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A) Einleitung

_Hochklopffeste bzw. hochiiberladbare iaoparaffinischq“Tréibstéffe; vor allem-
Isooktan, werden heute entweder durch Polymerisation von Isobutylen und Hy-
drierung des erhaltenen Diisobutylens oder auch neuerdings durch Kondensa-
tion von Isobutan mit Butylenen durch,aageugngtgf&lkyliéxqgg_herséstéllte?'"

Als Rohstoffgrundlage dienen Butane und . Butylene, die z.B. in Amerika vor =

allem in den Krack- und Feldgasen, aber auch in den Fliissiggasen der soge-'

nannten Bydroforming- und Houdry-Anlagen in-groBSen Mengen zur Verfiigung sis—
hen.. T S P T OO S e L

In Deutschland werden zur groftechnischen Isooktanherstellung vor allem die .
Butananteile der Fliissigggase. aus dér_katalyfischen"Hochdrubkkohlehydriérﬁng
verwendet. Im sogenannten T 52—Ve#fahfenfw1rd,ersténs1Isobutanjzuﬁlscbqtylen'
dehydriert, zweitens Isobutylen zu Diisobutylen polymerisiert und drittens -
Diisobutylen zu Isocktan hydriert. Im sogenannten AT 244-Verfahren, das in

_Kiirze anstelle des T 52-Verfahrens ip:BetriebNgenommen‘wffazﬁﬁirdjersténs»-ﬂ

n—Bﬁtanlzu‘n&Butylenfdehydriertrund.tweitens»P—Butan-mit-demasozgrhalténen 5

‘n-Butylen zu Isooktan alkyliert. (Dariiber siehe Bericht Dr.Pohl II, Alkylie-
.rung von_ParaffinéKéhlenwaSSe:gtoffen.)1"4“,". LT e T

Bei gem groBen—Bedarf an hochklopffestem Treibstoff ist man natiirlich be=

strebt, die gréBtmsgliche Menge -an Isooktan aus den vorhandenen Butanen zu
' I80-
merisierung von n=Butan. Arbeitet man nach dem T 52-Verfahren, so erreicht

man obiges Ziel durch Isomerisierung des gesamten n-Butananteils. Bei-dem - .

:géwinneg;”DieS“wir&fmagTicﬁidurchweinemiusatzlibhgﬁvérfahrensstnfas der

“AT~244&Verfahren<wird~man~sehr40ftuggzwungen;seingwdas”ﬁberdgsys?fdiééxli?;;
‘che Verhdltnis hinaus vorhandene n-Butan . . - .isomerisieren zu miissen, wenn

‘man restlos alle Butane in das wertvolle-AT;Prddﬁkt“ﬁberfﬁhrenfWillgybieg“wft
genaue, zu isomerisierende Menge ergibt sich aus dem fiur das‘AT'244éVerfaﬁégﬁi
ren_notwendigen_nfButan-i;Buté:,Verhaltnis von. 1 ¢ 1,15, . Zur Verarbei-
tungmeinerVgegebenen‘Gesamtbutanmenge-hat.man‘aISO in der Isomerisierung
das Regulierventil zur Einstellung des notwendigen n-Butan-i-Butan-Verhdélt-.

_nisses. Im Falle eines Isobutaniiberschusses ist natiirlich hinsichtlich 'des . .
AT 244-Verfahrens keine Isomerisierung notwendigs Zur-Gewinnung-der—groft—
 mbglichen Menge-Isocktan wird man dann eine entsprechende Menge Isobutan '
mit dehydrieren. miissen, was ohne Bedenken m&glich ist. o L

- B) Hauptteil

-

.1)gﬁ§g1i¢hk¢iteh”déf Isomérisiefﬁng :

—a) Hochdruckisomerisierung --—

Die bekannte Tatsache, daB bei Benzinierung itber den Betriebskontakt 5058

_in beachtlichem MaBe eine Verzweigung von geradeh'Koh;ensjdffkét;énastaﬁtw

- fihrte -dazu, die dort vé}wéndetén;Katélysqtgxgn;;glsoLSg}ﬁ;ﬁe@derf

; iigﬁgﬁééfdgx;6a.Nepenéfuppe‘des;periodiséhedfSjstemSyf&uéhialéﬂKétﬁly' to-:
¥en fHr die'Lsomerisierung-%on,n—Butan'zu”véféucheﬁ._SchbﬁT1954;W#;& -
‘Versuche in dieser Richtung durchgefiihrt und ‘nach -lingerey-Pause im Jduli .

,_1959wgrsﬁmglig”mit‘ﬁgm Ziel, eine grﬁBere Rohstoffbasis fir dighlgggﬁﬁgneg
“erzeugung zu schaffen, erneut au£g§griffen,und'intensiver;bearbeitet;_verA
suche, “im stromenden System “in kleinen Hochdguckafen~mit;BQﬂcﬂﬁantgkpf‘f*

fﬁl}ppg'du?chgefﬁhrt,.zeigteq R DA ‘

1s) Der fiir die Hochdruckisomerisierung geeignetste Kontakt -
ist_WOlframsulfid,ﬁgllgjanderen.Kbntakté§¢anchfthgﬁmo:ﬁ’

_ 1ybddnsulfid waren sehr viel weniger oder gar micht wirksan.

- l - I e e e e



310000829
2.) Beziiglich einer langen Lebenscauer des Kontaktes war

es notwendig, mit einem Waaserstoffpgxtialdruck von

40 - 50 % zu arbeiten. Ohne wesentliches Abklingen dez

Kontaktaktivitét konnte ein Ofen 5 Monate lang betrie-

ben werden. . IR .

‘Der giinstigste Temperaturbemich jiegt zwischen 400-und-450°..

‘Der ginstigste Druck swischen 100 und 200 Atm. -~ *

) Bei einer Belastung von 0,5 Vol n-Butan (flissig)/Vol

‘Kontakt/h wurde ein Umsatz von 30 % und eine Isobutan-

ausbeute von 85 - 90 4 erzielt. " o - |

6.) Der Ausbeuteverlust von 10 = 15 % besteht im wesentlichen
aus Methan und Propanxneben'geringen Mengen Athan und
-Isopentan.  — T

°
R i

Zugunsten der ebenfalls im Juli 1939 begonnenen‘Aibeifen dor Isomerisierung

von n-Butan mit Friedel-Crafts-Katalysatoren, vor allem mit Al1Cl3, wurden im

Friihjahr 1940 die Arbeiten iliber die Hochdruckisomerisierung abgeschlossen,
nachdem sich herausgestellt hatte, daf die Isomerisierung mit A1Cl3 schon

