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aus Benzol und Mrgasol.

. I:n folgenden soll tber halbtechnische Versuche zur
Herstellung von Alkylbenzol aus Rulu-gasol und Benzol"“in Gegen— _

' _gart yon Alcl3 bzw. konz. Schwefelsénre als Ksalysatoren berich-
tet werden, die im Sommer. 1936 im Anschlug an ha-lbtechnische '
Versuche zur_Gewinnung von. Athylbenzol aus Hthylenheltigen -f_
"Gasen und,,Benzol in” Gegenwart von., AlCl3 ‘218" Katalysator ‘dureh-
gefihrt wurden. Die Versuchezur Herstellung wvon Alkylbenzol
maBten Ende. Sommer 1936 abgebrochen werden, ‘da Arbelten, die ..
'im Zusammenhang mit der T;:ntvricklung des schmier$lverfahrens -
»atanden, .vordringllcher “‘urdezr Ein a‘bschlieBendes ?rgebnis
lieg’c -deheT noch nicht vor.

A. In dexr. Literatur beschriebene Versuche.

"‘—‘”"—‘Dfe“?mIagerung vcn“PropyIan nn‘d’BuzylEi"a’h‘Benz’T:T“”‘“’
ist im wesentlichen von V K. Ipatieff uné seinen Mitarbeitern
(U.0.P.C.) untersucht und beschrieben worden. Von den VerdffentT
. lichungen in der Literatur ist die Arbeit ﬁner "Elm‘.’lnB dexr - -~

_Schwefelsaurekonzen Yration euf die" Rea}ztion zwischen Olefinen e

.und Benzol" im Journ. Americ. Chen. Soc¢., Junl 1936, S. 919,
-besonders wichtig. Es wird &ort gesagt, d=8 nit Xongz." Schwéfel-
siure 2ls. Kontikt eine Anlagerung von l‘.thylen ap-Benzol-nicht .

~@urchfithrbar ist, - " FUr dem- Reaktionsablﬂuf‘zwischen?ropylen und*

_Benzol ist die Konzentration der Siure entscheidend | Bed 96%—
iger Sture tritt vornehmlich die Alkylierung ein, ‘bei 80%—iger

T SEure SwESY wird di‘e‘ﬁ‘élrfe"‘des‘?ropytens Zur IIkyJ:rerung, die-

. andere Eélfte .zur Bildung von Propylsulfat (Isopropylalkohol)
= -verbraucht. ‘ibnliche Verhb.ltnisse gel ten fir-die Raaktion zwi..
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schen ipo-Butyleén und Benzol. Auch hier ist flUr die Alkylierung
eine 965ige Siure notwendig, bei 80%iger S&ure poiymerisiert ’
~dzs.Butylen, bei 707iger Sdure tritt sterbildung ein. ‘als Reak-
tionsprodm:te der A Alx::rlierung werden fiir die.Reaktion zwischen
CiEg und“Be Bénzol Mono-, Di- Tri- und Tetra—lsOePropylbenzo}e ent—
sprechend dexy Gle:[chungen g v
S L3E6+06H6 = 0655'037 '
bowW.2 CyHg + CgHg = . Cgly - (C3H7), -
bzw.3 C3E6 + CGHE = 061{3 ((,3 7)3 usw.
genannt. Bei—der Allcylienmg von Benzcl mit 1-c 438 sollen MOno—
Di- nfq "'ri tert.-Bu‘t'rylbenzole entstehen, ‘
s g Orientierung” ber-die-Siededaten-der- bet der- uky-
lmvon Benzol nit 0234, e Es——und C4H8 mtﬁglfcherweise a.nfal-
~13nden Procdukte dient die Zusammenstellnng—der Tabelle 1.

Die" Ergebn" sse der bei' der Verwendung von 96giger
Schwefelsaure :hu:chgefizhrten Versuche ven Ipetieff sind -in dér
'fdlgenden*t‘ners:.cht, euf deutsche NzBeinheiten: mngerechnet, mit .
Versuchsergebnissen*verglichm—cne einer ebenfalls4- -Juniheft =
1L6 des Journ. Ar.eJ.c. Chem. Sce. - erschienenen A:r:beit .von H. L..
vmnderly, F.d. Sowa urd-J.i. Nieuvlend- dber "Die OIefi'n—Benzol-
Kond‘ensotion mit Schwefels#iure™ - entnomr°n sind. Alle Versuche
wurden im Labor° oriumsmaastab in 1 .- 2 “Titer = h"zihrge_f_gsenl ~

. (nicl:t kon uinnierlich ) durchs-eﬁihrt .

- —--'*“Igatiefi’ SN mmdei'ly_
Ges - e ‘_BHG CyEg 1-CyHg . cyHg T
Iontakt . o 962 ige .;ch.vefelsémre 96 ig..,chwefels.
Tetip. b . T10° T10° 10° 3°
cad 06‘:6 prec 1 1 Gas T 3,5 6,4 . 3,3 4,9
cm3 E,80, pro 1 om> Celeg 0,5 0,3 0,5 - 0,3
cm3 52504 pro 11 Gas _ 1,85 1,6 1,7 S 1,2
Bas Produkt enthalt”™ . : ' . -
‘Monoalkylbenzol . 40% 85 %. T % .59 4.
Di- - Moo T T 824 13 % 845 35 &
.. Tri-u.h¥here " - 18§ 2% 9% - 6%
o . T T I el T
Durchschriff =~ ~3 -
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Interessant ist vor, allem die Tat sache, das bei dem :
Versuch nit 1-0417 im Gegensatz zu den CBHG—Versuchen ii‘ber'viegend
dys Di- tert.—-Butylbenzol gebilde‘c wird das bei einem Schmelz-
p'ankt von 77°%C als fester X6rper ausffllt. ‘ NI
: - Im GCegensatze zu den_obengenennten Li*t;ara'hzrstellen - B
“behandelt da5 A.P. 1 994 249 (Erfinder V. Ipatieff und A.V.Grodse
UOPC} die Umsetzung ven verdimntem Propylen, wie es ' z.B. in
_Créeckgesen vcrl-c,s». Im alsprel ist ein Gas mit 14 & 0336-Gehalt
angegeben,_ des bei einer ¢empe Ztur ‘unte*' 40 ¢ in einem Ruhrtopi‘
i'n Kontekt mit konz. Schwefelsau"‘e und Benzcl gebracht wird )
Pro T 3~Benzol werden o,1 1 “cbwe;.el::aure verwendet, Uber die
Zusamznens»tzung der ’Droduktc 1s* nich'bs gesagt. In der Beschrei—
bung wi wird erwhbnt, @e3 men statt konz. Schwefelsaure ex:u:h\.lﬂ.lcl3
als T?‘a*'alysa’ccr fﬁr d1e Umsetzung ~vcn 03.. \1‘ Eenzol ’bemitzen
kann, . . cem o T e S - '
) o Weitere amerika.nische Patente ven Ipata.eff besch:qgi‘ben
iie Reaktlon zw" schen 03‘.5 una~C4H8 mit Bnnzol in G—egenwart von |
Phosphorsaure 'bzw. Phosphorsau..e— ch\xefelsaure—xil.schkcnt.:.kten.
m—}ﬁ.—Q 0c5’ 861 z , B2 wird ein. Be‘ispie... fur die: Umsetzung -yen
i- C4H82mi‘:t,3e.nzol—m-—19g7.—1_a . : 4 :
Reazticnstemperatur betrigt 607. I"uz- 1 l Benzol werden _g,s X
1005ige Phosphorsiure vervendet. , _las er,balhme.izcduk,t_besteht—-
pre.l:tlsch zu. 1"0~‘~‘— auz.dex Monofom“’. S -

