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Dor vorliegonde Bericht betrifft dic Reinigung %ga Primiiy—
e 8 allkkoholischen standtoilon durc eiten
der Dimpfe libox Tonerde und anschliessend die ilorstellung

von Olene ’

Rachdem wir die letzten Angeben uUber dicse Arbeitsricht
in unsexrn Eoerichten vom 15, Juld 41, S.6 und 2.August 1;?%,
S.3fg. machten, Tessen wir nunmechr hier die neuen, seit

dem Sommer v.Js. durchgeflihrten Versuohe Uber dle Nachbehand-
lung dos DVi~Eenzins mit Tonerde abschliessend zZusammen.

“Aufgrund der glinsti.en Zahlenwerte kann das Problem als
geldst angesehen werden; dor Durchfithrung einer derartigen
Vorbehandlung im hetriebatechnischen Magstab steht also
grundsiitzlioh nichts mehr im Vegee = ;

B . I .
Die ‘Aufspeltung von Alkoholen mittels Tonerde ist an sich
bekannt und des “fteren in der Literatur beschrieben. :
Iine gute Einflihrung findet sioch in folgenden Werken:
1l.) . Horst Briiokner, katalytische‘Reaktidpen, technische

.. Fortschrittsberichte B3eXX1I, S. 142k, ‘ L e
2.): FreLrezil, technische Adsorptionsstolfe in. der Kontalkt—
- 8nalyse, S5.33 fg., 567 fg. - T poe o
[N i . 5 P ] . . : !
Die giunstije Wirsung der Tone%ée wurde zuerst.von Gregoried-
(1901)erkannt‘gnd‘dapn von Sabetier, Ipatlew u.And. welter
studlert. Demnach fiiirt die‘Wasserabspaltugg {(Dehydratation)
der'Alkohole bel tieferen Temperaturén zu Atherbildung (a)
beihhahénep'zu Olefinen (b). R o :
@) 2 ReOH ——2 H,0 + RLOWR
: : : : Fo S
p¥v210n32.+]h0ﬂ-—ﬁ2 H20.+‘2 CnanJv:‘
Stets geht die Stufes) der Reaktion b) 1ntérmbd1ﬁr_vof§u§.
In der Literatur werden im allgemeinen die Bedingungen ier—-
mittelt, dle notwendig -gind, un eilnen begtimmten Alkohol
als' reinen S off, z.B. thanol,ﬁzuvdqhydratisierep;*ﬁeim_ ;
;Kreislaquenzin-handqltfes sich jedoch um die Aufgabe, -eine
‘mehioder weniger grossd’ Anzahl versohiedener derartiger '
Ksrper, die bei der 'CIsyntheae stéren wiirden, aufzuspalten.:-
Die-Wahl'ainer“hohen;mémpqratur,.bei'QQr reaktionstrige -
Alkohole érfasbtywerden¢o$ann(2ﬁf‘*1blge{hgben,-dess-andere,
leichter,reagierenda}mypen dieser_Kérperklasse*1somenisiert,
werden. Dieser Aufgabe, dile Temperaturen so zu wéhlen, "dags—
die OH~Zahl im Benzinﬂm&gliohstieitgehend”gesant‘dnd dabel
! Isomerisierung, -also ei

_ ne schlechte 'Polh&he, des Oles, vermie-
:den‘xirq;'ist der Hauptteil‘deg vorliegenden Arbeit gewldmet:
. Demgegeniiber: tritt dile! Varilerung 1n{derj0fenkongtruktiqn ode
.ﬂfBélastung bzw. in den Bedingungen, unter 'denen dag Monerde—
IURIARNE o " Durchschrif
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hydrat gefillt und getrocknet wurdo;hganz zuri.cke -

Alle Vorsuohe, die in den beigeflgten Anlegon 1 — 6 und im
Text boaohrioﬁon sind, wurden in einem vertikalen, olektrisoh
beheirten Sillimanitrohxr von etwa 1 m Lunge und 2" mm l.Ve
durchgeflhrt. Es erwies sich als sehr vorteilhaft, zur ge—
nauen Einstellunyg der gewinschten Temperatur-die wlokelung

des Ofens seiner Linge nach in_ 3 gleiche Abachnitte zu unter-
tellen und die Temperatur mit 3 entsprechenden Thermometern
automatisch einzusteuerne. Diese Ieineinstellung, auch im Grossen,
ist, unso wiohtiger, als ea sich um den Typ elnes gunz besonders
empfindlichen Kctalysators handelt, dessen VWirksamkeit mit dex
»Tempergtur, seinen Herstellun;sbedingungen und.selinem Alter
weohselt. -

.. 1
Als Ausgangsmaterial diente bel den ersten Versuchen mit
einem Uber Eisenkontgkt hergestellten Benzin (Anlage 2)
.dle Fraktion Dbis 180" bzwe. 60 big 180, bei den systematiachen
Vorbehandlunsen des Kobaltkreislaufbenz (Anl. bis 6) die -
Frektion 60 bis 200 . Die wesentlichsten Daten dieser Frektionen
sind aus: der Anlege 1 zZu entnehmen. Nach diesen Zahlen ist dexr
Fe-Typ erheblich reicher sowohl an Olefinen als auch an
‘alkoholischen Bestandtellen, verglichen mit dem Co-Type.

Auf die Herstellung, und Trocknung des Al(OH); kommen wir welter
unten, 1in' einenm besonderen‘Abschnitt3lnnoh'zérﬁok. 120°-=-1150 'g

1R
SulP

des 'kdrnigen Hydrates wurden in das hohr eingefilllt; der Reaktlons

reum betrug 300 — 330 cBm. Der ermiidete Kontaikt konnte durch
Erritzen im Luftstrom,selbstverstidndlioh nach sorgfiltiger Ent-
fqrnung‘rssﬁlicher;Benzindémpfd mittels Stickstoff, leloht und
weltgehend regenerlert werden. I BRFREE

