamnung il unteraohﬁseiger Hatmnlavge gelingt es, die ,
' h¥heren Phonole des A-Mittoldls in einzelne ‘Bxtrakio mit verschiedensn. phyai-
kalischen Eigenschaften uml v@rsohiedaner_ Elemantarmmammsnaetzung sm mrlegem
Daraus folgts

1.) Dio htheren Phenole ‘bestehs n aus. stoffen mit verschiaden atnrk
- gaurom Charaktor. '

2.) Die ammmm oioh i inre
ihrer Elementarsnganns: I3
bzwanyaumronAkammlinga ,80da8
mmlicha Vorbmflungou a.ugax-eiahert aind.




 1 denden_,Anteil
ntaprechen wﬂr ; ‘Man konnte "de
‘ole mit ungae&ttigten oder Aringfamige

) und : 30) gezogenen., .chlﬂe
Annih rungen zu werten, da namentlich. die hﬁharsiedenden‘ Bx<
‘ trakt teila e:i.nen erhe'b-, ichen N-und §

Binige in disser Richtung
aB es: guf diese Weiso ‘mbglich 15%
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: ‘ s 80dasd
man aurch aiehen des Mittelwertes dle;Genaulgkeit“nn_h verbe;me

:~fziert indem statt aes bicarbonatzusatzeswcgg dur¢h83 eJii,‘;
Hierdurch wird der Wasserzusatz mit - eiﬁen unangenGMnan FO}$¢§

-f,mieden Dze in verschiedenan ﬁusfuhruagsformea augestel¢

MQanu"mzt x ccm Lzsessxg auf uagefahr 50 ccm 5ebvach; ‘und durcb die
o Losang 5 Mznnten.cog galeltetff l : | 1

 sn1fat tltrlertff
*gearbeltet 3.C

: In der delhe IV wurae 15 Minuten mlt“l g fes e

'im verschlossenen Kolben stehe galasse“}uud'vor der

50 com Hg0 verdiinnt.(e, Tab.7.) M e

o Wie. man s;ehtb 1st eprodu&lernarkelt,ur'

“éen geforderteu ﬂerten auea bew zlamllche
rWBlSQ e:.ne sear gute - R '

. Bs wurde dann noch Pré@arat II nach der. Aroeltswelsefde”lﬁ”’h“
VIV aaalyslert° aie brgeuulsse SlLi in xanalle 8Avar :
hle &aﬂ aaeht erhalt mar L;chvlge und :

besaaflu t werden,’Am zuver18831gsteu schelnx‘
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,Bestandteile Si¢ ist also,
Verblndungen aemosemaae.. aur in e:*.rser "Harnstoffatm@anhars“
mtar;«.&‘@ he_i‘d;‘mg dexaiuz». erinderie v
unter Ahschaidungfvon B0 tanq_jfﬁ'>

'.1eum ader BbQZlB w1rd mit einem Uberschuﬂ von.Ha:nstoff inkmethanolzscna*
™. thanoalachs Lasung geschuttelyn Die auagesch.edene Add;tiensvevhindung ‘
4;abgesaugy ﬁh&,éﬂ&»ﬁb scheidung der normawen.Kchlenﬂasserstoffn durvh Ezaarmeﬂf'
r Zusatz Ton iikohnl oder Wasger 2 arlegt. Aus denm Piltrat werden dlﬁ'Kahl*"»,v
Foaederstoffe ﬁ*o‘*e“nglvﬁe*[Ké*?e, veaabenenfalls nach.Entfe*nung dea Hauy
'“qﬁis des Lésl g ’%ﬁemsg rc“ Zusa%z 7anﬁ¥asser ﬁbgesun*edenaggf‘> o i

: 906 csm Pazaff-»ﬂm er&cn m_t 150 ﬂcm aIKO”DL”SG ey Harnszofflosung rE ftir ge«
schiittelt odar durch ein Rikrwerk geriibrt.  Die ausgeschisdenen Kri stalle wer—
‘den mi‘ve.avW Feiildsangsmitiel gawaschea, Sie . geben ‘dexn beim 4eraetaan pral it
- Wasser die arma~an.KaﬁienwasJeruacfze in Gesiald vaa_mezcapg;qf** < Bei dieazn
~Exristallen t dia Zerzﬁ zung dursh Wagser besonders zchda zu beobachtien. :Uni'
&am.m;kﬁmas aisht die kleinsn dsrben Krisialle beim Bemeizen m‘t e
%“ur Wasasr _“‘h _i,." Beweguab auseln,adarfliwgs» gowissermalen

X ‘ uuz,h 1~e‘wxnzig3te Olzﬁﬂﬂfﬁhaﬂ au?t*ﬂtenua.”

Qﬂders vo =11n&§ 3
7 go Thali man 3 ?ersga¢edequtive Ante1¢eu Dxe“
enwagsarastoffe scheiden Ba”ﬁ als kdrnizge qusa ab9 1
e*aatmgan Antelils mit aéch've si. Man Xanm beide’ trennen,v
8Ly, wobEi der Teer mit dem QO"““QSE_ el in das Palzrat
geh? und» ﬁa ; darin wnldzlich. *et;'abgehoben werden kann. Oder gber: Man aa“g
.mur gohwach, ! _Bur die ‘elkohlische L¥sung. durchge%* fWan&elt _damn die Vor-.
”“mlagﬁ-undheaag;i zt acharf auch 2en Teer sb. Die letzten Reste. des Tesrs wWerw
E:t-Fey aaran.ein gnutes Lasungsmittel ontfernt “Aus dem esrsten alkoh o¥ischen
Fﬂltra% werden ie iso-Kohlenwassarstoffe auf die Qbenvboschriabene Weise abge-
& ‘sohiedens Ten hat s0 elhn'gerleﬂuno der therdole in 3‘versch1edeue“ Grapn@n von

Baa+andtellen9 nEmlich .
1:) nAKo“lenﬁaEQﬁrstoffag 2 ) ueerartlae Bes+ahdtezle u“é ) ianaKoh

‘-étbffeo R B e T e e s e

" Dice. Verfa“ren du‘fte danach nlcht beTbh o b31 der Rninlgunsq-ueﬂae““ éﬁéhlﬁéi?é@rf
o wzﬂsenacnaft 1chen,Erforschung der E;doie von. Vorteil Qelnozh P R
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'der Helzstrecke wahlt man zweckmass1g 80 hoch dass dle Losung oder

d1e sich absche1denden~ ni
.es. gut, dafur zu sorgen, dass der Dampf sich belm Entwel,

mehr mlt dem abgeschledenen Erzeugnls mlschtogﬂ?QQ
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'7w77ﬁir ex : 30.5. 942 Khnntn s von éiner neuen%éatent |
Cyon: Oppau (O Z.13381) betr. "Verfahren zur Herstellung von anutyle_ 
. 'E5 hendelt sich *dabei ganz offemnsichtlich um dasjenige Verfanren -