] Tas A.P. 2 006 695 beensprucht dIe Verwendung von Phoz
phorsaure—uc‘w'efel-énre-—jiscbkont(-zten. E3 wird dert gesagt," d,aa
be“ Gasbemiachen, -@ie—reich an Isoolefinern sind, die konz.Schwe—
felsdure in uegersr.ztz zur Pboaphorsau-e ein zu energ:.scher Xon-
takt ist und zZu.Polymétisationen ’rmu,Bildung hochsiedender Pro—,
- dukte fnlas. g"'bt. Bei solcher Gasgemischen scill daher ein Xontakd
mit m¥glichst hohem Phosphorp&nxegehaltavezwendetwerden.«—:ee1‘~
VGasgemJ.schen aber, die reich an n—Olef:Lnen gind, s0ll Zur Be- .
schleuni"ung der Reak“ion dcr-“ch'"efelséure_nteil des. ¥isshkon-
tzktes vermehrt werden. In dem Beispiel.ist dargelegt, dag3. bei
Yerwendung von n-C 458 z.B. ein ginstigstes Mischverhﬂltnis von
60 % Prosphorsiure und 40 & ch\_verelséure besteht. I:azm enthal*
d'as Rea.ktionspmdukt etwa 80 ¥ono- und 20 % Di-Alkv'lbenzol

-4
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Bei Verwendung eines reinen ?chwe’felsaurekontukMs soll dagegen
nur etwa 10 % Wono-— nedén 95§ Di—AlAJlbenzol entst;ehen. Das ist’
ein: shnliches Ergebnis wie es.in der Tasbelle auf - Seite 2. fur
-den Fall desJ.- 438 ar.gefx..hz't Tist. . -

Zua ,chluB cel no."h auf das A.E. 2 018 065 verwiesen,
in dem die Umsetzung von verauzm'tem CBHS undzc4H8 aus. Crzrckgasen
mit Benzol irn Cegenwart fest angeo"dneter, aus @hasphorsaure und
Kieselgur hergestellter fegter '-(ontakte "in Damlg'fphgse 'beschriebe!
-wird. Sc sol’ z.B. ein 18 A C3HG und d 7. % C”,.B enthaltendes Gaa,
zusemmen mit ebenfalls aui’ 260° vorgewérmtem 'Benzol bei 3-« 5 ati
von cben nach unten durch einen zylmdrischen Qfen, der mit
.Linum" a{zs 64 % F,05 und 27 % $i0, ‘bestehendem. ‘Kontakt gefunt 1
_':eleitgt werde;‘l_. Debei sollen nur 0,8 1 Benzol pro 1 > %s' er

wendet werden. Das unten aniallende Flﬁssigprodukt sollr etwa’“'""
75 _% lono— ,uncL25 Di—nlkylbenzole enthalten.

——

B. Ei&ene Ve,rﬂéﬁ‘che.l_/

Be:. qer‘ﬁ?h:‘zdhl der in unserer halbtechnisahen “Ve:rr‘
__sn_c_hganlage durchg'eﬁ:bhr ten VGreuche wurde im’ Gegensatze Zu den:
" in der Literetur: beschriecbenen. Verfahren A Alcl ‘ls Katalysator

‘benutzt. Verglelchs_resul*'ate aus-der Literaiuxr liegen hier un—:
‘- seres *ussens mchtrm;ror. ""“v’_ﬁé“ﬁ'd g vox ﬂc?r*bei—nnséren—-——-—
Versuehen zZur beratellung von JJ,kylbenzol cus Bar.zol und Ruhr- j
© gasoi exgsb sick._deshalb, 3 weil die . Versuche .im direx:ten Anschluﬂ
an mit Alcl3-"ontakt ansgeﬁinrte Aihylbenzolversuche du.rckge—
fiibrt wurden, Iiir d:.e such.in der Literatur AlclB als- xoute&nr.-. s
angegeben is*r.., Ml» Schwefelsaurexonta.xt wurde vVonr uns. mp' 4e1n
Yersuch mit Phosphorsaurekont‘;kt kein Versuch durchgeﬁhrt,

I. Beschreibung der Apparatur

-

.’,} o " per” wvcsentlic"ls‘te ‘l‘ell unserer ¥Yortimmudiexrlich ar'bei—

ten"en Vegggq!_:s_appare.tnr ist in }bb 1 schematisch dargestellt..

In- einen Rﬁhrtopf von 400 mm lichtem Darchmesser und 600 mm -
Hhe nxit Riibrwerk mit ca. 300 andr h:mgen pro Hmute, vasser— —

3
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‘bzw. I)ampfmantel, ‘1nfullstu:tzen ﬁir hlkl , Tintrittsrohren Iur
Gas und Benzol und. r‘berlauf zfir das teﬁlweiqe ungesetzte Produkt
werden 60 1 genzol und 1000 g 1‘1(,13 gur Bildung des Kontaktﬁli
emgeftill:t Derin wird der Gegeintritt euf 1 - 2n /h,_der :Benzol—
gulauf auf 5 - 10 1/h einregul].ert- In gewissen Zeit_:bsté.nden
}Vi.x.dq. {risches f.lcl3 nachgefdllt, Z.B. 200 g 21le 4 Stumder. - -
Tabei ist ouf sorj&faltigste Trcckenha ltung des~ Alf‘13 zu achtan‘.
“Pas mepr oder weniger olvfinfreie Endgas verlaft liber einen
Rﬁcklaufkﬁhler die Apparatur. Tas_ urgesetzte Produkt im fol—
lauf Wbﬂt in einem_._xp_‘on von mitgerlssenem TOrte.Htol be-
‘freit urd"'e'elmgu vdenn in ‘einen gréBeren amxrelbebalter, der
z‘ugleich als :r,ntg.:ser dient. fas 'im Syphon: abgﬂ sehiedene Kon-— '
td.ktol .'u.‘a von Zeit zu Zelt z wieder.in.den. Ruhrtop;. zurdckge—
geben. mie—:{eaktlons’temperatu. wird auf"60°" gehalten. Die Um-
setzungvfmdet 'bel omaldruci Statt ‘Als Ausganpsgus d,lent
%Ruhrg..sol, das’, aus von auBen geheizten Druckflaschen entspzunt,
nach- einer Vortroc.mung u‘ber ‘eine .Gasukr in den Rﬁhrtopf ‘eine. -
géleitet wird. Zurx - Iroo.-:nung des . "‘1ntr1ttsvases benutzten wir .
zu..zchst eine Glykglwhsche, spater Wuz'ae eln chlorcarcium~ R
'l'ro c“an‘tuwnr‘verwendet—'ﬁe* ra8s .;ernetﬁt—drawe-“ses;soi:#ﬂm%er
0 5 & ?;a.sser pro m3 lingcn."_'benso so*'gf@itlg mud cuck das
jfezrzcl vorgetm:clmet werden. Dazu dient der i.n'""'fbb 1 aargestel,lte’
ThIoress lec:hr'Me:rtum—aci—enn-genrﬂe*suchen-wurde—eine
—k—Lei—nleé_nge_t:ﬁckenes Hcl—Gc‘s zusammen. mit 'iem ‘f‘lntnttsgas i )
‘¢ingeleitet. Das ECl—'GdS wird zus.einer Druckflasche fiber ~
_einep Strdmungsmes.,cr entnomzen. Zuer Liedergewinnung des Benzols)
eus ‘dem muga's. dient - eine leasche. Als \aschflﬁ.ssigkeit kann
dfe_Uber 230 siedende Fraktion des "Ablaufbenzols" ‘verwendet

werden. - : ) o LT
- o Die Aufa.tbeitung des "Ablsufbe: ~zols" ist in Abb*—‘l I
nicht dargestellt. Tas :blaufbenzcl wird gunichs: in einem etwa
1000 1 fussenden, offenen Edhrtopf bei L.ngsamer Ruhrung mit

—schheﬁend—ﬂuch—ﬁodabehand&ung—neutr&}isie 'Iﬁ:eznerMOCLL
; Blas_endestillation mit Raschigkotlpnne_ wird sodm- der unmumge-

'Du;'d’lsdmg' . ‘,-:6 -
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setzte Benzolunteil abdestilliert und in einer 350 1 - Blase“— |
destillation mit R“s.nlgkolonne der in der ersien Bestillations-,
blase _nf-llende Riickatand in die gewiinschten nra&tionen gerlegh
Die Alkylbenzolfruktionen werden zuletzt dann nock zur Ver-
besserung des H¢rztys~es einer Behandlung mit konz. "Schwefel~ .
sdure unterzogen. as zurickgewonnene Benaol kann, erneut ein-

geset2u werden. - ’ .

