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Heuanmeldung Br. ?57/ 1944 - ,“Verra.hren zum Alkylieren von
Kohlenwass»rstoffen. T

Mit der Wa,ssung des ans- zur Priifung ﬁbersandten, ,a:n—bei zuruckfo-;_
‘Entwurfs obiger I’v‘euanmeldung sind wir einversf:anden. B RN

Wir bitten, in den Text noch folgandes Belspzel einzni’tigen, TR
L "Beispiél.. ," e . Gk

( Durch einsn aenkrecnt utﬁhenﬂen, ven auﬁen beheizten B
ofgg, 1n uem n—But&n dehyériert wird, wird ehramoxydhawt"ge'akti
>Ionerne von oben nach. unten bewegt.‘ Der durch,fina__;hlénéé aus -dem
'Ofen austvetenie ?atal;s ter, au+ dem koh*anwtoffrelche' 53 :
;schieden sind, die seine %1“ks&mkeit bgexn r&chtigen, wird
”mei&ung von ﬂeuchtigkeitsaufnahme in einen Regenzrierofen“‘

; Die B»fara;f"“

tor hergestelltes n-Butylen bendtxgt. ‘. BT A P SEP \

\ T
Von den Frag=r' anf dem ebeni’alls zur\ickfolgenden FaragebOgen ha‘ben
wir die erute\mit "nein”, die beiden anderen mit "ja” beanxwortet.
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faiemﬁzkwiiarung‘im Beisp~er
1_:h_agen folgenﬁe—?as ung r

o » Beigg i el.:
: w»n-Batan wird bexﬁgyé in einemn
‘chromoxydhaltige aktive

dehydriert. Der aus &em.?eaktioﬁsgef&ss unten ‘sugtr ) i
-knhlenstoffraiche,Ablagarungan vevbrauchteaXhtalywatorvwir, unter

Vermeidung von ?euchﬁﬁgka;tsaufnahme in elnen Hegene
‘bracht, in dem er unter: Verwenﬁnng eings’ durch ﬁn&at
*ﬂ#reekene- . =t 88 ohalt-von 0y ,
‘gases’ wiederbelebt und getrocknet wird. it ein , al:
vw&WmMﬁﬁgaus 0,1 % wird-er-ebenfalls unter Vermeldung van?eucht“ Yei-
e AR den.Behyﬁriarofen X "ckgefﬁhrtvv¢M: , S

has 80 gewonnene n-Butylen,]ﬁ‘f"
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heuanmeldung Nr. 257/1944 - “Verfahren .zum Alkylleren von Kohlen-
- . _wagserstoffen”.

¥it der von Ihnen in dem oblgen Schreiben vorgesch agenen ?assung des;;
Beispiels ‘sind wir grunﬂsatzlich einverstanden. Mur sollte man die Aus-.
drieke "Verlust an Schwefelszure” und "Yerbrauch an Schwefelsdure"” ver—|
meiden, da die SiHure nach der isufarveitung fast quantitativ in das Ver;;
fehren zurtckgefuart wird. Wir. schlagen dsher vor, den-letzten Satz in
Absatgz 2 des Beis;iels aurch etwa folgende Fassung zu ersetzen: "Es
miissen in diesem Fall nur i8% Schwefelsidure, bezogen auf “dag'isooktan~
‘reiche Erzeugnis, 'asufbereitet werden". Ferner wire im-dritten Absatz .

der Ausdruck “Yerbrauch an bchwefelsaure” etwa durch "Anfa‘l an aufz
_berﬁltﬂnder Schwefelsaure" zu ersetzen. ~ i e