+.. (HCl~Abspaltung aus Butylchlorid unter Druck), das Her <fr.Mu11erf
. Cunradi zuxr Herstellung von Butylen als. Ersat fur ke :

gHvdrlerung vo geschlagen hat e

bspa
lerhdchsfen’ESOOO angegeben worden.i ty
1bung 500 un J57O° genannt sin@.,w

"Theoretlseh ent tehen aus,270>gQChlorid

. prekxtisch-laut: Belsp
*2“5tﬁusoeuto =.82,5 %),

JﬁfE~@erner ertstehen ltoBelspiel SR ~

’_  3 R | 110 g Ghlorwasserstoff 103 % Ausbeut\

P G b‘daqs such’ Do yekloride zersetzt. Wcrden sind,

. In _de¥ Besprechung am 28 5»1942gin der Landerbank“Be lin’

1jmltgeﬁe11t dass aus. ’ e
LR 1oo kg Normgl—Butan 92 kg Noxmal—suxyle’
P .A ;g(Ausbeute 92 %) . o
:entotoheno Wenn man annimmt, dass zur Bildung{der umgese_'t

270 & NoFmalnButylchlorid

;ﬁgﬂimur dle theO£eulsch mégliche Menge Bubtsn ohne jedeiVerlust
'*anm*ucg so ist-hierzn eine Butan»Menge von _

S : ,”7,169,3 & Normal-Butan e R
‘t*erlorderllch geweseno Diese hat 135 g Normal—Butylen ergeben* d‘h.
*aass be1 der Chlorierung und HCl-AbSpaltung elne e

"""‘*—Gesamta' usEe_te von 79 8 ﬁ

i g?{35errelchﬁ worden isto Da bel der Chlorlerung von den Onpau
~.‘f\ nlcht lOC % Ausbeute, sondern die anvsich sehr ohe Ausb




%ngegape ’W°rﬁénfists €£
REAR 270 g Chlorld mi% gz; 31174

;erforﬁerlich gewesen, dle nach der HGl—Abspaltung 135 g ergebe haben
was einer praktischen Ausbeute von 77,3 % entspricht,- gegenuber 2 %y
vr&le uns in derxr oben’ erwihnten Bespreehungf’ngegebe orden-sin

. Da die Anmeldung von115aADril 1942 stammtgﬁdarf maniannehmen, dBSS:,
’fur dia Anmeldung d e neuesten Unterlagn* verwen ,tiworaenAsindo L

Aﬁiagé;(ogzézﬁélzsai};b* ;

Hérrn BreRinger, SpaI, BLn

;é,&errn Dir.Dr.Schneider

” Di roDrechtaden»»‘ , e
“v' DiroDIaGieSﬂﬂ s L T
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* Abschrift / 30. Mai 1942 / AWP Bu.

-

' 3Igﬁg\Eérbénindusffiefﬁkt;ésgégf,1

 1[§Uhser}Zéichéns[6°Z;'53381"ﬁTfifT”

.- Tuawigshafen a.Rhein, den 15.April 1942: . |
B .' S ; ! - .. ‘ — Fr‘/va°¥‘

- yerfahren sur Herstellung von n-Butylen.

_—
)

‘B ist bekannt, n-Buiylen durch sbspaltung von Chlorwasserstoff aus
dampffﬁrmigemxn—Butylcthxid'bei'erhﬁhter~Temperatur,:gegébenenfalls'
in Anwesenheitd von Katalysetorezn, hersustellen. Zuzr Abtremnung: des
n-Butylens aus dem dabei erhaltenen Gemisch hat man bereiis vorge-
. schlager, das chlorwasserstoffhaltige Umsetzungsgas mit verdinnter
- Salzsdure zu waschen; wobei’sich,aar_chlgrﬁasserstefffleiehﬁélﬁst;~4m;
Dieses Aufarbeitungsverfehren bietet die Schwierlgkelt, dass man we- |
- -gen_der Gefahr der Rorrosion in ' nicht metallischen  s@urefesten Werk- |
- stoffen arbeiten muss, P T S U S B S :

Es wurde nun gefunden, dass sich die Herstellung von n-Butylen aus |

. n-Butylehlorid besonders vorteilhaft gestaltet, wenn man die Spal- . |

f{tﬁng”dés*aampffﬁrmigen"Butyléhlcrid8wbei erh5hxe?”Temperakuriunxsrmﬂj

.’ erhBhtem Druck durchfiihrt, das unter Druck stehende Umesetzungsge- |
__misch durch Kilhlen verfliigsigt uzd den Chlorwasserstoff durch frak- |
" tionierie Destillation unier erhdhtem Druck vom n-Butylen abirennt. |

- Da euf diese Welsme die Trennung des Butylens von Chlorwasserstoff in g
. Abwesenheit von Wasser gelingt, keun das Verfshren vollstiindig ohne |
Korrosionsgefahr in Vorrichtungen sus mctallischer Werkstoffen ausge-
fihrt werden. ~ — . Tt o ]

In der ersisn Stufe des Verfahrens, der Spsltung des n-Butylchlorids
leitet man zweckmésslg die Démpfe,aes“ﬁusgangsatoffs'&nrch“erhitztetf
Rohre- aus gut wirmeleitendem Werkstoff; z.B. aus Eisen oder Stahl-
gues. Man kann die fiblichen chlorwasserstoffabspaltenden Katalysa-
- ‘toren verwenden; das Arbeiten in leeren Rchren ist Jedoch einfacher
© ' und Ffibrt ebenfells zu guten Umsdtzen, Die Temperatur richtet sgich
nzeh dem Durchsatz; im allgemeiner erbeitet man zwischen stwa 500
" und 570° und mit einer solchen Strimungsgeschwindigkeit, dass die
Hilfte biz swel Drittel des eingesetzten Butylchlorids umgesetzt
werden. Man kaon bei entsprechend tieferen Temperaturen und leng- '
sameren Durchsatsz und héberen Temperasturen mit schnellerem Duzrch- -
 satz arbeiten; doch macht sich beim Arbeiten bel héheren Temperatu-
pen die Bildung unerwinschicr Spaltprodukie bemerkbar. Da bei hohen
Spelittemperaturen hohe Durchsiize sngewandt werden und sndererseits
. groese YiErmemengen zugefihrt werden missen; arbelitet man zweckmiasig
in Rohren von kleinem Querschnitt, um bei kieinem Reaktionsraum elne

ggossé O§e;f1§che‘darzubieteng -

N e o .« : S\
N . .