II. Zeitllcher Verlauf dex Umsetaung. €T Idhmen der Kodtakt- :
sktivitat, 'Alv;B—Verhruucn._

. £1B Xusgngsgas zur Eersuallung vor ;lkylbenzol

.henutatenv='r,-wie;%Chén oben erwikirt, Rubrgesol. Dieses Gas-

/gemlsch enthiul+ B T ITeY, ved dén mezsten'V’ sﬁ“hen etwa

74 % Ungesatu‘gte. Der- Auhylenantell betrug 2 ~ L,S Y. Der-
N

'Rest Von 71 - 72 3. be*runa ‘wohl. zum abcrnlegeuuen Anteilﬂgus
3H6‘ Leluer aonnten zur cer damaligen Zelt exnkte wohlen— -

' wasserstof;analysen in gréBerer gnzuhl noch nicht durchge

fweraen. Auf Grunu von elnlgen snalysen keon aer Anteil der = -

' Butylene -mit 10 - 20 ® der CE + C HR—Summe dngegeben werden,.
3°6

42 23539 G.UTIe

8¢ deB die- Wahrsohelnliuhe nusammenswtaung ées Llntrittsgaaesrr

.

‘etwa 80 auseieht-
‘Cay 2 %C,n'
.fcau 60 33 03”6
ceo 12 %(,4 8

Pe‘ ?est besteht aus gesattigten zohlenwaeserstoffen neben
geringen hnteilen sz, [e{on und‘Nz. e

2y Bcginn eines neuen VerSLc*es wer bei frlschem
AlciB—Kontust diie Umsetzung der u}- urd c4-ﬂlefine Zunichst

. sehr gut. Sle Teirug etaz 85 =. Jie C2—01efine dagegern vurden

nur zu 10-- 30 % ungesetzt. Diese gute Umsetzung der Cy- und
24 “leflne hielt dedoch ‘piekt sn, sonderm bala friiker, bald
spéter tra~en, meist aiemlich_pldtzlich Vcrsuﬁlechterungen

qer Um«andlung eirn. Warde der Versuch trotgzden weitergef_hren,

‘ogr¢g¢;;;,
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8¢" xormten andererselts zuch wieder Aulbesserungen der Umsetzung
boobachtet werden. Ein anschanliches B11ld hiervon gibt Abb.2.
—Do-rt—sind*inv&bhungigkeit von-dexr—Zeit- die Gehalte—anvx,j-:plus——
04—01efinen im Pndgas aufgetragen. Han erkennt, daB nach an~
fingli ch guter Absorption plétzliﬂh ein Durchbruch der Olefine
ins Endgas und anschlieBend ein sehz- unregelmasiges Arbeiten
einsetzt, wobel die Ver‘besserungen nd _VYerechlechterungen
offenbar ze:Ltllch nicht mit ‘der Zugabe von frischen. A1013
frischen Aluminiumchlorids hatte, wie aus der Abb. “2u ersehen
Jist, nicht immer Brfolg, wenn auch menchmel dedurch eine Ver-
bessenmg der’ Umsetzung eintret., . \'.
P Kimt mén keine Ricksicht auf die chhvga.nl_qmgen in
dex’ Umsetzu.ng,_w.ie dies z.B. bei den Ve"'suchen 1, 2'xmd 6 ge-
-gohehen J.st, 80 betragt die mittlere Umsetzung der \,3- nnd 04
Olefine nur 66—% - 70 % Fo S : »

. “paB -dabei die durch Gasan.:.lyse ermit’tlefben Umsetzungs
schwa.nknngen zuch tataachlichen Anderu.ngen in der Menge der
erhaltenen Alkylbenzole entsprachen,"beweisen die furven }ler
: bb.} die “rgebnisse der Untersuchungen des " blaufbenzols"
bei guter ur.rd schlechter. 01e1’ina.bsorption derstellen. :

. Der Grund.ﬁir die schwankungen der Umsetzu.ng kann
noch nicht mit- Sieherheit angegeben werden. Jerschlechtemd
wirken. in .allen Fillen Feuchtigkeitsgehalte des Gases bzw. .
des Benzoles. iesed-Einfliisse-wurden -abexr’ ausgeschaltet und
bilden daher nicht die Ursache der oben aufgefuhrten Schwan-
kungen. - I . LS

: Es wurde vemutet, daB ‘dle Henge des zugegebensn
AAlcl3 vielleicht einen .,influs‘.auz/die Gite der Umse'hzung hat.
Doch zeigt z.B. Abb. Abb.4, in der die Versucke 5 und 6 vei’glichen
_sind, bei denen 50 g/4 Stunden bzw. 100 g/4 Stunden AlClBZuge- :
‘geben wurden, "da8 keJ:n—Gnterschied in der Umsetzung bestelt. " -
:»‘Das'“’beweist cuch ebenso der Ve*gle:.ch dexr Vers’u?;‘he 8 und 9 mit
den ‘Versuchen 17 -und 20. Bei den beiden ersten Versuchen wurden:
300 g AlCl /4 Stunden, bei den beiden letzten Versuchen dagegen

iy

—n

. =8 -
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nur 200 g Al.,l.{/s .:tunden zu@egeben. ~Protzdem ist die Absoz?tion-

.bei den Versuch:'wzw Tabelle 2 zeigt, noo‘

besser. Andererseits zeigt der Verleuf-der Umsetzung bei’ Ver—-' o
such 14, bei dem keine kontinuierliche Zu_abe w o-mehrs. )
'erfo_lgte, d=B die Verschlechterung der Umsetzv.ng hier doch schon
noch verbdltnismiBig kurzen Zeitintervallen d¢insetzt. Da;gq_mag
ala.erdings bel Versuch 14, der, wie—die Abb.5 darstellt, mit-
50" g bzw. _300- g stutt wie . {iblich mit 1000 8 Al"13 a.ngee‘e}'z{‘)
wurde, besonders bemerkbar sein, ‘de kier die Verarmurng des — -
Umsetzungsrau.mes zn Kontaktdl infolge der teilweisen Heraus-
_ldsung aes Konta.ktdles durch ‘das Ablaufbenzol proz,enmrﬁr
nuierliche, .wenn.. auch geringe -Zugabe--von-frischenm- Alcrj,- *bei-—'"'"’"
splelsweise etwa 200" g/8 Stunden, im Verlauf des Versuches

== ! :f Eine Verbesserung der Umsetzung konn in sllen Fillen -
durekr Her(.usnahme des alten.,KontaktZSles und Weiteri’ahren mit

