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Es besteht ‘Veranlassung, auf dne Rund- R
8 chreiben ‘der Werksleitung ‘vom-21, 5.3Lu.
13:17.3Y1° betr. Splonageabwehr hmzuwelsen ‘und
fmsbesondere “darauf aufmerksa zu machen,daB

" 'Berichte

'ersﬁnliche‘-' 'Empfangs- ‘

1. nur gegen-,:-
,:;i.r.:-;bescheinigung ausgehehe . " S
-2.-vom Entleiher: ohne Wlssen ‘der HBS nicht _

weitergegeben werden’ diirfen ‘mit: Aus—.jj"‘
“nahme. der ‘Ber chte; - weldhe. an Bemebe'-".--
' ‘ben “wurde s
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Dre Bm/mo Kolbo , mm w‘?ko', do‘ 7“8 . 33'940. 1950

Gewinnumg vom Butadiem durch
. thermische Spaltung von lla_ghtenen;
phie i sprodukten.

Es soilfe versucht werdea einerae:lts die thernische Spaltungv_'
von Kom. onwasserstoffen zam Zwecke der wirtechaftlichen Gewinnung
vem Bntad:l.en zu verbesaemg andererseita geeigno‘bo gaphtme aus dlr

Hydr:leruns der Spah.nng zZu unterwerfeno | In den 0ppauer Berionten

}"vliegt hauptsichlich ’dber aie Spaltung von Cyclohexan gchom nnfango
' -re:tches uaterial voro In di.e Versuche uurden ‘anch - aie xaphteae einb;
"zogcn, die durch ﬂydrieren von ﬁlphenolen oder Anssohnitten aus saza

‘rt o

hen glatt nnd n:lt hohen Reinheitsgrad gewonnen werden kanneno kY
»-(ubufmAm:egunga_des einem von uns_(B- ) von den. Herren Dre DBllein und

Friehnelt durchgefﬁhrt) o

1 ) Veranche im Kontaktrohro

. Kontaktfragen' Sowéit ein E:LnnuB dea Kontaktea festzustel— 8

| len war, : eechrankte er ‘sich 1n wesentlichen auf vorabgrgehende Sen-—
ku.ng der optimalen Spalttemperatur, dies war~besonders bei Dohydrie-,
ru.ngskatalysatoren auf aer Baaiﬂlu.mininnoxya der rall. ]ﬁt fort -
eehreitender Kohlmtoffabacheidung auf den Kontakt stieg die opti-a .
| male Spalttenperatnr 'bal_& wieder auf die auch sonst beobachtete ms-'
h.e an. Wean euch verschiedene Kontakte unter gleichnn Verauchsbe -
dingungen zn unterschiedlichem Bntad:l.onausbeuten fuhrten, ao erroich-

_ten oder ﬁbertrafon sie doch nicht dio Wirkung der Quaruchorben-

fullung,
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kana. Falls der mit fortsohreitender Belastung ‘auftretende’ xouea— |
. stoff micht seldbst m mtmubnanng htalythch boo:l.nﬂnﬂt,
aug die Butsdiemdbildung als oine reime -e&mmago angoldui
werden, ‘ R
ngma%?rlal : -

| | lgtallrohra sind Rohren aus Qnarz oder anderu achl.ch
wanold.temlen latorial iibcrlegeu, ca sie dle ochﬁdliohu Wa&iﬁer-
'h:l.tzun'gen, d:Le gu atarku Backgang dor Ausbente an Butadioa mul zn
Kohl emsto:t:tabschoiduns ﬁihren, vemiden oder wan:l.gstens verringom
Gut ‘bewihrte sich Sictml, besonaers wenm 51010112011:15 ein ntal—- |
,1iacher Verdrvinger oingebant und der nngrann n:l.t Quarzscherbcn aa»ﬁ
/‘ge:tinlt waro r:le:rergro:ltende Unterauchunson iiher besondera geoigue-‘
te nohmaterialien wurden n.icht dnrohgefimrt

B i B " Das tonperaturoptim der sxmltnns voR cyclohom

| und der msneren llaphteno liegt Je nach Dnrchaatz zvs.sonon 680 und
720 °C. Bei Temperaturen unter 680° entstoht mehT- mtymn, el !ela
'__peratnrcn tbexr’ 720° ainkt der Bntadiongehalt in den. Spaltgaaen aohr
schuell zu Gunsten des Prgpylen und\Kthylona Zusatz von Verdtn: nage:
‘ nttoln vie Wasserdanpf erhdht ja nach Ilenge d:l.e opthalc Kracktao !
_peratnr bi.a anf etwa ‘8oa°..

