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Verfahren _zur Herstellung Wertvoller Trelbstoffe.'

I

— e 7

Es 1st bekannt dass man aus GemiSchen von Isoparaffinen

mlt Oleflnen durch Behandlung mit Schwefeloaufé oder “in Gegenwart an—:

derer Katalysatoren, Z’B Cnlorsulfonsaure oder Flussdure enthaltende

Stoffe, Wertvolle Trelbstoffe herotellen kann,}dle 51ch 1nsbebondere ,

durch elne hohe Klopffestlgkelt auszelchnen. Be1 dleser Behandlung :

.Werden d1e Isoparafflne aurch dle Oleflne untar Blldung gesattlgter

. ——

Kohlenwasgerstoffe alkyllert. So erd zZ. B Isobutan mlt n-Butylen oder

T
= i

mlt Isobutylen zu Isooktan umgesetzteﬁ“v ' ST R X

.': R [

Zur Herstellung der erwahnten klopffesten Trelbstoffe, insd’

besondere des Isooktans, kann man unter~anderem von den sogenannten ‘Lw

_04-Fraktlonen der durch Druckhydrlerung von Braunkohlerwstelnkohle
oder anderen kohlenstoffhdltlgen Stoffen erhalteneh Erzeugnlsse aus—_;

—— —

.jgehen, wobel man elne solche Fraktlon zweckmas31g durch Destillation o

in- elnen Iqobutan~'und~e1nen n—Butanantell zerleégt und den\letzten L

einer katalytlschen Dehydrlerung b°1 erhohter Temoeratur, Z‘B. 1n Ge-

,genwart elnes Chromoxyd enthdltenden Katalysa$@xs,;unterw1rft.mD1e von'

.Wasserstoff Methan, Athylen und Propylen befrelten, -aus n—Butylen

neben grosseren Mengen (z B 80 ) nlcht umgesetzten‘n—Butans beste-A,

. | . -
“henden Dehydrlerungsprodukte bllden berelts eln fur dle Alkyllerung
L . N
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mit dem vorher abgetrennten Iwobutandntell verwendbares husgangsgasa
Man muss dabel aber das 1n den Dehydrlerungsprodukten enthaltene n-
'Butan mlt Qurch d1e Alkyllerung fithren und anschllessend von dem nlcht

“umgesetzten Isobutan w1eder abfrennen.~H1erzu sind  im Verglelch zu» -

den ubrlgen Vorrlchtungen sehr grosse Anlagen erforderllch de:x:'en*Be---w
+r1eb das Verfahren erschwert und verteuert. Ausserdem w1rd durch dle'

Gegenwart des n~Butans dle Beschaffenhelt des gewunbchten Erzeugnlsses'

e

-—schlechter und’ der Saureverbrauch—grossere man trennt deshalb zwecku,w,

Com -

ma881g das ncButan vor der Alkyllerung von demvn-Butylen ab, was aber

Wegen der Schw1er1gke1t der Zerlegung durch Degtlllatlon (dle belden

Kohlenwasserstoffe haben sehr nahe belelnander llegende Sledepunkte)

vortellhaft durch Behandlung mit Schwermetallsalzlosungenr‘w1e Knpfer--

= chlorur oder Sllbernltrat““gesohleht in denen dle Oleflne unter Bllaig‘
’ dung von Anlagerungsverblndungen gelost werdenu." ,

) 'Aus solchenMSchwermetallsalzleéungen hat man blsher geloste

“ﬂxhafrng“ﬁurch*Erwarmen“oder“Herste&&ungme1nes~Un%erdrueks_eéerwbemde~—-
Massnahmen Nleder befrelt um sie dann der beabs1cht1gten Verwendung T

zuzufdhreno In Jedem Fall 1st aber zur Entfernung aus den Schwermetall=
salzlosungen ein- besonderer Aufwand an betrlebllchen Anlagen und elne

vréﬁsatzllche Energlezufuhr erforderlicha.