9uch—die«mz.rven der 'oben—erwﬁmten—ﬂb—s una sbense die Kurven —
der Abb. Abb.6 zeigen. Debei kommt es allerdings zuweilen auch vor,
A_@B:tzn:hz_ueuen Zont::kt&les—und trotz kontimzierlicher Zugabe
von, frischem A.LC}l3 schon nach- kurzer- Zeit wieder-eine Ver- -
—se’&eehtermg—&er"mse‘tzm—eﬁm‘tri‘t‘t"ﬁn“‘besoncrers h-asser
-Fall ist z.B. in.Abb.6 dargestellt. Es mu8 aber. daranf hinge—
-wiesen" vwerdenrdn.s—vor%éu-i‘ig die Per"usna.hme des alten Kont‘.ktes_
und das Weiterfe.'tn'errmit frischem A1013 aie einzige MaBnahme
ist, die gaantiert eine Verbesserung der Olefina‘bsorption
bewi—rkt. T . . .
ST Auch die anabe von Ecl—Gaa hdt keinen Einflu8 muf die
‘Gite der Umsetzurg. Das ist z.3. bein Vergleich der beiden in
~Abb. 6 ugeatﬁllten Versuche, ven denen der elne mit der andere

ol:ne HECl-gefahren wurde, 2 zu erkennenm. .
. . .Eine bezonders lsng sndeuernde gute Umsetzung zeig,te
_der_ ~Versuch 17.. —Er—surde-nach-—128-Stunden -abgebrochen, obwohl —
~-die- Olefinabsorption noch -immer itber 95 1» betrug. 'Bglicherweise
N ! - - 9 -
o D'urd'\’sdwift
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'ha.tte hier die im Vergleich zw den d‘brigen Versuchen groBe - -
Benzolmenge - es wurden 10 1/h statt wie’ h‘olif'h 4 - 5 1/h pro

. xn3 Ges durchgegebc*x - oinen gﬁnstiwen Einﬂus hanen kénnen... »
Leider aber =cigte der Versuch 19, der unter denselben Bedin-

“Tgungen gefahren wurde, wiedgr"‘_eine sich kiufig verschlechtemde
A‘bsorption, shnlich wie dig der Versuche"a und 9 in Abb.6.

.Be ms zlso J"usam menfagsend _8esagt werdén,” daB die -
Ursache-—der beobacl"taxen—UmSctzungSVCrsvh;echtorungen noch nicht
erkannt worden ist. Leide? IEBrmten, .}'.'ie schon oben erwahnt, zul
der damaligen Zeit exakte 03— Q4 ennwfg‘eﬁn gré8erer Anzahl
noch nicht aasgefahrt ./erden, 8o daB der-EinfluB einer vielleicm

Jaechselnden Gasolzusamnensetzunv Tbuf die Umse’tzung nicht fest— -
gestellt werden konnte. Im H:Ln'bllcy auf die ime ersten—Teil

T ATeE68 Berichies “dargelegten” Untorschiede, Wie z“B. bel derx
Verwendung von H .,04—onntakt fir die Umsetzung von CBEG und

N g bestshen (bei i- 0438 z.B: entsteht zu etwa 90 % das feste

. Di—ter‘t‘.—ButjlberrzoI'), erscheint abes—geruae dleser Punkt

"Gasbestandteile wie Butadien, Acetylen, kdnnen* en d\en stbrungey
»'beteiligu gein. . : : e . i -
S 4 - lz.&.u -daher hcute auch noggu:"eine bindenne Angabe
"@ber den tatstchlich exrforderlichen Ilcl;Verbrauc“ gemacht
werden. Von den Zshlen der Teb.2 2 sind die dé% Versuche 1 -6,
nicht v _f_r_gl.elchbar, weil bt diesen Versuclen -keine Rilcksl cht
auf die Giite der "msetzung genoma;ezz Mde. Bei den Versuchen 8,
9, 12, 3. wurde bestimmt mekr Al(':l3 zugeg°ben als erforderlich
ist. Der Alcl3-'Ver‘brancb bei Ki?such 14 ‘stellt zus oben darge-
legten Grinden wokl einen Fxtremwert in der anderen Richtung, -
dar {vgl.Abb.5). Die Versuche 15, 16 wnd 20 sind al8 r:urzv'er—v
sucke ebenf-.lls nicht streng bindend. Binzig der Versuc.h 17
diirfte. ein anné.hernd Pickhtiges Bild ehen, .wenxn auch darin
eine ".'illktr liegt d‘aﬁ men dazm gerzde eine Versuchsperiode
wmmmw@_uemmen ‘einer z.onte.::t—

f£illung ansetzt. Besser wiirce man viellcickt e;.'n.e annehmen—'
miissen, die zvgj._sc}:en den ~grten der Versuche 17 und 14 liegen

L - 10 -
Durchschri®* - :
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)a.nn wiirde man’ etwa 10 - 40 gaﬁ&ﬁ]u, ,pro m ea«ngél/é'it'éi:gsw(;as
fmv,

verwenden miissen. it 1 g Alcl., .rurde; nun etvia 8uw-~«280 . .Gesamt—
a.l‘{ylbenzol erzeug'en ‘r:ormen. -

"‘«'
I;I.‘ Zusammensemmmg der .:nfc,llenden Fluss:.@roduxﬂ -
e Ds bleib‘ ;ﬂ.lerd:inrs..zu prui‘en~ ob - vom St‘andgunkt

der Olefir'umse‘c x‘ng zul';ssige Verringerung aér ﬂlCl -Zugabe bis
e e ot

" e rte ohne e:lne vielleicht wesentlicﬁ Y sch]:echterung

e A'Jf,s “Versohlq_c}xxemng"nder Zusa.mmvnse uzu.ng d"e ] l'iiss:Lgproduktea.\,;
muB eine arhohung der tiber 200 siedenden ijnte*‘le, d 1] ist eine
Ver@chiebnmg der’ Reak ion ven der- Blldungvde '
Di— und ;ri—vrodtﬂcte angesehen werden. Wie sc‘n&n‘ dm

“dls ,\thy; benzol /dle zﬁiachen 145 und 1659 éiedem:en mteile a&s
*[oncpropylbenzole, die zwicchenﬂ 165: u.nd 2QQ° (richtiger wiare\ o

und Trl—nthylbenzole s:.nd weggn éeé‘ mengenmé.eig geringerL 02154
m%tlemWeﬁemmmt‘w‘vr‘*me

. Durchschrift
;1\ AG Lume 2 4D 2SW G R .
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' "-e“art..gc Aui’tc-lu.;_i.u- die ba- defuve*sc‘"led«_nen Versuwxen

; ‘.ngcfd.glenen_:,l,dsqw “rodux..e. ist in’ Tdb. 2 zZusLimongestellt. Man.
sie:xt da, dwcnzc;frxd.w“c\m,xt n: be.‘ cuw‘. b') ,a\J.‘cnouro\.u‘.{\.ez

*‘*"1{)" wad et 3825 jé‘qu, 23') sJ.edemze 2Pro~

.l . . ; - . " . -

tun 25 von 2!
w.‘.‘ye e“L Elt. :
, 2:::*51:: ‘Vc:gle:..ch der Ver su"he 8/9, 12/13 und 15/‘1—6“zeigt
nun, dag’ eJ.n .‘:mflus de,r lienge an zugesetztem. ! lulB auf die
Zuba......ensetzung der dk"'lbenzol. o*’renb..r pra“tlsch nicht ‘be-
s.cht Dig Versucae havten. numllcn Aon«inuerhbhe Alvl3—Zugaben
ven 30C g/4 tuuae-x,_ 03 g/4 S’cmqen bzw.. 106 g/4 Stunden. Bei.
axaenu.h&z:x -gleicher Olefinﬁm..emzung ist bel pre atisch gleicher

B..nzol.:n.!.«.ui’me..‘ge el *nted.sbu.ged d;_r "ie & '“fsen,*etwaﬁm—&em
Sinze, -dad bei gerim, Ferer Alu. —Zu,gabe meh.r hohersiedende An-_ L
teile e“tstandeh, mc’bt vorhanden,) ' S e e