1. Orientierungsversuche mit Eisenkontaktbenzin.
i (Anlag? 2) ., - . D :

I U - i o . .
Die auf dleser Anlage béschriebenen Versuche lagsen -gut.
erkennen, welche Fmktoren das -Ergebnis dor Vorbehandlung -
/beeinflussen kénnen; es sind ‘dies Temperatur, Alter des ' .
Kontdktes_ode.. die.voraufgegangene Neutralisisrung degBen=—
.zins. 245° erweist sich anch bel frischem XKontaki 'als etwas
zu piedrige Températuxr (Nr.33), demgeseniiber erhilt man bei;
43007 \mi¥ einer, K Tonerde, -deren hohe Aktivitit durch den Ge= '~
‘brauch zuriickgedringt wurde, einmal ausgezelichnete Ergebnisse .
(Nr.34). Entfernt man vorher die souwven .und verselfbaren Ver-
{unreinigungen;durch»Uberleigen'der Benzindémpfe iiber Natron= L

kalk, &5 seotzt auch bei. 250 bereits eine starke Isomerisierung -

"ein: VPH = 2,30 (Nr.39). Resches Uverleiten kompénsiert nicht

:

e
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Ble .. s olnoec hotea Campurutur {Hr.4.:)e 'inoh oem
Vurgiceleh lire 36 ogun 37 onyriohlt es .uton, dic aasuren

unad vurselifburen Jerunreinigungen orat nno-her aurch Nutron—
kul< zu entfornen, du sio uei der Vurbehnndlung tUber ‘ton-
erde einon 5euiuuon Johutz gegen luomerisiorung bildon. fiter
orgscneins 3007 etwas zu hooh, da auch bei Nr.58 eine
Verschlachterung der rvlhsho auf 1,79 =u beobnchten ist.
fuon Abschluss der bolden Versuonsroihcn hatte dns unio—
reini;;te benzin bol 30 dle fonerde ticfbraun gef:irdbt, ihre
Jberemprinclichreit also anscheinend stark geda.npft, wuhrecnd
bei 37 der ~oatakt unter der milderen Einvir:-ung des nen—
tralisicrten sonzins nur elne gruue Yarbo angenommon huttee
viss gich diese Lumprfunyg der Axtivitat teoi 38- gunstig- auf
ale .laynchese-auswir<te, -zpiion der geringe anfall an Valce
Lestilliat, uie gute ilausboute, die hohe Visoositut sowie

ale bessere rolhdhece. .
Als Hittel sus S5 Synthesen necheinandc:r erhielten wire

lire 38 Ere 377

. i . 1
Ausbeute Vako.lestiliast—/— 18,2 & 35,4

- n—1 ¥ 52,7 » 25,=, %
Voo . - 13,~ 8,
v R 0 2,15

T2 Vorbehandlun} von dobiltkuntaktbenzine

~-Anlage3-.5)‘,- ‘ ( _

a— !
|

i | ) R .
Lie Versuche wurden im Bereioh 185 bis 315°C qurchgefiihrt;
trondsatz war, dle gewihlte femperatur' mbglichst 'penan
‘einzustellien und konstant suf der gleicHen Hohe zu haltene.
Liese Temperatur durfte nleht zu tief gewqhls werden, “sonst
blieb die vasserabsgaltung wynvelilstindisg, und niecht =zn hoeh,
Sonst St6re die lscmerisation. ans anlé e 3, .auf der die . . -
‘Versuche nach steigengder srbeitstemperatur, geordnet aind,
geht ‘hervor, dass 1807, die im Beltriebe leicht sinzustellen -
waren, keinesfalis fur die Vorkehanilung. geniigen. Je hdher -
“df¥e Temperaturen sind, umsé-niedriger folien éie restlichen
T OM_ Zeblen aus. Bei 250% (letzter Versuch 3199) wird schon. .
‘¢ine mittlere. UH Fahl wo '3,4ZgrreichtL #ir gingen’ destalb:>in
‘den Berelch von etwa 260° Ge . T LT EREY) P!
| . g

—_— -

' . . —
. O
| oL

. | : - [
Gemass 'Anlage. 4g:und 4b pruften wir in eiier pehrtigigen
‘Vergleiciisreihe, welchen Sinfluss. die Heutrelisierung, also
Vgrgéinigu 5 des Benzins; auf die dlikoholspaltuns bei 250=- -
265 ‘hat. Liege beiden-Versuche trugen.anch der Erkentnis
Rechnung,  dess-erst eine léngere VorbehandlunZ, die mindesten:
mehrere tage la curchpefuhrt werd, zur Eildung eines ab~'|. .

-.,s?hliessgnden‘Uftgi%§§8%TFcbtigt.’Ebdnso lisgt. ioh epdt o 7
ik souon ¢ 42 204 aose €1 T€ Liingere, vy ntISIRITIE T Eeq der das anfellende Xontaxtsl .-




mohrfuch,” biu zu 14 vrer 1% mul wicuer verwuanst wurde,

die nrnuohbarneit cirus vorbe‘unuulten ilenninu crhunnon.
vle Einzoloynthcuse mi:. frisohuem Aluminiumohloric orlunbt
nur oincon Schluss nuf die rolbshae ror Vergleic: suf

Anl.4 orgibdbt: rtoi nicht neutrnlisi:rtem icuzin (4e) sirkt
dio Vil Zulkl) osur 1,z - 2,0; Jle synthcusereihe gibt zwar

Jle von guter -ulhthe (l,u7), aber vei der 9y = 1ll.Syn-
themo sotzt aie soublleoun: von Suntar 6l eus; auch sinc
die lo zu dunn. iie- Vurreini, uny ceo venzins (4b) auroh
bborleiten uber Netrvnknlx fdrdert zwer cie rlkoholsualtung
( B Z2zhl = 0,% = 1,1), indes tritt bereits isomerisation
ein (VBH =], 91). Ln diesem susna-:.enhung verweiscn wir

auf den Vershch j1§3 Vo"hehanulunb des nponvralislerten
Benzins 39 bei 225 w0 t - ﬁyg = 1,21; gelban
hier wurde das renz 1n isomerisiert, denn’&sg {1 h.t* cine
V2§ von 1,83~

Verfolgen wir den Einfluss EE/;erar Temperaturs*cilprung,
80 13t im Bersich 26U und 270° dexr Versuch 3257 zu. . withnen;
‘hier wurde im direkten Einsatz ein nicht neutrelislertes
renzinim I-tilgiyser Folyge missig. gut won ~lxkohol aereinigt,
OH Zahl im allgemoinen U,6 ~ 3,3 einzelne vorte ),2. sin
ahnliches Gemisc: sehr guter und unbefrledigenﬁer Uil dan=-
lenigeben dte Verguche 3261, 3262, 5265 im Temperssur=>

gebiet 240 - 230 Ein Yeil dieser Proben wurde flir die
Olsynthesen der An1.6, auf die -wir apiter noch zurickkom—
men, verwandte. Hiler wer eine Isomerisation nicht eingetre~
ten; dagegen storte sie schr bei dem Ver, 3uoh 3061/3, wo
ein nmicht new neuf“éII§I§?f§§“Benxin bel 3007 .lber einen
frisch eimsebauxen wontakt ﬁeleltet uurde. qubelte an n—\l
nur 27, o boi elner olhobe von—2335t B i

| .