‘damals im Hinblick auf Isobutanausbeute, sowie Einsparung von Hochdruck-

‘ragum und des Bedarfes an stark bvewirtschaftetem Wolfram, glinstiger erschien.
ObmggiéQig;Egchdruckisomérisierungsarbeiten nur auf kleintechnischem Ver-
suchsmaBstab beschrénkt geblieben waren; glauben wir aber doch in der lage
‘zu sein, jederzeit eine-teehnische‘HOchdrucklsomer;siérﬁngsahlage bauen zu

b) Isomegisierung‘mit'Friedel—Crafts-Katalysatoren o , ‘ :
‘Die Einwirkung von Friedel-Crafts-Katalysatoren auf paraffinische Kohlen- -
 iééserstof£e'wurde schon im Jahre 18804vonqustavsohn'(1) studiert, der n-
- Hexan bei"1109'mit'AlBr}‘behandelte und neben AlBr5?D0ppe1verbindungen L
verschiedene geséttigte Kohlenwasserstdffe“erhiélt, deren Konstitution aber
_ poch ‘nicht ermittelt wurde. Friedel und Gargeau (2) behandelten n-Hexan
mit A1C13 und erhielten neben Propan, Butan und Pentan ebenfalls 'héhersie-
dende gggﬁttigte;Kohlénwasserstoffez Die isomerisierende Wirkung des A1lC1

auf Paraffine wurde dann‘vae‘“§ﬁ§f€rﬁ€r§tmﬁTi€“VOn”Nenitzescu~und~Draggu~u§)~

ebenfalls -am n-Hexan festgestellt, das bis zu 30 % in lsomere iibergefiihrt
 wurde. Bhnliche Beobachtungen wurden von Moldavski (4), Glasbrook (5) und

anderen (6) gemacht. R R e e L e ,
'Die ersten Versuche zu Isomerisierung von n-Butan mit A1C1l3 stammen von
‘Ipatieff und von von Grosse (7), die auch schon die aktivierende Wirkung
bvyop:ﬁb15aufvda31A1C;3 ausnutzten. Wenig spiter,in den Jahren 1937 und 193
*erschienen dann in England, Holland und Amerika die ersten Patente (8)
iiber :die Isomerisierung von n-Butan mit A1C13. e o .

'2) Kurze Beichreibung der Entwicklungsgeschichte der A1013-Isbmerisierung

. ig Leuna

I AR NN ey

Wie schb# rwahni:jﬁééanhen;wir.im Juli 1939‘die'Arbeiten;zur'Igomérisielb
. rung von rn=Butan mit A1Cl3. Die ersten Versuche wurden in Riihr- und Schiit=’
telautoklaven: durchgefilhrt, in denen handelsiibliches Aluminiumchlorid.

_mit flilssigem n-Butan bei Temperaturen um 100° in Bertihrung gebracht wur- .
‘den. Obwohl isomerisierende Wirkung beobachte} wurde, waren die ersten
Ergebnisse beziiglich der Isobutanausbeute sowie des Kontaktverbrauches
nur wenig befriedigend. Abwandlungen des A1C1-Kontaktes zeigten ebenfalls 7
wenig brauchbare Ergebnisse: Es wurden z.B. verwandt: AlCl3-NaCl-Doppel-

. salze verschiedener Mischungsverhiltnisse, sowie AlCleTrégerkontakté:
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Als Trager dlenten AnKohle und Metalloxydeo. ’Qr' ?"

Von entscheldender Bedeutung fir das Gellngen der Butggiaomerisl rung'f”
“mit A1C1l3 war die Durchfilhrung der Reaktion in der Gasphase und in: Gegan
wart von HCl. In der Folge wurde dann im wesentlichen in. der Gasphase undé
‘in Gegenwart- von HCl. gesdrbeitet, da alle auch spater noch- durchgefuhrten '
Versuche der Isomerisierung. in der” Flusgigphase sowohl ' dn diskontinuler-'f:
licher als auch in kontlnulerllcher Fahrweise am hohen Kontaktve#%g@ o
(cao 10 % und mehr,. bezogen auf hergestelltes AlCl3)9 sowie an der. é@ri y
gen Isobutanausbeute (ca. 70 - 80 %) praktisch scheiterten. "Fiir die Iso-
‘merisierung in ‘der Fliissigphase ist-weiter, - entsPrechend deimn.. hohen%Kontdkt-
. verbrauch, der nur kurze Zeit dauernde hohe Umsatz von. 50~— 60'
terlstlscho~ . I r. ]

‘Diese’ Versuche wurden. in’l klelnen Versuchsofen durchgefuhrt, die’aus um
‘mantelten eisernen Rohren von. 25 und 50 mm Durchmesser und 2 =% m: Lange
bestanden: Behelzt wurden dig Rohre mit heifem Wasser. «ujiﬁeluwurdg“aus
einem . gee;chten Schauglas durch Eigendruek 1n dle Butaneingangsleitung
gedruckt° : , [T : :

Die Analyse des Anfallproduktes geschah durch elnfache Rektlfikatlon,
nachdem sich bald herausstellte, daf als Nebenprodukt ‘#ur Propan. anfaly
‘In der sogenannten Leuna-Kolonne: konnten ‘die 3 Komponenten Propan, i-B
tan und ‘n-Butan ohne Schw1er1gkeiten getrennt werdén,~Kontrollbe t
‘genin elner Podblelnlak—Koloqne ergaben uberelnstlmmende Werteoy

Im Folgenden werden die in den Klelnversuehen we1tgehend ermittel en'

tlonébedlngungen der n-Butanisomerisierung . in: Gasphase-mit— A1CL3-1
“mensetzung mit] den“gewonnenenfErkenntnissenmundwdenwnffen _gebliebe

Fragen, deren: Losung erst in einer: halbtechnlschen Versuchsanlage

War, aufgezelgtot' S S

) Reaktlonsbedxngungen der ntutanlsomerlslerung mlt AlCl}w

?;a) Die Temperatur"

“‘N—ben der IsOmerlslerEng zelgt das n—Butan ;gwgggenwart von' A1013'grq3 -
Neigung zur Krackung, die mit stelgender Temperatur stark. zunlmmt - galt,
_*nun,elgerselts diese’ Nebenreaktlonen weitgehendst zu. Verhlndern, anderer*’;
seits aber wieder bei Temperaturen [} arbéitenﬂ@&%e*einenwgenugendmhohenm__
Umsatz ‘bei-technisch tragbarer VerWellzelt ‘zulessend Dieser gun o
peratur*liegt ‘bei 95 - '1008C. Der stark elnsetzenden Spaltungg
--100°C nicht uberscnrltt”n werden. Bel Temperaturen unter 959

_satz zu nledrige R T ‘ .
) Der Druck L 1: S 47  im/ :
Da die AlCl3=ISOmer181erung in der Gasphase durchgefuhrt w1rd und
- 19 atii und 100° teilweise Kondensatlon des. Ofenproduktes elnsetzt, arbe
tet man, um reine Gasphase zu gewahrlelsten, am gunstlgsten “bei™ 16 atii.
Es_wire unzweckmaﬁlg, bei niederen. Drucken zu arbeiten, da die’ Ofenbelaa&:
.stunz dem Druck-.direkt proportlonal ist und so der groBtmogllche_Durchsatz
'be1 gegebeneq‘Ofenraum errelcht werden kannof vf  L ‘

4) Art und’ Anordnung des Katalysators

Als Kontakt wird handelsubllches, elnsenchlorldhaltiges, wasserfreies
A1013 verwendet. Form und. KorngroBe k&nnen beliebig ‘gein. Elsenchlorzdhal
tiges AlC1l3 ist gegenuber reinem A1013 deutlich” aktlver**So kann bel“ .
Verwendung von elsenchlorldhaltlgem A1C13% die- Belastung um O 35 bei~ 1e
chen Umsatz gegenuber reinem Al1C13 erhSht’ werden, (Siehe Seite B )