"n der ersten Zeile des Beispiels bitten wirAnoch,,_f9°"591n2usetzen:M
“und in Ze1¢e 9 statt “nur" zu qchrelben "maxxmal" a ‘
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ww1cht) sow1e mit Phosphorsiure 1n'solcher Menge.
getrdnkt 1st das§ trele Phosg%prsaure .in der
Kontaktmasse vorllegt, diese kann auch noch. weL.-
tere Metalle oder Metallverblndungen (w1e bllben
Zink,: Cadmlum, Zinn,. seltene Erden und dgl Erd_¥
’sauren, wie d1e des Urans, Nolframs, Molybdans
‘ oder Vanadlns) enthalten .Besonders gnnstlge Er=
X o vebnlsse er21e1t man bei einer Bemessung des. Kap:
-%'%%%gﬁw§;ferzusatzes auf O 1v— 0,5 %. Zweckmass1g ist. eiﬁn‘
o S erhebllcher‘Ueberschuss an freier Phosphorsaure1
vorhanden. ‘Den bekdnnten, Kupfer— bzw. Cadmlum— ,‘
‘uqd'Erdalkdllphosphate enthaltenden hatalysato—f'
V“renﬂgevenuber erz1elen d1e neuen Kontaktmassen |
—hohére UmsatZe ietwa 75 - 96%). und Ausbeuten an
seﬁ} r@lnem_Acetaldehyd' auch be81tzen §1e eine
grossere Lebensdauer.wZur Herstellung der ~neu |’
Vorgeschlagenen Katalysatoren wird aktive Kohle
mit Kupferﬁéfﬁiﬁdangen und Phosphorsiure getrinkt
an&?gevebenenfalls getrocknet.“Mariellhaftumbsehl:
J%an dem Gas—wasserdampf Gemlsch standlg ‘ﬂerlnge

' Memgen freien Sauerstoffs (Iufty zu, um. . die. ..

:iI_KBI;gmo)b B 27 Okiober 1941 -'
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' Ludwigahaf‘ﬁ/ﬁho, den 4°Jull 19449 Rh/Ko‘

“Verfshren zum Alkylieren vom Kohlenwasserstoffen.
e R TG . »

Zum Alkyliersn von Kohlenwasserstoffen durch Einwirkung von [

Alkylieren von Isoparaffinen mit Oleﬁ.nen9 geht man’’ mlt Vorteil

fvon olefinha;tigen Gemischen aus, die durch Dehydriereﬁ von gea'”

-gﬁnstigste ?erha&tnis Fon gesattigter zZu ungesattigten Kbhlenn"i‘,
‘wasserstoffen kann dabei durch entsprechende Lenkung der Dehydriarww{

_odsr durehn Zugabe aus and@rer Quelle Btammender gesattigtar oder
,ungesﬁttig%er Kohlenwasserstoffe eingestellt werden@ :

Es hat ‘sich nun gezeigt, dass bei. Verwendung ‘solcher Gemisehe‘“f'

fals Ausgangsﬁteffe fir die Alkylierung verhﬁltnismﬁé‘lg viel Schwem—

-felsauremalamkatalyeatormangesetztmun&~wieder“aufgearbettet*werd&n?““
mussa ée—m—fxﬁ;ﬁ_ . R T e

R T —— )

 Wenn man dagegen gemass vorliegender Erfindung s&lche Kohlen= ‘wM
wgégérstoffgemische\verwendetg die aus gesattigten aliphatisehen i
Kohlenwasssrstoffen durch Dehydrierung unter Verwendung eines H“”?»g
periodisch wiederbalebten und wihrend oder nach. de“ Wlederbelebung
sorgfiltig getrockneten Katalysators gewonnen wurdeng"wird der. Schwa
?elséurebedarf atark uerabgeaetzta Die auf diesam" Weg erhaltenea b
G»mjsche aird namlicm frai wvon nder grw an thlerwasuerstoffen mit
kcnjugiartew \7§pwlhinﬂamﬁen Efaaw Vurura&cﬁnn‘zber x@rade den .

