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Dr.Hz/IM
(Januar 1941)

KOHLENWASSERSTOFFBESPRECHUKG UBER GASVERARBEITUNG
im Ammoniakwerk Merseburg am 29./30, Jamuar 1941 -

Anwesend: Von Leuna: U.a.die Herren'Herold, Hiil, Keihkeg
, . ' Kolb, Kiihn, Nowotny, Pohl, Stridtz

‘Von Oppaus: Die-Herren_WietzeI,vWinkler,vBlﬁmel,'
. 7 Conrad (1.Tag), Jannek, Hantge, Hiuber,

= Helmsg Kuhn, Pip, Schiitze , o
Von:Hochdruék—Versu—-' LT o ’ L e
: Aww@mchen@&Lu«;wemDiemHerren*Béhr;”anﬁenmachgr; Peters

Von Biiro Sparte I: < Dié Herren Rinéer;“Hofeditz,»Schellmanna

- Von den Vérfahreﬁ zur Herstellung fliissiger Treib—
stoffe aus gasférmigen Kohlenwasserstoffen‘siqd'im Hihblick:auf
den'defzeitigen Bedarf sgmie_auﬂ_dieéanehﬁinéﬁuknhftfvdraﬁSZTT”"

-8ichtlich zu erwartende sfeigende‘Naehfragé nach hoéh—oktan«
Zahiigen TreibstdffenQ}ﬁj?@}gﬁyMypnmbgspnderemwlnteresse,mmitJi
‘denen es méglich ist, die in Deutschland anfallenden gasfsrmigen
Kohlenwasserstoffe'mﬁglichst wéitgehend in Treibstoffe von
‘Isooktancharakter umzuwandeln, R

Mit dem bisher fiir diesen Zweck in Deutschland
vorgesehenen T 52-Verfahren kann man npr'd£§ Iszutan, das sind =
rund-die H#lfte der bei der Benzin-Synthese insgesamt erzeug-
‘ten'Mengen 04—Koﬁlehwasserstoffe_in igooktan umwandeln. Durch
Anwendung des in Amerika bereits grosstechnisch betriebenen';'t
Alk&lierungsverfhhrené ist es dagegen mdglich, auch das n-Butan
fiir die Herstellung isooktanartiger Treibatoffe nutzbar zu -
machen, wodurch die Menge an Isooktan .rund

o/ o



verdoppelt werden kamn.,

Aus diesem Grunde Plant Leuna zunachst in der elge-
nen Anlage von der T 52-Herste11ung abzugehen und anstelle dessen
eine Anlage zur Herstellung von Alkylat-Benzin zu errichten,
Spdter sollen *n_dann auch die anderen T 52-Anlagen in Deutschland
auf Alkylierung umgestellt werden° | B '

~ Herr Dr. Ringer hebt hervor, dass es im Interesse
der. beschleunigten Durchfﬁhrung des Alkyllerungsprojektes not- . .
- wendigIst, dle in Oppau und Leuna auf dem Gebiet der Alkyllerung
~sowie der Dehydrierung von gasformlgen ‘Kohlenwasserstoffen er-
zielten Ergebnisse und- ‘Erfahrungen zusammenzufassen und die Ge—
“bietein erigem Erfahrungsaustausch gemelnsam weiter zu bearbeiten.

_ﬂ; Dle Besprechung beginnt mlt den- Berlchten der Sach—‘“
bearbelter iber die :

e

; | KATALYTI SCHE DEHYDRIERUNG

1 Bisher war bei den Arbeiten uber katalytische De-
hydrlerggg besonderas_ﬁewlchx-geleg&~w&nden—auf—die*Behydrf?rﬁng
des Isobutans zum Isobutylen, dem Ausgangsprodukt fur die T 52-
Herstellung° Insoweit blelben die Arbeiten iiber die Isobutan-De- -

'“hydrlerung aﬁbh weiter von Interesseollm Hinblick auf die Al-
kyllerung dagegen ist es wichtlg, die Dehydrier-Kontakte auch fiir
die Verarbeitung des n-Butans dahin zu entwickeln, dass man bei
-guten Gesamtausbeuten m8glichst hohe Umsatze je Durchgang erhalt
da der Wirkungsgrad der Alkylierung mi% -8teigender n-Butylen- .