Ncch starker- w1rkende Aktlvatoren sind Sn014, SlCl4 und TiCl4o Katalysaz_
toren mit Zusatz von nur O,1 -~ 1 % dieser Verbindungen zum’AlCl} wirken .
».B., schon bei’ 75 -~ g0e- Ofentemyeratur -genau--80 - aktlv{w1e relnes AlCl3




“bei 100°. Da’die‘ﬂerstellﬁgg solcher'Kontakte*zusatzliche MaS8nahmen erfordert,
die erzieltén Vorteile aber nur gering sind, wurde von der technischen Durch-
- fithrung der Isomerisierung mit solchen Kontakten abgesehen. ) _
Beim Arbeften mit gewshnlichem A1C13 bildet dieses wihrend der Reaktion mit
durch Spalt- und Dehydrierreaktionen des Butans entstandenen Olefinen fliis~-
sige Doppelverbindungen;-die sich in dem unteren, als Abscheider ausgebauten
Teil des Ofens ansammeln und von da laufend entnommen werden konnen. Der so
erhaltene AlCl3-Schlamm zeigt sich gber hoch als hochaktiv und so entstand
‘dié”Aufgabe;"denSelben~bis~éu geinem‘vﬁlligénMVerbrauch“ausgunuﬁzen,Vum .
den Kleinstméglichen Kontaktverbrauch zu_erzielen. Diese ?rage wurde gelost,
indem das .A1C13 einfach .auf Fillkérper aufgeschichtet wurde. Der sich wihrend
~dér‘ﬁéaktionibildendé;“hochaktive'Kontaktschlammgrieselt’dann allmiéhlich- iber
die Fiillkdrperstrecke und -ist :spvnoch\inzdagernder,herﬁhrung mit dem unter-
Kalb ‘der Fillkdrperstrecke eingehenden Butan. Die Hohe der Fiillkdrperschicht
muB nun so ‘bemessen sein, daB die Beriihrungszeit des abflieBenden Kontakt-
schlammes mit dem entgegenkommenden Butan so lange ist, daB-der Schlamm bis ;-
zum‘vﬁlligenéiérlust seiner Aktivitat in der Reaktionsz ‘des Ofens ‘bleibt ™.
und dann erst im Abscheider ankomrt. Dies gelingt ohne Schwierigkeit, da der
Kontaktschlamm bei der herrschenden Reaktionstemperatur von 95 = 100°C genii-
‘gend fliissig ist, so daB ein storungsfreies Abfléeﬁeg_gbggmdievFﬁllkﬁrpertk
‘erfolgt. Aus demselben Grund wurden auch nig Versetzungen im Ofen beobachtet<
Im Ofen bleiben keine Riickstiénde zuriick, so daf sich eine Reipigung nach der’
‘Betriebsperiode eriibrigt..Es zeigtle sich, dag eine Fiillkdrperschicht von 1 - 2
*genﬁgteTfum+das%ElCla_miifSighgngij“aﬁsreagiergn zu lassen, Nach einer:
;Fah:periodewxon;1awg,24'$ggen.is§&gas A1C13 im Ofen v&llig verschwunden umd -
‘der Umsatz sinkt pldtzlich ab, worauf der Ofeﬂ“ﬁié&éfmﬁéﬁfmit“AlCl3“be=ﬂ-f%wwu
schickt wird. Der Isomerisierofen;besteht also neben dem eigentlichen Kon-
_taktraum fiir das A1C13 noch aud'dem 1 - 2 m hohen Fiillkérperraum und dem
Schlammabacheider. (N&heres . hieriiber siehe unter B, 5 ™Der Isomerisier- -

'dfe_n'o'-.’) R : < . L , Ll
‘Lange Zeit hindurch versuchten wirs brauchbareﬂl1G§3;¥rﬁgezkbntakte herzu="
'stellen, um eine léngere Kontaktlebensdauer zu erreichen, da man besonders
'in den U.8.A., wie uns aus der Literatur bekanntiwurde, bei der Isomeri-
. sierung mit:AlCl3-Tr§gerkontakten&arbéitehaund sich Vorteile von dieser Af:l
—beitsweise_versprach. So.wurde z.B. A1Cl3 auf groBéderflichige Stoffe wie
“Aékohlq,{Bimsstein;ungﬁgpggi auf akti¥ierte Tonerden aufsublimiert. Adch -
: sqgehannyé_§9hme12kohfak§e9 in denen geschmolzenes' A1C13 auf sogenannte
;;mragexwgeb:aéhtwwordepjwargTwu:den'in.kleineQQYbrsuqhsafenfawsgeprﬁfto S&mt-
‘liche Ergebnisse mit diesen Kontakten sind hinsichtlich der Kontaktlebens— .
dauer gegeniiber der Isomerisierung mit reinem A1Cl3 als negativ zu bezeich-
‘nen. Hierzu kommt die schwierige und neue.Apparaturen erfordernde Herstel—
. lung solcher Trégerkontakte, so daB wir erst.recht handelsiibliches A1Cl3
“bevorzugen miissen.- ! - o T I I ’ — LT
'd) Die Anwesenbeit von Chlorwasserstoff ‘
'ng Erhthung der Kontaktaktivitit, vor allem aber zur'Verléhgerung'seinéfj
Lebensdauer ist es notwendig, denselben fortlaufend durch HC1l zu aktivieren,

[
[ S

N

{ t

- dfe man am einfachsten dem Einspritzprodukt zusetzt. Die giinstigsten Werte -
- werden mit einem HCl-Gehalt von 8 - 12 %, -bezogen auf das Gesamteinspritz-
‘produkt, erhalten. Bei ‘weniger als-8 4 HCl ist die Aktivierung noch unge= . .
niigend, wihrend man mit mehr als 13 % keine weiteren Vorteile erzielt. Die -
. Abtrenaung des HCl von dem Ofenausgangsprodukt wurde bei den Kleinversuchen
: durchteine,eigfache Wasserwische durchgefiihrt. In der halbtechnischen Anla-
ge (siehe S. 12) wurde der HCI, wie auch fiir die Produktiosnanlage vorgese-
hen, durch Destillation von den KohlenWaSSérstoﬁfen'getrehkto Dabéirgéht :
‘der HCl iber den Kopf‘der'Koionne‘unq wird dem‘EingQQSbuta&ﬁwieder'Zuge—ﬁ‘

ll
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e) Die Ofenbelastung -~ = . o U ;
Eine . genaue Angabe der spezifischen Belastung eines Isomerisierofens mit =~
n-Butan, bzw. mit Gesamteinspritzprodukt, kann.nicht.ohne,ﬁeiteres'géééﬁSd"”*
werden. Es fehlt eine geeignete Bezugsgp&ﬁeé-Fﬁr@eq;gaeignetateu‘haltenjﬂj;A»
wir die’Belgétungsangabe;~in-der~dds_vaxpmen.des pro Stunde eingespritzten
fliissigen n-Butans auf das Volumen.ﬂés.jéweilé eingefiillten A1Cl3 bezogen =
wird. Da im Laufe einer Fahrperiode das eingefiilllte Al1Cl3 allméhlich bis =
‘zu seinem'valligen~Verschwinden abnimmt, die Belastung aber gleichbleibem " . -
kann, da der von der Belastung abhiingige Umsatz bis gum plétzlichen -schnel="

len Abklingen am Ende der Eahrperibdg*7§iehe~Bild¢1)Lsi@hAnnrnweﬁig;ege

niedrigt, kann diese Bélastﬁngaaggabefkeine_genauey,fﬁxvjeden:0£9n¢und

Kontaktmenge spez. Zahl sein. Versuche, den Ofenqgerschpitthde]&éﬁ'Fﬁli“
karperraumvals-Bjzggsgrﬁﬁe*zu'nehmen,tscheitérten,jkiqﬁtig1w§re[nur,;die