“'& er Ne fel=ts b.é%&” hca»\ SCthfaj ﬂuraverbrauch“

. = B 1
gT%’ , 8% ﬁ\ﬂrvmnoh@“'; disa ein Ko ua3Ys&tO“ T dex ““1 der

.LegenefatAar-xaz etwE BOON ”}itzt wurdn *berhﬂupt noech Feucutiga

keit eﬂthédt/unhku;‘s die ocrinzbn irn. 1hm ent ultenen Wasaermengéﬁ
bei seinsye Wia@ervezw*nﬁung\zuz Dehydrierung dan E@&ktionsvarlauf -
_derart bee fluaa«::n5 dgse Dﬂolefinc 1n solchen meneen entstehen,‘-

b I



180 P 290000*? 70
d‘ss dadurch der Schwefelaﬁureverhrauch bei der Alkylierung in
_stdrender Weise ansteigto “Purch die scheinbar z-ackloaa rrocknung
des Dehydrierkatalysators werden somit besondere Masanahmen sgur

Beseitigung dor Verbindungen mit konjugierter Doppelbindung erepart°

- Die Trocknung des Dehydrierkatalyaators geschieht z.B. duroh
Behandeln des heissen Katalysators mit sorgfltig von Wesserdampf
" pefraiten Gasen oder im Reganerationeofen selbst duroh VQrwendung
von'm8glichat waaaerdampfrreien Wiederhelabungagaaan, wie Luft,_‘
oder durch uumischen von getrockneten Gaeen, wie“Luft oder Stick=

;gehalt der durch den Regenerationsofen etr&ménden Gase liegt dabei .
f‘é%rteilha:t bei etwa 0,05 % oder tiefer. Die mrooknung—ﬁcs—xat‘1y=
vsatore wird sweckmlssig sowa1t dnrchgefﬂhrt, dass er wenig@r ala

0 5 %, vorteilhaft waniger als 0 3 %,'Wasser enth&lt°
Beiapiel ' '

A n-Butan wird bei 5400 in einem Reaktionsgefass,rdureh—das =
ﬂwchromnxydhaltige aktive “Tonerde- hindurchgeschleuet wird, “gu- n=Butylan
1dehydriert° Der aus dem Reaktionsgat&aa unten austretende, durch o
,kohlenstotfreiche Ablagerungen verbrauohte Katalyeator wird unter "
:Vermaidung won neuchtigkeltssnfnahme in einen gggeneriorofen go=

‘bracnt, -in den or unter Veruendung eines duroh Zuastz heiaser,
-trockener Luft zuf einem Wasaergehalt von 0, OS Vol .% gehaltenen Wﬁlsm

. gesae wiederbelebt und getrocknet wird. Mit einem Wassergehalt von
muaunsxenaawfl_$~wird?em»ebenfal&s~untor¢?ermeidung*von*?euchtigkgi* )
aufnzhme in den Dehyﬁ“ierofen surﬁckgefﬁhrto -':1, , T

Yas au gewannens neﬁutylen, das praktisch frei von Butndien
“ist, wird in der fiblichen Weise zur Alkylierung von. Isobutan ,
mit Hilfe vanﬁkznzo Schwefelséure benutzt, wabei ein iu der Haubﬁ= ;
sache aus Isooctan bestehendes Alkylierungsprodukt entstehtc Han
benatigt nuzwetwa 18 % SQhuetelsaureg bezogen auf daa iaoocganreiehs
Er:augniao ' - - : v

. , B ne .
i S 3*5‘7"1;.__

- Tr0ﬂknet ‘man éagegen den Katalyaator nicht in der angegebenen
‘Eeise, sa.mussen etwa 50 % Schwetelsﬁnre engewandt und dann wiedsr -
aufgear eitet werdeno' Q_ S s wmmﬁ~;- L ;,-f L
' _f‘ : T Patent grugho ”Ii?>*”f*?fﬂ&:f L

?erfahren zum Alkylieren von . Kohlenwasaerstoffen mit einam B
Kééle* arstoffgamiﬂchg das durch Dehydrieren aliphatlscher Kbh;aa=
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wasgarstoffe mit étnem periodisoh wiederhelebten Katalyaator er- -
,halten wurde, dadurch gekennzeichnet, dass ‘ein Kohlenwasseratofzgeq”

misch verwendet wird, bei desgsen Heratellung der Katalysator '
wdhrend odar nach der Wiederbelebung getrocknet wirde, - .

' 1.G.FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELISCHAFT



Leuna Wex;ke, ‘den 20. J u 3,1 41944AEr.