Bei diesen unzurelcheuden hrbeonlssen &onnte esa: uich als
oine wirtschaftliche L&sung fes Problems pnges-hen werden,
dle Alkohole dchh\2r°lloes anrleit on Uber” ”qnerdg 473
entferngn. ki .geszchah 1m Versuoa 3197 1) :bei 10 21}
bei 2507 und fuhrte zu duusrnd guten il &hlun—¢-=rf 5

PH = 1,07.1W1tscheideﬂd wurdn v1é‘mahr dle Fanrwe ~des
Versuches - 3265/7 : o _ .
Be;zdnnend mit etwa 230° ,eiwerﬁ men dig—éfenuem erat i
stetlg inncrhuld 8. - 12 sud. big etwa 500 und lusst An
Anfanrperiode_den hochempfindlichen Kontskt _bis zurnorrmeden
Aativitit sich ebrearieren. " Er kenn nunmehr auf iingere r
Zeit bei konatant 3C07C mit zutem, Lauorerfol verwan:t ‘
werden. Bel dem. wichtiygen Versuch. 3265/7 wuraen stungchh

—326~ebmuniert neutraliaiertes Benzin 68 e. Fre, 6Q=200

tber Ponerde gelei et, . deren Lemparntur von, 230 im 11 “td.
allmhhlloh aur 2907, erhdht-worden war, um dann konut ant
auf dieser Hohe zn bleiben, SO hergestel te 8 -Liter Bme
‘hdtten eine 1 éahl von nur $,44 und ergabﬂn néca der
Trocknung eén.Jl von VIH = 1,67 :

/
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g wurde nunnchr nuoh diosem rrin:ip oin SO-tugiyor
Danorvorsuch in 3 Schichten gofubren, der gon-ss Anlage 5
bel dor Alkoholspaltung und don anschliossendon Ulsynthasen
schr gute Ltryebnis.e brachto. Die OH 7“uhlen der Tagsuduxch-
schnitte lagon moist untor 0,5; bol einem Vorhiiltnis

Q Y yt - f
Houktionsraum z %) = 1,07
warden iibcr 147 g Tonorde in diocscn 50 Tagon in Dumpfform
315,68 1 BenzinfllUsaigkoit-gelcitet, also mi¢ 1 kB Tonexrde~
konfaxt 2140 Litor Benzin vortehandélt. Nach Jinfehren dos o
frisohen b we regenerierten Kontgktes crwiesen sich 300320
als breuchbere Temperuturen; 290" .war vielleioht eotwas zu .
niedrige Llie . .Regenoration erfolite einmal erst nech 19~ Ta. en}
diese ‘eitspanne miigste wohl auf die ¥illfte verkirzt werden.—

..Die dem D:ucrversuch angeschlossenen ls,ntheosen 3280 Anl.%
eryeben such ein sehr yginstiges Bild; das erhsltene n~Ul
zelgte uals Mittel von 28 Synthesen folgende iwerte: -

Ausbeute = 52,5 <
S =11

v, )
v = 1,62

i -
Wfenn das immeor wieder vollstiindiy verwandte Xontaktdl nach
15 Synthesen versagte, so muss diese - Erscheinung niocht auf
mengelhafte Varbehandliung des Benzins zurilickgefihrt werdene.
Auch bel der normalen Polymerisation des Crackbenzins treten
im Laborstoriums etwa nach 1Smeliger Bemutzung St8rungen )

- im 'Kontart8l auf. Vorsussetzung hicerfiur ist, dass bei dlesen
Synthesen im Versuchslaboratorium in einer Welse zearbeitet .
wird, die allerdlngs von der Hethode des Betriebes grundsitz—
1lich abweicht: Wihrend dieser nimlioch laufend und stetig eine
gewisse lienge des KontaktSlbestandes abtrennt und avsschalteb,
haben wir bei dlesen Vorsuchen im Xg-laBstalb das fesamte b
Kontaktdl dauernd wieder in die neuc Synthese eingegetat,
bis es schliesslich das gleiche Gewicht erreichte wie die
srhaltenc ‘obere Schichte = - I M :

S oL o - i n !
Ferner war das vorbchandelte ! Benzin vor dem BEinsstz im die
Ulsynthese nicht_neutrallsiert. Wir haben Geswegen adb Frobe

103 das Froduxt sus dem Ton '_eofen GanpffErmls tiber Natxzon—
ikalk geleitete. Vir kommen auf 'die ‘Frage einer derartigen | -
N¥gutrallisierung spiter nooh zurlickes = z“‘ R N B
| : . | L o :
Denit Girfte des technische Problem, sus Kreislaufbedzin g
im Intersse einer guten (lausbeute¢ mittela Tomerde die =ikoho-
lis-hen Anteile zu|entfernen; grundsitzlich als geldst sn-
:zusehen selin. = Bine anders, naheliegende Arbeitswelse het., L
sich bisleng richt bewihrt, nimlich die 3 Abschnitte des _Cfens
auf verschiedepe, in der-Stromangsrichtung . steigende Tempe— |-
raturen einzudtellen., ¥Wir wiblten verschiedene Xombinatidnen,
‘hatten'aber jkeinen vollen Erfolgs - - - o ol S
HE. 3225: 190G, 230, 265°C, " OH Zahl = 3,2
R A 5 .I,l '{.V.lv' _, !.;_)“_“ LR S p
. \-—ﬁr.\:22] : 21‘0.‘ zwDUl%,so%ﬁ& '.l - S = 1,6 C yV.d T o 1’1169
Ars 500 4 @ 26?5:1 em%nﬁr‘ 2228: 220, 255, 12195 [ol B = 1,2 - V}’I;} e ‘::-Tl,‘?v4
‘ v e v ' i ’ -/- N