. L Der VeAs;zan 17 dageg e“‘:h 2t bedi ileiner Q" C13—-Zugahe .
von -100; 5/4 ‘Stunden einen weaentl’ich e’-hUhte_ l,nteil*an Hono—
prcaulctbn. Dez' Grund Aerfm i.,t 1cuoc;.a mch in der AlClB-,

denge: zu(suhon. Co J.' ' T IR

;.. RS- 131: xl x,' d‘.B durch eine Vrnol.u..g der Benzolzu—
l..afman,,c ;beir{—gleich\.r G¢sbeuufs~hlagung die- n1ldung -der Hono-
—nd umée Sehrt - cyﬁh_ z_.medx::.gung der Jen‘.olzulaufmenge
: T wfid ﬁ‘l—:roo.uhue Vere_f.z“b—wrden mas. '-Das
"-'-Be-.véis-n auck o h&?die in der Tebelle ‘zyf Seite 2 zusaunenges%—

s Literdtu.ra.ng..‘ben, A,or‘t‘. entsteaen

stall ..e:;x -Yersnchsaa‘ len dex

40.",-1 :.ioxibpro’vdﬁkte, -
59
85

/’“f“ Bire élmliche A‘bhangigxeit' wie sie in diesen Bei-
uspielen fir Vez:suche mit FZSO4—{ontexkt angegeben “warde, ergibt
. sich aucb aus c{en—:*ngaben ‘der--Tabelle 2:— Ordnet nan—dfwzmi
dieser !abplle sinrgemss, v:obe:. man die\Wersuche 1, 2 ung 6
it s::hlech'cer GIef:Lni:.‘nsttznng nfaﬁ *b _E;‘:sichngt, 80 erhilt

CoeeE .

mar- folgendes Bild.- ’ s

o , Ue

AWM

—712-

AB L0006 D 4223539 GuTr
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1 .Ben- .‘.. % ) T . % 79. ) ‘ -
Vers.'zgl pro  10C-145 145 165 165-200  200-230  iiber 230
= : —fi 1bamdﬁrﬁdvg¥un&ﬁangarn¢3 — -
o L ' v - o . b'&h,"“'
“14 - 3,6 . 2.,9 e 29,6 - 1019» 26,9 30,0
15/16 4,0 . 250 33,6 10,2 27,9 26,3~
12/13 4,1 ”~ 2,6 T 33,9 10,7 22,8 - 340’0 .
8/"9 5.4 , 2,4 ‘38,6 . 11,4 21,2 26,4
17 7710 . . 2,4 . 59,6 8,5 .20,V - 954
20 . 1

z 2,0 61,47 ° 9,3 16,4 . 10,9

‘,-,Zu dieser Zusammenstellung ist -zu_ bemerken, _g2% 2Vs Qbengenaun-—
-ten Grinden’ ‘den. Zhhlen fiir-die Anteile der einzelnen Komponen{:ez;_
‘keine -exzkte Gultigkeit zukommt. Immerhin ist die Zunshme der
Fraktion 145 27165° unid die Abnchme dex 'beiden Frakticnen

200 - 230 und tber: 230 it steigender Benzolmenge ga.nz klar.

f21 orkennem ahreﬁt‘iAz B. - bei Versuch 14 43 % Mono- und- 57 %
":Di~ \.nd Tri—brodnkte enthtanden, verqchiebt sich dieses Ver——*-’-"‘"
haltnia bei Versuch 20 auf 73 % Mono- und 27 % Di- u.nd Pri———

Produkte, wobei anscheinend sogar Chauptsdchlich'-eine- Vermin—
derung der\ﬁber 23CL siedenden Pro kte eintritt, was aus ’

. T‘urch das Pehlen eine,r exak'ten siedeanalyse ist es’
UeRe leider auch nivht mzic-lich testzuatellen, ob bei der Reak—
tion des Propvlens ~mit dem Benzol hauzptsb.chlich n— oder iso-
Drolebenzol entst&nden is*t‘n—-l)le amerikanischen Verbffen‘tlichun—
'gen geben bei’ Verwendnng vori~ sto 4" und such von HBP04—Konta.k—
ten nur die Pildung von Isopropylbenzol Wba die beiden EKoh-"
lenwasserstoffe eine Siededifferenz von nur 7° haben (152, 5°
iso-Propylbens=ol, 159, 5° n-Propylbengol), so ist natﬁrlich eine
fugsage iiber ibr Mengenverhaltnis auf Gnmd einer idmera.nalyse
unmtsgnch. Immerhin ist es auffallend,” daB—z—B—bez—den—Ver——
suchen 17 und 20 ca. 85 ¢ der gwischen 145 und 165° siedenden
P;:aktion bei dexr Widmersie%analyse zwischen 145 und 155 und

Dur&schrm - 13 -
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. par 15 4 4 zwischen. 155 und 165° siedeten.. Eia""ist‘;l.ao wahrschein—
l;cn, ‘dad zuch bei Verwendung von AICl, -Aont‘.xt wonl gur Hanpt-

sacneTsopropylnenzol geb:u.qet vﬁfru.
- ~

TIV. Umwandlung—der Fraktion 200° - 230°M1ﬁ‘ﬁbnopro&u?te.' T

: Es ~urde obﬂn gezelgt, duB~es durch Irhdhung der Ben—

- zol zuleufnenge bei- glei..hbleibenuer Gasbeaufschlagung mdglich .
13.., die Re&}:tion liberv 1egend zux Bilcxung der monoproduk‘be hin .

-',zu lenken. Lus der AbhHngigkeit der v:.rmehru.ng Qe Konoprodukte di

'du:ch ‘Steigerung dexr Bcnzolmené,e erkenn% man, duf eine- VYer—
besselung der Zaklen weit ibexr uie inc denler*-uﬁheﬁ 7 und 20
erbelidacn s Terte“sehr un:..h‘.scneizﬂlch ist. ian qu da.her damit

~.rechnezn,. d...B“n..ben CleT5.~-80. %. mcnopz:odn.k en 10. —.‘15 55 einer
‘zwischen Z0C. - L.3C s;edenden ‘“r...l. .‘Lon u.nd wel’cermn etwa 1056
ber ng Bleuen.ie .mte.a.le cntutchen ,yDia ITak t;.on zég/‘ 230

_ besteht wonl zum ubur\'fiegenuen Teil aus Dl—propylbenzolen (204

X221 ) neben v:.el.LeJ.cht gcrmben Teilen (D:L—n—bu*c lbenzol (225 ).
(Bach &en ugg‘.ben. von Ipat:.eff entstehen bei der Verwendung von
2504—un<._33.0410nta1:ten aus n—c4ﬁ8 ozw. i—u4x.8 mar Di-sec.— .. N
Euu,_uex.'wl (237 ) bazw, Di-tert.-Buly lbenzol (£37 Y. EW
daher die Froge nu.he, ob es nicat uurch ge:cngnete :.Za&z:u.hmen ge-
lingt, das en:s*an"ene Dipro pyl- bzx.., -lbut)lbenzol in Jonopropy}

~bzw'r—:.c-ncbmlben~oi—1:mzuwazu=&. S — ==

la.cu.l,ds genilgt, die Fra.&vz.on 200 - 230° ’ gemscht mit li'ber-
‘S8caugsigen Beazﬁ, ..ueam..en mit- ,;10-3 einem mehratund.isen Ribr--
prozea oei 75 - 80 zw unterwerfen. Vorteilnsft ist es, wenn Qa~-
bei bermge\mengen HCl-Gas e.ulgeleliset werden. "In der folgenuen
EuHe.‘L.e sind die’ Ergeb:%sse e:.niger ¢erartiger Rithrversuche gusan
. mengeste.n.lt. Zs wurden jeweils 20 kg der . Fraktion 200 - 230 u.
40 kg Benzol bei 75 - 80°7 6 Stunden lang gerithrt. Die A:Lcl_,;~
Zugabe betrug 200 g bis 1 500 g. Dbie at:engen des emgeieiteten .
"HC1l-Gases waren 160 1/h, 60 1/b und 35 “1/h. Bei der“letzten Ver-
_suchsreihe wurde kein H5C1l-Gzs zugegeben. Dre- Terte der Tabelle
"_‘geben den Volumenanteil der von 100- - 200° sicdenden Antei.lo,
"glsc den Prezentsatzder .zonopredukte, im .benzolfreien “nx\se.n..-
ugs?erm an. Dura\ﬁmh

ASW")"(".&AJO“" - 14 -
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'#1Cl-Zugabe . 100 1#fh EC1 60 1/h EC1 . 35 1/h HCl Xeine HCL

T rsae e T e 95— =
1o R A —— -
8co ) 98 - 95, - . 90°
600 - L9288
500 - - 9
400 - 70 - 69 " 68
¢ 80" T 79 53
200 o8- - . 5 56
o J o e P . —

boany

In Abb. 7 sind die ?Tnebn* EET grar\hisch darpestallt Man erkennt,
aaf die- unqbe :zon ",")1-("18 einen kleinen, aber nicht bedeutenden
Sinflusd Ousﬁ“t T)in Al(‘lj-r{enge diirfte zweckmifig etwa 800 g .