Erfindungsmeldung.‘

Neuanmeldung 257/44

e

——

Q,) Da bei der techn, Durchi‘uhrung der Dehydrlerungmfk‘lﬁusverfamen die Er- .

gebnisse der im Festbett durchgefuhrten Kleinversuche, n;l.;:ht grrelch‘b Wurden, g A
"mwu.rden auf Y rstha.g von %Ierrn Dr.Kaufmann verglelchf dmerij‘::he v.ber d:.e .'De—_
' hydrleru.ng mYFes‘t mund im Schleusofen dﬁrchgefuhrt ’?Bt;—@g,er- s i . £
g %‘éc&&seher—@ehyéz&erv&rsuehe&wa&ﬁemeh%&%?e&»bett*m&v-m-éekreuseﬁen

sen der Ka‘talysator auf Elem Weve vom Wlederbelebungsofen zu.m Dehydrlerofen bel

lé&ngerem Verwellen aus je Luft %Vasser aufn:.mmt‘ das dann in den Reaktlon ﬁum,

‘ emgeschleppt WJ.I‘d, u.nd' s:.c@ auf Umsatz und Ausb eut e) ungu tig a;usvurkt.
izked t——des«%ate&ysa—%eass— muBﬁzur__Errelchung des.. glei chen Umsatze:

.i,bea. der Dehydrlerung e1ne hbhere Temperatur a.ngewg.ndt werden, was u.a‘ zu.r

) f "
' m:Lt Ka.ta.lysatoren versch:.edener Feuchtlgkelo, qvobea: dlébe led:L 1lch durch La-
gern en der Lui‘t a.ufrrebracnt wu.rde, und fand h::_erbe:. d:.e oblgen Ergebn::.sse be- :f',

—_—

statl—g_t—r :Dr.btratz/éundﬂ; Herbert stglltengin der Produktlonsanlage ;fest, daB
i s
u’berra.scnender "Ielngim N:Leder'bei‘ebungsofen ernebllcne N’er;gen— W asserhampf \;om :

—Katalys artormauf*genomm en—werden: —»dl emlm——Dehydr:.-er ofen~&1~e~4¥ xrksamkerb;“‘deS““Ka“ta”

lysa.tors ung1ms u:.g"oeelnflussen, und-—-é&-e &ureh d_me d-aé.—ee-eh- erforderl::.chmhohe;

Dehydrlertemperatir zur Blldung von unerwun‘ schten Nebenprodukten )" msbesonders

von Butadlen_i‘ubre-n. :aamegen war<fgie Wa.s'sﬁzaﬁfnahm r{;}f dem Neg vom Regenera-f
LA, {a vt L
tlonsozen Zum Dehydrrérofen unbeaeuten&.-)-é_ s‘eell“cen :E‘est, d.aB der_ uberrasch '

hohe baureverbrauch bei- der uechﬁT'Durcnfuhrung der Alkyl:.erung auf d:.ese uner-~
Wunschten Nebenprodukte zuxuckzufuhren ist+ Daraufhm wurden von ihnen in- Kleln.
: n Gn.ndl&gen fir’ die tech.h Durch:ﬁ"uhrung der Trock-

—tn

versuchen die =

N -

nung geschaffen und m:LtLvorndndenen Apparaturen in der Produkt:.onsanlage en.ne
A
nrovisarische Trock;mmg des Katalysators durchsrefuhrt, d:.e be:L der ‘;l]gyllcmng A

B

zu denuerwart“enaen 6er1nge1en Schwefelsa\.reverbrauch ffuhrte. Auf G d der ‘dami

a..fw_"vb_ \

s

erz1elten unoewoh.rrllchen Verbesserungen der .Debydrlerpro?.ukte u.nd des da.mz.t
,u%‘lnfuct)cw—&x - - e
gerlngeren Schwefe1 saureverbrauches bel der Alkyllerung wurde e:Lne
techn. Troclmnng oLes Katalysators in der Dehydrleranlage vorveschlagen u.nd wind

munmah&tln der- Dehydrleranlage elnge'baut. s B