VOH des “"les =1,65

oo



-denden. Danerversuch 3230 der A=nlsge 5 ansgezelchnst be=
. wihrte. Indes muss dicse Temperstur als hoch bezelchnet

)o ? 2 (2] o

Dic aktive Tonorde, wic sie gloio. zoitiyg auch als lnto-
lysutoxr bel aur Arumatisiorung rur invendunyy konat, wird
durch Abte. Stuhlpfarror in fol,endcr iciuo horgcctoiltx
Man 185t 1 Xol roinstes ‘luminium untcer An endunyg eines

- Alkalilberschuspes in 1,8 Zolon !a. i oder <UH in lorm olaer

10 7#igen Lougee. Geht man von sugene "hohtonoxdo” (80

Id.ag + FYo,0, ue 16 - $0.;) eus, 0 muss erst cic dem 20

g ia,lontg éongo liyaroxyd zugesetzt werdene. lle AluminZt-
lauge wird filtriort, mit dem gleichen Volupgn lasscr vor—
dtinnt und &als nanmehr 5 <“dge Lisungebei T-75 mit ilohlen=
sgure gefiillt. Nach boendeter Fallunyg wird uas AL(CH); kursz.
aufgecholt unc untcxr mehrfuchem anmauischen un. suafrihrdn
solange mit wosuer pH = §,5 - 0,8 gewaschen, bis es voll-
st.ndig frei von den letzten Lesten Alkeli ist. Hir dde
varlicgenden Ben inversuche wiid das feinpowige liydrat

auf einen bestibkmten rPlastizitatsgrsd mit vasser angetoelgt
und durch einen Wolf gedrehte. 1ie entstandenen Jirstchen.
getzt man nach rchratuflger vorgd.chtiger Vortrociknung . .
2 Stde. einer Temperetur von 700~ euws, zerkleinert sle vore

_sichtig und verwendet als Konbvakt dle Kdrner 1--— 6 mme -

Bis her fehlten Arbeitskriifte, um Vergleilchsversuche zur
Beantwortung dexr-Frage durchzufihren, bel welcher-"Cole o
oinierungstemperatur™ der spezifisch wirksamste und dauer—(’g
hafteste Kontalkt orhalten wirde Ohne Zwelfel wurde bei 70U07 -
ein Konmtakt gewonnen, der sioch besonders' in dem entschoi=

!

werden; in der obenoangeﬁihrten eipschlagiggn' Literatur
‘43t von 190 bis 3507 die Hedee Oberhalb 4007 moll die
‘katalytische Wirkung dexr Tomerde fiur Dehydrateationsverfazh-
‘sen leiden. Die Iiteraztur betont, wie verschieden beim’
AL(OH) —81le fxtivitit  Je nzoh den Herstellungsbedingungen -

- sein kénn; und bei dem komplizierten Zustandsdisgramm die=

" Hes XbSrpers wird es unbedingt notwendig) sein, Jewells' fur !

die Zwecke der Alkvholspaltung wie dcr‘ﬁromal'disierung .dle
optimale Czleinierungstomporatur ab.ugreilfens s i

. i ' — o R : . . : .
Auoh-éie Formung bedarf noch- einiger Studiens Des nur

r4n engsten Grenzén wichtige Sinstellen des Flagtizititg——
grades ist schwers «— Dor im Vers. 3160-problerte Zonsatz
von 'Chromverbindun:en ergibt. zwar elu sehroharf;_es, sta— -
biles Korn, aber did "H Zahl blieb bei 2507 praktisch un-
verinderte N T T R L

Was - dle Regensratlo .desTonerdekorrtakte'g betrifis, 4,s§
biet‘et sie beil der Durchrth,wggfkeineriei ‘Schwierigicei—

_tens! e erfolgie im Verleuf des Dauerversuches 3230 in

der’ Welse, dess cdle einen Raum von 300  ¢bm einnehgenden
41(OH) ~Ksrnchen - 1474 - nech- A:Fhelzung: auf 30070 ‘so=" .
longe #it 1,5 1 Luft je Bin, behandelt warden, bis die CU,
Entwicklung genz avgeklingen were Dieser. Punkt war nach'.

2 - 2V2-5td., 'erreic':‘k‘é}-.*-—}'-Zu——_hrj_.fa_.ng stieg die Temperstur -
: "l o T L R T - o R
ERR. v
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von 300°
in Abochnitt I anf 4802
Ir = 490
» IIx- *» 500°,
An 0O, wurden 27 — 31 g exhalten = 7,4 - 8,% g 0, be:rogen
our afe 147 8 Kontakt al.o 5,0 - 5,8 8'%. Durch liingeron Co-
brauch bzw. mehrfache H.egonoraﬁon tritt oine gewisse Sohrum-
pfung doxr 'l‘onerde ein, z. Be bei Daucxrversuch Anlage 5 von
500 auf 275 cdas

4. Binfluss dor reetlibhgn OH Zahl suf die Ulsynthese

Vtie aus den Ausfuhrungen in diesenm Ber:l.oht zu entnehmen ist,
gelingt es vorléufig noch nicht, die slkoholischen Anteile

im Xreislaufbenzin quantitativ zu entfernen, d.h. bel der

Vorbehandlung liber Tonerde die OH Zahl dauvernd suf O,-~ zu

“senken. Je héher der restliche Alkoholgehalt und damit die
‘OH Zahl des fiir die Olherstellung eingesetzten Benzins ist,

umso mehr wird der Ablauf der Synthese stbrend beeinflusst.
¥Wir- bringen aus dem umfangreichen Versuchamaterial einige -
markante Beobaohtu.ngen, georndet nach fallender OH Zahl:

1) OH Z = 9, Bel Sym:heae IITI dickfllssiges Kont'aktbl,

keiné Neubildu.ng mehr trotz. 3 5 % A1013
Zusatz. (3155)