' Konzentration in der der Alkyllerung zugefuhrten n-Butan - n-

ButylennFraktion des DehydrleraAbgases ansteigt.

- DEHYDRIFRUNGSVERSUCHE LEUNA

}

Herr Dr, Stréjg'berichtet_ﬁber den Stand der Dehydrierungs;

‘».»/‘.°



arbeiten im Labor- und halbtechnischen Masstab.,
A, Laboratoriumsergebnisse .

lo) Dehydrierung von 1C4Hlo

Wdhrend man fruher fir die Kontakthefé%gilung als
Kontakttrager ein kdufliches Tonerde—Hydrat der Industrie verwen-
dete, wird die Tonerde Jetzt durch Um mfillung in eine hoch-aktive
Form ubergefuhrt Die Kontaktentwicklung auf Basis dieser hoch-ak—j
tiven Tonerde-Hydrate fiihrte zur Zichtung katalytisch hochaaktiver
Chromoxyd-Aluminlumoxyd-Kontakte, die zu formfesten Kugeln verar-
beitet werden konnten. Durch. Varllerung des Chromgehaltes, des Al-i’
kaligehaltes und der Glﬂhtemperatur gelang es, einen aktiven Ton-_
erdehydrat“Kontakt in Form fester Kugeln zu erhalten, der im Labor .
im Kurzversuch folgende.ﬂerte fir iC4Hlo ergab.. T

Bel. Temp° Peri- Reaktionsgés " Um- Aus- % _Abgetfehnfe C4f_ 

—v/v/h °c oden~ C4Hg Gesamt-"satz beute © - = Fraktion
[ lé.rlge Olefine : % R G’eWo iC4Hlo ) iC4H8 :
h ‘ A T |
1000 .560. g 27,3 29,1 41 g1 4 60— 4

Y000——580— 28,5 30,1 43 oL 6

;Uber~Dehydrierperioden*Von*1=2 Stunden wurden sogar Umsatze von'ﬁ“w
50. % erfeicht (31532 %5164H8 im Reaktlonsgas)

Bei DauerVersuchen im Labormaastab Wurden folgende Ergebniése'era
“zielt: : : : . ‘ R

te—— —

" Bel, gem,p° Peri- Lauf- % Ge= Um-~ Aus- R.Z.A. gcg- _Abge-~
" v/v/h . oden~ zeit samt-  satz beute X)) a.d. -CyHy trennt‘
'~ lange h olefine % = Gew.- Kon’fur
h im Gas % . taxgfdr - F%aktt:

4048, 1c4H

020 8- 500 25,4 34 90 0,765 5,0 0,5 66 37

1000, :
o 560 4 . 27,5 38 . 91 0,840 .62 38

x) kg erzeugtes‘Butylen/ltr Kontaktivoh



2.) Dehydrierung von nC,H, o

Die zur Déhydrierung von nCyH,, benutzten Kontakte.
waren im wesentllchen die gleichen wie die bei der iC,H, y-De-
fhydrierungo . '

- ' Es wurden mit Konmakt 5530 folgende Ergebnisse er— -

‘zielts (Rurzversuch) ' ' T - [
Bel, Temp; Peri- %.Gesamt—' - Um~-  Aus- " € ¢ % C,H
‘v/v/h. °C oden-  olefine im ~satz beute fﬁr4cio‘
P . iénge Gas % - Gew, - : ‘Bildung
e 8 i R |
1000 o s _ . . A
0P 245833 92-95-——750——=—054"

Uber Laufzelten von elnlgen 100. Stunden konnen Jedoch diese Werté”mw
nicht erhalten werden. In Dauerversuchen itber SOO'Stunden warden fol.

fgende Ergebnisse erzielts - = —-

“Belo Temp. Peri- % Gesamt- Um- Aus- R.Z.A. % Abgetrennte
;v/v h °C = oden- olefine satz beute - c iC4H C!-Fraktion
% 4 ‘iénge;.ivaas % : _%ew,- ity b_uv4d“*nCZH§“‘
; : T Bildg.

