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_ Isomerisie yon n-Butan sn- Aluminifumchlorid und
2o Aluminivmehl orid-hsltigen Kontakten. 2e Toil.
1@ : .
A - Brghinsung zum Lapor-Bericht 1721. Geh. vem 28.7.43.

Cbersicht S

Pie im Laborusericbt 1721. Geh. beschriebenen Kbntakte wurden unter—
gsucht. ‘

Zin reuer Kontakttnﬁgar wurde als brauchbar befunden.

Vit

In Labor~?etiuht 1721. Geh. vom 28. Juli 1943 wurde iiber Erfahrungen
an mit ACY aktiviertem Aluminiumohlorid and_ hau@zsuchlich an- Kon-wm*~
takten aus | Al,Cy und an ihm adsorbierten Aluminiumehlorid be- .
richtet. %8 wurde gefunden, daB von sllen Kontakien &lﬁlB«absabli-w
miert unc die EKontakte teils hierdurch una andersrseits durch ?ers
schmieren in der ¥irkung mit der Zeit nachlassen. Hierbei warde
nachgewieaen, da am Verachmieren der Xontakte Spuren im Betrieba-'
£8s vorhandener Glefine schald aind. Vﬁllig olefinfreies n—Butgn
__himn_mu_aclrkei e—Sohmieren; ::—eacmehr—subi:tm:-t-a@:‘é AICT,

im Butenstrom und setsnt sich en % ‘hleren Itellen zls glmazender

~gehr reirer Kristallbeleg ab. Ferner wurde gcfun@eﬂ, dal mehr oder

weniger verbrauchte Adsorbtionskontakte (an Algo ) durch erhbhte
stktivierung mit HO1 wieder regeneriert werden k&nnen.

Untersuchung der Koatakte

Tie Untersuchung solchar ”verbrﬂuchten" azer wieder regenerieru
baren Zontakte ergab, daf aus ihnen kein A1013 mehr aasuhlimierbar
war. 7rische Atsorbtionskontakte von Alb13 J 31293 verloren
beim Gliihen im R2~utrem 13 - 17 & A1613 Yles irgebnie stané aber
im wlaersprueh su der zum ?eraueh verwanéten Xenge AlClB.
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Versuche des Herrn I'r.Abrahamezik gur Extraktion des AlCl3 aus
zolchen Kontakten mit Nitrobengol oder Aceton ersaben nun, 4as
bel weitem nicht alles A.lCl3 aus den Eontakten extrahierbar ist.
Vielmehr lag die kenge des extrahierbaren Anteils in der ¢riSen-
ordnung der absublimiertaren lMenge. Daneben aber enthiclten die
Kontakte noch erhebliche Mensen "nicht exirahierbares A1013". Die
Mengen freier SalzsHure im Kontakt waren so gering, daB sie nicht
nachiewiesen werden konnter. So erzab ein sus XA1203, das bei

ca. 5007 uver 48 Std. getrockret war, durch bublimation mit AlCl3
hergzestellter Kontalt

Bxtrahierbveres A1C13 = 12,719 ¢ = éé. 10,2 % Cl
Ges.C1 . 1v . , 23,36
- freie HC1 | picht nachweisbar.

Der Kontakt verlor durch nrhitzen im H,-Strom ca. 13 2 an Gewicht.

Ein verbrauchter Tontakt, der urspritinglich ca, 17 % AlCl3 enthalten

_bhatie und nur noch geringce. Umsitze zu i-Butan lieferte (ca.- 20-254);

e fgb . v v : . . '
' axtrahierbares i) K1Clg = 3,1 £, o -

hus a'eser Befunden ergibt sich nun eine nr&larung der "Hegenerier-
barkeit™ der A¢C13-£cntakte durch erhShten Zusatz von Chlorwasser- :
stoff, Das aAluminiumchlorid bildet offeasichtlich z.7. mit

A1203 eine Verblndung Liese ist a;s solche nicht ocder wenig )
'a<tiv, d.h. sie vermag die Umlaberung von n-Butan zu i-Butan nlcht
cder wenig zu beeinflussen, wirksem ist nur das schwach adsorbierte
"freie® AlCl3. Dagegen 148t sich die Verbindunz von 31203 + AlCl3
durch stirkeren Partisldruck von HCl wieder in a1203 und freies
AlCl3 spalten. Letzteres reasiert nun wieder mit n-Butan bei sgegen-
wart von HCl unter Bildung von i-Butan. Das szeht solange, bis der
Kontakt vbllig'f:ei v-onbAZLCI3 ist.

Eln interessantes HResultat ergad ein aus Bleicherde (von Linz) mit
cas 1 & Al,04 cel durch Pressuny hergestellter Iriger. Auf
diesen Triger wurde AlCl3 aufsublimiert respe. in der vasphase ad-

"sorbiert. Pie Perstellung erfolzt so, daB der getrocknete Trédger
in ein® 1asrohr mit AlCl3 &berachichtet wird, wohei der Tr&eer
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Der Kontakt wurde nach 790 Std. Kontaktzeit ausgebautbund
analysiert. Der aussebavte Kontakt ersab

Extrahierbares AlCl3 1,86 %
sesamt C1 17,1 %
Preie HC1 nicht nachweisbar.