' ,Verwoilzeit.

o . D:.a n-age der va.uzeit ut aohr wxohti.g. tlntor Za= -
'4gr\mdelegung aller Beobachtnngen bei der Kraoknng won~ Kohlemvasae:ﬁ?
"‘stoffen za Butadien mB men zur Ansieht komon, aas rsschsl Erhitzﬁ

;aui K:backtenperatnr ~ und rasche Abfﬁhrnng nnd Abkiihlnng dor l’raok-
- produkte die fir meximale 2otedienbildung ‘besten Bedingungem eind.

Die gunstigsten Verweﬂ.zeiten n Krackraus am otwa 0.3 - 6,5 s.x.;

aie optinalo elastnng ‘botrus etwa 25 - 30 3 Koh‘.[gnwn.gorstoﬂ
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, pro Stunde nnn cn Rohrdurchscnniﬂo

Ein:tlns von Verdunnugganitteln- _
| _ Bei allen untersuchtexi ?rodnkten warden, wenn sie nntcr
: Zusatz v_qg Waeeerdanp - ..08., auch anderen Inertgaaen - gokraokt
-vmrden, um etwa 20 -~ 50 % htshere Anabeuteh an Butadien&lohlmalac
stoffen \erhalteno Diese Erkeantnia :I.s:t\nicht ‘neu, a:le warde in I-ud-
: wigehafen bei der xraokung von cyclohoxan Fo) Butadiea nit Erfo‘.l.g be-j
niitzt. Nach unserem Verfahren 151: a8 oft von Vorteil, die in m ub='
;_liche Verdunnnng vun naximal 1,8 Gechhttonen Wasser au:t 1 Gcw:loht

‘teil Cyclohexan zu ﬁberschreiten. )

Grundlegend neue Erkenntniese konntén ans don Spaltversnohen
En Kmackrohr nioht abgeleitet werdems dio rraao dor xontaktbaein-e
Mﬂneoung ist nach d:lesea Versuchen ;]edoch im- groﬂon und . ganzen zn
- vom!.n.n z.u Gmten der m:loht. daB die Bildnng des Butadiena
- eine ven thorniachen Vorghngon d:lktierte l‘raso ut. : |
2. ) VQrsnohe in Bleibad., : ‘ ' il

_ Unserc Annahne, dasg: das» Duehleiteu voa xahlmasaer- ,
atoftdfmpfon dnrch nuasiges B‘.le:l. von Spalttemperam {boi loicht :
__ zu. var:lierender x.'.'ackt:.efe und Verweilzeit ,&urch Indemg der Blei-_:
" tmatnr nnd m B;nspiegolq) zn gﬁn-tisan n'ackhcdinsu;:ewnj:us-
' te, bestitigte sich nicht. Die Erjchnisse waren sehr schlecht; mit
i Cyclohem konnten im beeten rallé 50 f der mch nﬂem Letnoden
ferh'iltlichen Anabeute erziolt werden. Wahmchoialich kamen dio
Spaltdhpte nich‘l: rasoh genng gokiih‘.lt m a‘bgotﬁhrt n:den. Schwio-
 rigkeiten treten dadureh auf, das des flussige Bleli bci—ﬂz-nohoiuan:
kungen in Le:l.tungewege znrucbstnigt oder be:l.l Vor-pntzen an v.n:l.g :
" beheiste Flichen durch resmraea zu Verstopfungen !ﬁhrt, -ate m—
B 'gel wenden nooh graBer, wenn nan gleiohzd.tig Wnsserdanpf zu:mhrt ‘f."'.‘.'k“""'f

Die Vorsnche wurdon daranfhin abgobrochzn.
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3.) mtvamg,gg_g am Qltihdraht,
Die thermische Spaltung vom flﬁasigon Kohlmmmtot-

fen dnrch elektrischo Inncahe:lznng 18t an cioh langc bw - "

. (:D.R.E. 274 348) und warde anch schon zur narato‘u.uc von m—
' diem aus l’ctrolm (D.R.P. 285 162) m cyclm nﬂ

."cie hheren lam der Hydxierung -m-cen nmma m aleh

noch micht diesem ?roau anterworfeR. Ein Yorfahrea ueacr Art

. Konlenwa°seratofre

,;‘bedoutnt die unfaohoto Arbeitsweise ‘ . der du- ‘Buta-
) dienbildnng zntrﬁgliohstu Behﬂdlnng za nnterworxer m:rah dic

j stﬁndtgo anagieb:lge Bospulnng des. glﬁhenden Drahtes nit Inﬁlen-
‘ _waseoratoff werdu achadliche Uberhitznngen vomieder die Vor- :
‘weilzeit sm Glubdraht ist auBerordentlich Xurs ima d:le Spa:u:- ]
'démpfo vorlasson das a:ladende Produkt mit v:l.el aa-pfﬁinigan nA