] g).;,on "Zah_l- =78, Boi Synthese IIT und IV. aickflussiges, dem

| - - ~hartes Kontaktdl erhebllcher*mzokgané, dexr
o 1 "n=0l-Ansbeute (3"4 . |

'"3) OH Zsahl : :Z - Bel Synthese III-VII keihe Neubildung von

~. 'Kt51l, ab VIIXI 'stets _dickﬂ. trotz 4 % ALCL
r i1 '+ Ausbeute bleibt in.10! Synthesen naoheinan—
S R - der.uUber 50 %. (3115 1
4) OH Zahl‘ = 8  Bei: Synthese II-V tmtz 3,5 % A1CL kein,é
- Xt61 neu ebildet. n—Ol-Ausbeute sinkt vor
, 52,6.% __._\32,- % 3156) [

5) H Zahl ==2-5;u 4An 6 Synthesen nuF bel I und Iv Ktﬁl gebil
det. Ausbeute n—(.)l & = 48,8 ] (3145)

6) OH' éa.hl ,15 vgl. Anlage 4a. Naoh 9—S nt;hesen hsrt: Yto]
bildu.ng aufe n—Ole diinn 3218) T e

) OH Zahl . O 8 vgl. Anl. S. Bel 2 % A11013-4ugabe bleibt
RO |"aas Kt31_bls Synrthese XIV du.nnﬂussig.

Au.;beute? 52,5 ¢ (3280) -
8) OH &ahl = 0 14 &ynthes n," meist 2 % AlGl i st'ets du_nni
fluss:lges tal, ‘Ausbeute_z 53 8 ,}131‘97‘) ]

i i -
Rt ! S foi e,

Wir hliésseg"aus ‘der Zu53nmehét'e11"' _dess die OH_ “Zahl

die Zugabe . von. 2.%. A1CL - als ‘vollau:f genugend, wahrend ‘bei
uberhbhter—OH Zahl (%rg‘s ere Zusatzle notwendig sind. ~uu be—~"
o/‘




achten iat hicrbci, dess dor Bedarf fur die Lnboratorim-
vorauohe an AlC rund- 25 % hdhor licgt, als dor Groop-—
betxried ert sgenuos benstigt. Die im Kloinen hiexr
notwendigen 2. Al01.3 entsprechen also etwa 1,5 % im
urosaenes

D T

5. Ist vor dexr Olsynthese eine ng%rgigggm des Bonzing
mbweg;g - - B
Durch die Vorbehandlung des Benzins lber AL(OH)s orfihrt
der S:uregehalt des Kohlenwasserstoff.emisches Reine Ver—
‘minderung; bei der amphoteren Natur dieses Hydroxyds ist
ein soloher Relnigungseffekt nicht zu erwarten. Die Ent-
fernung biw. Herabminderung der vorhanden-n Anteile an
organisohen S&u.ren und Estern muss vielmehr gesondert,
vor oder nach der Raffination iliber Tonerde;erfolgen.
Es erhebt sich die Frage, ob liberhaupt diese Eeimengangen
den Verlauf der Olsynthese o stdren, dass eine Neutrali-—
sierung in irgend einer geeigneten Form notwendig ist. -
Wir haben deshald im Versuch 3271 einen Vergleich durch-—
gefuhrt, wle sich Benzin bei einer Reihe von je 12+ 01- ”
synthesen verhalt, wenn es vorher ! = _

1) nur getrocknet, nicht ‘neutralisiert oder

2) kealt mit festem Kalymhydroxyd geschlttelt odér.
3) dempffSrmig bei 200 iiber Fatronkalk geleltet wurdes

Die dsbei erhalten.en Ergebnisse sind &a der Anla aze 6. zu!
‘entnehmene Hiernmeh ist eilne Neutralisierung- nicht erfor—
derliche Der Anfall an n-0l bzw. Restbenzinr ist der
gleiche; nur die Werte fur "Kontakt8l neu", die bei 'dem '
nur getrockneten Benzin (1) tiefer liegen, weisen darauf
hin, dass man allerdin;s. durch, die l\Iex;v.f.rel].lss:l.erm.n‘._> wohl
AZ!.C?L3 elnsparen kanne = ]

Wir haben einen a.hnl:.ohen, breit angelegten Vergle‘ichs—-
“ermach mit dem Kreislaufibenzin 68 o 'Gurchgefiihrt, das
durch Ixtraktion mittels ZnCl, won dem stérenden -
kohol befreit worden war. Bei“den anschliessenden LKeihen :
% 12 Synthesen wirkt. sich deutlicher die fweutralis:_erung
Bie U.ber Hatronkalk: ﬂbnstig aus: o i

S R ) : """.‘?»,1

| . o ] : \3289 Tt 329 :

Lo o nur. gebrocknet iber Ha Xnlk neutral.‘

A1015—Zusatz 2y % I ST SN
(Kto1l7nen . v 2 g " 649 ‘}2

_Bestbenzin - oo 34 -} %f“ " 30, 7

T n=01 Ausbeutex W 50,4 % 52 %

L‘Lles in Allem mtsehten wir Goch vors chlagen, 'bei der 'be—
triebstech.nischen Apparatur die Neg.trallsiertmb uber Ha-«
tronkplk mit vorzu.sehen. .

.“5’



Ruhrchemie Aktiengesellschaft
Oberhousen-Holtan Watt 5

Zug: mmenfassung

Augs dem Zuitraum voy einem Jahr worden abschlliessend
unsere Vorsuchne besprochon, voraseumlioch boi dem Uber
iubdt hergoestullten :reisiaurbenzin LVA die alkoholiachen
Anteile mittels Dehydraotation Uber Toncrdehydrat zu ent-—
fernen. uies geuchight am besten in der clse, dass sug-
gahena von etwa 2350, gio Aurapaltung in 8 - 12 Std.
allm:hlich auf ca. 300° wverleyt wirde Die Oberfl.iche des
Kontektes beschlugt sich mit sohlenstdff und verliert

8o ihreozur Isome:disation nelgende Uberempfindliocuiceit

bei 300"« Im Daunerversuch konnten mit 1 k;; Tonerde ca.
2140 Liter Benzin mit Erfolg vorbehondelt werden. Die

CH 4%ehl muss, wenn dle Jlsynthese-sioch ungestdrt vollziehen
solX, untcr 1,- gesenkt werden. Zine nachtriigliche Leu—
‘tralisierung des Benzins ist nicit unbedingt erforderlich,
aber winschenswert. Ilerssellung und i/iederbelebung des Kon—"

taktes werden besprochene. -

e S
ot gez. Clar
il WO SN '

Bprdsairift .
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Ruhrchemie Akﬁengeselhd\o&t

Oberhausen-Holten

CEr. 39

CEréBo |

 Br. 90

hergeltéllt' Uber:

hobe vom

. Eobalt

t

Noy.])ez. 41

. EKobalt ~}..
‘frischen Ofen

' Kobalt

As] 59000 4 €2 26254 "am'tn

.Durchsdhrift.