Der Kontakt hatte also praktisch kein A1013 verloren.

Der Kontakt ergab wihrend der letzten Periode des Versuches bei
den ansesebenen Versuchsbedingunsen immer noch 38 - 44 %
Isobutan im Produktgas. Leider war aber zeitweise die Re-
gulierung der Gasstrome,insbesondere des Chlorwasserstoffs, zu
unreselméfiz, um den ganzen Versuch voll auswerten zu konnen.
Auch waren zahlreiche und z.7T. ldngere Unterbrechungen durch

die erwdhnten Zeitumstinde eingetreten.
It
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das Rohr im Bisénauotklaven bis gum Sublimationsdruck von 1 Atm g-

phiare (180°) erhitzt und so 48 Std..géhalten..Der,xontakt~iat Qann
mit AICly beladen, aber'kein.A1013 in den Xontakt hineingeschmolgen,

Dieser Kdntakt erzadb folgendes AnAIyaenreeultat:

Extranierbares 51013 2,52 ¢4,
Ges.C1l - } 14,39 » =
freies HC1 - nicht nachweisbar,

Irotz der geringen Mengen an freiem.AlCl3 konnte der Koﬁtaktv14 Tagze
lang bel cae 5 % HCY mit fagt gleichmiiBiven Umssitzen von ca., 45 %
i-Butay gefahren werden. Infolge Fliegereinwirkung konnte dann leide
nicht mehr mit der erforderlichen GleichmaBigkeit weitergearbeitet
werdeg, sodafl die spdteren Resultate stark schwanken und_nichi mehr

auswertbar ging, . -
T e ' R ‘
Hach 321 Stunden Xontaktbelastung ergab ﬁie Gasanalyse folzendes
Ergebnis: ’ = | -

Versuchsgas Prcduktzas

Ges. C4flgo ~ - 980" 95,6
1= Chliqo - . 45,8

- " - 49,8

C5Hyp | 0,8 " - 1,7 -

Der Umsatz zu Fropan und Fentan liegt slso etwa in gleicher Gr¥8Ben~

ordnung wie bei . -){--A-1203~ - A-1613--~-5 ‘Kontakten,.

Yersughubedinqungen,

Kontaktvoluaen = 200 em® = ca. 5 - 6 g "freles ALCL."

Durchsatz = 0.5 (1¢0 em’ flussiges n-Butan/0%/std.)
HCl~Zusatz ca. 5 Kol #,. )
Druck ‘12 Atm.

Reaktionstanperatnr 94 - 96°%, X

Es ist hier noch dms Ergebnis der Untersuchung einer A101,-Olefitnpoly
merisatschmelsze nachzutragen, / ‘
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Eine gsolche aus dem in Bericht 1721, Seite 5 erwihnten GroB8versuch
mit AlCl3 als Kontakt aus dem Olgbscheider unter dem Versuchsofen
entnommene Probe enthislt 76,2 & AlCly. Die Schmelze war vbllig
homogen, rotbraun gefiirbt und bei Zimmertemperatur zdhfliiseig, Mit
Wasser zersetzt, ergab aile wenlg zEhen Teer oder Qel. Im Gfen bei
ca. 80 - 95° jg¢ eine solche Schmelgze ein diunnfliissiges Qel. Pie
Schmelze war bei dem Versuch, dem eie entnommen war, bevor sie in
den Abscheider lief, dem Versuchsgas éntgegen iber Lrahtnetzringe
gelaufen, um dieses vor Bintritt in den eigentlichen Reaktionsraum
und Berithrung mit dem Eontakt (Stiickiges raines‘A1013) m8glichst
weitgehend von Spuren Olefin zu befreien. Neben der Schmelze
fand sich im Abstreifer etwas irisierendes el ohne wesentliche

HMengen AlCl. und ein sehr dinnfliissigetr Peer.
3 , .

Auch diese Béfﬁn@e zeligen, wie notwéndig es ist, sehr sauber wvon
Clefinen gereinigtes Buten iiber die Aiuminiumohloridkontakte Za
schicken. Anderenfslls sind im technischen Betrieb sehr stSrende
‘Kontaktverluste unausb¥eiblieh und in der Kontakfunferauehung
fehlerhafte Beurteilungen unsusbleiblich. e

Zusammenfassung:

FyTEsWurde Zerunden, dab an j 41,0, - A1Cl,-Kontakten ikt slles
41C13 in sktiver Form vorliegt. DT?W§F§FF§7?;?§§lWlﬁﬁﬁwﬂich@abenv
‘durch erhthten Zusatz von Chlorwasserstoff in aktive Form #ber-
fihren. . , e -

2) Eine.Schmelze von Alcl3 und Olefinpolymerisat wﬁrde~untersuaht.

3) Ein neuer gseligneter Priger fir A101§ wurde in mit 1% A1203 Sol
verfestigter Bleicherde gefunden.

éez. Vogel