,geapaltenon Waaamtoff nﬁﬁnnt, so aa8 sich n aaxi.-alo lnge

Butadien #u erhaltea - die Zugabe verdﬁnnender Zusatze. wie Wasse
danpf usw. emnge. Die Versuche: ‘warden samiohst 1aborator1m- g
' uﬁB:lg in einen auh-echten Quarzrohr, doasu I.hge :taot ganz ‘VOI.
| ’einen, an:t Pythagorasnas-o gewictotten Widmtandsaraht ansge—
T £ullt war derart ausgefﬂhrt, QaB der stindig i xro:lalanf su- '
ngeaende xohlenwaas&rﬂtorf duroh di.e Im.oinwirknng eehr anl_-
‘giebig den Draht u seiner gaazoa I.b.nge teils nusa:l.g, teﬂ.s _
'mprfamg besmnta. Spatu- warde - da einfacher umd mit gle:l.- B
om Erfolg zu hndh.abon - o:ln:fach xut gohleawaaoerato:l{‘rt‘a‘h;
chender Glibdrahtspirale 3cafbcitet nntor_kﬁcm:lcnen des micht
| gcapalt.nu Koh‘.lmaasmtotf-- daraxo ﬂurde op&tor eiu Appara-
tur helbtechnischen AusmaSes mucxoxt. B

*ﬁ Alq de”rSu&hL\“rdut »;gn@uc chu bes Ouders Aoiyuauugruuu

" i e

Oy5-mm ¢ ’ Y’olxramcn*aut O 5 - nuu Qf unu Placindranto,Curomnlckel

war wegen Jelnez zQ gerlnvbn Temperaturuestundlgkelt ( ) aen——a‘
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m-udn hohen Stronbelaatunaen richt gowachsem (bis 50 Amp. bei
1 zm ). Bine nit fortschreitender Belastung zunehnendo ‘Abschei~ -
a.nng von mrtcm Glanzkohlenstot! war nicb,t en vorhinderl. sie
‘blieb jedoch - vorausgesc uzt, dal dexr’ gluhende Draht vollstb:dis

‘ untertauohte - bis za etv:a 15 - 25 stiindiger Bslastung in trag-
baron Grenzen. Der schor balaatete ‘und daher pit Komeuto:tf aber
zogene Draht gab hidhere- Aunbs uten von Bntadienkohlenwasaentoftcl
als der niohtbelastote. Dicse Ersole inung beweist micht die Eom—
taktwwknng des Kohlens toffs; ungezwungener -rklart sich d.ie Ans-
bentevor‘beaserung danit. daB ait Vargraserung der gluhendon Ober-
na-he dnrch Kohlenatoffabscneidung bei glcic!xbleihendu xrack-—

. tenpo die Spaltnng bei nied.erer Ieaperatur und dzhexr scho:ender

. una pit bessers> Butadienanehoute verlanft . (S .ﬂ.‘ab .6 a. Fig. 3). »
Snitstﬁbe e:l.gneten sich _als Widerstandk&rpor r.mtgur gut, wagoa

allgure 1ehlicher Kohlmtoftabache:l.dung upd der enornea Stronbe-
lastungeno e T e
Halbt_ahnische Versucha aratur._ -
_Pi.gnr la Spaltkanner (Teilzeichnung zu Pig.l).___‘
Fasanagavemﬁgon 12 - 30 ks Produkt im Kreislauf.»
Fahrweise: dis kontinnierlich oder xontiauierlich. (lachﬂnlung |
- am, VOrratebehalter; ?roanktentnahne aus’ der Spaltk.amer) o |
‘Glthdreht : Es wurden aueprobiert. S

| Chron-Bickeldreht B ,7”in’¢" --(‘4_’_}.) 2

url

" ChromeNickeldraht € 00 1 mm g (3,58
‘_I'latindraht . 05mmp (3,2m)
.._:!olybdéndraht ) o /0,3 nn ¢ (3 s)

lolybdindraht DN 0,5 mm g (6 n)
Beaomlem gtmetig TeTuic 1 sioh lolybundraht 0,5 m ¢.