‘Den. Druck wé.hlt men aweekmassig 80 hoch, dass men durch Kizhlen mit s e
Wasser oder Sole von nichit zu tiefer Temperatur das Umsetzungsgeov:« e
misch verfliissigen kanrn. Dies sind im sllgemeinen Drucke szwischen

twa-8 und - 20ﬁ3tmea§harsn;«ﬁberraschenderweisewbeeintr80h+1n? die
ﬁgwggdung von. erhohtem.nruck die Abspaltung des. Ghlovwasserstoffa‘
Q o Lo |

|
B

Das durch Kbndensation unter Drucz ernaltene flusslge,vmcetFungsgemm~
misch wird& nun, gegebenenfalla nach dem Entspannen nicht kondensier=
tor Beimengungen, die im wesentlichen aus Spaligasen, wie Hetnan.
oder Wasserstoff, begstehen, frakitioniert wnter Druck destill iert9
wobei man zun#chst den Chlorwasserstoff, denn das n-Buitylen und zum
Schluss das unverdnderte Butylch*ori&ferhalt. Man kKenn auch die Kon-
densation 80 leiten, dass zunichs+t nur ‘dag nicht umgesetate Butyl-
‘chlorid flilssig abgeschieden wird, worauf man durch tiefsre Kihlung
eine aus n-Butylen und Chlorwasserstoff besichende Fllissigkeit fir
‘'sich abscheidet. Die Destillation kann auch.im fowtlanfenaen Betrleb
-nusgefdhrt 'verdeno '

“a

Beisgielo e e T e T e

'Q‘Burcn ain 2 ] langes, 13 mm woite39 auf 5500 elektrzsch bah@vz+ea H i

- Rohr aus SilieiumnanESaah; leitet man sdindlich unter 10 ot Iruck

. den Dampf von 500 g n-Butylchlorid. Die das Rohr verlassenden Gase

! werdeén durch Kiklung auf -20° Ffasit vollsitindig verflﬁss:gtafﬁs ent- . T
I stehen nur geringe lMengen Erackgase; die von Zeilt zu Zelt entspamnt. =

| werden. Das Tliisgige Umsstzungegenisch wird in einer unter 10 a%i -~

. stenenden Rolomne fraktioniert. Man erhilt dabei 110 g Chlorwasser— g
- ‘stoff, 135 g n<Butylen,. 230 g Butylchlorid und 90 g einﬁs hoheraic~,;,”"
~%‘denden Buekstandesq, A ‘ A R . v ,

Eate tanspraeh,

Verfahran . Be%Suellung von n—Buty en dnrch.&bspa tung von Chlor- -
wasserstoff aus n-Butylchlorid bei erhbhter Temperatur in dex’ Gag—
phase, dadurch gekennzeichnet, dass man die Spaltung unter erhihiten
Pruck. durchfilhrt, das unter Druck stehende ﬁmﬁo%zungygemiscn Gureh
Kiihlen verflissigt und den chlorwasserstoff duren fvaktionierte Lo
Destillaﬁian nnter erhontem Druck von n-Butylen abﬁrenntg_n,- '

L. Fmgmmmm | Ammmgsgmsc_g@m i




»‘ leicht dunkel geférbte Erzeugnlsse; besondém
}mittleren Drucken arbeitetg.und wenn edlere~. _

 W1rd im Wegeo_,&;*-:-

Es wurde nun gefunden9 dass man dlese‘

gesattigte oder nicht stark ur

; icyc11sche Kohlenwasserstoffe




L Als Verdunnungsmlttel kommen Kohlenwasserstoffe‘verschﬁe—f,'
P;dener Konstltutlon 1n Betracht, 1nsbesondere allphatlsche und allwfif»

vorzu21ehen° Belspielswelse 1st eln Hexan geéigndteruals ein
,_>;Hexy1en, ein Cyclohexan besser ‘als eln Cyclohexeno Als Losungsuffg;fﬁ
__ngbzwo Verdunnungsmlttel konnen elnzolne Verblndungen oder Gemlsche '
fvaerwendet werden, von den letzteren besonders bel grosstechnlschen<
51&Verfahren hergegtellte Erzeugnlééé, insbesondere Ben21ne, dle o
kfdurch Bruckhydrlerung von. Braunkohlenteer, Braunkohle, SteinkbhleAs
'uodgla gewonnen wurden, oder auch dle durch Reduktion von Kohlen»_‘?'
d  kNiWasserstoff erhaltenen Benzinfraktlonen9 belspnelswelse e
bfsogenannte Koga31n I, und aueh andere technlsche Erzeugnlsse,
;{f;Schwelben21n, entweder 1m rohen Zustand oder;auchrnach’elnerr;:
'"5feren Behandlung, z B° elner Hydrlerungo - o |

"LfAls Adsorbentlen konnen dle verschledenstenEgrossoberflach1 f”
Stoffe benutzt werden9 belsplelswelse naturllch Qder kunstllch )
hergestellte Blelcherden, wle Fullererde, Florldin, Terrana uswo,] f”“

] g _elsaure, Alumlnlumhydroxyd uodglo Auch Gemlsche: ies :
d‘orbentlcn sind verwendbar;_Auch kann man belm Arbelten in mehre-;~x

3fén Stufen 1n den elnzelnen Stufen verschledene Adsorbentlen ‘be- .

z°B°11n elner ersten Stufe Akﬁlvkohle und in elner darauf-;f“

'kllchkelt 1n den oben genannten Kohlenwas er
ifbel dlesen Temperaturen behandelt,'z B be1”50°

s31gke1t 1n standlger Bewegung halt Bel Anwendung pulverlger'Ai
f{stuckigen Ad\




d belebenr assen,, ‘We‘_nn »man ﬁle mit,_.organ
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.o. Z. 3-3 274 - 71 657 IVb/lZ g - “Yerfahre gur Du
kata}ytlscher Gasreaktlonen.?'“ ,:, _ e




"'f.,;'vaatalysator :Eii.hren. - , o
o - Da bei dem neuen ﬁnmeldungage
T {schen Gesichtspunkte eine griSBere‘

b liegenden ‘i‘all &ie ’”verhéiltnismﬁsig sehr ger 1
T 'nich‘?; nnmittelbar*' ieder aus dem ' ‘

Temperatur dea natalyaa- | e
. |tors beim ?infﬂllex; R

. |Temperaturen im 1.,$eil_
&es Reaktionsgexasea' o

aﬁitte

ey Q"e‘zée?aturen im 2. ’feil
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'_‘:be:x. a in den Reaktl—ensra ‘
.}ﬁ,-ﬁ{&/ﬂ?m’ez £