1000 520 8. 19,4 - 24,0 90 90,5400 5 5 5 76 24
; . 580 4, 20,6 26,0 91 0,590 . 6. o T4 26

3.) Dehydrierung von, Mischbﬁtan

o ""Die Versudhe mit Mischbutan ergaben sehr glinstige Er~
gebnisse° Zur Untersuchung kamen dieselben Kontakte wie bei der i-
md n-C 4H1 9= Dehydrierung;wm&' ‘ e

Gemische aus gleichen Teilen iC4Hlo'und nC4Hlo wurden
annéhernd im gleichen Verhdltnis dehydriert. Die Ausbeuten liegen bei

' In Dauerversuchen wurdéen bisher iC,H
mische im Verhdltnis 75 .3 25 und 50 : 50 studier% Dabe
wurden mit Kontakt 5530 folgende Ergebnlsse erzielt:

H nC4H]~oc Ge—



t§§lé 'gempo Peri- Lauf- i : n yp- Aus- A usgan £ 8 g as
“%fV/h e T oden-‘ze;t Ein- satz beute 104 10 nC4H10 ;C4H8 nC,H

%ﬁnge h gang % Gew.- 478
oo 210 8 50 43 o, 27 90 56 20,8 17-18 7
570 4 . 26,4 30 . o S
220 8 550 50/ 2> 8g-90 39 39 10,5 .12
590 4 | 50 270 T 40
'f'”M4;)iDehydriézungmvoanropaA R f;*"'
ﬁf . ' ‘Die'Propan—Dehydriérung,Wurdehgpfibeiiéufighstudiert,«um,_v
gas Gesamtbild~abzurunden;*K6ﬁféktf5530“setzte‘bei Bel. 1000 bei 575°

ﬁber 140 Stunden Laufzeit: = -

-in 8 ‘Stundenperioden 22 % um und-

: in 4 Stundénberioden 23 % um.
Die Ausbeuten liegen um 90 %, ' '

B galbteéhnisbhe Versuche _ -

o Isobutan -

In'der'Versuchsahlagé Me 52 ist Eéit'lo7°40 ein RShren-~

.;DienKontaktaustragung erfolgtwduﬁch"16”Schleuskammern,
ie Uber einen Zahnkrangz laufen. Bei der Inbetriebnahme<mussten an 4
chleuse erst eine Reihe technischer Kinderkrankheiten beseitigt
eérden.Dann konnte in einer gweimonatlichgn Betriebsperiode die

Brauchbarkeit der Schleuse nachgewiesen werden. In dieser Zeit er-

waIgteﬁdas Durchwandern des Kontaktes durch den Ofen und die Aus-
§$ra§qgg ohne wesentliche starﬁngna.Neuerdingswtraten bei der Aus=

er

¥
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agung wieder Schwierigkeiten auf, die vermuitlich durch das nicht
gfenugend harte Material der Schleuse bedingt sind.

Die Cu-Auskleidung der Sicromal-B-Rohre bewahrte sich

}gncht und wurde durch S—-Angriff zerstsrt. Dagegen wurden mit dem da-
A}g 2N

;funter liegenden Si-8 gute Erfahrungen gemacht. Dleses Materlal soll
1%aher be1 der Grossanlage Verwendung finden. '

% Als Schleuskontakt wurde der vorliufige Betriebskontakt
1850, sogen° "alter Kontakt"_verwendet der . in 6 mm Kugeln hergestell
wlrd die sich durch besondere Festigkelt auszeichnen° Die Schleus-=
eschwindigkeit wurde zwischen 40 und 80_1tr/h variiert, d.h. die

{ontaktaufenthaltszeit lag zwischen 4 und 2 Stunden° Es wurdentfolgena
e Ergebnisse erzielt: L . L - » I

wd.