_Drahtanordnung 'y Spiralea von 30 12 n Durchnoaser*an! Pytha
8°r38°t9‘°“ 5 mm ﬂ hénsendo . An besten 1 Stronkreis dnroh B.eihen- e
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sohaltuig der einzelnan.Spiraluu; am alle 4 Spiralen sicher und
gleiah.ﬁﬂig zun Glithen zu‘b:ingen werden diess aus g;ggg.ﬂraht -
stnck.gewickalt- Fuhruns dnrch.nicutleitendea keramisohea lkteti-
al (steatit). Kebeneinznder liegende Spiralen bewhhirten sich bes-—
ser ‘ale ibereinanderliegende. | | L

| Glﬁhdraht*emperatur.r etwa 850 — 1050 °c (m&t optischen ryrometer

geneseen).

o Energieverbrauéh‘ etﬁa~30 - 38 ump bei 260 - 380 Volto

3 Leistung etwa 800 - 2500 Spaltgas ‘pro \tunde.‘ o

: Betriebbdauer. fix eine Bew;cklung je nach Belasuung etwa 15-25 ‘
Stunden, entsprechend 40-50 kg Kbhlenwasserstoffumsatz nnd 90=45m
Spaltgas. Durch voralchtiges Abbrennen_kﬁnnen die Dxahie von
Kbhlenstoff befrelt werden; sie sind dann wieder verwendnngs— f
fahig, AR o ;,KJ o | |

Anal_ftische Bearte:.lung der Reaktioneprodukte., -

Die Trennnng der beim.upaltprozeas anfallenden flus=
eizenﬁundugasform1gen;Reaki1onsprndukra;ﬂn:de_anﬂanhalbmdexgspali
zone erzeicnt durch mehtfache Khhluﬂg der aazichenden Produkte

‘btrdmungsgeechwindlgkeit. Die im R ekol galosten Anxeile an Bumau
dienkoh;enwasaerstoffen dlieben als sblche nnberﬁckaiohtist..,k
 (versucne ergaben, das aenen LoslichKedt. im Rilokbl nicht unerheb-
zlich ist1). D4e gaefﬁrmigen Anteile wurden antweder als solohe:'
:;oder nach Knhlung bei -78° als kondensicrbare und nicht kondenei
,Ls$erbare getrennt gemessen und unteraueht/'

'i"ﬁa'ﬂal":;'  -

) , Es wurden bestimmt :

 Propy1en und Butylen (u.,Bntadien) du:mh Absorptian 1n 87 ﬁiger

‘Sohwefelsfiure.
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Xthylen mit gesittigtem Bromwasser. | |
Acotylen nach1l0avay durch reduktometrische Titration des gewasons|
nen: Acetylenkupfera mit rorrosulfat/xalﬁ.nlpomansanat. E o
Butadion naoh deyx Ialeinsfiureanhydridlethode im Gesantgae oder

im kouomierbarenrcaaattoil in Gegonwart der anderen Gas'bestandtein
le. - . R ) |

| Bl:tworsuoho n:tt etwa 60 eynthetisch aus reinstem Bntadiam,
und anderen, bei der Spaltnng auftretenden Gasen hergeatollten -
ll:laohungen Orgabon, daB wenigstens :lnnerhalb der 1n Frage kommen-
den Gaaznaamenaotzungen e:lne ﬁir Reihenunterauchungen ausreiohen-
de Gonauigkeit gewahrleiatet iato Yon den Begleitgasen stﬁr!s em
_.meiaten Isobntylen. das den Bntadienwert bis zu 1 5 % abeolut er-
: }_ hlsht, wen:l.ger staren n-Bntylen und Propy].en, kanm Athyle:n. GrﬁBo-

)

_re llengen Aoetylen verurs. achen Pehlar bis zn etw -1 %- abaoluto

chror Ansicht nach sind Versnche aao‘butylen wvon Butadion dnrch

Schwefelaanrebehandlung quantitativ zu trennen abwegig. : |
Der Butadienwert £511% daher im Ganzen gesehen am 0, 2-1 M

|

'aiont:tgung des im Riicksl nicth erfasten Antenes an Bntadienkohlez

. abaolut zu hoch aus, 131; aber sehr gu.t reduzierbar, nnter Beriick-

wasseratoffen dﬁrften die anf diese We:lse erhaltenen Reanltate deq
wahren Wert entsprechen.. LT SRR LT T

- —_—
—l

Als wenig zuverlaaaig erw:l.es sich die bronatonotrische
‘Beitimung des Butadiens im Gaagemis ch. Neben Butadien treten, :
wie ase Stocka:nalysen zeigeh, ‘etwa 3 bie 20 % andere Diens auf,
- sle finden 8ich 'in den Gasen der Cyclohexanspaltnng :I.n gerinser,‘.
‘\be:l. Kracknng hﬁheraiedender llaphtene in gr&Berer !onge. EE
0 Ein bei der Spaltnng eines Baphtengen:lschea vcnéieaebec-
reich 85-210“ °c erhaltenee Gas gemiech zelgte :ln den einzelnen

RSN
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Prakticnen folgende Absorptionen in Maleins“ureanhydrid:

G -Praktion 0,20 Vol %
Cy " 0,45 Vol %
Cg " 10,00 Vol %
Cs " ‘1,55 Vol
- 12,20 Vol %