“Belastung auf die5a§tiv9;MéSSe'odef,die qktiVe'Oberflﬁéhe’zufbeziéhe
vist aber, durch die Eigenart des Verfapgggg_bedingt,vgipgt méglich,

S :_.__.’_..:_',L' E

Bild 1
S ! 5 i
3 ) B
. M
3.. \’
§"' — =
. Zeld in 75190:. [
s
. . \ B v,
s — =J
1 B -
R L‘)\ :

Die ginstigste Ofenbelastung liegt beiié;»t3}vbl.f1ﬁssiges-naBdthnjpgp;
ol eingefiilltes A1CY3T Einevgenauere»AngabévisﬁLaus;pbigenYgrﬁgggq:pi

mbglich. (Weiteres hierzu siehe mte;B,5°) TR IS

A

[RSE

mrDas&Eing&ngsbﬁﬁah:muﬁ#ﬁeifgéhendeyghmgléfinenwBefreitJsein;ryggg}eigh noo-
" muB auch die Anwesenheit'vpnyhaherenﬂthleﬁwas39:stoffeh_vermiﬁd?ﬁfﬁéi@”"”‘;

‘Diese Forderungen an das Butan sind bis auf einen Olefingehalt von héch-
lgtens 0,4 % und einen Gehalt an hﬁheren“Koﬁlenwésserstoffenuvon;ﬂ,%i;x?gﬂ -
'Konzentrationen die-

go)'ﬁeschgffenheit des OfeneingaqggprOduktes' e ST e

‘stréeng einzuhalten, da der A1CI3<Verbrauchzbei hcheren
ERACN t R T L3mhe: s e

R ST
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' ser Verunreini en schnell anstelgt° Dagegen storen niedere gesittigte
¥Ko§13nwasserst§¥2§ nicht, sondernverhalten sich praktisch wie Inerte.
. Ein geringer Olefingehalt ~bis zu 044 % dagegen wirkt sich insofern
. glingtig aus, da der Kontakt schneller anspringt. Mit einem vdllig ole-
finfreien Butan springt der Kontakt erst allmdhlich an. Wir folgerten
daraus, daBl die ‘organischen AlCl3~Molekulverbindungen, ‘die den Kontakt-
schlamm bilden, aktiver_als A1Cl3 als solches sind. (Diese Annahme fand
im halbtechnlschen Ofen eine sehr schone-Bestdtigung, wo genaue Tempe-
.raturmessungen zeigten, daB die. Hauptreaktion in der Grenzschicht ZWi=
schen Fiillkdrper und dem eingefiillten A1Cl3 statt{}ndet o) Wihrend der
Resktion werden dann laifend Olefine durch Spaltréaktionen. ‘gebildet,
die durch Bildung weiterer Molekulverb1ndungen mit dem A1Cl3 dafiir sor-
“gen, ‘'daB der Kontakt aktiv bleibt, auch wenn das Butan Jetzt vollig ole-
finfrei wire.’Da durch die Bildung dieser Molekulverbindungen jetzt L
dauernd AlCl3 ‘verbraucht wird, besteht, wie schon betont, eine Hauptfor=
derung darin, nur Spuren von Olefinen im Eingangsprodukt zuzulassen.
"Da héhere Kohlenwasserstoffe, der groBeren Kettenlinge entsprechend,
sehr v1elV1e1chter gespalten werden, 8o vermeidet man sie ebenfalls bis
auf einen Gehalt von hdchstens 1 % im Eingangsprodukt Bezuglich des Was-
sergehaltes im Eingangsprodukt gilt &hnliches. 0,02 -~ 0,03 # Wasser im
. BEingangsbutan wirken. sich nicht ungiinstig aus. Be1 hbheren Wassergehal-
" ten nimmt auch -hier der Kontaktverbrauch schnell zus Mehrere Versuche
mit durch P205 véllig vorgetrocknetem Butan zeigten dagegen eine deutli-
‘che Umsatzerniedrigung. Korrosion durch Wasser mit der HCl wurden-in
‘den kleinen Versuchsdfen nie beobachtet, da in reiner Gasphase gearbeio f
“tet wird. (Weiteres iiber die Korrosion” folgt in- der Beschreibung der

halbtechnischen Anlageg)

,Eine Hauptfrage, deren Losung erst. im. halbtechnischen Ofen. gelang, bem‘_
»atand darin, inwieweit sich die aus den- Verbrennungswérmen errechnete
-thrmetonung von 1,2 Cal/Mol9 im praktlschen Betrieb bei’ Verwendung tech-
. ‘nischer Aggregate auf den Wirmehaushalt im Ofen suswirkt. Auch diese>" B
-fFrage wird bei der unten folgenden Beschreibung der halbtechnischen An=
lage eingehend erortert° : - : .

4) Tge ebnisse. derxkﬁutanlsomerlsierung mit A1013

g.l_gmsatz und Ausbeute : : e o . R -

hbmﬁirgerzieiten unter den aufgezahlten Bedlngungen einen mittleren Umsaxz
“;von 25" = 30 % und’ eine mlttlere Ausbeute von 95 - 98 %, ' N
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In Bild 2 ist die Abhéngigkeitvder,mittleren.Ausbeute vom mittleren Umsat
aufgezeigt- Man.erkennt, d ; . = 2
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“Whhrend aie. Zunahme des A1C1
4steigt, ist die Zunahme des

¢) Der HCl-Verbrauch— - . A
Der Verbrauch an HC1 konnte erst in der halbtechnlschen Anlage genau best mt
werden, da die kleinen Versuchsdfen nur im geraden Durchgang arbeiteten und
daher ein elnwandfrele Bilanz nicht zulleﬁeno Der besseren Ubersicht wegen,
s0ll dieger Punkt aber schon. -hier—und nicht erst bei der Beschreibung der
’halbtechnlschen Anlage erortert werden° ) . v . ‘

Derxr: durch die- perlodlsche Ofenentspannung, durch Undlchten, sow1e—d&reh einen !
—nieht - vollig chlorwasserstofffre}en Sumpf der HCl-Kolonne eintrtende BCluVer-

