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:~rﬁir er 1elnen am 30 ? 19&2 Khnntnis von elner neuenf%atentanmeldung "g
" von Cppau (0+Z.13381) betr. "Verfahren zur Herstellung von anutylen
“Es hendelt sich *dabei ganz offensichtlich um dasjenige: Verfanren -
“(HC1-Abspaltung aus Butylehlorid unter Druck), das Herr Dr.Millere

ifCunraai zuxr Herstellung von Butylen als Ersatz *ur die katalytische
gHvdrlerung vorgeschlagen hato,_5‘4 S e

‘Bei der Verfahrens~Beschre1bung ‘ist bemerkenswert,
WCI»gbspaltung fir Normalbutylchlorid ein! emp.—Gebiet, on ‘00~450

‘bis allerhdchstens 5000 angegeben worden igt; wihrend- +r--dex: Bgu

fcchxelbung 500 und 570° gerannt sind. Weiterhin ist: mztgeteilt?
s auch: %paltgase- wWie Methan wund Wasserstof%a i :
-rBES“fe ungen nichts erwahnt Wurde. .

ifnanntcn Zakaen istes. 1nte£essant, ‘das in dem Patent angegebene»Béls g
;gpie1 auf se ne Ausneute hin zu. untersucheno ‘Danach- werden sus :
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;merner ertstehen ltoBel Piel ;ﬁ,-_ -

v é b daqs ¢ucd Do’ychlerz e zersetzt. Wcrden sindo e
CIn dex Besyrechnng em 28 5»1942 in der Landerbank Berlin vwurde uns
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v:entotOhenokwenn manwannimmt, dass zur Bildung der umgesetzt n

von.

‘nraktlsch laut Bels'

dass
wovon din. den_i

‘auf d1e bei den versdhiedenenr esprechungen

825,)

S110° g Ghlorwasserstoff 103 %ﬁAusbeute,

dass aus

lOO kg Normal—Butan 92 kg Normal—Butylen
: ﬂ(Ausbeute 92'%) :

270 g NoFmalnButylchlorid

'ﬁ“ur dle theOfeulSOh mégliche Menge Bubtsn ohne jedeLVerluste verwendet

omurde, ‘80 ist bierzu eine Butan»Menge von
PR *‘Q],169,3 & Normal~Butan

fﬁerlorderllch geweseno Diese hat 135 g Normal—Butylen ergeben d,
*aass bel der Chlorierung und HCl-AbSpaltung elne -

""‘*—Gesamtausﬁe_te von 79 8 ﬁ

EJGrTelchﬁ wox den isto Da bel der Chlorlerung von. den Onpauer Herrenvww

L nlcht 1oc % -

Ausbeute, sondern die an. sich sehr hohe Ausbeute vonj97 %




?ﬁ?ééégjff’frden ist, sindgﬁ

270 g Chlorld mi% n f1749

erforﬁerlich gewesen, dle nach der HGl—AbSpaltung 135 g ergeben haben
was einer praktischen Ausbeute von 77,3 % entspricht,- gegenuber 92f%‘-
&1e uns in der Oben: erwahnten Besp eehung angegeben WO o

Da die Anmeldung von115aApril 1942 stammt, darf man' aﬁnehmen, daas
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| Yerfabren sur Herstellung von n-Butylen,
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‘B ist bekannt, n-Buiylen durch isbspaltung von Chlorwasserstoff aus
dampffﬁrmigemyn—Butylcthxid'bei'erhﬁhter~Temperatur,:gegébenenf&ll&*
in Anwesenheit von Ketalysetoren,; hersustellen, Zur Abtremnung:des
n-Butylens aus dem dabei erhaltenen Gemisch hat man bereiis vorge-

 schlager, das chlorwassersioffhaltige Umsetzungsgas mit verdiinnter

~Salzsdure zu waschen; wobei’sich,aar_Ghlgrﬁassersteff?leiehﬁélﬁsta~4m

Dieses Aufarbeitungsverfahren bietet die Schwierligkeit, dass man we-
- gen._der Gefghr der Korrosion in nicht metallischen s@iurefesten Werk-
- stoffen srbelten muss. o S ST o AR o o

BEs wurde nun gefunden, dass sich die Herstellung von nésutyleg,ausfﬂ
.. n-Butylehlorid besonders vorteilhaft gestaltet, wenn man die Spel-
- ting des dampifbrmigen Butylchlorids bei erhihter Temperatur unter
. erhéhtem Druck durchfiihrt, das unter Druck stehende TUmsetzungsge-
__misch durch Kilhlen verfliigsigt uzd den Chlorwasserstoff durch frak- -
T 4ienierte Destillation unter erhdhiem Druck vom n-Butylen abiremnt.
- Da euf diese Welse die Trennung des Butylens von Chlorwasserstoff in.
. Abwesenheit von Wasser gelingt, keun das Vexrfshyen vollstiindig ohne
Korrosionsgefahr in Vorrichtungen sus mctallischern Verkstoffen ausge-
fihrt werden. ~  — . Tt e