 EBs wurde nun- gefunden, dass manrdle GeW1nnung von klopffesten’

!
" e [

PR ¥ \, b

Trelbstoffen durch dle erwahnte Alkyllerung von Isoparafflnen m1twmmqﬁl

' Oleflnen, d1e aus. 1hren Gemlschen mit n=Paraff1nen unter Verwendung

von Oleflne blndenden Schwermetallsalzlosungen abgetrennt wurden, 1n-'

— 1

sehr elnfacher Nelse durchfuhren kann, wenn man’ aus den Schwermetall-'

salglosungen dle darln gelqsten Oleflne be1 den fur deren Losung ange-
- R : R S wano‘:te"n‘"**"f-%-‘ —~
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‘wandten Bedlngungen, inSbesondere bei gewéhﬁiﬁchef Temperatﬁr

und gewshnlichem: Druck, mit fir die Alkyllerung verwendeten Isoéaraffl-
 nen, 1nsbesondere den bei der Alkyllerung nlchtumgesetzten und dleser f
w1eder zuzufuhrenden Antellen derVIsoparafflne, austrelbt Die Is0w

parafflne konnen zZu - dlesem,Zweck in gas—roder dampfformlgem oder auch

s ———

.'1n flu381gem Zustand angewandt Nerdene Hlerdurch flndet elne fﬁr tech-h
, nlséhe Zwécke vollkommen éusrelchende Spaltung des 1n den Schwermetall«

dsaLzlosungen geblldeten Olefln-Metallsalz—Komplexes utatt Besonders o

‘weltgehend ist dlese Spaltung, wenn man d1e AV behandelnde Losung 1n

einem mlt Fullkorpern angefullten Turm dem von unten elngefuhrten Iso—,

SN
H

frelte Metallsalzlosung w1rd dann im Krelslauf erneut zum Auswaschen "

—— e S

von Oleflnen aus 1hren mlt neParafflnen enthaltenden Gemlschen vere' i;

w,._ e

- f\:’,"

‘wendeti "_ v" U o -~ - ~ff'

——— ,_..,......._.._._'_.,,_.. : -

Anstelle der aus der Alkyllerung komméﬁden, nlchtumgesetzten -

fAntelle der Isoparafflne kann man natdrlich auch dle von den Frlsch—

gasen abgetrennten Isoparafflne zur Abfrennung der Oleflne aus den f'>z

Schwermetallsalzlosungen verwendenov7”Q_;_M“"”f¥f‘d _fff*”7'ijJTT"bW
Lo . ‘ s —_— ————————
oo DleSeS Verfahren ist nlcht auf die Behandlung vonﬁGasen be~ .

L _ —

schranktnmdlenln der beschrlebenen Welse durch Aufarbeltung der C4

)

O BAS b

iwzoB. auch zur Aufarbeltung von Spalfgasen verwenden, die in der Regel

)“" :

_trachtllche Antelle von Oleflnen enthalten,'sodass man 31e unmlttelbar

~der Behandlung mit olefinblndenden Schwermetallsalzlosungen unterwer»r

R . S~
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fen und d1e angerelcherten‘Lééungen anschllessend durch Eihléifen voﬁ

Isoparafflnen wleder weltgehend oder vollstandlg von den ge%gsten Ole—~
flnen befrelen kann Dle von den Schdermetallnalzlobungen bel der Be- {
handlung der Ausgangsgase nlcht mit aufgenommenen Gemlsche -von normalen

Parafflner und Isoparafflnen k8nnen dann durch fraktlonlerende Destll—

latlon; Dehydrlerung der normalen Parafflne usw° nfderselben 76188
aufgearbeltet werden” W1e die 04-Frakt10nen~von Druckhydrlerungspro-,
dukten° Dle jurch Dehydrlerung der normalen Parafflne und anschllessenw
de Lrtfernung von dasserstoff Methan uswe-erhaltenen Gemlsche von-f“'" 

Oleflnen und nlnht umgeoetzten normalen Parafflnen kann man dann zu- 7.