Fraktfon = ' bis 180° |  60-200° 60~200°— | .60-200°
R T - PR """"("_"“'/' . - ', :
a0 0,718 0,726. 0,723 0,712
NZ 0,57 0,28 ’ 0,36 0510
. vz o o Se3 0.94 v :IOY"G'I/ : 1 0.27
» 2 P R
SP Zahl IS 67 %; 64 % 654
OH Zahl Ly " 20 27 | 24
GO zami. Y | = 8 4 -
T R r ! IR .

R



{Erreiohbar nach Reinigun: mit Natrium 57,8 £ Ausbeute an n=0k,
VPH = 1,63, 8illimanitzohr von 20 mm l.¥. suf 11% om mit n(om,
Korn gefillt; Reaktionsraum = 345 om.

£ = Benzindurcheatz/h : Reaktionsrsum in om’. 5055

1

£ =1 16, 300 c R

TR Ty

. m=219

l

Y‘f" ‘g_fg‘mn)s mit’ " Olsynthese erhsltenss O1
33 Pr. bis 180°, frischer |{OH Zahl = 4, 5 % A| 22,5% Vak.Dest.
Kontakt, f=1,16, 245°0,| 4101, 10 Std.95°, | 22,6% n-in
nackher Natronkalk Kt51 dickfiUssig, | VPH = 1,71
1 Synthese -
B9 . | Pr. 60-180°, vor Ton- oa Zehl = @« 5 % | 35,~% Vak.Dest.
] erde Natronkalk, Kt 10 Std. 95° 21,6 € n-01"
_| regenexiert, f-1,16 1 Synthese VPH.= 2,30
- 250° . Ty . !
B4 rz-. bis 1a9 . gebx'auoh- OH Zshl = O, 5 % - 16,2 % VekoDests |
- |itek Kontakt, £=1,26 |a1 20 Std. 95 1'61,6 % n-01.
: 300" naohh.Natronkelk |1 Synthese VPH = 1,64
Uo F::' 60—180°, vor'ron- 'OH Zehl » 0. 5 % .- 39 8 % Vak.Dest..
- erde Natronkalk, ge— | 101 10 Std. 95° 12,8 e; =01
.| vraushter Xontakt, |1 SyAthsae ' . - VPH = 2,10 |
r-2,3 300° IR KRR BN B i
| . B 1
B8 Fr. '60-280° ‘frischer |[OH Zehl = 0, 5 Syn- Hittel:
: : Koqtakt, alle 4 Std. ‘ ‘thesen naohhinander 18,2. % Vak.Dest.
regeneriert. £=1,16 | ab II mit’ 3 9711‘1013 52,7 % n—{)l
oo 30090, ,nale_‘hfhtgp Natron—. 10 Std. 950 i VS‘(‘J‘ 13. .
kelk o oo U VPE-=1,79'
BT "55'66-18605 vor fon~-, | OH zahl = 0.5 'Syn-‘Mittel" :‘ ‘ SO
erde 'Natronkall,' ‘fx‘)'i-' vthesen naoheinamier,BG 24 % V'ak.Des\t_',‘_‘_
= scher Kontakt, alle . ' ab II, mik 2,5 % 25,- ‘fz" n~01
_ 4. Std. regeneriert. A1013, \10 Std.95 VSO o -f



4 Ruhrchemle Aktiangesallschoft

Oberhavien-Holten

Anlsge 39

Zehandlunz dor Pr. 60 = 200° Ponsin 39 Uber AL(OH), im Tewperetur=

mmu&n_

Unzureichende Aurup.lcung. Fur die Vorauohe voraom.odm mmm.,

abaoxr AQss 310101&0 Bonzine

"R" = regenericrte Tororde.

Duroh.@tz

Vers. iBenzin' i&fiﬁ&haheungungon z | nachher
Ere vorhex ' Benzin | OH Zabl
5150/1 jicht boio‘joo u. 300 on’/n Bad . i
heutral. Bz. éﬁ 12850 £Rikkae 19,551 | 4 bis 16
5150/2 hentrali- 180° ; soo, 300 w. 100 om’/h L 500-18.!
o | seRt [BmomRC 29,61 | 35523%5° |
* B102/8 ficht 200°; 60’:7 0.500 em’/h R; Zorgens b
¢ jpeutral. |tiglich 13 Std., 4 Tege— - 28,8 1 .. 8-11
] A ; . _ S T .| abas.2-2
5102/9 t:oht- . |209%; 600 ui 500 ém? Bm. . vy cardut
edtral. |Jje Stde; 126 g neuer Kontekt,: T E%nzglne :
. : Wes : ' i I roben
' Jede  Woche lmal regeneriert. - | unter 2.
. Dauner des Verse 18 'l'age, 131 ) B
g P 3' Schichien 1351 1
B158. n;@ok_it ' 1210%; meist 5C0, denn 300 omd | . | erst 5, *;
" jpeatral. {/h° Benzin. 122 g fris icher Kons © denn bald
A : takt, mehri’aoh Re LT L4841 4 -'8, -
- TC: . e ; : | : P
I T T e oL i
5199 lniont " 250% 250 .l 100, on?/M Benzin., o 1-5 5 !
o R nentral. 41404 g fr:!.bche Tonerde * B I 3 | F 3,4

Alls ‘50000 4 42 26254 GOTEE
i

X — ¢
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¥r. 60 - 200° des Bonzins 39 wurde direkt Uber rogen.r!.crto-
AL(0H)y geleitet, Durchsats 320 ox/h, also £ = 1,07