_es stromt infolge selnes Uberdruckes=%1nérsexts'nauul

r iaxundfb.e1n,
f?unfenbdurch b, andererselts nach oben in den Reaktlonsraum;_f"
i:Es verhlndert sc'eln Ubertreten des Wlederbelbbungsgaaas.1n:das
E;ﬁeaktlonsgas und umgekehrt Um mlt mogllchst gerlngen sperrgasmen;
 }gen auszukommenf:halt man zweckmas31g durch elne selbsttatige

Druckregelung den Druck des ReaktlonSgases bel a; auf derselben

I:auftretende Gasstosse auf und verhlndert dass R'Aktio s”'

1 Lderbe1ebungsgas 31ch mlschen. D1e be1 f austr’




v'not ndlge Tempe atyr
v 6 h&«f




Verfahren des Haupt-,/{ Vorllegendes
‘ patents Gl ren :

fisfundllch geschleuster*“'
-1Katalysator'“‘~»
















Die Erzeugnisse der Kohlenoxyd-Weseerstoffwumsetmung k&n-_

et e e st s i = SR

nen. wie erwéhnt bereits yor der Bisulfitwasehe 1n die gewﬁnachten'
Praktionen zerlegt und entaﬁuert werden° Man kann diese Behandlunp |
gen aber auch nachher vornehmen,,Die nachtr&gliche Ents&uerung "
hat -den VYorteil, dass die. in den Erzeugniaaen enthaltenen orga-
nisohen Sﬁuren zusammen mit kleinen Mengen Schwefeldioxyd aue dexr
Biaulfitwasche in einem Arbéitsgang entfernt werden. -
Die Bisulfitwasche hat gich auch ala vorteilhaft fir
eine nachfolgende Verbesserung der Klopffestigkeit der Benzinfrak-
tionen der Kohlenoxydredugtionsprodukte durch Behandlung in dexr
Dampfphase bei erhﬂhtef Temperatur,. z.B. zwiscﬁen 250 und 400°

in Gegenwart von Katalysatoren erwiesen. Hierfiyr kommen insbesonde-l

re Dehydratisierungs—und Isomerisierungskatalysatoren, wie z.B.

" kiinstliche Aluminiumsilikate, Bleicherden, ‘ektives. Aluminium-

oxyd; Magnesi umsilikat usw. in Betracht. Bei Vefwendung von hiéhf

-durch Biéuifitwésche~gereinigten Benzihfraktionen‘lasst die.wifk-.

aamkeit dieser Katalysatoren schon nach verhhltpismhssig kurzer
Zeit nach, sodass der Betrieb unterbrochen und der Katalysator wie—

derbelebt oder durch einen neuen ersetzt werden muss., Unterwirft

.

‘man die Benzinfraktion aber einer Behapdlung mit Bigulfitléugq

vor dem ﬂberleiten dber die Katalysatoren so geht deren”W1rkéam-A
- keit erst nach einer wesentlich lﬁngeren Zeit zurﬁck . Die katalyti—
sche Behandlung geschieht z. B, in der Weise, dasa man die durch

Bisulfitwasche gereinlgten Banzine destilliert und die Dﬁmpfe un—>‘

= mittelbar ﬁber die Katalysatoren leitet°

.
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Beispiel 3. - .

‘Aus einem duroh Umdetzung von Kohlenoxyd mit Waaaeratoff

bei 190° und 25 at in Gegenwart eines Eieenkatalyaatoﬂa erhaltanen

Erzeugnis, das neben flilesigen und festen Kohlanwasserstoffen gu
etwa 53 % aus sauerstoffhaltigen Verbihdungén besteht, wird eine
von 150 bis 210° siedends Praktion duroh Destillation abgetrenat.
10 kg dieser Fraktion, die\einen unangenehm scharfen Ge-
ruch hat, fiihrt man in das untere Ende eines mlt 1 Liter Fﬁllkbr-
per gefﬁllten Rieselturms mit einem stﬁndlichen Durchsatz von -
4 kg, wihrend man gleichzeitig im Gegenstrom von oben 4 kg einer
bei Zimmertemperatur gesﬁttigten wéssrigen Natriumbisulfitlﬁeung
mit einem stdndlichen Durchsatz von 1 6 kg zugibt,
Man erh#lt dabel ein Produkt, dessen Carbonylzahl von
einem Anfangswert von 35 auf 21,4 hach der Benandlung mit Bisul-
4 fitlauge gesunken tst. Der'GQiuch dieses 3fodhk£es iét jétgt we-
sentlich milder. Naph,einérANachbehanélu@g mit Sodaldsung kann
das Erzeugnis durch Acylierung seiner Hydroxyléruppen enthalten-

@% . den Verbindungen auf- Lacklbsungsmittel weiterverarbeitat werdeno

Patentansprﬁche° ' -

1) Verfahren zur Verbeeserung von Erzeugnissenrder ke«
talytischen Umsetzung von Kbhlenoxyd mit VWasserstoff, die sauer-
stoffhaltige Verbindungen neben Kohlenwaaserstoffen enthalten,

insbesondere solchen, die in Gegenwart von Eisenkatalysatoren bei

PR N —
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-tenen Benz:.ne hoher, als zu erwarten waru £
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stoffen durch Druckhydrlerung bei Temperaturen oberhalb 480° erhlelt
man blsher dle grossten Ausbeuten an. n1edr1g31edenden arOmatlschen ;
Kohlenwasserstoffen bel verhaltnismass1g klelnen Verlusten durah
unéfwunschte Nebenreaktlonen nur dann, enn man 1n Gegenwart e nes

Oxyden der Metalle der 6m Gruppe versehen war.;ggp

Es wurde nun gefunden,.dass ‘man bel Verwendung elnes b jt”mm

¥

ten8 uber l70°‘s1edenden Ausgangsstoffes, namlich;eines aromatenrel—

chen, von Sauerstoff und Stlckstoffverblndungen» ,
serstoffgemlsches 1nnerhalb ‘einer bestlmmten Temperaturgrenze, die
‘zwischen 390 und 4¢®° 1nsbesondere 410 und’ 430° liegt _und- 1nner—3'
halb eines Druckberelches von 200 ‘bis 700 at den Tonerdekatalysator
durch ein bestlmmtes Slllkat ersetzen kann,inamlich ein kunstllch"
hergestelltes Alumlnlum— und bzw, oder Magné31umsllikat das nlcht.
allgemeln mit elnem Oxyd elnes Metalles der 6 Gruppe*'sondern ﬁ"
elnem ganz bestlmmten Oxyd namllch Molybdanoxyd und zwaf*in
Menge von O 2 blS 10 % 1nsbesondere l blS 6 % versehen 1st;";d

- "z




~£ze 51nkt dle Ausbeute an nledrlgsiedenden aromatlsehen Kohlen—fj“ ‘

4fwasserstoffen:auf die Halfte oder weniger. und oberhalb der an~¢““

7f:gegebenen Grenze trltt ‘eine um 100 bis 300 % grossera Menge an
“gasformlgen Kohlenwasserstoffen und ein schnelles Abkllngen

r*?des Katalysators suf. 7u,,719‘~ \ﬂ%-l'-‘..“5"””

