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"‘3sButy%englykol entw1cke1t:

fur dle Butadlenfabrlkatlon‘aus dem

: w.;i-»
wurde; Auch der 1 4-Kontakt 1st e1n Tragerkontak% &er -aus. Na-

trlum—o—phOSPhat PhOSphorsaure und Graphltkornern hergestellt

et e

wira, enthalt aver

‘§ent11ch grossere Mengen freler Phosphor—;

. séure.;

_Im folgenden werden elnlge Beobachtunaen ubqr dlesen Kontakt ﬁ”'

L RS STy —=

‘beschrleben, &xe beL der Entw1cklung ‘des Verfahrens 1m Taschen-'

- \_.—~<|_=-/<"

qk,.

masstab_12 ther und 30 thef7 gemacht wurden. Das. Untersuchungs

1aborator1um Ludw1gshafen analys1erte fuf uns ca..120 Kontakt-

proben, dle von uns angefuhrten Belsp1e1e~s1nd also kelne zu-”

P

falllgen Elnzelwerte, sondern gut reprodu21erbare Durchschnltts-
- /l,‘*-..‘-i:‘i“"_:' ’ oL

o c T

werte,q*

Der Reaktlonsmechanlsmus der Nasserabspaxtung aus L. 4— und

o

1 3-Buty1eng1ykol 1st ganz verschleden..Das 1. 4-Buty1englykol

verllert stufenwelse Wasser, 1ndem es zunachst‘ln Tetrahydro—l
i L .

viuranuubergehtv das dann unter\Rlngoffnung und Wasserve?hﬂif;:7
: R i

Butadlen erglbt-

CH —-CH

1. HO-GH .CH .CH .CH .OH «——)! 2.2 *‘H"o + 3;2 Cal/Mol.
i 2+ CHp- CHy. CHy cH; o, 2" LR ROR.
| \\o//,JL o ~§H@;hfi;;u
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2" —_3'CH, = CHECH = CH, + H.O - 26,7 Cal/Mol.

WaQQend d1e Blldung des Tetrahydrofurans berelts be1 elnmallgem

L

-Durchsatz quantltatlv verlauft, w1rd das entstandene Tetrahydro—

"nur z-T.

sofort zum Butadien umgesetzt " Es wird deshalb
Hm: Krelélauf uber den Kontakt geleltet und ‘kann dadurch die

gesamte<Reakt10nswarme dleser stark endothermen Reaktion m1t

Slch fuhqen. -

;Vexharzung-'

—_——

»Elne unangenehme Beobachtung, d1e wixr ZuerL mdcnmen, war die

Verharzun" des.Kontaktes und das Verstopfeﬂ der Taschenausgange{

v—r

?Dlese Harze s1nd ungesattlgte AldehydkondensatlonSproduktew d1e

ﬂar und verblelben als schwarzer, pechartlger Ruckstand.

' enomeren~A1dehyde 31nd Butyraldehyd und Crotonaldehyd

B-D_'ydr%fdran) Butyraldehyd entsteht durch Isomerisa-

R Y

_aus Tetgehydxofuran,_Crotﬁ aldehyd durch WasserahSpaltung

agpﬁkOxybutvraldehvd der blsher als Verunrelnlgungﬂzu ca. 1 %

1m 1 4-Buty1englykol enthéiten 1str

5 urch diese Aldehyde trat

1n der 2 ther Tasche naeh 5--=6 WOchenzv elne vollkom—

mene Ve;stopfung des Kontaktes ein, d1e e1nen‘weiteren Betrieb
unmoglich macht.
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Der Kontakt verarmt also 1n der Nahe des Taschenelngang§ stark
Jan Saure,_wahrend dlese am Taschenausgang an%erelchert erd. _
Auch die durohschnlttllche tltrlerbare Sauremenge 1m~Gesamtkon-'

Mtakt hat gbgenommen und betragt z. B.»nach 4—wochent11cher Be~u

‘trlebsdauer und einer Belastung von f'?ﬂ%;; f“- |
T%%igrlkﬁ;fgﬁilgﬁg%yk°¥y - nur nbéh 50%_dei hﬁégangsséureﬁéﬁgél
'LEndeﬂdes"“Anfahé des.
_ Versuchs ‘Versuchs .
- - ‘ W o % H3P04 . % H3P04

Taschenelngang T T B }%  :

Mitte (1 3 1,7 % ) 6,0 %
~ . Ot .