V_A(Gofundoner Bntadienwert in Gesantgaa' 12,1 Vol %) |
Die Ruckale der xaphtenspaltung wurden auf :lhren Gehatt an

Oletinen und gelegentlich anoh anf Aromaten untorauchto Riickble,

_ _die aus Kontaktrohrversnchen ltamen sind re:l.cher an Oloﬁ.nen nnd
':_-Aronaten, als solche, die dnrch thermische Spaltnng an Glﬁhdraht
"gewomn vmrden. In allgeneinen tiberwiegen d:lo Olofi.ne, aie in
| allen Siedebereichen des Rnckﬁls za finden eind, w&hrand dio ’7 Aro-
‘maten - wenigatens beim cyclohexan haupts:iohlich in hBher aie-
.g-denacn Anteilen. anfireteno D:!.eaor Betnna apricht dafﬁr. dag die
: laphtenspaltuns hauptsachl:lch tber die enteprechenden Olef.tno, bzw.-’
_ cyel ooleﬁno verlinft.

—Yersuche ztr-_?arbeasor__ngg dex Bﬁtadienausbaute‘dui'oh' Yo:b‘chandlm'

Duroh thernische Spaltung 1353011 s:l.oh nur aus den ein-
B r:ltgi‘gen‘_laphtenen grBBore nengen von Butadﬁnkohlenwasaerstot:ren
_gewinnon.%naton geben hegrem:lcherweiao kd.n Y reine rara:tfi-
‘ne nur wm:l.g :Butad:len, Oleﬁ.ne - selbat wenn. aio aua re:l.n parafn.

-_n:lachnm Ausganganatenal hcrriihren - 'buden wieder neht Butadion.
' An lodellkthmasseratotfen erlﬂutért“‘ergibt aiah -

-~

) anf gloiche Gewichte 1&onlenwasserstox:c beacgen-etwa Iolgendes 311(1.

lapgt az cycloﬁxan bia i 40 Ge'.f 6456\" Uasatz

A
gxc‘.l;oolef:l.n cyolohoxan bis 40 Gn.f 0456 v. Umatz
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x_e_r__afgm é‘: Hexan {igua rotrol'm') 4,5 % C 4B¢ vommatz
a-ﬁman‘ o 7 , "
Oleﬂ.ne Kraockprodukt a lhst- : |
= par:?fin lmtaruzso 9.5 £ " "

'Aionaten: Benzol = 0 % ° n
. Die Spaltung van xohlenwasaerstortgcnuohan fiihrt daher zu geringe-—
ren Mengen Butagien, als die Spaltung reiner Naphtene. Da die Paral
:tine leichter apaltbar sind als die laphteno t;;! dieae ‘wiederum
i 1eiohter als Aronaten wird bei gleicher xraok‘tie:te aus eine- ‘binnn
\ren Gemisch von Naphtenen und Paraf:tinen guniichsp wemge.n Butadien
'entstehen als-aus " einan laphtan-Aronatengenisch gie:l.chsn llaphtenu
gehaltes. _,
| . _,Taullg .,,.1 IS

Kohlenwa_sserqtoft krahkgaa zxohlenwassoratoff- i Vol % c‘ns
B N o am nl‘ll;::f* o nxrackgaa
c clohem D 32,6 20,6
. y ‘w  + 5% :Bonzol . 85 30,9 20:2 —
"+ 108 . 93 33,6 20,2
R L 93 29,9 “2073
"+ 208 o~ 94 25,8 19.1 |
" ‘Vereinigtes Récksl = ' - s r
~ aus obig.Gemischen 92 . 48,5 . 20,2‘-
| (':yc:l.ohex:an-u—Sﬁr a-Heptea 91 3,4 - 19,4
v w0 v 93 30,5 18,1
" $15% 92 . j,29,a o 18,8
cyclohexan +5% Bengzol - g R | :
| + 5% n-Heptan = 93_ 28, : 18,5
" +10% Benzol | o a
" +10% n-Heptan - 93 30,4_ - 18,9
" 4 - +15% Bemzol = . | Lo e
. +15% n-neptan - 93 " | '»‘28.7_ , : 18.0 o

l:l.t z,unenmenaex xraokt:l.ete oder wg:lterkraolmng der Ruckﬂle kehren
 _eich ate Vernnunnse ‘allafhlieh um, in der Masgabe dor Verarmung
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AN

- an paraffinischen zbhlenwassorstoffen in einen Fallv, der Anreiche~
:rnng an Aromaten im anderun Ialle. Diese vqrgﬁnge aind uberlagert
durch eine zusatzliaha_ArOIatisierung durch DeLyGrieruug der Naph-

sene. - 4. . , . ,., | | ‘
Die RilckSle der Cyclohexanspaltiung kinnen dahei nur bis etwa 80 %