"Bei Bel. 1000 wurden bei 4-5 stundiger Aufenthalts—
lauer. 22»23 %, bei 2-stiindiger Aufenthaltsdauer 25 % des- 1C4Hlo um—
esetzt mit 82 - 84 Higer Ausbeute. Die CﬂAbscheldung betrug ,
--10 %, d.s. 3-5 & zersetztes i°4H10°'

Der Kontaktabrleb lag in ertragllchen Grenzen° Pro Tag
jwurden nach den bisherigen Ergebnissen 5-6 1tr Kontakt -zerrieben
fei_einem_tag&mchen—Kon%akt&urchsatz‘I—mo Die mechanlsche Haltbar-
keit betlrigt demnach 700-800- Stunden, d.h. 1 to Kontakt produ-
zlert 350 to Isooktan bis sie zerrieben. 1st¢ —

Regeneration in Me 52 , -

s

Die. Kontaktreakt1v1erung wurde diskontinuierlich und
ontinulerllch studiert, . _ ‘ .

O 0 R AL 7o

i Diskontinuierlich erfolgte sie in einem keramischen
Schachtofen von 600 1tr Inhalt, in Chargen von 360 ltr. In 35
Stunden wurde unter Steigerung des O, von 1=-2 % auf 12, der C von
ﬂ0=12 % anf 2 % C abgebrannt. Als Verbrennnngsgag_dienten Rauchgase,
die mittels Gebldse im Kreislauf gefahren wurden. Diese Art der Re— -
;aktlvierung wurde von dem einfacheren kontinuierlichen Verfahren abge.
168t. Bei diesem Verfahren wandert stindig der kohlenstoffhaltige‘
Kontakt von oben nach unten durch den ausgemauerten Schacht der




o
1ﬁ&gen. Vorverbrennungszone, wobei der C durch ei

nen seitlichen 02
Der 02—Gehalt des Kreislauf-

- Dann wandert der Kontakt durch Rohre, in
enen von unten Luft entgegengeblasen wird,

masse, wie der Kontakt an ¢ verarmt, der O2
ie Temperatur liegt zwischen 400 und 600 -

sodass also in dem
~Gehalt im Gas ansteigt.

Der C Rraucht nur zu etwa 60- 70 % abgebrannt zu
ohne dass die Akt1v1tat des Kontaktes leidet Der kon-
1nuierliche ‘Ofen ist seit 2 Monaten im Betrieb

erden,

Nach den Versuchen benotlg%—man zur Reaktivierung die

—l 5fache Kontaktaufenthaltszeit~w1eﬁbei~der*Dehydrlerung oder bei

isﬁlelcher Schleusgeschwindigkeit den 1-1, Sfachen Reaktionsraum bei
%er Reaktrvierung.u“

Mlt den weiter vorn genannten Kontakten auf Basis
hoch—aktiver Tonerde konnten halbtechnische Versuche zur De-
hydrlerung von n-Butan- noch nicht ausgefuhrt werden, da die Her-

stellung grisserer Chargen dieser Kontakte ‘noch Schw1er1gke1ten

L0 & ol Py

'Mit dem "alten Kontakt" (1850) wurden im 25 ltr—ofen
1t n—Bﬁtan .wenig glinstige- Resultate erzielt. - '

— - Bel Bel.1000, Temperatur 550~580 c wurden 17 % des

4810 mit 76 % Ausbeute umgesetzt

Bs muss daher - 80 _lange d1e Herstellung elnes wirk-
%gsameren Kontaktes in grossem Masstab noch nlcht moglioh ist - fiir

#iden Einsatz der n—Butan-Dehydrlerung bei der Alkylierung mit einer
2;n04-Fraktion von 12-15 % n—Butylen—Gehalt zunédchst gerechnet werden.

DEHYDRIERUNGSVERSUCHE OPPAU

. Herr Dr. Conrad berichf‘f‘uber den Stand der De-
hydrlerungsarbeiten in Oppau..

/.