Taschenausgang 1V 7.4 % )i

Dlese Abnahme der tltrlerbaren frelen Phosphorsaure beruht nicht

‘auf ‘einer Immoblllsleruno bzw. Blocklerung durch Metaphosphat

oder durch Addition an ‘die ungesattlgten Harze, denn auch{dei
7m1t Luft be1 5500 abgebrannte und darauf mit Wasserdampf be1
k229 aufgeschlossene Kontakt bes1tzt den glelchen zu - tlefen
-Séurewertz Die Saure 1st ‘also deuw Kontakt entzogen worden and

»1st 1m Kondensatlonswasser nachwelsbar.

S R

i . ’ - ' . coos

Durch ModellversuChe stellten wir fest, daas eine gerlnge Saure-

wanderung berelts durch Wasserdampf alleln, evil. durch mechanl-i

sches Umrelssen, elntrltt, elnen weltAStfﬂkeren Efﬁekt zelgten

7aber 1 4-Buty1eng1ykol und Tetrahydrofuran, welche dle PhosPhorf
saure --in Analogle zum 1 3~Butylenglykol - vermutllch als o

_fluchtlgen Ester blnden und mltrelssen.-r~w~~~

§
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.Veranderungen‘in der Zusammensetzung des Salzgemischés.v

Um dle Veranderungen ‘Zu kontrollleren, dle das Natrlumphosphét-_
salzvemlsch wahrend der Reaktlon erleidet, ‘wurde bisher der An-
te;l der‘"gebundenen Saure" im Kontakt bestimmt. Dlese w1rd all—
gemein als uehélt an - Natrlumorthophosphat angesenen und beruht

auf dem Laugenverbrauoh des Salzgemlsches vom pH 4,3 (Methyl¥ﬁf

-orange) zum pﬂ 9,2 (Thymolphthaleln) Wle aber - aus dem

derxr Salze hervorveht 'Kann durch dle_aebundene Saure hochsten54

dle Summe des. vorhandenen Ortho- und Pyrophosphats ausgedruckt

~ werden.js}§ , . ~ _ f¢35mwf»;,4

. e ! ».~o.’.‘
3 . . \u-
Y B

b - L
scnes zu erhalten, 11eqsen wixr unsere,Kontakte auf Grund eines

..a-{h— :

Berlyhtes der Herren Dr WURZSCHM}TT und Dr- SCHUHKNECHT (Nach—‘

hwels und Bestlmmun ‘von ortho—v pyro— und meta-Phosphat ngbeneln-

ander.‘Lu 217, 1938) durch das Untersuchungslaboratorlum Luibew”

i

stlmmen. Danach w1rd zunaohst die Summe ~des vorllegenden P 5, N
darauf ortho-Phosphat durch Ausschutteln mlt organlschen Lo- -
_Eungsmltteln als Bhospho;molybdansfﬁﬁéé und Pyrophosphat duréh"~
fggtratlon des Zlnksalzes bestlmmt DuréﬁiSubtraktlon erhalt man-

RO

den Uehalt an losllchem Metaphosphat. Dlese Methode bew1ef“

von - Ortho-s Pyro— und M%%fp eapnét gepruft D1e Uberelnstlmmung
der gefundéhen und berechneten Werte ist dabel sehr gut. ’

In welchem- Zustand beflndet S1ch nun das Natrlum—o-phOSphat bel

unserer Reaktlonstemperatur, also bei . 280b o } = ;ﬂ“”ﬂ
i ) : R

. i , P : ;
| B - t . . e !
S

Die Umwandlungen, denen piipéﬁé s Na griﬁmormhcp@ggphat ‘mit ‘zu-
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nehmender Temperatur unterllegt 51nd berelts in der alteren

theratur beschrleben. Um 51e nochmals nachzuprufen, erhltzten .