- Gesamtumsatz (beé&&éi anf Frischtl) ohne Abnagme der Butadienaus-
beute verkrack® ‘werden. Bei naphtenryichan Benzinen, die neben on
nig Aromaten noch raratrine enthielten, stieg die Bntadianausbeutev

‘tbrtlaufann bin,zu etwa 75—80‘%-Unaatz, um dann erst zu ainkeno

- . Tabelle 2.
_ Stutenweise Kracknng vonbnaphtenreichen Benzinsn.

iApparatnr | Krack-| % ver— | Vol % 0455 g nﬁatz. g

t

;:atnta krackt im Gas

'Gluhdraht- - 29,4 'f_': 9,1 ;/ 15,9
, Kleinvers._;_ 2 50,7 10,4 L 17,2
Glundrant- 1. 280 7,2 10,0
2. 545 8B 12,8
. Kleinvers. . 2 . 693 . 10,0 = 17,2
o A L MTL 9,5 18,4
o 5 8,9 7,2 | 13,4
Glghdrant . 1 "’,31.3"“ "’i_‘?.o'u R 9,9
- halbtech- . 2 - 53,5 9,5 14,8
~nischer 3 .T0,5 9 6 - 15,8"°
’¥ersnch 4 '75,8 s?—- 1644

ey

»jDie Vorbchandlnng vqn xnhlenwasseratotfgemiechan zum Zwucke der
‘VQIbesaernng der. Butadienausbeute beiﬁ 8palten nnB dahsr anr eine

LrﬁAnreichernng der naphtenkohlonnaaaorstotfc hinauslantene
©1.) Extraktion.
| | Kbhlenwasseratoftgeniechs dea Benzlnbereichs lassen »

‘--‘sicn auvcn meuandeln mit se*ektxven Losunb mltte;n Nemiger w1rkunﬂs-
‘ ’ "VOlJ.T«”\
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zeﬂegen alo hvharsiedende. Die bei Yerwmdung von Lsungsmitteln
wio Chlorex, l(othanol, nethanolo chweﬂige Sﬁux'e, lurmrol, Benzylo
'alkohol usw. im Gegenstrom bei eimnaligen Dnrohgang erroiohbaren -
(rrenneffekto ‘bewaohrinken sich bel meomieﬂliohiaphtueuml Paraf-
fine enthaltenden Benzin—Gemischen auf Anilinpunktsunterschiede von‘“
Bruchteilan bis etwa 2°C swiachen Raffinat— wnd Extraktslanteil.
.Bgi gleichzettiger Geganwafﬁ“ von Aromaten werden die Vcrbﬁltniese
verworrener, da diese auf beide 61antene aioh verte:llen. Flussiges
Scbwefeldioxyd 16st wohl die Aromaten gui, zeigt aber boi niedaren -
: -'l‘enperatnren nurngeringe Lﬁsethhigkeit tur 3aphtene, wenn diese in
' h.er di.e .;rennung aoloher Gemische nit Schwafeld:loxyd unter Druck
bei hSheren Tenperatnren za verauohen. | (Wird denndehst in lle 907 -

_‘ anrohgoﬁm:t). - e . y o - .

. —— " Yon den benntztm I.dsungamitteln zeigte cm.orox (ﬂ /9"D1-

| chlordi&thyl&ther) den ansgeaproohenaten Solektivitatseffekt, es
kann jedoon ur Benzino nur bei 'ronperaturen unter ca-zo % ver-

wandet worden w un 2-S chioh-aenbuduns za erreicheno A i g quantitqti- |

ven' Erfaasung dea Trennef:tekts geniigt: es nicht alla:ln die Anilin-
punktunterschiode zw:l.acnen Raffinat nnd Extrakt zu ertaaaen, viel- :
mehr mﬁsaen die mlsglicherweise auftretenaen vgraobiebnngen :I.n Siede-
“boreich bei bea.dcn Ante:.l “'Bérucksichtigt werden. Fur llcdollvex\o ,

auche 131; es daher besser enge Fraktionen zZu wahlen, de zwiachen __
Raﬁinat- und Extraktblanteil des tfteren ein lbs:lnken dea Siede- o

/'bereiohs f@_stgestellt 'werden kann. Im 3anten geaohen ist es 80,
daB die Lbsnngsmittel niedrigsiedende 2araf£:lne u.U. leichter 18- '
“sen als hbhereiedende Naphteneo . ,

Eine gws;rhmssvolle Zerleguns von o].eﬁ.n-. ?ﬂ‘ aromatenfre:l.