'oleflnblndenden Schvermetallsalzlqsungen unterwerfene

i- - —

Das beschrlebene Verfahren der Abtrennung von Oleflnen aus

A

ihren Gemlsshen.mlt normalen Parafflnen bedeutet eine erhebllche Ver—x'

besserung gegenuber den blsher angewandten Massnahmen, "da hierbei we—'

aef‘éiﬁ“starkereswErwaPmenwnoch“elne Entspannung der Metallsalzlosun—.-[

v Lo S

gen noch d1e sonst zur Wlederauffrischung der Waschflus31gke1t notwen—
dlge zusatzllche Anlage erforderllch 1st- glelchzeltig w1rd beim AuSm‘Q%j
.;ireiben der Oleflne mit den Isoparaffinen«exn»Gemlsch efhalten, das‘ ‘

unmlttelbar fur die anschllessendewAlkyllerung verwendet werden kannG

Man kann d1e gelosten Oleflne i~ «demulsoparaffln naturllch éﬁoh unter g

glelchzeltlgem gelindem.Erwarmen auf Temperaturen, dle noch Zu kelner

!

Zersetzung der Naschlosung fihren, ustrelbenamﬂ »

;R:f“*"Dle—Aiﬁy;&erung selbst kann in. an sich bekannter Welse durch—

_ gefuhrt werden,~Man arbeltet am besten mlt Ausgangsgemlschan, dle elnen

K wesentllchen Uberschuss an Isoparafflnen gegenuber den Oleflnen ent-;

halten;l’
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halten, im allgemelnen verwendet man Gemlsche von, 5. bls 1O Molen,-

1

;vorzugswelsé 7‘b1s 10 Molen Isoparafflnen je Nol Olefln, "da ‘bei An-—

jwendung von aqulmolekularen Mengen odery%on ube;schuss1gem Olefin. nur
i l'\‘Vf

I ‘
funzurelﬂhende Ausbeuten an den gewunschﬁen/fluss1gen KohlenWasserstof—v.

. ‘ {2__ ........
ten erhalten Werden° ch Umsetzung 1n Gegenwart konzentrlerter ochwe-;

felsaure wird am besten: bel Temperaturen zw1schen etwa -10 und + 20°
'durchgefuhrt Ebenso entsprechen be1m Arbelten mlt -anderen Katalysaw e

toren die Bedlngungen den ubllcherwelse angewand‘ben°

Lo

Das Verfahren kann vortellhaft in einer Anlage ausgefuhrt

g

-werden,‘w1e sie’ 1n der~b6111egenden Zelchnung schematlsch dargestellt

— o

"jaus den Entspannungsgasen abgetrennte, aus n—Butan und Isobutan beste-”

hénde

*@Z*Fraktlon w1rd durch Leltung 1 in den Fraktlonlerturm 2 ge—r

» \

fuhrt, in dem sie in n«Butan und. Ioobutan zerlegt erdo Das n—Butan

“Mfuhrt man duroh die Leltung 3 1n das Umsetzungsgefass 4, 1n dem es. be1~

U T

gewohnllchem Druck und erhohter Temperatur in an- 31ch bekannter Velse v

1n Gegenwart elnes Chrom@xyd Katalysators dehydri rt w1rdw_Das entstan=ﬁ

e

_ [
-Mdene Spaltgas, das neben n=Buty1en noch Wasserstoff, gerlnge Mengen

RN

Lvon Cl- b1s_CS—Kohlenwaaserstoffen und Restgasen (Sauerstoff Kohlen= } 

oxxd und- Stlckstoff) SOW1e+§rossere Mengenﬂunveranderten n—Butans entwv 

J

halt, w1rd durch dle Leltung 5 1n dle Anlage 6 gefuhrtgrln der dle,f-jf*

C4—Koh1enwasserstoffe von den: Begleltgasen getrennt werdeno Dle Beglelte
K o

Tgasa;z1ehen duﬁch dle Leitung T ab‘s Das Gémlsch von n—Butylen und_n=

S D

”Butan gel gt durch d1e Leltung 8 1n dep mlt Fullkorpezn beschlckten‘J

ﬁWaschturm d
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VWaschturm 9. Dlesen berléselt man mit e;ner ‘whissrigen Schwermetall~—
salzlosung, belsplelswelse mlt elner 50 plgen Sllbernltratlosung, die
man 1hm—aus dem glelchfalls turmformlgen und mit Fﬁllkorpern besohlck%'¢
ten Gefass 10 durch Lcltung 11, Pumpe 12 und Leltung 13 zufuhrt In ’
dem: waschturm 9 wird das ntutylen an das ollbernltrat gebunden° Das»‘ 
,n—Butan bleibt in- Irelhelt und wird. duroh dle Leltung 14 zur Dehym