“brauch llegt bei 0,1 -Gew, %, bezogen auf hergestelltes Isobutan. Undichten

lassen sich des 1e1chten HCl-Nachweises wegen sehr gut feststellen, so daB

also groBere Verluste hlerdurch nlcht eintreten werden.‘ !
i B A ; - : ’

) Beschrelbung der halbtechnlschen Anlage in Ne 52 und deren FahrWelse

~Verbrauckes mit groBel werdendem Umsatz an-
21013m erbrauches mit fallender Ausbeute linear°

)

-'Dle in den klelnen Versuchsofen erz1elten gunstlgen Ergebnlsse,msow1e dle
w-geplanten AT-Projekte, veranlaBten uns. Mitte. 1940 -eine halbtedhnlsche An—-—--
" lage in Me 52 zu errlchteno; VR

In Bild 5 (81ehe Seite 9) ist dle in Me 52 erste;lte halbtechnische Anlage

.3n lgref letZt?gOEntY;gkiungSStadl?m aufgezelgt Sie gegtattete einen gtindlichen
.Durchsatz von = n-Butan f13381g) Zeltwelse ward 200 0 ;
 Butan durchgesetzt. rden 24 l/h N
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Dle Anlage ‘bestand im wesentllchen aus folgenden Haupttellenﬁ

a ) Der Absorber, in dem. d1e gequschte HCl-Konzentratlon im O0fen
k. gangsprodukt elngestellt wurdeé‘.. : R

b
%P*ﬁ‘ﬂer“Tsomertsxerofeu,

cm) Die HCl-Kolonne zum. Abtrennen das HCl aus dem Ofenprodukt

4

“ah) 2 Kolonnen,in- denen’ - Propan. und Isobutan vom nlch”'
) n«Butan abgetrennt wurden°,¢. : : i

N

a} Dex. Absorber  Tf'f'f~”'L PR o i
2 Im sogenannten Absorher w;nd ein .aus dem Kopf der ECléKolonne kommendar
gasformlger HCl—Propan-Krelslauf in- flusslgem n-Butan, dem Sumpf K
lonne 2 entnommen, bei 13 Atm. geldst. Druck und’ Temperatur im 2
bestimmen,. konstanter 1—Butan= und Propangehalt vorausgesetzt das b
Kohlenmasserstoff-Verhaltnls, da die HCl-Ldslichkeit im Butan® dem Druck e
direkt und der Tempef&tur inilrekt proportlonal ist. Man: ‘kanr :
~Enderung. ‘des Absorbefﬁrqckes oder durch Anderung der Absoﬁbert mperatur
Jjeden ‘gewiinschten HC1l-Gehalt im Eingangabutan elnstelleno;D
des Absorberdruckes erfolgt durch Zugabe von- HCl, ‘die ‘Regelun “der Tempe-=
‘ratur-durch Kihlung mit Sole Meist wurde . bei: 1&@Atmq undj2.* S v
- sumpf temperatur gearbeltet, was einem. HCI_Gehalt ﬁm f1u581g
'serstoffgemlsch von 10 = 13 % entsprlchtt~_5m4 e

) Der“Isomer151erofen p_\' e "ﬁfs“fe*
er lsomgrisieroien - .

Das den Absorberfverlassende Gemlsch/mit der mlttleren Zusammensetzun
80" Gew. %“n?Butgg,ﬂsquyg% 1—Butan, 5 Gewg% Propan und 10 Gewo% HCl wird;,

o ( " =
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Yﬁf;;i;;1;>;iﬁ;; Pumpe uber einen Veraampfor in ‘den Iaomerisler9fdn ‘einge~

‘spritzt und. dabei auf-den Ofendruck von 16 Atm. gebracht. Im, Yendampger .
~ wird das  Gemisch vollstindig: verdampft und auf -eine: Temperatur von 96.-=~.95°,

- der ﬁfeneingangstemperatur gebracht. Der Ofen hat .eine Linge vo; 5+5.m u?d ;
'+ einen Durchmesser von 25 cmj der gesamtie Ofen ist zur besseren ar:elso- -
lation ummantelt. Der Ofenmantel wurde mit 85 - 90° heiBem Wasser e~

'schickt. Der Ofenraum ‘ist eingeteilt AR
1. ) in einen 1,5 m hohen Raum zur Aufnahme des’ AlCl3mSchlammes,
-20) in den 2 m hohen Fiillkérperraum,

*“3;)‘1n den 1 m -hohen Kontaktraum zur Aufnahme des A1C1% und’.
4.) 1n ‘den 1 'm hohen uber ‘dem Kontaktraum llegenden sogenannten frelen Raumc

‘Das wahrend der Reaktion durch Bildung von organlschen Molekulverblndungen —
flissig werdende, aber noch aktive AlCl} flieBt, wie in den Kleinversuchs-"-
. 6fen,. iiber die Fiillkdrper dem Einspritzprodukt entgegen und sammell sich.

im Raum fir den AlCl3<~Schlamm° Der A1015—Schlamm kann, nun vollig 1nakt1v
.gewordeny laufend abgezogen 'werdeno Auch in der halbtechnischen Anlage : ‘
‘warden Versetzungen im Ofen selbst nie beobachtet. Da ein kontinuierliches
_Ersetzen des verbrauchten und abgezogenen AlCl} wegen der erheblichen tech-
'vnlschen Schw1er1gke1tenre1nes -notwendigen Schleusverfahrens nicht vorgese=,‘
~hen-ist,~ist nach. einer bestimmten Zeit (ca. 18 .~ 24 Tage) kein festes
"~ ALC1l3 mehr vorhanden, welches Stadium am pldtzlichen Absinken des: Umsatzes
zu erkennen 1st Der Ofen mul Jetzt entspannt und neu mlt A1C13 gefullt

~‘werden. - : : . L ; ;
rngﬂans_Abblldnng 5_zu~ammaﬁnr—vmrd untéfHEIb dEE_Fﬁllkorpei5~dle_1Qn Q;nem
=-Rost- < getragen-werden, -eingespritzt. Die- Hauptreaktlon findet, ‘wie .durch--..

- Temperaturmessung festgestellt wurde, in der Grenzschicht zwischen Fiill-
‘korper-und AlC13~Zone statt. Hier stellt sich durch die schwach exotherme’
~..Isomerisierreaktion (1,2 Cal/Mol) eine-Temperatur von- 100°. einj .die. ober- ..

. halb und unterhalb der Grenzschlcht bls auf 95¢° abkllngt Vie schon er-~

o wahnt, solleanOGQ wegen der elnsetzenden Spaltreaktion nicht uberschrlt-;

* ten werden. Die Ofentemperatur laBt gich allgemeln durch Anderung des Um_J
satzes regeln. Diese wird bewirkt- ~ . R - :

1 ) durch Andefﬁng der Elngangstemperatur,g

i.-:2,) durch Enderung der Belastung und .