‘ / Labor-Versuche

a a) Dehxdrierung von n-Butan :
: Der auf der Oppauer Besprechung am 24/25.6.40 beschrie-
Jene, aus einer Chrom-Tonerde-Paste in Kugelform hergestellte
pntakt ergab im Dauervqrsuch mit n-Butan folgende Werte:

: -Belastung 1 : 500. Gesamt-Betriebszeit (ohne Regenerierung) 520 h
80 einzelne Betriebsperioden von im Mittel 6Y2- h

o ———

Anfangswert: 40 % Umsatz bei 90 % Ausbeute iiber 7#2 h-
Endwert: - 36 ¢  n. n 9o % : " on oW

Der Kontakt war zum Schiuss.teilweise Zeféplitferto

‘ Es wgrden;zurmzeit»Versuche~zur Herstellung e1nes nicht
splitternden Kontaktes ausgefiihrt durch Zumischung von-Magerungs- .
smittel und Abstimmung der Peptisationssaureo Den -Einfluss- des—-Pepti:
: sationsmlttels auf Umsatz und Kontakthérte zelgen belsplelswgiae o
ddie folgenden Zahlen. - SRR o

&
“W&'

Sdure . Schuttgewicht Umsatz an Butan  Ausbeute RKontakt
' : ‘ Uber 8 Stunden ' -
0,5 % d.Theorie 606 e/itr ‘' 444 g0 wedch——
3,0% 741 om0 39 & 90  * nart
6,0 % " 869 n» 34 % 90 . sprode-
b) Dehydrierung von Pfopan /

"Mit Propen werden mit dem kugelformigen Kontakt folgende'
Werte erhaltens

Belastung 1
Ea l

1000 25‘% Umsatz bei 9 % Ausbeute iiber 7 h
500 ~33"’34$ nooon " n L]

[ LYY

TRy s Y G

52° Haibtechqische Anlage

Dehydrieriing -von n-Butan
Ofendimensionen: 3,5 m hohes Rohr 50 'mm @ lichte Weite.
_Wirksame(beheizte) Kbntaktmenge. 5 1tr.
S ) a) Versuche mit s tiickigem Kontakt (4=6 mm Kornung) er-
' gaben Schwierigkeiten beim~Sch1eusen und sehr hohen Abrieb.(bis 10%).
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e

;ﬁéﬂ_Belastung 1 : 500 wurden iiber 6 Stunden 37 % Umsatz bei 90 %

e

\Usbeute erreicht.

b) Versuche mit kugelfsrmigem Kontakt (6 mm &), Pillen
n Hand geformt., - : ' ’ : -

—— h Die Forderung 8ing deutlich besser, wenn auch noch”nicht
anz glatt, was an der Thermoelementﬁﬁlse,in der Achse des Rohres
gen diirfte. Bs wurden die gleichen'Umsétze wie beim stiickigen

‘ﬁntakt erzielt. Da der Abrieb bei Benutzung einer F6rders¢hneckeAzu‘

0ss war, ist der Einbau einer Austragvorfichtung,nach Leunaer
chnung vorgesehen., Der Kontakt bleibt beim Eintritt in die Forder-

ommel leicht stecken. Die Abinderung ist im Bau, = -

- Aus der Geé;;ﬁbéﬁsteliung der Ergebnisse von Leuna und
Oﬂpau ist Zu_ersehenLWQa§§WQg;Mﬁﬁlﬁg?,Leuna?KOntakt«dem Oppa_uerg—Kg_xi-w
alkct Wéi%mﬁhféfiégéﬁ;'aerv"neue" Leuna-Kontakt - was Umsatz und Aus-
ute anbelangt —,'demh0ppauer~Kontakt'etwa verg1éichbér ist, doch
8t-die HerSteliupg des neuen Leuna-Kontaktes in grésseren Chargen -
ch nicht mdglich, wohingegen bei der Hérstellung von Oppauér Kon= - -
b8kt in grossem Masstab keine Sehwierigkeiten bestehen. ' '