Dle mlt n,Butylen\beladene Sllbernltratlosung fuhrt man

~1.‘\—

ldurch dle Leltung 15 von oben in das Gefass 10, in das durch dle Lel=
_tung 25 ‘a verflu351gtes Ibobutan elngeleltet w1rd Dleses Isobutan w1rd
Mentweder vom oberen Lnde des Fraktlonlerturmes 2 nach Verf1u081gung
w(nlcht gezelgt) durch dle Leltung 25 und/oder vom oberen Ende des~
'“Stablllslergefasses 22 nach Verflus51gung (nlcht gezelgj) durch dle

Leltungen 24 und 26 zugefuhrt Wlll man das nnButylen aus der bllber-

Inltratlosung mlt gasformlgem Isobutan austrelben, so unterble1bt die

.Verflus51gung des aus den &eIa§sémf2“e&er“22*austre¢endeny$sobutans

,Ebeﬂso kann man'zu dieéem Zweck das aus der Alkyllerungqanlage 17

—

_durch Rohr 16 austretende gasfornge Isobutan, das bonst durch Kompres~

Wsor 19 und Rohr 20 in dle'Alkyilerungsanlage l7wzumuakgelangt, durch

{ R

eine (nlcht gezelcte) Abzwelgleltung 1n das Gefass lO von unten elnr";

”lelteno'Das Isobutan spaltet dle‘Oleflanetal1salszerb1n&ung und geht

, 1m Gemlsch mlt dem in Prelhelt ﬁesetzten n&Butylen belm Arbelten 1n.

der f1u831gen Phase durch die Leltung 18 in die. Alkyllerangsanlage 179

- 3

in der in Gegenwart von konzentrlerter Schwefelsaure das Isebutan_durchv

- das: ntuiylen din.an s1oh bekannter Ve;se alkyllert w1rd Belm Austre1~'

;;i@g%_
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Aben des anutylens mlﬁzgasformlgem Isobutan kann das erhaltene Gasgew

;mlsch durch eine (nlcht gezelgte) Leitung in den Kompressor 19 gelei-

 tet und nach Verflu531gung in dlesem dureh Leléung"QO in- die Alkylie-%
| rungsanlage 17 geschlckt werdene. ' ’ '

Das in der’ Alkyllerungsanlage 17 erhaltene flhssige Erzeug¢.

T

ﬁ;nis w1rd durch die Leitung 21 dem Stabilisiergefass 22 zugeleitet,

“jaus der dasmfértige Alkylat durch die Leitung 23 abgezogen wird, wah=“j

LLeltung_24 nach Verflussigung (nlcht gezelgt) 1n d1e Leltung 20 Zu- - T:
<rﬁckgefuhrt oder gegebenenfallg_ggzgpﬁbzweigle1tung .26 zum~ Gefass 10
*weitergeleltet wird— In d1e Leltung 20 -kann- man—auch frlsches ver\

Or

f1u531gtes Isobutan brlngen, das man aus der Fraktlonlerkolonne 2’&nrch

_dle Leltung 25 nach Verf1u931gung-€nicht ge291gt) zufuhrto'u

Patentanspruch°

B Verfahren zur Alkylierung—von Isoparafflnen mit Olefinen,A;;m;

«ansbesondere von lsobutan mIt“neButylen”“untermﬁérwendung%vonwelef&nenr~
A;dle durch Abtrennen au 1hren Gemlschen mlt normalen :arafflnen mittels
oleflnbindender Schwermetallsalzlosungen erhalten werden, daduféh

_gekennze1chnetT_dass_man dle in defﬁﬁchwermetalisalzlosu%gen gelosten :

l

b B e

Oleflne durch Elnlelteﬁ Von fur die’ ﬂlkyllgrung_xerwendetpn IsoParaffi=

nen austreibt und das dabel erhaltene Gemisch der Oleflne mit d

Isoparafflnen der Alkyllerung zufuhrto ..

L 1.G. FARBENIND&%?TEIE, AKTI_EI\T'GESE_:LLSVCHAFT, "
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