3“?“ﬂur6h Kﬁdéfﬁﬁg”des I“Butﬁﬁgéhéltes des hlngangsproduxtes, da zwi-

‘schen n-Butan-und i=Butan ein reversibles Gleichgewicht. besteht. Eine
‘weitere M8glichkeit zur Regelung der Ofentemperatur hat man in der Anderung :
~desg” Propangehaltes im Ofeneingangsprodukt° Hinsichtlich der geringen War- 7

v metonung der Isomerisierreaktion war zu erwarten, daB der Wirmehaushalt
“in Ofen mit groBerem Durchmésser, also in technischen Aggregaten, ebenso
.- leicht 'durch.die oben aufgezahltenfmaﬁnahmen zZu regeln an . zu beherrschen

_ 1st Trotzdem wurde gzur letzten Kldrung der Frage,vob wir RShren—..oder

o elnfache Schachtofen fir die Produktionsanlagen. wihlen sollten, ein Ver-

. suchsofen mlt 50 cm Durchmesser gebaut und an Stelle des Ofens mit 25 cm
Durchmesser elne Zeit~ lang betrxeben—“ES'stellt% gich dle.aus Abblldung 6
(31ehe‘Selte»11;Lgr51ch%llche mittleresPemperaturverteiturz-ein, Zwischen
~Ofeneingang-and-H ‘hsﬁ%emperaturzone-ln der FiillkSrpexr- AlCl3vGrehzscthE$3;
wurde edin” Temperaﬁurunterschled von- 1O°—gemessen° Dle'Kontakttemperaﬁﬁr

in demmOfenmltte liegt um T - 2 © hoher als an der Wand, wenn der Ofen -
mantel mit! 85 - 90° heiBem" Wasser beschlckt w1zd@_DE dle vor~ und. nachge---

,schalteten Apparate -eine volle Ausnutzung des_ Ofenraumes n%oht gestatte~.,
‘ten,. wurde nur mit einer 20 cm pohen Kontaktschlcht und einer 40 ¢m hohen :
Fullkorperschlcht gearbeitet, “Auch muBten, dem: Durchmesser des Ofens--ent-_
sprechend, zu geringe Belastungen ‘gewdhlt we‘rden° Alle anderen Bedlngungeh
wuiden weltgéhend der Fahrweise e’ im Ofen m1t 25 cm Durcbmesser angegllcheno

~\_




anac"

R

knpem?vrwrh{lm‘z, in .{m

Bezugllch der Temperaturverteiung»konnten w1r‘gedoch eststellen, daB.
Erhohung der Belastung von 120 1 fliissig Butan + HCl:pro Stunde auf: 200
240 1, also mit Erhdhung der Stromungsgeschwyﬁdlgkelt im: Ofen elne bess re
Temperaturvertellung eintrat. Die oben angefihrten. Temperaturdlfferenze
“Wurden also kléiner““ﬁa“hber~d1e~ineﬂ%b&ldung—6~au£geze1gx empera
teilung im praktischen Betrieb ohne ‘Bedenken. ‘zZuléssig - ist, kann. jetz:
einwandfreie Schlufi: gezogen werden, daB fir die Isomerlslerung Schachtofen

"beliebiger Durchmesser: verwendei werden kdnnen. Dieses: Urteil’ gllt aber nur
£iir dle"Isomerlslerung mit AlC13. als solchem: Uber dle Temperaturemp_m
lichkeit z.B. von A1C13=Trdgerkontakten, wie sie-in. der ‘Literatu: ah] ich
besclirieben werden und die auch bei unseren: Versuchsarbelten elnlw_fj”f”"‘

.im Vordergrund standen, kann9 da- diese Kontakte nur: in klelnen h
gepruft wurQen, nlchts Sicheres ausgesagt werden.MfT“'“‘

Erhebllche Schw1er1gke1ten berelteten uns, besonders ‘im Hlnbllckgauf‘ ie
technische Durchfiihfung der. Isomer1s1erung, ‘die. ‘hiufigen Versetzunge fder o
Ofenausgangsleltung und - der nachgeschalteten Apparate durch wahrschelnllqh Y
subllmlertes und-an kalten Stellen niedergeschlagenes: A1C13° Bin Mi relﬁe
voﬁ‘KlCl} ist bei der geringen Stromungsgeschw1nd1gkeit ;der - Ofengase
cas_ 2 mm/secc unwahrschelnllch In den Produktweg elngesch ”W"”" ih 1t
~engporige; Filter oder Tirme’ mit A-Kohle oder: Bimsstein gefull,foder ‘sogar
-Wischen mit hochsiedenden ungesattlgten.Kohlenwasserstoffen oder’ mlt,A101
Schlamm aus der Isomerisierung, befrledlgten nichts Als einfachste.® und -

‘31cherste Lsung dieser Frage erwies sich endlich’ ein iiber dem A1013 geldaf
sener,  genligend groﬁerJfreier Ofen:raum"° ®ir: wahlten~e1nen 1m hohen freie
“Ofenraum, der n, der vollauf- genugte° Versetzungen wug@ggﬂg;chﬁ ‘mehr. beobachte
Wahrschexn}}eh—reaglert das A1013—Sub11mat{“§lso gaé?%rm1ges AlCl;, 1m freier
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"Ofem-aum Bt ‘den’ Kollenwasseratorfen- und bildet fluasige A1c13-uoleka1-

'verbindungen, die dann absinken.

'Bezﬁglich der Belastung ergaben sich auch in der halbtechniachen Anlage
keine neuen Gesichtspunkte. Wie schon ausgefiihrt, wollen wir die Bela-
stung ausdriicken in Volumen eingespritzten fliissigen naButans/Volumen'
‘eingefiilltes Al1Cl3 pro Stunde. Eine Angabe, die bei den schon angefiihr-.
ten mittleren Konzentrationen der anderen Einspritzprodukte wahrschein--
lich hinreichend genau fiir den'eigentlichen Zweck der Planung von Isome- -
‘risieranlagen beliebiger GriBSe verwendet werden kann. Damit diese Bela- -
stungsangabe letzteres erfiilllt, miissen in unserem.Falle noch einige '

zusatzliche Featqtellungen getroffen werden° :

-Vor allem aus Grunden des Kontaktverbrauches soll die- Fullkorperhohe
2 m und die frisch eingefiillte Aluminiumchloridschlchthohe 1 m betra-
gen.’ Der reie Ofenraum soll mindestens 1 m hoch sein. Die Gré8e des
Sammelraumes fiir- Aluminiumchloridsehlamm kann -der jeweils anfallenden Men--
.ge.an Alumlnlumchlorldschlamm sow1e der Hauflgkeit des Ablaaeens ange-
-paBt. werdeno,,‘ R L . S . S
jEs wdre wunschenswert9 wenn exaktere Beziehungen der aufgezahlten GroBen
cdne der technischen sogenannten.lsoanlage, die-in Leuna im Rahmen des
AT 244=Verfahrens errichtet wird und die, wie ‘beschlossen, mehr den Cha-f
~Jrakter einer Versuehsanlage tragen soll, gefunden wurde. - .