A) Rehandlong Ubor Tonsrdo , o 5212

Datum | Tem A;oratnr "lsI(OH)3 ) " Duarchsats | OH Zahl
xegonoxriext Benszin nachhexr

8.Nove 41| . 2%50° R 2,24 1 1,2

n9. - : 250° R 2,40 1 2,0

20, ™ : 260° Ra> .| 3,201 1,7

R2. = . l260° . - . 3,04 3 1,4

{‘ | ao,88 1 .

gu;gm_ﬂg Benzin aus 1) wurde le Uber Natronkalk neutralisiert s

getrockiéet uﬁ.d mit 0,1 % Rohschmelze versetzt. OH Zahl - 1,7&, :
VZ. =.0, 15. 11 Syntheaon nacheinander ge:tahren.

bzl S ; . 3218
§r. | 4101, |%t.5l new Psi.Dest. |m-Ul . |Vg, VPH
1 S% | 14,2% 13,4 %[ 44 % 12,1 | 1,67
21 2,5 452 | 11,4 49,8, | 9,7 | 1,67
13 L 2,5 3,4 | 13,2 | s0,8 ‘8,2 | '1,68
4 12,5 | .. 4,— | 15,5 | 50,5 ° 7,67 -
5 : 2,5, .| 2,8 | 15,8 | 48,3 9.3 =
6. .| 7 o} .18 12,5 0 52,3 | 7.6 -
7o Qe 2ol 06,5 1A= 149,50 | 5,9 | 1,67
& g2 1,5 | 35,3 | 49, 053 | -
9l T Aufnatiiel © 16, [-48,3 | 15,9 | 1,68
10 i 2 / I, o 7;'7.05_' RE 530 76,8 -
11 2 e 17,5 | 48,55 | 6,5 | 1,65
L Aol T T ga s A == | 762




Ruhrchemle Aktf'cngesollsd\cﬂ - '
Oberhausen-Holten Azlage 4 &

AlLD " -

Pre 60 ~ -53° das Bonuins Er. 33 wurde suamicohot mlo Cos bel 20°% vpor
Aasronkalic neutrulieinrt, &nan Lhor rogenerioertces :\l((m), atleitc‘t.

Turchuatz %50 oa’/h. clss £ » 3,660 -
2 Tonsz
320%

Letum Texmperatur | AX( R Yurchsats |47 oand

regonericrs Zonzin naghher
Se.Tuve 41 2502 - 1,5¢°1 0,8
. -250° B 5,~ 1,73
7. 265° R° .| 3,51 93
8. . | 28%° | = L3 1 a3
ile— " - 2627 ® 3, 1 0,6
1.~ 2560° - a0 | 7,3

: ~<e . , . ) ) 2" .3"& 1 .

‘4\2-1&@11_ "'?*u ’:,-‘}5 ‘A; 21;1 ot ' '7

1AL gubild.t CoLAYeT E _-11;.-2' %
7 suuzeten c da'w:fb;‘.s:.;ai:g,? . &innfilizsig
Veseveaiiilet D26, 1 18,20
.3-— b 4 rm.;b«ute’ 4‘.,3; . a2, %
T s ‘ “’#'50‘ | §,4° -
T otwpmooo i 1,‘3;« 1,38

A’_t% u:::«nariu&t iuh

Ijﬁrdiﬁ_d\rift

< AIS 500004 42 26254 GrOISE



Aalsge 3 Seite X -

W&m_zw
Ausgangobensin (8 o (Nlefine « 64 £, 7% nhl = 27) unz 99 (Ulzfiro =
65 %, OR 2ahl = 24). Zontait bei rx" ozleinlort, 147 g in 33 e,
Am elextrisch dedeirten 2l4ranitrobr, 1 1cns, 20 = Z, 3 outo-
“matisch gestezorte Temporaturreglers curohsasz J20 cm 2en.in/m}

fw % = 1,57« Bonzin war aioht vorner tbexr ¥etroniclk neusr.lisierte

P

T o 3276 u. 328D
{ §
{vatdn | Zomperstar [2met | [osrommntd worboingelo rroved
! SR patadabadeing: shabohidtionnd Mi',f,, Cr R o e
18.Febry 223°, 7 3tae> 2557 Y 2,56 2 1,54 ,
20. iV . 350% : B 1,92 | 23 A,0a ‘
230%,13 sta.~>31° - 2,08 4 | g2
21. 3_23?, 502 X 72 55 5,32
Pl 220, 93te. —>230°] & 2,08 7 | 2,95
23452 | 2205 105%a0—> 3207 - | 4,32 3-3 2,2
) 24. i» . 3-7»‘ o B I - + 7,68 1ne1s ,-‘D 3
25. 7 | za® ' - . |+5,32 | 13-14 2,73 -
1 2ewirs | 220%, S 5ba.s250°| %,88
3o t | 263, 30 386.3315° 2,77 -~ T
FOSEIN B _.'52?1:;0 R .. G
Semoof 9T
. Se ™ “ L 5,77
[ R o ",Mv—-«
- Be i T e s 52
Fe v ' 220y 81 'c.—>25 g 149
15e ¥ -.23J, Fe553.5315° R
R POV 5159 4
e " 3% ' 3,63 ]
15+ * RN - R I L E,15
J1gae PRS- 3,91
Jose s e 0,55
1:;/:';.3. 223, 18! Ssm.-31000 W EF
iSe S Fic 5’50 P 1,]‘3’035': i
hes s L e e
?ﬁ‘- ' N O o
N R R I i
' o IR P / , [ 12
W 17 L ~ ’