< Tbeurage“l.roi)i_e Xurve-3-der . Atb.7. giht @ie ZBrgebrisce zweler Yer— .
suche wseder, bai dcnen muf 10 kg Fraktiorn.50 kg Benzcl snges

, wendet 'vurde“. Eire Steigerurv dex Verhhltniepea ‘Fraktion : Bem~

—zolvon 1:2 auf 1:5 hrlngt zlso noch eine Yerbes.,erung dexr Aus—

“beuten, 1sf muerérseits 'ber wegen—der groaer °ozudestllliem—

. dex Benvolr'wnr*\'*n mirts\.m*ftliohnr. . T
' =D Tie V.'icime;rs_ cdee.nalyse eints benzolfreien Umwe.ndltungs-

. produkies _'1:_*'\3/1 o, éo;’oigem Gehalt & ononrodm'ten iat etwa:-fo&w
gende: 100 = ‘14‘50' e '2 2 ‘“"'
145 - 165° 8C #
;_165 - 200“ T8
b°r 200° 10 &

Zur Pr&fung der Frage, ob d1e bei ‘einen emmaligen

- P

__-,RﬁhrprozeB nic‘ht umgewandelten Produkte,' ‘2also die Anteile iiber
200° y auch noch umwandelber sind.,_um:dengasammelta Hengen Glesex
Fraktion einem erneuten Rilhrprozes unterworfen. wiederum wuz-den

- 20 kg Fraktion, mit 40 kg Benzo]/gemischt, unter Zugabe vom 800 -g

' a1c13 "6 stunden lang ‘bei 80° gerinrt. Die benzolfrelen Unwand=—

: sigden:re Antelles h

A Ji5 =
L _Djr_d\sdlrifi
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V. Einige Versuche mit: der ﬁber 230‘/siedenden Fra.ktion.

188t sich also die Prakfion 200_ - 230 in _einfacher -

¥eise mit guter Ausbeute in unter 200 siedende Produlcte uwowen-
deln, 80 gelingt dies mit der i#ber 230° siedenden Fraktion nur

noch reoht un‘befriedigend. ‘Wird diese Fraktion in gleioher Weise

—m:l.t “Benzol. und . A1013 behendelt, wobedi der—Al013—Zusatz g ch ver-
—do»ppea.—t—wer&er m—sc—en'tmr—d‘as benzoli’reie Umwandlungspro-

) :Die Praktion’ uber 230 besteht alsc. a.nscheinend nicht -
nur aus den- dimeren und trimeren Gliedern der Alkylbenzole, son-
mrzalt versmtlich noch grdBere Anteile von Polymerisaten
-—\u.de.zgl, Eine "idmersiedeanalyse dieser Prd!tion gibt ungefé.hr
folgendes Bild« . -
"“*3,9_0 2509 “""""'”1‘1“%"’

250 - 2706° - 19 %
- 270 - 2%0° .. 20 %
290 = 310° 0 Tas g
—~,__uber,31o . 25 g

' Bei_.___ einer Vakumndestillation u.ntel' 5 mm Hg—Druck hn.nterblieb
bei einem siedeendpunkt von 230 3 d.:.. etwa 400° Normalsiede—
pnnkt,—ei'n fester, pech&rtiger Rhcksta.nd :Ln_einer Lenge .Yon -

—c2,. 20 5 __j- )

= Spe

Es -exs’c:hten.daher_:cichtig—m—sein -—zu—versuc"zen——-we—
—nigstens die—ersten Fraktioden des Produktee tber 230°‘nm"zﬁwan-»

. deln,  So. wurde die—Frakt:.on~230* *270 y die im- wesentl:.chen wohl.
aus Tri- und Tetra—uropylbenzol und. Di—Butylbenzol bestehen w:l.rd
einem Rihrproze8 unterworfen. 15- kg Proktidh wurden mt 45 kg -
Benzol und’ 1000_ g Alf‘l3 6 Stunden lzng hei 80° olme und mit Zu-
gabe von HCl-Gas behandelt Bei beiden_V’ersnchen enthie]:t dzs
berzclfreie Umwa.nd.lungsprodukt etwa 50 ¢ unter 200° una etwa

’ 20 % von 200 bis 230° siedende Anteile. Es gelingt dso, wenig-f
stens einen Teil der ﬁber 230° siedenden Prakt:.on \in donopro-

‘dukte umzuwendeln, = — = '
o Veiteré Versuche mit dgr_xra&zinnﬁher 23& warez&&e:
m.;fs in Vorbereitung worden aber nicht mehr durchgefdhrt da
Taie Arbeiten auf dEur . gaﬁten Versuchagebiet einges*tellt wurden‘

acs .-omu = R GuTsz
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© VI..Eilanz eineé Veréﬁchés zur Herstellury von Monoalkylbanzolen.

. Huchdem in den vcrhergehenden A‘bschnit en- die wichtig—
“stex Ergebnisse der von ans durchgefuhr‘ten_Versuch"beschrfe‘Kén
_werden sind, seoll im folgenden eine Gesamthilanz fb'.:c demr Fall
der Herstellung einer mdglichst _grofen Menge von Lon0°1ky1—
benzolen, also eines Gemischee von Mcenodthyl-, Monopropyl— und
_.ﬂonobn:tyzlhenzolenr.mfesfslchhentapxechend der Zusammensetzung

des eingcsetzten Gasoles ergibt, vufgestellt werden. : -

) Fur die Aufteﬁ;ung des bel der. Umsetzung von 1::u.‘m.‘gasol
-mt Benzol anfallenden Fluss:.gproduktes sind dabei"rfbgemndete’
Zahlen des Versuches 17 zu- Grunde gelegt worden, obwohl es, wie
zu Beginn des . Absch.nittes IV gesag‘t wu.rde,..:nellelcht noch még—
1ich ist, -eine geringe Verbesserung dieser Verte—zu~ erreichen. -
-Es-bildet-sich- ein~"A‘blaufbenzol -m-mit 7O~ vﬂ.“é\Be;nzol Dag—-u-=
benzolfreie. -Jrodukt hat 70 Volrﬁ Iionoproaukte, 20 Vol.% von
200 - 230 und 10 Vo;.% tiber 230 'siedende Anteile. Ta. die spez.
Gewichte sé.mtlicher A:nteile ka:um verschiedem sind, kann fHr
diese abgerundeten Zahlen Vol.% -Gew o gesetzt werden. In -
3350 kg IAblaufbenzolT sind: daher enthaifen-2 350 kg Benzol
wnd 7000 ke Alijlvenzole ~afe Bich in 700 l?g}gonoalkylbenzole, E
200 kg von 200 —'230° eiedende Produkte wnd T80 kg tber 230
siedende. .Pradukte auf'beilen. Der "Alkylanteil" der Monoprodukte
betragt ca. 35 55, der “Alkylanteil" des. von 200 - 230 sieﬁen—

'enthalt das Alkylbenszol . also 41 ,5 % "ltlkylantell"—und 53,5 %
-,Benzolanteil. N . - B - —=