‘he HCcholonne . T - ,

Dze—denfeﬁenTVETiﬁiééﬁaéﬁ“Gase werden, nachdem sie af‘ielne Temperatur
von 60 °='65°, der Einspritztemperatur der sogenannten H01=Kolonne, ge—
‘bracht” 31nd, “Wobei ein Teil’ flu391g wird, in die HCl-Kolonne eingew -
Aspritzto Die Kolonne arbeltete in der Versuchsanlage bei 14 At. Da ein
mdglichst" HCl=-freier Sumpf gefordert wird, muB m&glichst in dem oberen
jTell der” Austauschsaule9 ‘die aus einer 3 m hohen mit Raschigringen gew
;fullten S&dule- bestand, elngesprltzt werden. Bei einer Sumpftemperatur

-von-92 =-94°, einer. Ubergangstemperatur von 40 - 50°, einem Riicklauf-"-
jverhaltnls von 1 T 2, wurden folgende Durchschnlttswerte erz1e1t, e

-4

v ~%”“fj@ © 7 Sumpf _  : _Kopf
.. ingGew.% . 'in Gew.h
| HCl=GehaE:t A L sCBG Qo . 75 - 80 ..
. Propan-Gehalt . . .. - 3 h_j»%m;, 25 - 19 =T
‘ne + 1@But3%gﬂhaltuu ..... RO 96,9 T gD

;Das den- Kondenaator der HCl=Kolonne gasformlg verlassende HClaPropaane
-miach geht in den Absorber zuriick. Durch Zugabe von Frisch~HC1l aus einer
‘HClmBombe kann der geringe HCl-Verlust - dirch periodische Ofenentspan-
‘nung, Undichten und nicht ganz chlorwasserstofffrelem Sumpf hervorgeru-.‘
fen - ersetzt werden. - : L S

»Das im Kopfprodukt der HCl%Kolonne verbllebene Propan erglbt im kontinuiewr-
~lichen Betrieb einen stationdren. Propanspiegel, der in erster Linie zur
Riicklaufbildung und damit, zum Betrieb der HCl=Kolonne notwendlg ist, In
.der Isomerlalerung neugetildetes Propan, sowie neugebildetes' Isobutan, .
‘bleibt im.Sumpf der HC1l-Kolonne. Der Kolonnensumpf wird gekiihlt-und rest-
.lichexr Chlorwasserstoff in einer Natronlaugewasche, dLe als elnfache Wasch-

flasche ﬂpsgeblldet isty entfernt ' S - Py

Im folgenden Teil- derMAnlage9 dle im wesentlichen ‘aus elnem Zw;schenbehalm
ter und sus zwei Destillationskolonnen besteht, wird Isobutan und Propan
“vom Normalbutan durch Destillation getrennt. Im Zwischenbehdlter verei- -
nigt.51ch das cnlorwasserstofffrele Ofenprodukt Frischbutan sowie .das

Destillat-aus der Kolonfie 2. Tn der Kolonne 2, die mit dem noch isobutan— <

propanhaltigen Sumpf der Kolonne’ % beschickt w1rd9 wird auf reinen Sumpf



R SR SRR -

destilllert Der unreine kopf er Kolonne 2 geht} vie schon gesag
Zwischenbehglter - und damit ‘in die Kolonne 1 zurick.- ‘DPér Sumpf.'der Kolonne
.2,"also hochprozentiges: Normalbntan, ‘wird© in" den;’ ‘Absorber: zuruckgefﬁhr
In-der Kolonne 1 wird auf reinen Kopf destilliert.. Hier wird das umgeset
' te und das durech Friscthormalbutan mit eingeschleppte Isobutan und:Pro-
pan abdest1111ert°‘ - ﬁ%i“k :
d) Reinigung des Frischbutané"‘ *“Vu" ‘f fw i :
Um ‘das Butén’ auf die erforderllche Reinheit Zu- brlngen ~mufite
.einer ‘Schwefelssurewiische weitgehend von Olefinen, in iner'Lauge&
von in der Schwefelsaurewasche geblldetem S02 und.in einer 'h'bhli‘ eﬁd
Destillation — beide in der Abbildung 2 nicht angefuhrt ' vor' 3 Ve
~in der: Schwefelsaurewasche gebildeten hoheren ‘Kohlenwasserstoff
werden. Da alle Teile der Isomerlsleranlage aus: gewohnllchem“E1_
. stellt waren, ist durch die Anwesenheit von. Chlorwasserstoff 51
-~ Trockenheit zu fordern. Bs ist jedoch bekannt; daB bei Vorli ge”“”
phase keine Korrosionen e:.ntreten° Obige: Forderung beschraﬁkt i
auf Apparatetelle, ‘die‘in’ Flus31gphase~betr1eben ‘werdens:.
Absorber und die HCl-—Kolonne° Das Ofenausgangsgas 1st durctha' en
'anwesende Alumlnlumchlorld vollig trocken, ‘so daB.in- der HClAKolonne eb
falls kelne Korrosionen zZu' befurchten waren. und-—-auch nie: beobachtf, ur
Allgemeln wurden Korr081onen pur im Absorber festgestellt“,Trotz des
ringen Wassergehaltes von, ca. 0,02 Gew % Wasser wurde hier versc
~ LochfraB beobachtet. Es soll an dieser Stelle schon darauf”hingew
werde daB“dleser Umstand bei der Plan : meri
ﬂ,durchﬁVerlegen des Absorbers - dort Kondensator
risierofen, also in~ den volllg wasserfrelen “Pe
langt durch die’ oben . beschrlebene Laugewssche entspré
"~ druck der. verwendeten Natronlauge in-die Isomerisierun
“ten; entwelcht "aber ein Tell ‘des” 320 ‘mit - dem” Destlllat
A‘schelnllch ‘durch Bildung eines- Propan«Wasser- und eines’ i
tr0ps, ‘Es-konnte ‘durchschnittlich von: einem- ﬁasserge 1,
im Kolonnenelngang auf ‘einen: solchen von ungefahr 0, ;
getrocknet werden, sé daB elne zusatzllche Trocknung unnotlg wa

6) FlleB= und Mengenééhema“51 e:

‘ W1e elnleltend schon besprochen, stellt die Isomerlslerung neb

,,vdrier-,und .der: Alkylierstufe die drltte Verfahrensstufe ‘des:AT. 244&V T

“fahrens “dar. Sie erfillt-die- ‘Aufgabe;- das: fiir:die. Alkyllerung notwer
,“1«Butan—n-Butan-Verhaltnls von 1,155 1. herzustellen, um’ aus: ‘einer ge ebe
vnen Butanmenge dle groBtmogllche Menge an Alkylat herzustellenc»‘ S

g
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7 < and Men engchema: einer’ Isdanlage fiir - die -Herstellung -
,In Bild 7 ist das FJleB “un g Ein o7 %iges n-Butan mit 2,78 % ~Butan,

i-Buten aufgezeigt.
Qgggﬂg;n;§f§;2§eund 0; 02/Gewf% H20 -aus dem. Sumpf der n~Butan-i—Butan~Kolonge
fderMAlkylierung (81ehe ‘Bericht Dr.Pohl II, Alkyllerung von Paraffin-Koh-