Yr-"

\z

:1.) pr1mares Orthophosphat alleln, ! - T
" 2.) primdres Orthophosphat +10 H3P04 iﬁ/NZ-Stfbm'sfufénweiéé*
< . bis auf 400 o e ‘ L

'undfllesqen dle gewelll«c analytlsche Zusamr"lensetzu:rrr bestlmmon.ﬂ
1§ei‘den angegebenen Temperaturen wurde Jewells 20 Qtunden 1m.aw;
Nz_utrom. gehalten_‘ B | | ’\l . | s .. T
b - 160°a1120° 12200 |2 00'300013200'4000
————— “}_-_-—“""—_"—""—"———'—‘—‘_'?‘1"".""'—‘"1'“‘“‘—5"‘—_‘"""""‘"{’——""‘"‘{'—-—"_—
orthof 98 3.98 l2 = -t =
g' pyro- o 2 i2 i8S 2182 ;f1,5~§7* '§ -
ST o : Co S . . O b v ER
= metaloelmh— Lew Loz Aziie4 1 T0 L 86
'Z . im a ; , \\_-_,. e . ' i . ‘ } I L ' '
. = unlool me ta— Lo { L‘3Q;” 14
Rl e — e =3 --‘r-——“—'—""_:‘"?:
A i
= Or*no—-‘ 4 { - -
d - ! b -
;m 2 : :r - ! ‘ - P
= g metaldslich— +f. = . - 9 | 30 {31 30 | 18
e | 2 A R o | LT ;
;;y.qté_ _uplﬁsllmﬁig:___;: - _."‘i~7pgf§9 -70 80
5 i - e B . i , e
.?r:.?.:)—r?-??'l:.‘::;'::’:"i:“:'7:"_'_':‘:.‘—_:".".Z'.‘?;:::::‘-::::_====:z===:======7':====-»::::—.—'.‘:.—-:—.
T ,

Die Doten des ersten Tells der‘Taoelle decken 31ch vollkommen~
mlt den bglannten der theratur. Intereusant 1st Jedoch dass

bel‘280 durcn die ﬁnwecenhelt vonffxeler Phouphorsaure wesent—

|
7

“llch andere Verhaltnlsse 1m Salzglelchgew1cht herrschen als be:

LT i ‘_L-

e N N . . L
5&elnem Orthophosphat alleln.‘ Jwﬂﬁ?“‘ ”_%%f e

Nahrend prlmares Orthophosphat be1 280° noch als saures Pyro-:p»

phosphat vorllegt w1rd be1 der glelchen Temperatux durch Saure—

zusatz bereits ein” Wasserarmeres Metaphosphat gebildet das zu

yé/; 



‘A.

V~Gew1chtsabnahme des erhltzten Salzes festgesteilt und stlmmt Out

mlt den.’ analytlschen Daten ubereln.

a5

;}suchten deshalb4§;ne helhe voana H2P04 , H3P04“,'G}2bﬁf¥ﬁ6 ?5&;

—'_‘Tv:— . ) - :
Nun~1ntere551erte uhs die Frage, ob dlese Verhaltnlsse auch filr

&

e gt
‘4 "t—\, B - .77;

"el’de Suuremehgen enthlelten Dabei macnten WlI

—r

'tellung, dass berelts die vei’ 220 ‘gctrock:

% % P‘Q "perAPfd;"%" _Losllches unlosllches,
. .4 275 . 2.5 - _ .
H..PO 5 PoOc Kon- Salz- |meta-P 6| meta-P,05 %
-T3 P4 M im &on—j 275 jrm enT e ims Kon%al%t im Kon= %mSSNalz—
Kontakt| takt'_rgemlsgh,
2,457
Ta,9%) 12,2
. 5,0 25,4 -
~.556 | 23,0
'-»-_;7,,0 | 24,7
B

"'";.)