Fir den Alcls—Verbrauch sind auf Grund- aer e Sch.lnB
des Abschnittea 11 dargestellten Ergébnisse Tg Alc-la_fﬁi' diq
-Berstellung von. 100 g- All-:_,rlbenzol d.i. 10 kg Alcl3 fir die
Herstellung von- 1000 kg A]dfy—lbenzol, angenommen worden. Auf die
ﬁUnsicherheit dieses Wertes wurde sckon hingewiesen\

Daraus ergeben sich nun folgende Zahlen:
1000 kg ‘Alk_ylbenzol“,enu— 700 kg “J'onoalkylbenzole

halten: " 200 kg Fraktion 200 ~230
_loo_kg Fraktion iiber 239——
Zur Herstellung dieser Mengen werden verbraucht- -- )
- - Durdvsdmh e T -

A5 SO0 T 42 23319 G TN e 1R
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585" kg Benzol
“4¥5 kg Olefine
10 kg~ ;;1013 ’

, Die~uestillat:.nnsleistung betragt:_ -

" 2.:350. kg-Benzol ‘

77 700 kg Honoeslkylbenzole
200 kg Fraktion 200 - 230°

Die Frakticd 200 : 23’6<'%1§.31: sich in Monoalkyl_’pen—zole unwandeln.
‘In Abschnitt IV wurde gezeigt, das aus-20 kg dieser Fraktion,
' 40 kg Benzol und 8090 & »5—1\,13 ‘ohne .Zugaba von EGl-Gas ein Brodukt'
'entstehe, das- ne‘oen 52 vo&.sé Benzol ein ein’; ‘benzolfreies A.lkylben—- ’
":"zol mit 90 ﬂ '% Monoprodm:ten and 10 V01 % § &ber 200 aiedenden

entstehen
T0,872'688'1, : , duil 358 1 oder 315 kg wnd -
48 Vol.%- Al&yrnenzolen, d i. 330 1, mit 90 Vol.% _&onoprodukten, ’
“ded, 297 1 oder bei eéiner Dichte” von 0,862 256 kg, und ‘10 Vol %
7 'er 200 sledende Produxte, d i 33 1 ocer ei einer Dichte von

< ‘us 2Q0 Xg Erakti@n 200:2307 g_"._ L 256 kg Monoprodukte :

) entstene ,‘.a.lsof e e 29—kg Frakiion . 200-230 }

: Es wengn da‘her ver‘brauchtdﬁ L 85 kg Benzol s T

T S @EgAICly T
Die Dest}llstionsleistzmg betra ' 315 kg Benzol™ %"

°56—kg—-§onoprodukto—-——-——-—-

-
Die nicht nngeaandalten -29° kg Fraktion 200 -~ 230°“kdnnen 4n :
gleicher Yeise be‘han‘cfeit werden. Dabei enthalt al:l—erd 'gs dag” .
benzolfrele Umwandlungsprodukt m:.r"SO Vol % unter 200° ;8ledende

“Anteile, wie im :Abschnitt IV dargelegt’ “warde. Der Benzoigehalt N
dieses Produktes betrﬁgt»Si Vol.,a. Dle Tarchrechgung ergibt-

Aus 29 kg Fre.l:tion 2007 - 230 ent— 31 kg Vonoprodukte
“Steken: . L -8—kg Fraktionib. 200
- Es_werden, vverbraucht- - ™ ... 10 kg Bemzol - "~ -

o - 1 kg Alcl,
Die Desti.ﬁlauionsleistnng betragt° T 48 kg Benzol-
"—:;—;— v 31 kg Monoprodukte
i Coe e
-1 -

Ta s mwe s ar =i 6
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. Durcn Adaltzon der in.den oben auzgezunrten 3 Zusam—
~ menstel iuhgen edtnhLténén—z3rien—érﬁni#—nrzrfbigerde—cﬂsamxr——

.:ilana - PN . - - *~
i entsQEZ}n inagesamt- 987 kg Moncprodnkte
- ‘ 108 kg RUcictand
- . o Lo . ) . -~
Dazu werden verbraucht: €80 k3 Benzol
' 415-xg 0leZine
19 &g AluL3

Insgos_mt sina abzudestillieren: 2 713 kg Benzcl —
' o - -987 kg Momo Monoprodukte
20 kg Frektion 200 ~ 230 ......

N

,-zur HerSuellunE von 1 E Jon6~“gduat wéréen_also verb;auchts S—
69C kg Benzol
420kg Olefine

2 ”kg r]_e]_B S

§
<

ms blluerﬂﬁie%rauBerdem. _ 109 kg R ckﬂtundefrakticn.

s ‘gind abzuaebtlx*leren'" 2 759 kg Benzo;
T N Pi-000 kg Monoproduxte
o 203 kg Frzkiion 200~— 430

- Wie in Abschnitt v gezeigt wurde, gelingt es, einen
Teil deg Uber 230 siedenden Edckstandes, und zwar die bis ehm
' 270 °1edenden Anteile gum Teil “in MQnoproaukte umzuwandeln. -
Tze sind von den 1087kg ?ackstandsfraktion ca. 30‘kg. Entspre—j'
chend den Vrgebnlseer des ln Abschnitt v hescuriebenen Versuches
wurden dieseg 30 kg mit 20 kg Benzol und 2 kg ALX2 3_behandalt._
Tabel sntstehen 120 kg sder 136 1 Unwardlungscrodukt mit
65 Vol.> Berzol, d. 1 8g 1 cder 77 kg Benzol, uzd 35 Vol %
31Xylbenzolen, d.i. 48 I 21kylbeazol. Dag bex zoltz'eie Alkylben-
zol entbilt 50 Vol.%, &.i. 24 1 ode¥r 21 kg unter 200°, und
50 - Vpl rd.i. 24 1. ode* 22 x g lver 200° siedende Produkte.
Aus 30 kg raiiion 230 - 270% entstehen also:
21, kg lonoprodukte
22 Xg Praktxon ﬁber 200%. -

“Durchschrift - - 16 -

T { T AR A N A



' Ruhrdiér?v’ié Akliengesellsdm/c{? .
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- 15"'f

TS wérdgh daReT VerbTauclts 13 Kg‘BEnZUI_———:::T—
o 2 kg A1\,13

D*e Destll‘at%onslelstung betragt 77‘kg_Benzol
- ‘ 21 kg & ononrodukte
T30 Ee rraktion 230 = 270°.

‘Berlicksichtigt men diesc Zzhlen bei der Ayf°tcllung der Gesamt—.
b#;anz, _Sc #ndert sich diese wie folgt. i

Es»gnts%ehen 1nsgesamﬁ: © - 1 r08-kg Honoprodukte
T K ' : ﬂeejkéfbﬁEEStand

—Dazu-werden v

T 693 Ig merdel -
T 45-%g 61étine
271 kg AICL,

. R o - -E 3
Insgeszmt pind zbzudestillierexn: 2 790 kg Benzol -
1 008 kg Monoprodikte ' -

. 200 kg Frektion 200 - 230° |

30 Kg Fraxt;on 230J--27O;

".Zur Eerstellung von-1 % Monoproduk e werden else vezbraucht-

. 688 kgrBenacl N Ty

4124Ag'01»fine i R
w2t kg AlCl, N e
%8 palaen Sich aukerden: . -89 kg Rielkstendsfraktion
Fs-sind sbzudestiTiieron: . .~ 2770 kg Bemzol . -,

inocq_kg monoprodukte : ';
198 X Praz»ion 200 - 230
30 kg Fraxtlon 230 --2706°.