‘Eine imOktober 1940 nach Leuna gesandte Probe von 200 kg
prauer Kontakt-Paste wurqew?Pwﬁﬁﬂpé.i#weingmwQrientierendenwLabdrécw~
frsuch”géﬁfﬁftg”ﬁSBéiwdiéwdppauer Ergebnisse bestdtigt werden konn-
én; Oppau ist zur. Zeit noch nicht auf eine maschinelle Verformuqﬁg

er Kontakte zu Kugeln eingerichtetq

Herr Dr. Ringer scﬂlégt deshalb im Interesse eines
/gchnelleren Vorankommens mit der thtaktentwicklung vor, dass die
ereits auf der. K.W.-Besprechung vom 24/25.6.40 in Aussicht genommene
ubersendurig von 1 to fertiger'KontaktaPaéte resp. Oppauer Tonerde
Nach Leuna baldigst vorgenommen werden soll. Leuna soll daraus den

§tab'fﬁf die n-Butan-Dehydrierung auspriifen. Herr Dr. Conrad so11 --
f diesen Versuchen in TLeuna teilnehmen; ausserdem sollen Sachbear-
beiter von Léuna die Tonerde-Fidllung in Oppau studieren.

Der laufende Kontaktverbrauch fUr die 3. zunichst vorge~
GhanentecthSChgnDehydrierpngsanlagenwird-auf 30 moto, die ersta



10

Tontaktfillung auf ea. 350 cbm geschitzt,
B _ &e _

g Bei dem derzeitigen Stand des katalytischen Dehydrierungs.
5$%rfahrens fir n-Butan muss fiir den technischen Betrieb gegen-
%?rtig noch mit dem alten Leuna-Kontakt gerechnet werden, mit dem
%?ne,nfBgﬁylenéKonzenxration.VOn 12-15 % in der C,-Fraktion des
‘Reaktionsgases zu erwarten ist,

L

%

. Man wird ‘dann in absehbarer Zeit zum. Oppauer Kontakt _
5ergehén ktnnen, der eine nqutylen»Konzentration»yon 28-35-%. bei -
000-facher Belastung bzw. eine n-Butylen-Konzentration von 35-40 y 3
bei Belastung 500 liefern wird. I o '

-

- DEHYDRIERUNG MITTELS CHLOR

-~ wawﬂ"Mgég;uDra~Béhr~Weist“im”Zusaﬁﬁéﬁhéﬁg'mit'déf Frage der
Butylen-Konzentrati6n“imﬂﬁndgas auf sein Verfahren zur De- »
lydrierung von Propan und Butan mittels Chlor hin, nach dem es
16glich™ist, noch hdhere Butylen—Konzentrationen‘Zu erhalten als

0ei der katalytischen Deh&drierung°

Bei—dieéem—Verfahren—weraen n=butan und Chlor bei-. .
50-450°¢ zurTReaktioq gebracht, wobei man es je nach Wahl der

emPeraﬁgfwin §$£MH3dehat9manfMChlorsubstitutionsprodukte“oder“”“““
uf Spaltung dieser zu Butylen und Chlorwasserstoff zu fahren,

| Men erh#lt z.B. bei 450°C und bei Anwendung eines
~Butan : Chlor-Verh#ltnisses von 1 2 0,6 bis 1 : 0,7 einen Butan-
satz von 70 %, wobei von dem umgesetzten Butan 25 % Monochlor-
butan liefern und 75 % zum Butylen weitergespalten werden. Die bei
dem Prozess gebildeten erheblichen Mengen HC1l werden bis—euf 4 € -
aus dem»Reaktiqnsprodugp/mittels 20 %iger Salzs#ure ausgewaschen
und der Rest durch Waschen mit NaOH entfernt. Nach dem Abtrennen
des Monobutylchlorids erhdlt man eine C,~Fraktion mit-50-60 %
Butylengehalt (Rest n-Butan). Das gebildete Monobutylchlorid kann .
seinerseits bei etwa 150°C zu n-Butylen und Salgzs#ure gespalten -
Werggnl.sodassvman nach dem'VerIahren”bei einer'GeéamtaButylenaus—
Mbegte_“vo:\n etwaf87 ileén Gas von etwa 50-60 % Butylengehalt fiir