‘lanwasserstoffen) kommend, wird ip einem Verdampfer verdampft und gleich- .
‘zeitig auf 102'- 10%° vorgewirmt. Man vereinigt diesas Gas mit dem eben-
“falls: gasformlgen Kopfprodukt der HCl-Kolonne. Nachdem dleses‘?rodukt

mit: der Zusammensetzung von ca. 19y 6 Gew.% n-Butan, 3,4 Gew.% i-Butan,
455 Gew.% Propan und 12,5 Gewo% HC1 (Qlefin- und, Wassergehalt jetzt
_nicht beriicksichtigt) durch einen Luftkithler auf 90° der Ofeneingangs— -~
1temperatur -gebracht " ‘ist, wird es in. ‘parallel geschaltete Isomerisier— -
“$fen eingepritzt. Je nach der zu isomer1s1erenden Menge n-Butans werden
Isomerisiersfen mit Durchmessern von 1 = 1,7 m verwendet. (Fahrwelse _
“der:; Isomerlslerofen 31ehe oben.) Das bfenausgangsgas hat eine Zusammenmr
setzung von 61,2 Gew.% n-Butan, 20,6 Gew.% i-Bufan, 5,7 Gew.% Propan

‘und 12,5 Gew. % HC1l. Dies entsprlcht einem Umsat3Jvon 23, 2 4 und-einer -
fl—ButanuAusbeute von 95 ‘Der Ausbeuteverlust von.5 % setzt sich zusam-
‘men-aus 4 % Verluste durch Propanblldung and 1 % Verluste durch-periodi~
-sches Ofenentspannen und Bildung von Aluminiumehloridschlamm. Hinter dem
-Ofen wird mit Kaltwasser bei ca. 30° und Ofendruck verflisesigt. Dleses
xkann, ‘ohne’ Korr051on befurchten zu mussen, jetzt durchgefiihrt werden;:
~da’'das. Produkt vollkommen wasserfrei ist. Der Ofendruck wird durch die o
"Kondensationstemperatur" des Kondensators geregelt Das verflussigte o
;Ofenausgangsprodukt wird aus einem Zw1schenbehalter nach Warmeaustausch
mit dem Sumpf der HCl-Kolonne in-diese. elngesprltztv—Sie arheitet bei .
2% at mit 25 Boden und ' einem Riicklaufverhiltnisuvon 1 3 2, Die 'so guf-
~gezeigte- Apparateschaltung -hat- gegenuber der-Fahrweise- -in- der-beschrlebe-
‘nen’ Versuchsanlage neben der Vermeldung von Korrosionen den Vorteil, -
‘daB der Kolonnendruck vom Ofendruck vollig unabhanglg ist.- Durch diese-
ymaBnahme kann' z:B sinfolge- des hohen Kolonnendruckes der Kondensator '
.der HCl=-Kolonne mit: gewohnllch temperlertem VWasser gekiihlt werden. Das
-den’ Kondensator der. HCI<Kolonne verlassende Gas hat die. Zusammensetzung
65,6"Gew.% HCL, 5,4 Gew.% ntutan, 5,2 Gew.% i-Butan und 23,8:Gew.% Pro—
‘pan.-Der: Kolonnensumpf,besteht aus 2496 Gewop i-Butan, 74,72 Gew. % n—Butan
;und O 98 Gew %ﬁPropano Letzterer w1rd durch einen Kiihler sow1e,durch

mdann_anwd1eun«Bu¢an~i~Bu¢an=Txennko1onne~der~A1ky1rerung—zuruck~w&-Butan»w
e Propan wird -iber-die. 1mButanmPropaanrennkolcnne der Alkylierung zu-

" gefiihrt, wihrend n-Butan erneut aus dem Sumpf der n»Butan-1=-Butan~-Trenn-w
kolonne in. dle Isomer1s1erung zuruckgehto~~w.~~#wv s e s e

Dle groBte Isoanlage w1rd in Bohlen fur 15 000 Jato 1«Butan errlchtet

t@*’Dle Patentlage _.gf R B :  “«“:'h“Hw  =‘t:%mwQ;b; ”,. 

In Anbetracht der zahlrelchen theraturveroffentW1chungen und auslandlschen
Patente iiber die nuButanHIsomerlslerung, war es richt mogllch‘ ein grundr

‘ satzllches Schutzrecht fiir die Isomerisierung zu erhaltén. ‘Da sich unsere

i Arbeitsweise" grundsitzlich von den blichen- unterschpldet, wie der. Anord-
_nung des AlC13 auf einer, Fullkorperschlcht und der Verhlnderung von, Ver—

‘»setzungenﬂig_ggf Ofenelngangsleltung1und der nachgeschalteten Apparate-.»-h
~teile mit sublimiertem AlCl5, durch Belassung eines gréBeren freien Ofen-

© raumes’ tiber dem Kontakt, reichten wir Anmeldungen Uber diese Durchfuhrung8~
ferm der Isomer1s1erung ein. Diése beiden Anmeldungen lgufén noch. ~ Nach—
dein letzten Bescheid vom Relchspatentamt ‘steht unserer Anmeldung iliber die
sAnordnung des A1C13 auf einer Fqukorperschlcht eine Geheimanmeldung ge—
geniiber., Es muB- erst-die” Bekanntmachpng dieser Anmeldung abgewartet’ wexrden,
cum ‘sich dann mit dén’ betre@fende”ﬁ%iellan auselnandersefzen Zu kdnnen Un—"
sere 2, Anmeldung, die die Belassung éines freien Raumels iiber ;dem AlCi} zum“

Gegenstand haE wurde&exs$ klirzlich bei der Prufungsstelle elngerelcht°
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C),Zusammenfassung

“Wie gezeigt benstigt man- ZUP Herstellung der -58tmoglichen ‘Men

dies wird von den AT 244-~Apnlagen gefordert s elne n:Butanlsome‘isi _ung
Im Werk Leune wurde neben der Hoohdruékisomerlslerung insbeson ereé
merlsierung mit AlCl3 als. Katalysatorvbls ZUT” teqhnischen Reif Tentw1cke;
deren Reaktlonsbedingungen, 1a,apparat1ve Ausges$altung;und Betriebsweis.
sowie -deren Ergebnisse- elngehend beschrleben und durc ~Bild

gezeigt wurdens.

“Die’ Entw1ck1ungsarbeiten Zur” Isomerislerung?vonfnuButan-wurd 1~hies
gen-Versuchslaboratorlum unter- DlroDrQHerold, Arbeltsgr:ppe Dr.Kau

ausgefuhrt Sie wurden. Mltte 1939 von Herrn Dr.Zerrw ‘begonne
Ende 1940 von den Verfassern des Berlchtes zu hnd

leeraturverzelchnls
1 ) J,Amer PhySQChem Socy 1;, 149 (1880):H,-
2.) Compt Rend 127, 590 (1898) '

3.) Ber. 66 B, 1892 (1933)3° Chem Abs'
- Brit. Chem.Abs s A~1954,1167

4 ) 7.Gen:Chem. (ussa) 54 17901w>7 61935)_;
“Brit. LnemvosoAD 1936701

5 )“ﬂ.Amer5Chem S0

6 ) Ind. EngoChemo 28, 461 (1936), Ber..
956_(17§6,+"Bu11 Socs Chem° (4),‘55,

) Ing. Eng.Chen. (4), 35, 931 .:(1924

85 ) E.P. 526 215 (Holl.Prio¥:); A:Ps 2
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