.en naphten:!.sch—parattinischen Benzinen 1581; sioh nur durch nehmali
S - ge



Extraktion der Ratﬁ.natc nnd Extrakte erreichen. Dnroh 3 malige
Extraktion dor Jmiligen Raffinatachicht einos Benzinea (Biedobo-
reich 75-130 °, A.P. = 51, 6°C) konnten 20 % oine- Rattinatos mit
A.P. = 56,8 °C erhalten werdem, aus den erstenmd zweitenxxtrakt
durch weitere 2 malige Eytraktion 4 f eines Extrakttles von APod39
Das entspricht laut Kohlonvasserstoftanalyae oiner Andefmmg des
Naphten : Parafﬁnverhiltnissea im l‘risohprodukt van 70.: 30 au.s
50 : 50 im Raffinat und von 95 : 5 im Extrektsl. 76 % fallem als
‘ Zvviacheniraktionen an; aie kannen ;)e nach Aniliz'.pnnkt der entapree
| chenden Phase des Extraktionsprozeaaes wieder gugefithrt werden. A
P D:le 80 gewozmenen Extrakt&lanteile ge'ben bei der Kraokung'
 h&here Anabenton an Bt_riadieno E:ln durch zwenange Extraktion goe

. wonnenes ktraktlsl mit 82 7‘ llaphtenm erbrachte beiap:lelswo:lso

19,5 Gaw., %, das. Ausgangsprodukt n:lt 70 $ Naphtenen nux- 17 Gewo % -
vom Umsatz Bntadieno , '
L 2,) Fraktionie o
In naphtonreiohon Benzinezh(neiepie}.—naphtenreiches’
Benzin ans der VOrhydrierung uber 5058) ﬁ.nden sich. die Naphteno
nicht etwa anf dem ganzen Siedebereich gleichnhsig verteilt, bei

, der Zerlognng in Iraktionen s:l.nd vielnehr‘deutliche Anhﬁnfungen

von Nephtenen in den Siedebereichen des cycl ohexang (aoPo 81°) nnd
'netuylwalonenns )S o Po 101%) featzuatollen, wihrend der nnter
-  65,-_-70 siedende Aﬁteil ‘begreiﬂ:lcherweiae naphtenam :usto o
' Aus Tabelle 3 und Fignr 2 geht hervor, daB e‘.lneraoits du.reh:,
, zwechnﬂige Fraktion:lernng naphtenroiche l’raktionon geionnen worden
k&nnen und daB andereree.tta llaphtengehalt nnd Butadienaus‘beute 'bo:l.
der Spaltung gle:l.chlangono N

(Spaltnng am o,, = lolybdﬁnglﬁhdraht, Labotatoriumsversuche) .
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mno durch roktifizierende Deatillation anLnaphtenreichem :Ben-

-' zi.n ut 52 % laphtonen 1- s:l.edeberoich des Cyolohexans gewomene
‘rraktion lva-az°) enthielt 88 % Naphtene nebon 2¢ Aromaten und
{10 # Pa rafﬁnon bo:l. ber Spaltnng‘kmten darau- 22 Ger. e % vom u,.

satz Butadion orhatten verdono

— m auumms von Bntaaien aua naphtenreichen Btmzinen dm

; thmi.sche Spaltnns iat es also von Yortgu Gon nnr we. nig Eaphten,
"enthaltenden Vorlaur ‘pis etwa 75°. abzudestillieren; aus dem verblei:

bmaon mchtann b.m durch mﬂise Bolmmnmg -'.I.t anawmm,n

: Pﬁsnnga-ittom (01!101‘3) 013 mﬁm&” R:tr akttn Geﬂonnen Wer-
dgn. daa der Spal.tuns nnterwoa.'ten meh® Bntadhn gibt 31, da‘ ni cht
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behandslte. Mit #hnlichem Erfolg kamm man aus dem Benzin die im
Siedebereich doa Cyclohexans itbergehende rraktion (ca.. 78~82°)
: horaunnohnen und diese allein der Spaltnng zufihren.

: Znsanmenstollggg der wichtigsten Ergebniaseo

1.)5K0htaktrohrvcrsu¢hei

"‘Tabel le 40 (s. Seite 18)

i29) Glahdrehtversuche:

4 , P ab e 1 le 5. (s. Seite 19)
,Laboratoriumsméﬁige und halbtechnischg Versuche\pit verschiedenen

»behlenwaaserstorfen unter wechselnden Versnchsbedingungen. ¥

| T‘a'b'o 1 le 6. (80 Selte 20) a. Pi1gur 3. (a. SQite 21)
~5E1n£1u8 der Kraoktiefe aur die ButadienwAnsbéute nnter sonst glez
chen Versuchsbedingungen (Labqratcriunsverauchg)o_
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mnfluﬁ der Kraoktiote auf aie Butadien-Aul'bouto un'ter gonst gleichen ver-uoh-bo- _
dingungen (Laboratoﬂumsvumhe)o

: Kohlmssoratoff : cyclohaxan;

Apparatur : 45 cm MelybdEndraht 0,5 m ¥ us:ooht, im fltissigen xomemvasso:
. - stoff untertanehemﬂ; Bﬂck:tluﬂkﬁhlmg;

Anfangabaschiokung t 3 350 com.