!
¥ 2
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ﬁiie Alkylierung zur Verfﬁguﬁg haben wiirde. Die Nebenprodukte bei
lem Verfahren bestehen aus Butadien ( ca.2-3 %), Butylchlorid und
oheren Chlorbutanen (ca.5 %). Die in den;NeBenproduktgn festge- .
altenen und damit aﬁs dem Progess ausscheidenden Chlormengen, die
urch frisches Chlor ersetzt werden mﬁssén, belaufen;ggch auf etwa

Das als HC1 aus dem Prozess kommende Chlor;wird durch
lektrolyse der 35-38 %igen Waschsalzs#ure, die hierbei bis auf
20 % HCl-Gehalt zg;legtfwifdg'uwiedergewonpgglund gehttin die
Chlorierung zurlick, wihrend die 20 %ige SalzsHure zur Auswaschung
iguer HCl-Mengen verwendet w{?dg, - o e

Die Versuche wurden durchgefihrt in einer Anlage zum
Durchsatz von 5 kg Butan pPro Stunde. Die in dieser Anlage erzielten.
Endausbeuten'betrugen“87”%”h;ggfiiéh;”BW%“ﬁﬂ%éqiep_; die n-Butylen- .

onzentration im Spaltgas bétfug[50 %5,:A - R

:Es:soll die von Herrn Dr. Bihr fiir das Verfahren aufge~
tellte Kalkulation, die bei der entsprechenden Propan—Verarbeitupg
| :Qﬁkg_kzopylén—xﬁhr¢é—venetl?‘
ation des katalytischen ' —

ehydrierungsverfahreﬁs abgewogen werden. Wenn sich hierbei.pgggggrm
1 tellt,mdass~das-Verfahren’auch“von“aéf”Wiffééhﬁffiiéﬁgﬁmééiie An-
reiz bietet, S0 so0ll eine Nachpriifung in grﬁsaerem_Maastab~1n

Erwdgung' gezogen werden,

KATALYTISCHE DEHYDRIERUNG IN USA

N Herr. Dr, Hofediié‘gibt einen zusammenfassgnden_ﬁbera.
¢ blick iiber den Stand der Dehydrierungsversuche in USA;, soweit
i hieriiber Angaben aus verschiedenen Quellen bekannt sind. =

L T
#

ELT LT

; bie Entwicklung des Dehydrierungsverfahrens verfolgte.
Qin USt- fast ausschliesslich den Weg der Dehydrierung und Kontakt—

.Regeneration im gleichen Reak%ionsrohr;3infolge dessen steht ung'

¢ £E11t die technische Durchfiithrbarkeit des Verfahrens mit der Mog-~
; .
; : J

A A
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%g%chkeit;‘ein geeignetes Rohrmateriai'aufzufinden, das den
b ,

Wechselnden Beanspruchungen zwischen reduzierender und oxydierender
0 R . ' :
g%mosphare bei hohen Temperaturen auf ‘die Dauer gewachsen ist. Ab-

éﬁsehen von einer ausreichenden mechanischen Pestigkeit -des Rohr-

igterials, muss dieses 2 wesentlichen Anforderungen geniigens

L

1.) Das Material darf nicht selbst katalytisch, d.h.
krackend wirken. ' :

' 2.) Das Material darf Keine Stoffe an den Kontakt abge~
' ben - z.B, Eisenoxyd - die dessen Aktivitdt schi-
digen bzw. dort Krackung hervorrufen. : ‘

: In der ersten’Zeit der Entwicklung des Verfahrens konnten.
ftfgutEm“Erfdlg gewohnIiche Eisen— bzw. Stahlfdﬂre»benﬁtztfﬁerdenv‘
fren’Oberfiﬁche'dﬂTCh-selegentliche Schwefelwasserstoffbehandlung
10 Min. langes“Stehenlasﬁenmin”HéSfAtmﬁéphﬁié”BE;M66Q°CX;6&er o
urch einen dauernden Zusatz-von'ﬂés zum Reaktiqngsaﬂ;ansreiqhend‘H,