VIl. Jex stelLung von A-xyrﬁonzolrm:t Hg°0.“2c“t_&t.,

Zun:. <ch1uB sei noch kurz ein Versuch beahhriebon, bei
dem ni:zlt,wie bei ulleh ubrlren vor uns duvrchgefihrten Versu- -
chen, Alcl3 scndern Mzso4 =ls Ecnteit vnrwa_ct vurde. Ter:
Versuhh scl.te nur zur Orientierung dierenm: ~Exzicte--Auswertungen

— a

Durchshet . ag -
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“iiegen nicht vor.. Die Versuchsdauer betrug nir 44 Std. 1In den

Ruhrtopf—wurden 40 1 "Benzol . und 15 1 konz. SOhwefelaau.re einge-»
fullt. Tapn wu.rde eine kontinuierliche Gaseintrittsmenge _von
i 43 m /h und eine Benzolzulaufmenge vom 6 1/h eingestellt. "AMle .
4 Stunden wurde 1 1 konz. Ez 50 4 nachgefullt. Die Versuchatempe—

. rgtur war "{6¥ Yersuch wurde genau gleichzeitig mit den
_Verszzchen 8 und g gefahren. Das Eintrittsgasol war also. d&ssel‘be
‘wie_' dort. Es enthielt 2% Gz-wund ~66 ¢ 03+C4—Olefinc.

oo Wile ‘zus Abb.6 zu ersehen ist, in der die 0lefingehalte

der Endgese. von den Versuchen 7,:8 und 9 in Abhmgigkeit von derxr

‘—Zeit aurgetrc.gen sind, war z tn”f:ng des versuches die Clefin——-=

umsetzu.ng ebenso, gut wie bei den 91013-Vers'uchen, wurde dann. aba

i ':frv.ner SchIechter 2ls bei diesen 'V réuchen. Durch Ablassen der X

_elten Siure und Weiterfahrem wit frischer SEure XONNte Sbenso
_Wie bei den AlCls—Versuchen eine gute Umsetzung wieder herge-w .

.Btellt werden. Es ist aber aus Abb._ﬁ zu erkennen, des der 32804

LNE-SRETT RN NS Mg

__Knn,tzkt offenta:;noch empfindlicher -aYs dérs AlGl3- ntakt war,
Der Ver&uch wurde damals auch aus’ dlesem Grunde ‘abgebrochen.
e -Wegen—der kurgen: Versuchsdauer ‘kédn daher -zuck rkeine
Aussage iiber dén “2504-—Verbraueh cder - ‘dergl. gemacht werden.
N, Tbenso erscheint das mgebnis einer- widmersiedeanalyse
_vom_benzolfreien "Ablaufbénzol sehr unsicher:

100 - 145° 6%
145 - 168° - s2.%
165 - 2oo° o174
tber 2oo L 25 &

~

Bei der verhaltnismasig guten ‘I’bereinstmmung der Literatur-

Versuche in..den Tabellen azuf Seite 12 ist es. sehr unwa.hrschein-

lich,_ds&_hej__obigenlezazch_bei_einen#e;hél—m-s von 4,6 1

Benzol pro..1 m3 Gas ein derartig hoher——?rozentsatz von ..{onopro-
dukten—ea:io-tanden—sei-a—eoﬁ—;— !

Von der zwischen 145 und 165° siedenden *i‘r&tlon de-
stilIierten bel der \"id.meranalyae ca,l. 85 % von 145 - i55° und ca
15 & von 155 -.165%. Kach amerikan:.scren Verﬁ:{i’entlichnngen 801l

- »bei VVe’rwenqung von Fzﬂﬁon p. nur Jsopr ‘opylbenzol gebilde't ’

Durchschrift - I ;7270 .
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Ruhrchemie Aktiengesellschaft e
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exakt bestimmt we
“MBglicherweise k¥nnten- £Er ein solches Ausgangsgae, “wie es das )

l.‘.'.),,,,
[ Tl

<
<?
(=)

werden. Ans dem :,rgebnia einer Widmerdeatilldtion laBt sich~
dariiber nicht entscreiden.

.C.. Ausblick.
Der Grund fir .die groBSe Empfindlichkeit des H250 -
Xontaktes kemn vorlhuf:.g ébenso,. wenig- angegeben“v‘erden—wie -die-
Ursachfe der Aktiﬁ.'f”a’t“'s’?erschlechterungen der’ A1013-Kontakte.
T8 ist aber wohl anzuneimen, daB fur-beide Erscheinungen eline
vielleicht wechselnde Zusanuensetznng des. Qu.hrg.—_.soles, dle,
wie frilher dargelegt, leider bei den damaligen Versuchen ‘micht
‘konn'lze! eine 1:1z»:the.'blicl'u?~ P.olle 8

Ruhrgasol darstellt, Phosphoraaurekcntakte gdnstiger als die .
zu aktiven. EZSO 47 _oder u013-Kontakte sein. Hit solchen. nontak—»

- ten wiirde man viellelcht eine l&nger zndauernde gute oleﬁn-
_umsetzu.ng erhalten und so des betrieblioh st&rende, 1 .tn'zzxs.tangl'ez_l~

sehr oft. notwend:a.ge Neuansetzen der- Ruhrversuche erspaxen

“kdnnen. Eine ‘wesentliche. Anderung der Ansbeutezahlen, wie"sie

auf: Seite 18 zuaammengestellt sind, durfte. aber dadurch wohl
nicht erfolgen. - S . e
r.iwas..beazexe *usbeuten els’ eie in
erhalten vurden, koénnte man gedoch—wahrscheinlich grrnehmen,
wenn statt der- Herstellung von Alkylbenzol aus eine¥ genﬁsch‘ten,

unseren Versuchen

'Umsetzung von. Co=s 03 und 04-Olefinen mit Benzol z.B. die Auf-

gabe gestellt ware, reines Propylbemzol zu erzeugen. Dann wiirde’
qen. wobl gweckm#8ig eine reine, méglichst c4—freie C3vFraktion
einsetzen and mit 32504 oder. auch wieder mit Alcl3 arbeiten. Es

 ist Zu hoffen, daB dann nedben einer gleichmiégig guten ‘Olefin-

'amsetzung und_einem dadurch ’beding..en -geringeren A1C13-Verbraxzh.
vor 2llem eine: Herabsetzung der zls ziemlioh Wertloses Nebenpre-
" dukt bei den Ruhrrasolversuchon anfallenden iber 230 siedenden
Riickstandsfraktion ergielt werden Xann.. ‘

'LTMWUJ/_,_ - .
B b e VRN ) 2

el

g .o : 2 v./ ey
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‘ 050088

i L . Vo

“Tabelle 1.

’ ¥ .
Siedepkts _ ,.Schmelzpkt. .

Ethylbenzol

11,2-Dikthylbenzol ° ;)
1,3 -
Ty n 203 L1
1,2, 4—Trihthylbenzol o F e 2180 E .
1,3,5- R - I
"1,2,3,4-Tetratithylbenzol . . 248~ . 412
Pentaathylbenzol T b L ‘j .

Hexaathylbenaol C o ' o308 v T e 129_

n—Propyl‘benzol L SN . .;;159,,‘.5_.‘.____.,‘___ ‘__'..”:‘,:,._ 99"
iso- " et
" 154=Di-n~Pro pylbtnzol e 227

1 Lm—iso—Propyflbemol ' 209 - ‘
Ty3= n oL 204 ° - _ - 65

1,45 o mo o f T T . - 208
[y Lo .

1,2,4- Tri-n—”ropyl‘benkol o ~(253) .

1,2,4-Tri-iso~ * .. - 238 - .

’3 5_ " A L 7“%35 e K - i o

1,2,4,5-Tetra-igo-Propylbenzol ~  (255) . :4.118

Hexa-n-Propylbenzol - . . ' 332+ .. - - 4103

n-Bautylbenzol ' P 183,17 . -..81_
iso- " .- . 170,9 L
_Sec.- " DRI R | 7 B ,
Tert.—. " T A T 168 9,.‘@»-, -
1,4-Di-n-Butylbenzol ‘ ‘ e
144-Di-sec.~. . " ‘ .
1,4yDi-tert.— " . .. 238
.Lri-tert.-Butylbenzol D \2;?3 -

Durchschrift
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