1 3—Kontakte der Neukontaktmasse Lu'ngp»"”

Der Gehalt an Orthophosph;¥
‘des Kontaktes. da ja dﬁe Ph°SPh°r5?“I¢~

Lﬁel 220 1n der Orthoforu
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duﬁ%haus beStandlg lst.,Bemerkenswertﬁasis dass der i 3;But 1
*giykolgﬁon$ y en'

......

akt’ mit 2- 3 7 Saure prlnziplell dle glelche Zusammen-

vs§tz&pf“_e§:Salzgemlsches beS1tzt wie der 1. 4~Kontakt »;.f 5
. . ¥ s o .1,( -
at T o e

% H=PO Gesamt |ortho= SSaprly hovs ‘

: 4l o= ipyro~ ' |rosl.. meta-Pp0g % unlosl

‘ten im_&on—\? Py0s Po0g % P205 % Imeta~ | im Koﬁ— im Salz—
. 4 takt - 'lm.K°n~im>K0nfim'KQﬁ—P205,%j'takt gemlscn '

B

unge-. .

—— — —— - —

An der Elntrlttsstelle des Gasstroms 11egt oa..75 ¢ &ei vorhan—

o

denen Salzes als unlosllches Metaphosphat vor und nur 25 % 1n~

?beren Sch;cht fast keln
.‘h» Ny
J@“amte Salz 1ag als

RS {\". ) AA_J__":--&L&‘ o
Ortho- und Pyrophosphat vor.g U&‘ L ,_4‘ '

I
A i - [T _,,/;1‘ ,f A i
' \ i AERPEN

Wahrend der Reak%ion hat also in @en unteren Schlchten das un—n

. 1n dén oberen Schichten um

losllche Phosphat am- 10 % zugénommen, 3
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20 % und mehr abgenommen. Dlese Veranderungen beruhen darauf
’

l;und Jasserdampf be1“280 dle Fahlgke1¢~be3&%zt unlosllches Meta-
_— N s

NLMund PyrophOSphat uberzufuhren. Dieser

'des'wasserdampfes auf das Salzremlgch wurde berelts

phosphat in Or'th

Elnflus

IR

ham 1s

'takt beobachtet (Dr SAURWEIN"L K- Abtellung, 1938) Jedocﬁmlst

bel unserem Verfahren dieser Einfluss deé Vasserdampfes weit.

D G / =

e

‘schxdcher, well w1r als Verdunnungsmttte%\elnenica. 4~fachen

\ ._-)"\ -
U : -

‘Rucklauf an Tetrahyﬁrofuran zur Verfugung haben iy

it

 entfnrnt wurden, so stellt-man be1 allen gebrauchten Kontaktenil

-~ A

‘und P205 fesx. Dgrchi&”' Reaktlon wxrd+also

20 ﬁ des vorhandenen Salzes.
T v

-Analyse elnes Fut’ arbeltenden Kontaktes.-i

RS

vnle 81ent nun eln hontakt aug, der gute Ausbeuten an Butadlen

511efert° Zur Beantwortunr dleser Frage untersuchten wir elneill

’Taschenffllung_nach 3- bzw.}lO taglger Betrlebsdauer, also Zu

- e --———-
o - —

*‘1051 me@w ur
% on
Kontact 
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Es zelgte 31ch nun. dass dlese gut arbeltenden.Kontaktev L
RSOy nach 3 .
vaw- 10 Tagen n°°h die gleiche Zusanmensetzung des Salzg ‘

eIHlSChes

besaksen'w1e dlo Ausgangskontakte, vor allem ist nach w
ié vor

eln uehdlt von, 60-80 p unlosllches metapho phat vorhanden. In
. In

”éinlgen Proben wurde dleiPhosphorsaure durvn Extraktlon mit

Hie nun die -

(,.—:: .