Ruhrchomie Aktiengesellschaft  Anlage 3 Sedte 2
Oberhousan-Holten
rntun !cnpor;ttnr ntaks . Duxrchsats| vorbeh, Prodben
) _ cgenoriext Benxzin lire g OliZahl
Ubertrag 146,72 3280
2.Mire 315° C - 7,36 So-51 | 0,54
3. " " - 7,68 52-54 | 0,54
4. 315 ., 300° - 7,68 | 55-57 | 0,19
Se' ™ : 300° - 7,68 58-60 0,50 "
6. * ‘ . - 2,56 62 .| 1,74
Tt ™ . " - < 7,04 63-6% - 9,33
pa.: " | 29¢° . - 7,68 | 6668 | 0,36
pg,c v |- " - 7,66 | 69-11.| 1,03
Boe' ™. | " - 7,36 | 72=74 | 1,2e
ple " " (4Alarme) =" 3,92 75-77 0,78
2.April {° 290 .. 300° ’ - 7,44 | T8~80 | 1,02
2,0 " 300°: - 7,68 81=83. | o341
B M " - : 2,56 |. 84 . °,91
Tt W R - R 1,60 . 85 °,75
8", {220,16 Std. _,300°| = 7,68—|-86-88 | 1,59 -
9. Y " ’000( - 7,68 89-91 . [ 0’47.
B VORI T S R - 7,68 92-94. | 0,55
h1, @ r - - 6,'4‘07’( .| 95-97 o,6|6v
-Ho. ” o - - - . 7,68 - 98799 . 0’42 .
I R . - -6588-—1100-102| 0,77
1E O e - .. 7,68 |103-105| 1,29
15." " ‘ " - j | 6;46 lo6~108| 1,49
6. " 310° i - 7,04 |109-121| 0,69
v["_i.,__' LI i ‘} g - 7,68 |112-134| 1j07—
. 13.: | w - ‘ - '7L6.8‘~ 1 115;117 g '%"917"“‘
e, * | m - 12,56 | ‘11811 0,96

~Gesamt surme 315,68 Idter <

A'B/ 50000 4 42 26254 GOTBE
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Dynih

400 g 9 sta. on 1%
Xonsakt8l wieder vollstinlig 4n

" 3ynthesen vurde das gedildote
dle nlichote Umsessung eingebraoht.

ADd Ere 86 (16.3ynthese) frisches 4101, and neus Reihe bis Ende.-
. ': 1Ly0
" vordchandeltes Bensin R erhaltenes n-=03 e
H zamy | Bt HaKalk a0, | mmn Veo | vER’
0525 ainnrl, 13,4 | 1,67
®,40 . 16,3 1,67
9,25 2,5 - 14,2 1,6% -
.| 0,8 2 L 13,7 1,57
[ ie,41 2 . 17,3 | 1,66
(0,49 | 2.4 = 15,4 | 1,64
- ie.32 T 2 . 12,5 | 1,62
Y L -2 . 7,4 | 1,58
10,35 2, . 12, | 1,63
0,5 2 - 10,6 1,60
‘0,50 2 . 8,8 | 1,59
. 0,33 ‘2 n %1 | 1,56
e | 1,e 2 - 1 8,9 | 1,61
81 |.e,25 . $,7 | 1,60
84 "|lo,91 | . [trennoa®) N N B
= 8{:6:”%_"‘_2,8;."'"‘ ;f..}:',t;Aﬂ,_ P -ta i P e ‘11}‘,6;,“ 1’&L-
9‘2- : “9,13 ; B '“ » , .7.1; » 1354
94 .| 0,75 | afckri. | 11,3 | 1,58
P7-'| @66 | S S _135,4 | 1,67.
100 |- 1,07 | 3 | aunnri, 113,71 1,63
o3 e | A 33,1 | ;64 |
' 1'5 i 1'05_2 ; ' "» "‘ i ',9;?::I _.; ! 1:6°
108 1,28 | ¢ ‘ Sy 131,21 1,63
‘11. .‘ 0,80 : 2‘! - o ,"_' .»_'9_'.4 1;57 !
34 ) 78,96 | 2,5 [ . 112,6 | 1,60 |
117 |'-0,96 - 2,5 | 12,5 | 1,62
p18 | 0,96 | = 2,5 | v ‘10,8 | 1,64
6T+ 0,60 .|, = - B R u— L5 1,61
ttelwe | , I EROC S

mohr abe Es wurde- daher

1y angesetzt.’

By el

e : P e e ey e PSR G b ""'“‘."‘I"‘-’~.» e R T .
ix}. Basg “sleh';-:‘-. voluminge Kontakt3l - fast 400 g,,.~‘.eetzt;[slich,,nioht;,’

nighste Synthese 86 mit schen 5 %



" Ruhrchomie Aktiangesellschaft
Oberhausen-Holten
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In den Versuchen 3257, 3261, 3262, 5265 war die Pr. 60-200°
des Kebeltdensing Nr. 680 im Tempersturgediet 240 — 290° Uber
Al(OB), Yoxdehandelt worden. Ein Gemisch ausgesuchtex Frodben
mif guter OHZahl (J = 0,%0) wurde =u ¥3 nur mit Oa0L, getroak.
net (=3271/1), zu Y3 mit festem KOH 3 Stde kalt geschiittelt (m
3271/2), zu ¥5 bei 200° als Gasiver Hatronkelk neatrelisiert -
(=3271/3)« Die Ulsynthese, 12 mal gefahren, ergab:

P man .(4./,4 vl orR, 4 & A A Ry ,-'.»,__(:,(.. S Skl Al

3271

TS Togrce _
N N N RS P S R SO 12T
mee e ame--o b ondeh® T T _ 2. oo T
neutralisiert KOH kalt  |Na Kalk, Gaa 200°

— !

i o enzing vor Ulsynthe B . . .
Olerins "~~~ -~~~} - 59-f ~~~-~1--- 59 g 5o % -
Bzl | ose )| om0 | oz

vz S 0,16 0,22 . 0,09

' |9_Sta:-98%------ Bl et
fDiéfMﬁWéitugg ‘ergab im NMittel sus 12 Synthesent . |
Kontaltsl nen B4 % o 4,49 | 4
|[Menge Restvenzin| 26,7 % ' | 26,2¢ ' | a7,3

" Vek.Destillat| 13,4 %' ' S 1,8 % | T 12,3
n~81 Augbeute. 54,4 % 7 . | 54,8 % 7|, .58,1
S I SRR FIE b - r0
1 ®  YPH 1. .'1-.68 b B 17.68' b : - “: _1,58___

!

A i g s o BT TER  TTAY e e I W2 e -
pialotie] - ;

- y g BENE IR . . I R . T
'Des nen gebildete Kontaktsl ‘bleibt beil allen 36 Slsrnthesen-dunn'-

fliselge — | B S
. S /.’ ’ L o e
. L ~ - E ety e o - -
L Ball e b IR A T T

‘D‘u‘rd;s’chrift /
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