In der ersisn Stufe des Verfahrens, der Spsltung des n-Butylchlorids,
leitet man zweckmissig die Ddmpfe des Ausgangsstoffs durch erhitzte
Rohre- aus gut widrmeleitendem Werkstoff; z.B. aus Eisen oder Stahi-
- gues. Man kann die fiblichen chlorwasserstoffabspaltenden Katalysa-
toren verwenden; das Arbsiten in leeren Rchren ist Jedoch einfacher
‘und fiirrt ebenfells zu guten Umsdtzen, Die Temperatur richtet sich
nzeh dem Durchsatzi im allgemeinen erbeitet man zwischen stwa 500
~und 570° und mit einer solchen Stromungsgeschwindigkeit, dass die
Hilfte biz swel Drittel des eingesetzten Butylchlorids umgesetzt
werden. Man kaon bei entsprechend tieferen Temperaturen uwnd lang- '
sameren Durchsatsz und hoberen Temperzsturen mit schnellerem Duzrch- -
 satz arbeiten; dock macht sich beim Arbelten bel héheren Temperatu-
pen die Bildung unerwinachior Spalitprodulkie bemerkbar. Da bei hohen
Spelittemperaturen hohe Durchsiize smgewandt werden und sndererseits
. groese YiErmemengen zugefihrt werden missen,; arbeitet man zweckmiasig
in Rohren von kleinem Querschnitt, um bei kieinem Reakiionsraum eine

grosse Oberfléche darzubieten, i
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Den Druck'wéhlt men aweekmassig 80 hoch, daes man durch Kﬁhlen mit
Wasser oder Sole von nicht zu tiefer Temperatur das Umsetzungsge-"
misch verfliissigen kann. Dles sind im allgemeinen Drucke . wischen
_etwa -8 und 20 Atmosphiren. Uberraschenderweise beeintri ~

ﬁgwendung v0n erhohtem.nruck die Abspaltung des. Ghlovwasserstoffa
cht° S

i
| .
B

Das durch Kbndensation unter Drucz ernaltene flusslge,vmcetFungsgem”
nisch wird nun, gegebenenfallc nach dem Entspannen nicht kondensiexr-
tor Beimengungen, die im wesentlichen aus Spaligasen, wie Methan. =
oder Wasserstoff, begtchen, frakitioniert umter Druck destill iert9

wobei man zuniichst den Chlorwasserstcff, dann das n-Butylen und zum
Schluss das unverdnderte Butylch*ori&ferhalt. Man Kenn aueh dies Kon-
densation so leiten, dass zunichst nur das nicht umgesetzte Butyl-
‘chlorid fliissig abgeschieden wird, worauf man durch tiefsre Kihlung
eine aus n-Butylen und Chlorwassersitoff besichende Fllissigkeit fur
‘'sich abscheildet. Die Destillation kann auch.im fowtlanfenaen Betrleb

nusgefdhrt 'verdeno ' R , ‘ , ‘

“a

Beisgielo i e T e T e

Burcn ein 2 ] langes, 13 mm waitesg auf 5500 elektrzsch bah@vz+ea =
Rohr ‘aus SilieiumnhrcmSaah; leitet man stindlich unter 10 ati Druck
den Dampf vonr 500 g néButylchloria, Die das Rohr verlassenden Gase
werden duréh Kiklung auf -20° fasi 70113tandlg verflﬁsszgta ‘Bg ent-
‘stehen nur geringe Mengen Erackgase, die von Zeit 3zd Zelt entspannt
werden. Das Tliisgige Unsctzungsgenisoh wird in einer unter 10 ati -
'stehenden Kolomne fraktioniert. Man erh#lt dabei 110 g Chlorwasser-—
stoff, 135 g n-<Butylen,. 230 g Butylchlorid und 20 g einns hoheraic~,‘
‘danden Buekstandesq; A ‘ A . . o ‘

Eate tanspraeh,

Verfahran Zur. Be%Suellung von néButylen dnrch.&bspa tuang von Chloz- -
wasserstoff aus n-Bubtylchlorid bei erhdhter Temperatur in der Gas-— -
phase, dsdurch gekennzeichnet, dass man die Spaltung unter erhihiten
Druck. durchfihrt, das unter Druck stehende ﬁmﬁo%zungygemiscn Gureh
Xithlen verflissigt und den Chlorwasssrstoff durch fvaktionierte Lo
Eestillaﬁian nnter erhontem Druck von n-Butylen ahﬁrenntg_n,- '

B Emgmmgs@m . Ammmgsgmsc_g@m .
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