‘J’ersuchs‘bed.ixiﬁgéh { Rehktibnsprodnkte o Energien
¥ Temp. | Unsats|Krackgas | C4Hg | Gew. % v.Umsats | Volt | Amp.. Xi-Bedarf
o | g/ | 1/31;&.& Yo 1% c4n5 *c;nsw4nelcgn4 ST |g8r 1 kg 0436
43,5 | 31,5 22,4 55,5; 12,7 !% 27,2 | 28,0 | 32,2 | 60,0 .
57,4 41,5 | 22,6 36,0, 13,5 26,6 | 2159 | 32,7 | 44s2
CTSeT 52,0 ¢ 21,9 34,2 - 13,3 214 | 28,8 33,1 38,0
87,7 68,0 | 21,5 36,8 12,5 28,4 | 21,0 31,6 | - 2658
C 8T, 70,0 ¢ 21,7 37,51 14,5 | 28,8 | 29,00 33,21 28,8
109,2 | 85,0 | 19,9 35,0 16,1 31,0 . | 2842 ' 33,1 {252
S 121,5 . 88,0 21,9, 357 11,9 27,0 2'28.9 | 31,9 [ 21,0

1113,5 95,0 | 20,1 35,5 14,3 3354 | 29,40 32,0:5 22,0 .

A 145’8 "110,0 iﬂ21;2.§ 36,0i | 1,297' @ 2897 ’29,2.: 32,5 ¢ 18,6
| 144,6 1 117,0 19,7 34.5" 14,5 | 31,8 29,0*““32-0*«—~m18~3“-

161,5 | 124,0 19,9 34,3 13,7 | 29,3 | 30,0 33,11 18,3
178,81 13T,5 | 19,6 33,5 44 | 23,4 30,9 35,9 1T
198,01 142,0 . 20,0 33,0 . 1204 24,6 | 31,0 33,8 16,8
97,7 144,0 18,7 32,5, 150 20,0 1 32,71 353 19,5
192,81 153,0 | 19,3 35,00 15,8 28,6 | 32,0 34,5 17,0

255.0  182,0 18,1 31,5 14,3 29,0 34,5 361 17,2
| 267,5 200,0 3:17-_.-7"" 30,7 ,14.;!:--‘*-*\; 1309-‘-;: 36,0 37,o»l '»\'.175_9
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4,4,

Zusammenfassung.
~1.)  Die Spaltung von Cyolohexan im Kontaktrohr brachte, vergli-
- chen mit den in den Oppauer Berichten :estgolegten Ergebnissen
keine grundstitzlichen Portschritte. Die Kontaktfrage iat nack
| den Ergebnissen dieser irheit als unwesentlich anzusehen.
2a) Darch elekxtrische Innenheizung in flussiger Fhase lassen sick
| - aus laphtoncn oder naphtenhaltigen Kohlenwéaemtoftfgenhchen _
in hoher Ansbonte Batadion-xohlmaaserstoffe gawi.nnen ohne An-
o wond\mg verdﬁnnender Zusiitze. ,
2b) Zur o:l.ektr:lachen Innenheizung e:lgnan sich besonders hogm:e .
| ia-tbare Molybdin-Wolfram-Tantal- ufd Platindrehtspirelen.
| ,2c) En wurde eine halbtechnische Apparatur entwickelt, die atind-
—lich bei 1 - 3,5 l:g Kohlenwasseratoﬁnuatz 800 - 2500 Ltr*QPa
. gas 1:leferteo
3; ). Der aus xohlenwasaerotoffgenischon bei der Krackung maxi-
o nal ormtlicho ?rozentaatz Butadien wird m Naphtengehall; des

Aua gangamaterials Dbes timmt .

) —  gur Gewinmmg mBgliohst naphtonreicher Anteile aus Kohlen.,

wuamtoﬁgmiscm kann mit Erfolg oowohl der Veg dor aelektiw-
von wounganittolextraktim ala auch der der traktionierenden
Destillation (boi naphtonreichon :Bonz:lnen) beaohritten wardenu

’5.) | :Dio durch Bydﬁ.eron der Olphenolo glatt uand mit hohen jo_nz,
hai.tsgrad gewinnbaren Naphtens liere:m 'bei dexr Spaltung bia za
30 Gew % vom Umsatz Butadienkohlanwaaaerstoffa, aie niedriggiem ‘
dendcn ?henole s:lnd dabei den hﬁhersiedenden uberlegeno 4
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