’

A Es 1st uberraschend dass man mit dlesem Katalysator e
]eine mlndestens ebenso grosse oder eine. ‘noch grossere Ausbeuteg _fo
‘ an nledrigs1edenden aromatlschen Kohlenwasserstoffen als mit |
L {e1nem Tonerdekfgalysator srhaltfaobwohl man elne wesentllch
. tiefere Temperafur ‘nwendetl' RO = e g

, Als Ausgangsstoffe kommen Kohlenwasserstoffgemische 1n

_ %,Frage ~dle uber 170° zweckmass1g von 200 bis 325°2 gegebenen~‘_
i falls bis- 370°* 81eden und- eine grosse Menge, insbesondere- mehrf'

: :als 60 %, zweokmissig iber: 80 %, aromatische Kohlenwasserstoffe"'
f enthalten& Diese gew1nnt man aus Kohlenerzeugnlssen oder Erd-

*f,volens 1nsbesondere Steinkohleerzeugnlssen oder wasserstoffarmen,

”iasphaltb851schen Erdolen,’zeB dureh Destlllatlon, Kracken3 Ex—
trahleren, Druckhydrieren oder. Dehydrlerene Man kann- auch elne
verhaltnlsma531g ‘enge,, vorw1egend aus aromatischen Kohlenwasser~.
fj—stoffen bestehende: Fra&tlon, dle zaB, eln Sledeberelch von nur_
5 bis 50° aufwelst verwenden.;ﬁ; T AT g

» L e el
: “Die Ausgangsstoffe sollen einen Phenolgehalt von wénlger'
'fﬂals O 2 % _1nsbesondere 0,05 %, “und elnen Gehalt an organlschenff
> Basen von weniger: als 30 mng,- zweckma331g wenlger als 10 mg (be—f

rechnet als NH3 ge ther Ausgangsstoff),_b951tzena ~_»_;j

"1;Be1 hoherem Gehalt an SauerStoff~ und Stlckstoffverblndun~'
‘en_mussen die Ausgan sstoffe elner chemlschen oder phy81ka11- :
'chen'rafflniLxenden Behandlung unterzogen werden« g. o

o  Zux Ausfdhrung des Verfahrens werden die Ausgangsstoffe 1nf
Dampffo m zusammen mit Wasserstoff ‘unter ‘einem Druck von 200 bis.

ansbesondere 200 bls 350 at, und bei einer Temperatur vonf”ﬁ"“

1nsbesondere 400 bls 430° .vortellhaft etwa 415 bisfm

ysatorraum und Stunde und elne Hydrlergasmenge von .
cbm, 1nsbesondere 1 bls 3 cbm, ae kg Ausgangsstoff und

: <




;IVd/23bj '.Q;,,' Patentanmeldun L 44 IVa,
80 8 e e le. Patentanmel 6 :
_ :;anmeldu.ng g 63 134 IVd/%B%) 3 2 o ﬁs,%a{%?ﬁa
'Mf23b), oeo;o.t(Patentanmelaung I 63,28_ [V

3:2 5 cbm Wasserstoff Je kgIOl nach Zusatz von 0 5 %?
; ‘:st ofi'-:uber elnen kunstllch hergestellten Alum:.nlumsz.llkatkata ysa

und hat dle Jodzahl 1 5 Es :Lst e:Ln wertv :
i-‘gstoffe L

Pat entanspruoh,

S Verfahxen zur Herstellung nledrlgsq.edender aromatlscher___
Kohlenwasserstoffe aus hohe1'51edenden aromat:.schen Kohlen]asse
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Verfahren zur Herstellung vOn Dloleflnen.u-

Es ist bekannt, l 3—Dioxane, dle in 4 f5— o ‘
6“Ste11ung oder in mehreren dieser Stellungen mono—roder dlalkyl—,
substltuiert 51nd, zu - den entsprechenden Dloleflpen zu spalten,_
indem ‘man sie in der Gasphase,"vorzugbwelse im . Gemlsch mit Nasser—'%
dampf oder anderen inerten. Gasen, bei- erhohter Temperatur uber o
fﬁ wasserabspaltende Katalysatoren ‘leitet. Als Katalysatoren dienen

'ihlerbel vorvuwswelse saure Salze der verschledenen Phosphorsauren B
6dér auch neutrale Salze, ‘die unter “den Umsetzungsbedlngungen ~f5}fﬂ
sauer w1rken. Dlese btoffe Konnen auch verlnge Mengender frelen o
Phoaphorsauren enthalten. Dlese Katalysatoren werden 1nfolge von
darzblldung oder’ durch ‘Bildung . kohlenstoffhaltlver Abscheldungen ft

‘4verha1tn1smags1v schnell unw1rksam. Belsplelswelse kllngt d1e

: &?mwlrkung dieser Katalysatoren nach -etwa 20-bis 30 Stunden. ab, ‘aus—

H Gf;1hre Akt1v1tat verlieren. e e e

‘serdem’ treten 1nfolge“der starken Harzabscheldung auch of%: Ver—‘f*

”Wfstopfungen im Yatalysatorrohr ein. fine Wlederbelebung der Kata—_f T

lysatoren ‘durch’ Abbrennen der kohlenstoffhaltlcen Ablagerungen L

mlt sauerstbffhaltigeanasen ist nlcht mogllch “da: 31e ‘bei den

fdr dle ﬂlederbelebung in Betracht kommenden hohen Temneraturen

Arbeitet man mit Dehydrati81erurgskatalysatoren,

B d1e kelne Phosphorsaure enthalten und an sich- durch Behandlung

S mlt,sauerstoffhaltigen Gasen’ w1ederbe1ebt werden konnen, Z. B.;”ff

4 Alumlnlumoxyd, Kaolln oder Bléicherden, so erhalt man’ Umsatze":q
"_von—nur 3 blS 5" %,‘wobei v1e1e Nebenerzeugnlsse,_vor allem Ole-3 f

fine geblldet werden.~~- v;~s"' %‘;»* g RN .