—qw‘tf. -
/§1rtcn,‘\1 ar derAﬁxnfluss der Phospnorsaure unter den

Lyeen e

- angew: ten Budlngnnben:zu vernacq1a831gen, der :ehalt zn unlmi
A

-

_1ich¢m “etcpnosnhqt w1;d ﬂucn 1n \ege; art voni5 % 5; O4 Ilchklg

dass»ootimaleb"

-Buty englykols zun Butadiénvhichf

- -. . .
DT . . . &
tk,. TSRS

'—putylgﬂ 1ykol enrenommen wird -- nur eurch die

uren Lg“rlunoyronqospﬂats bedingt 51nd, sondern

rt des LnloQ1*chen %%f bhosnhats,,gemelnsam,@it

beruqen.,Unerlassllon 1st naturllch
_ o

\T‘Lbat

(auf - Gesamtkontekt berechnét),

ontaﬂt abgeandert 1st,‘$q 1qtﬁnur noch

Jw—

in genz schwacner Uﬂs>tz.PQ’110h .o e
” | - ”"ﬁé% S : . T e

virndhrc dle Unw1rksaﬂke1 eines Lon-

/
oekraftlgcn,_ln.welchem sch vorzund nach. Gebrauch xeln!

11ess.nAuf Grunﬁ elnes ge‘7F

ge. D6flches “etaphosph“tgnachwelsen

lag fast alles Salz als SauIESJ

m derartlgen Kontakt errelcht

A?trlumpyre hosphat vor.fm1t9elne

. 2 : n
Don~nar Auabeuten blS vAVE 7O 7 Butadg,ﬂﬁqy?gﬁgen 11eferte el

ho— und PyrophOSPhat_dgxén;-l

\‘I »

iontakt,-ausﬁwelchem alles ort

thraktlon entfernt wai. 'soch gute Ausbeuﬂen' |   £~'

—_—
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:Folgerungen aus den Kontaktanai%sen auf d1e ﬁetrxebswelse dern“

Butadlentaschen.

Die Analyse ungebrauchter sow1e gut arbeltender Butadlenkontak—

te zelgte, dass optlmale Ausbeuten mlt elnem Kontakt erzlelt Ny
P ?
__.wurden, welcher 60-§ao % unlo 1clr}es \Ietaphospha‘t 20~30 %-

' Pyrophosphat $0w1e 4- 7 ﬂ Phosphorsauréwauf Graphltkorner ;I

tragen enthielt. dahrend dey Reaktlon erfanrt der Kontakt vor

allem 3 Umwandlungep._

v -
v L

‘1.)}Vefhérzung,

S

2.) Saurewanderung,

3.) Verschlebung des" Salzglé&chgew1chtés.

Es musste nun versucht werden, dleéé Veranderungen zutvermeiden
/,
"“5’1‘1 i r'x’

Ny -

oder w1eder ruckganglg zZu machen Dles.errélchten w1r in der

‘;Al,/ . ;

30 ther Lasche durch elne perlodlsche Umschaltunc dea Gas-.*ﬂ

A

stroms._Auf dicse ‘Weise wird dle sonst durch den - Gasstrom'bé-“

w1rkte Abwanderunb der Saure, ‘sowie die Versohlebuﬁg des Salz-
s e

glelchgew1chtes ausgescholtet. e

i
.11/
.

—y o
'_.

ule Verharzung des Kontahtes wlrd verrlngert wenn der Gasstrom

13

1n regelmasslben Abstanden von oben nach unten durch den Kon—
taktraum gefuhrt wird und die Aldehydkondensatlonsprodukte von

der hontaktoberflache gespult werden,

.o & l/-;i'“‘ ; . - : : ' 1
Nahrend in der 2 ther-TaSQRgNdle Ausbeuten 1n der 4.chhe_a%F,.
) W
einen’ Durchschnlttswertjvon 88- 90 P flelen, betrug bei der -

30 ther-Tasche zur glelchen Zeit, auf Grund einer rlchtlgen

UmSchaltung desTGasstroms, dle Ausbeute noch 93 %ﬂ"
o . i / 1 B

. . - -". . . - 1 .'("\ "