‘ BRI Es wurde nun uberraschenderwelse gefunden, dass ,

.man Dloleflne aus 1, B—Dloxanen der genannten Axt in guter Ausbéute
und mlt gerlngem Katalysatorverbrauch herstellen kann), wenn man

als Katalysatoren Phosphorsauren Am: uemlsch mlt Kleselsaure,"




‘fvornehmlich K:eselg r, verwendet° Derartive Gemlsche er”ebeni

’fkﬁmechanlsch feste, hochaktzve Katalysatoren,vdle durch Be_andlung”

‘fimlt sauerstoffhaltigen Gasen w1ederbelebt werden konnen und die'ih
fauch bel/w1ederholtem Wlederbeleben nlcht an Aktivitat verlle-mf7
‘ren.;_xv f. ;*“ﬁ;LA -

‘.man vortellhaft Phosghorsaure oder andere Sauerstoffsauren des

Eosgegischwégs gitrﬁ%ggglggggefyigg ngggguiieseggur, ff“x

beispielsweise 1n annahernd Gleichen Gewichtsteilen,[doch kann »
. -man. auch- einen Uberschuss an dem einen oder anderen Bestandtell SO
'* £nwendeno Man verknetet d1e Mischung, zweckmassig in Gegenwart E

"_;von etwas Nasserq Dann formt man gevebenenfalls dle Katalysator— o
" ‘masse, z.B. zu Kugeln, Zylindern oder Wiirfeln, - und erhitzt daie T

Formlinve auf hohere Temperatur, belSplelswelse '500°. Statt die
, Katalysatoren z2u regelma591gen Korpern zu formen, kann man dle‘
_ﬁMasse auch, ZW&OkMdSSl” in dinnen Schichten, auf hohere Tempera~;7
 atur erhitzen: und sie. danach zu unregelmassigen Stdcken zerklel- B
_’fnernc Durch Zusdtze von naturllchen oder kunstllchen Silikaten,
wie- Kaolin oder Hochofenschlacke, zu. der Grundmlschung kann man
i dle mechdnlsohe Festlckelt der. Katalysatoren noch erhoheno~~
- o : D Die Spaltung der 1, Bleoxane,zu Dloleflnen L
in Gegenwart dleser Katalysatoren wird ‘in der uasphase bei Tem-wgw'
.peraturen von 150 bis. 400° zweckmassig venwzoo bis 300°_ vore~:
tellhaft bei "ewohplichem Druck ausgefuhrt ‘wobel man zweckmassigf
das 1, 3—Dioxan im Gemlsch mlt Wasserdampf oder anderen inerten
Gasen anwendeto Bei Nasserdampf verwendet mdn auf 1 Gewichts—'v
- teil des Dioxans 0 5 bis 5, vorzugswelse 1 ‘bis 2 Gew1chtsté11e ,
Hﬁasserdampfo Die Umsetzung kann in elnfachen Ofen be1 verhaltn1s~ff
,massig hohen Belastungen von stundllch o, 5 blS 1 Raumtell des '
i flassiven Dioxans je Raumteil Katalysator vorgenommen wq;ig_u,;, _
__; : : D1e Wlederbelebung der Katalysatoren erfolgt**w
.bei Temperaturen von 400 bis 600 vorzugswelse 450 bis 500°
mit sauerstoffhaltigen Gasen, 1nsbesondere mit Luft die man Jje-

)"nach der Menge der kohlenstoffhaltlgen Ablagerungen noch mit in—~f§4~

‘ erten Gasen, wie. Stlckstoff, verddnnen kann, dabei . gelangt der
, Katé1ysator ohne weitere Nachbehandlung w1eder in den Besitzf"
."seiner ursprdnglichen Akt1v1tato ’ - ’ '




unter39 wassrlwe Schlehtﬁ

::fden kann° Auf dlese Welse 1st es. mogllch9

jfUmsatzen von 30 ‘bis. 60 % und Ausbeuten von 80 blS 90 % (bezogen e
'Qauf umgesetztes Dloxan) elnen Katalysatorverbrauch von ‘nur Q, 5f;f3
5 ‘5;und wenlger, bezogen auf hergestelltes Dioleflng zu;erwﬁ
7frelcheno w;a SIS BT RO : : '

”“7;51nd qéw1chtste11eo,ffd.‘

S s e s e T

= S e 45 Telle lufttrockene Kleselgur werden mlt 5 Tellen
fOrthow und )0 mellen Pyrophosphorsaure unter dllmahllchem Zusatz*-
ffvon 1 Tell elner Suspens1on von 1 Tell Kleselgel 1n 3 Teilen

i“'520 %1ger Phosphorsaure 2 Stunden lang 1nn1g verkneteto Die ent’

};standene Masse w1rd zu Zyllndern von: 6 mm- Lange und 6 mm Durchw;f
Fmesser verformt d1e nach kurzem Vortrocknen 5 Stunden lang auf

ﬁifBOO ‘erhltzt werden°

S Uber 1 Tell dleses Katalysators werden stundllch* |
';2 Telle 4 4«D1methyl»l 3md10xan (erhaltllch durch Kondensatlonzy

f'{Umsatz 45 blS 55 %
‘Isopren, Wassgr und Formaldehy







Unsef Zelchen. 0 Z 1441V‘

ahren zur Hérstellung von

Es 1st bekannt dass Ze B Propy1v 

‘*fwenn man ‘sie mit ihren Alkoholaten auf hohere Temperatur erhxtzt;
. e Teote wendt cton g olion Ketlorwirlaff rmngy it

e ii.bergehen° Die Umsetzung ver3auft zaB° belm‘
- ﬂigPropylalkohol nach der Glelchung SR *"'»*'c g il
,2 GHSCHZCHZOH +- CH3CH20H20N3 = ca30H (CH CH20H3) CHZOH +
: ! S » = cnsCHchONa + 2 Hz i Sl
: ‘ i
e Man erhalt also aus 3 Mol Alkohol 1 Mol des é&me*eﬁ-ﬁlkohols und
""daneben 1 Mol Fettsaureeﬁg =z »)v_ v
S . Es ‘wurde nun gefunden, dass man die Meng: ler ts 5
'ffhenden Fettsaure wesentllch verrlngern und m;tfweniger A1k311»§I 
ffmetall auskommen kann, wenn man dle Umsetzung unter Anwendung,
‘ e1ner gerlngeren als der berechneten Menge Alkoholat und in G
‘wart eines wasserblndenden Mlttels durchfﬁhrt Dabe1 werden mem.

”3ﬁ peraturen bis zu etwa 260 vorzugswe1se solche zw1schen 170fun&

B . BRI+

~250 henutzt.: B : - s S
. pas Alkoholat kann als solches dem umzusetzenden Alko«l
hol zugefuhrt werden, doch wird ' es am besten 1m Umsetzungsgefass
G Eur d1e Umsetzung konnen belleblge Alkohole, _anﬁgeradmi
'f oder verzwelgtkettlge, allphatlsche,'arallphatlsche'oder yclo '

  durch Zugabe von. Alkallmetall erzeugtc‘*n-~ﬂ”

, ?5311ant1S°he Alkohole, verwendet werden, und Zwar ‘auch’ lénger
:vxkettlge Alkohole,7w1e belsplelswelse Hexyl— Octylwa ﬁodecyl~* j,,
.. Cetyl-, Oleylalkohol und- ahnl1che= ES'lst angezelgt“ sie vor dere[V
fﬂfomsbtzung ‘Zu entwasserno'fi ' ST : ~~1"T o
L ”. Der Umsetzung konnen Alkohole yon- elnheltllcher oder
-g]auch verschledener MolekulargroSse und ‘Art unterworfen werdeno__~

“?ﬂfSo kann man belsplelswelse Octylalkohol fur 31ch oder mlt Nonyl
und Decylalkohol gemlscht anwenden° Man kann auch geradkettlge o
;Alkobole im Gemisch mlt verzwelgten umsetzeno Ebenso kann man'fbﬁ
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_ fGegenwart von Begleltstoffen umgesetzt werden,vz Bo in Gegenwou  
fgfwart von ges ttlgten oder ungesattlgten Kohlenwasserstoffen,
“;w1e 81e bel gew1ssen Synthesen von Alkdholen entstehen° R Sy
o ' Als wasserblndende Mlttelkommen solche in Fragep d1e?§t4' 
 ';bei den- Umsetzungstemperaturen (etwa 150 bl' 260o 'zweckma331g
'7?7zw1scnen A70 und 250° ) Wasser: aufzunehmen oder zu’binden ver |
‘mogeng Z Bc Erdalkalloxvde, Carblde, Hydrlde oder Nltride derﬁ,*“”
_.Erdalkallmetalle, des Magn931ums oder Alumlnlums us a° Sle
7}werden vortellhaft 1n felnvertellter Form angewandt und durch
' 7Ruhren dauernd in Schwebe gehal'tenc Man kann gedoch auch 1A
’lgrossere Stuckeg z.Bs in Tiirmen angeordnetg benutzen und’ dle oy
3 umzusetzenden flusqwgen Alkoholgemlsche daruber rleseln lasseno_v
'fDle Menge des wasserblndenden Mlttels rlchtet s1ch nach der
_lMenge des abzuspaltenden Wassers (ge Mol entstehenden dlmeren
:;Alkohols 1st X Mol Wasser zu blnden) Es kann gedoch aueh eln~;~'
 ¥ﬁbersPhuss des ertels angewandt werden° Bei Anwendung elnes
”lgrossen Uberschusses kann ‘man es ‘noch elnmal elnsetzen und

”ﬁ5gegebenenfalls 1m Anschluss daran frlsches wasserblndendes j;’

PR

"Mlttel zufugenQL
v_‘« v , Wahrend blsher auf 2 Mol Alkohol 1 Mol Alkoholat an~
Hﬁhgewandt w1rd oder, als Alkallmetall berechnet 33 Aquivalenten

.Alkallmetall auf 160 Mol Alkohol9 N*rd nach der vorllegenden

‘}Erflndung erhebllch wen;ger henutzt, etwa zw1schen W4 und

v .yso, im. allgemelnen zwzschen V4 und V30 dleser Menge (8 blsﬁﬂf
"”3*etwa X AquIValent Natrlum auf 100 Mol Alkohol) '
';‘;:., LR Belsplel lo"> : S R e

g ‘ 542 Telle anutylalkohol 2 Telle Natr:um und 96 Telle E
 if'etwa 80%1ges gepulvertes Caloxumcarbld werden 1n,e1nem Druek»' |
“l;gefass kraftlg geschuttelto Dle s1ch blldenden Gase9 1n der -

= Hauptsache Wasserstoff neben geringen Mengen Acetyleng werdeﬁ
entspannt, hierbel wird dle Temperatur blS auf 250 gestelgerto,

, .Nach Errelchung dleser Temperatur wird das Gem;sch noch 24 Stun- ?;;L*'

: yden 1ang weiter erhltzt und. darauf abgekﬁhlt Belm Aufarbelten 3]

'?fwerdan 213 Ielle_éﬁw Alkoholg m%9%3 Telle Buttersaure und

TR Popptl ? -f"“ ‘,J
';51394 Te11@=é§mexe-saure erhalteno5 e
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Unser Zeichen. 0. Z 14450 _}' /HoQtr “

Ludwigshafen aeRho,‘den 2 November 1943° .

Verfahren zZur: Dehydrlerung gasformlger
Kohlenwasserstoffeo" \

" : : Dle Dehydrlerung gasformlger Kohlenwasserstoffe, die',
HlZoBo nach der Formel C4Hlo-——-§ c H8 + H2 verlauft, 14sst SiCh imff”
*;Laboratorlum ohne welteres mit einfachen Mltteln durchfdhreno Es

ad-ist dabei leicht mbgllch, die fur die endotherme Reaktion notwena,Q“

‘7;'d1ge Warme in. ‘den Reaktlonsraum, % B ein Quarzrohr, elnzufuhrenof"
o e . . Versucht’ man nuan, diese Umsetzung in. grosstechnischem
 fMa§stab durchzufdhren, SO . zeigt sich, dass die Zufﬁhrung der noti» 3
gen Warme erhebllche Schwierigkelten bereiteto Nach den bei anderen
-lUmsetzunven von. Kohlenwasserstoffen gesammelten Erfahrungen konnteif
~ man nicht daran’ denken, die Warme wie bel Laboratoriumsvorrichtunagp‘
iQLgen durch dle Wand’ des Reaktlonsgefasses einzufdhrene Es waren da—\:
ffbel lastlge Zersetzungen des Ausgangsstoffes oder der Produkte '
~durch- die zZum Einbrlngen der Wirme- erforderllche Uberhltzung der” R
31Wand oder durch - die spezifische Nlrkung des Wandmaterials zu erwaraf
’ :ten° Um letztere erkung auszuschalten, hat man vorgeschlagen,
durch Zusatze, w1e Schwefelwasserstoff dafur zu sorgen, dass dié
W:innere Gefabswand mlt elnem schatzendeﬁvﬁberzug versehen wirdauDles
"fhat aber den Nachtell, dass die- Produkte durch dlese Zusatze 1n
: ‘einer Weise verunrelnlgt werden, dass es sehr~umsténdlicher und - §
"'kostspleliger Mittel bedarf, um dle be1 der Welterverarbeitung sto—f’-
“farenden Schwefelverbindungen zu entfernenoyﬁ Ll o
R - Wegen dleser Schwierigkeiten hat man - in der Technik i
_«blsher die fur dle Umsetzung notwendlga Wérme nlcht durch die Ge~:“3“
'ﬁffasswand, sondern auf anderem Wege in den Reaktionsraum eingebrachtgf
- Man. bediente sich ZoBo ausgemauemxarMSchachinien, in denen der Kata«
,“lysatqr fest angeordnet war und.- denen die Warmegdurch entsprechepdes
",Erhitzen der Ausgangsgase zugefuhrt wurdeo Die Verwendung einer sol-
5;then Vorrlchtung hat zwar den Vorteil, dass weder bei der Dehydrie—;
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'”fﬁvrung noch bei dex’ in bestlmmten Zeltabstanden erforderlichen
Regenerierungfdeszatalysaxors_ein_storender Einfluss meta1~;
1ischer Gefasswande auftritt, sie erfordert aber ein verhalt—:
nlsma831g starkes Aufheizen der. Ausgangsgase iber die Spalt-g
temperatur, ‘was' besonders bei der Dehydrierung von Propan   WwwNwm“”‘”“
und Butan, die Temperaturen bis etwa 600° erfordert,'ein so
starkes Vorhelzen ndtlg macht, ‘dass Zersetzungen der Ausgangs-xw
stoffe unvermeidbar sindo.Ausserdem ist es bei diesem Verfah—i
' ‘ren nlcht mdglich, d1e Temperatar im Umsetzungsraum so zu re—':}
geln, dass ‘der Katalysator auch an den Stellen, an denen er. o
schon einen nennenswerten Teil: seiner Wirksamkeit verloren
hat, noch eine genugend rasche Umsetzung bew1rkt° Man kann - B
die Temperatur nicht, wie- es wunschenswert ware, mit abnehmen—}'
der erksamkeit des Katalyeators anstelgen lassen, es: muss -
v1e1mehr in Kauf genommen werden, .dass’ die Temperatur in der
Rlchtung des’ Gasdurchtritts 1angsam fallto Elne wirtschaft11~
‘che. Ausnutzung des gesamten Katalysators ist also bel dieser
Arbeitswelse nlcht mdglicho.' S
By .r~;“ﬁ, :’fxﬁiﬁ_anderer Weg,: der idber die Schw1erigke1ten
“jder Warmezufuhr bei der Dehydrierung gasformiger Kohlenwasser—f'”
“fQStoffe hinweghelfen soll besteht darin, den Katalysator lang—’
| fsam durch den Dehydrlerofen zu bewegen und ihn dann- ausserhaib
‘ des- Reaktlonsraumes durch Behandlung mlt sauerstoffhaltlgen

f?5Gasen zu regenerlereno Abgesehen von deén. technlschen Schwierlng‘
"keiten, dle eine solche Durchschleusung des Katalysators mit V
 fsich bringt, hat das Verfahren den Nachteil,.dass der- Katalysa— w
A' tor auf dem Weg vom Regenerierofen zum Reaktionsgefass 1eicht -
7Wasser aus der Luft aufnimmt und, wenn er wieder voll w1rksam”
 sein soll,getrocknet werden musso‘f““w"“”‘“‘ .
’ ' Es wurde nun gefunden, dass man gesattlgte Kohlen- o

kaischungen entgegen den blsher bestehenden Vorurteilen*; einfg P e
_Hyfcher Weise katalytisch dehydrleren kann und dass dabe1 §rh¢biiéh%- l
, ‘ ,bessere Ausbeuten erzielt werden als bei ‘den bisher in der Tech- -
T nix angewandten. Verfahren, wenn man die, Ausgangsstoffe'béiﬂmém;f
’iflperaturen ‘zwischen 450 und 600°, insbesondere zwischen*sdo‘uﬁa’” S
A.f,geo durch von aussen beheizte, mlt schwer reduaierbaren Metall—[fjfﬂ
iﬁquyden beschickte Rohre leitet und beim Nachlassen der Wirksam—l‘i““:”
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‘;;1gen, hergestellto:

"keit des Katalysators dlesen durch Behandeln mit sauerstoffhalti-*'
gen Gasen regeneriert. - o ‘ o S R

“=.. . Diese Arbeltsweise ermogllcht es im Gegensatz zu den
':bekannten Verfahren, dle fur die Umsetzung notwendige Warme in
‘ﬂsolcher Weise zuzufuhren, dass- der Jewelligen Besehaffenheit des
»Katalysators entsprochen wirdo ‘Die Verwendung rohrformiger Reak—;
itlonsraume gestattet es, innerhalb der einzelnen Betriebsperioden _
~die- Temperatur so zu regeln, dass der der Eintrittsstelle zunachst
;llegende Teil des Katalysators weniger ‘stark erhitzt wird als der
. an. der Austrittsstelle der Gase' 1iegende, sodass die Reaktlonsge—
'ischwindigkeit widhrend der. ganzen Perlode etwa dle glelche blelbt.
 Bine- solche Temperaturregelung 1asst sich dann besonders vorteil-
" haft durchfuhren, wenn die Warme durch efn heisses Gas den Reakti-:

”onsrohren zugefuhrt wirdo Man kann ‘dabeil durch Einbau von Schlka—A‘

_nen in den Heizgasweg und durch zusatzllche Brenner Jeden gewunsch—i
,ten Temperaturverlauf einstelleno‘Durch Anbringen'von Leitblechen
_”in den Reaktionerhren wird fur eine glelchmassige Warmeverteilung
-in.horizontaler Rlchtung gesorgtol_. Hg-, . T

, Wdhrend es zweckmassig ist,ﬂwahrend der- einzelnen De«.';
;hydrlerperloden dle fur dle verschledenen Teile des Reaktlonsraumes
- als gdnstig erkannten Temperaturen unverandert zu lassen, empfiehlt}
Ai1es sich, von Periode’ zu Perlode bel Nachlassen der erksamkelt des

Katalysators die Temperaturen‘zu erhchen. : .
 ”,, “" Dle Reaktlonsrohre haben zweckmas31g elne llchte Weite ,
~von. etwa 20 bis 150, vortellhaft 50°bis 100 mm, und eine Lange von.
fhbchstens 10 m, vorteilhaft hdchstens 5 m. ES hat sich gezeigt, o
'idass bei- welteren und " langeren Rohren die Warmezufdhrung zum Ka--'_”‘~
: .talysator erheblich schw1eriger ist und Uberhltzungen der Ofen~,'
’”Jwand schwer zu vermeiden sind. Die: Rohre ‘werden zweckmassig aus
ASonderstahlen,’zeBn aus Chromstahlen, insbesondere 31liciumhalti-

‘ L Nach- Betriebsperloden ‘von: hochstens etwa 20, vorteil~»  -
_haft 4 blS 8" Stunden,'w1rd der. Katalysator durch Behandeln mit
},sauerstoffhaltigen Gasen regenerlerto Die Dehydrlerperloden werden"
8o kurz gewdhlt, dass der Katalysator nur in.dem Masse unwirksam o
;wird; dass.er durch Regenerleren bedi . einer nicht oder nicht we--f ”
ssentlich ﬁber der. Temperatur der vorhergehenden Dehydrierperiode 5
i'llegenden Temperatur erneuert werden kann In der Regel ist es
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