~passiviert wurde;”um'kéihénﬂdér‘vbrgenannteﬁ Effekte zu geben. Die-
Arbeitsweise war jedoch nur mbglich, solange mit reinem Aluminium.
yd als Dehydrierkontakt-géarbeitét wurde. Eine Schidigung des
uminiumoxyds durch SchwefeLuaasens&6££—wﬁrde~n¢cht—naGHEQWi§§§ﬁs‘f
einigen-Fﬁilen_trgt hiérdurch sogar eilne leichte”Verbesserung

fer katalytischen Wirksamkeit g;gﬁ wWw;»wwuu '

7077 Auf die Wiedergabe der mit reifien Aluminiumoxyd-Kontakten
rzielten-Ergebnisse kann hier verzichtet'werden,'da diese durch die
'twicklung der Misch-Kontakte Uberholtsind. Mit der Einfiihrung
er chromoxydhaltigen AluminiﬁﬁaxydaKatalysatoren musste man auf"

: _ Zahlreiche andere Rohrmaterialien wurden geprﬁft, von -
denen sich noch am besten "bewdhrt haben: '

Titanhaltige Chrom-Nickelstahlzohre (KA 2 ST-Rohre),



‘biegungen zu leiten,
Etrate Die. lineare Gas

ifﬁrLdas Arbeiten mit staubfﬁrmigem Kontakt bendtigt werden,
‘machen,

nétigts S |
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i T
#Bdelstahlrohre mit innerer Verchromung sowie mit Ambraloy

95 % Cu, 5 %.A1) ausgékleidete Stahlrohre. Das letztere Material
wurde auch fiir den Bau von grosstééhni&chen"Dehydrierungsanlagen

1s Material fir die Reaktionsrohre angeboten (fngebot fiir I.C.I.,
Durham, Januarvl939) ' '

Die Meinungen in USA, ob das Dehydrierungsverfahren
chon alg technisch betriebsreif gngééq@pn werden kann, gehen, ins-
besondere im Hinblick suf die Rohrmaterialfrage, moch im Friihjahr
19039 stark auseinanderi Da bis zu'aiesem“Zqitpunkt eine befriedi-
gende Lﬁsung’dieser Frage rnoch nicht gefunden war, hat man Ver-~
suche in die_WegeAgeleijaj&_das;Problem“derﬂkatalyttgchenfDet““”*“f‘
hydrierung technisch it snderer Weise zu 16sen. Interessant hierbei
- dst, dass bei diesen Versuchen das Prinzip des Durchschleusens. ... .
éf’Kanékféilmﬁiéuégnérétmals von Oppau und dann halbtechnisch. vor
euna ausgeérbeiﬁet wurde - in.USA offenbar nicht verfolgt wurde.
agegen hat man dort versucht, die Déhydrierung mittels staub-
6rmiger Kontakte durchzufithren, wobei auch hier, éhnlich'wie'beim
Durchschleusen des grobeh.Kohtaktesg die getrennte Vorhégae‘VOn -
ehy&rierung und - Kontaki-Regeneration zum Z.iel__gesetzt“i'ato

»wwHWWN;FWQeg“YersuqhenwmitustaubfaiﬁigenwKonﬁiﬁ¥§nywﬁberaWtww
die an sich noch wenig Resultate bekannt singd,
?Interesse,

1 ist es vielleicht vo;
dass es experimentell maglich gewesen ist, bis zu etwa
§400 &€r Kontaktstaub pro 1tr Gas durch wagrechte Rohre und Um-

v ohrie dass'Sediméntierung und Veratopfuhg eih-'
geschwindigkeit betrug dabei 2,75 m pro Sek.,

Um sich"einﬁBild iiber die ApparatﬁréAbmessungeng die

zu
hat man aufgrund erster'Versuéhsdnterlagen'errechnetp

dass man fiir die Dehydrierung vom 50 000 jato Butan

. ~“beim Arbeiten
unter son8t vergleichbaren Bedingungen an Re

aktionsrohren be-

1.) Beiﬁ;fest angeordne ten Kohtaktg Ca. 420 Rohre
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8,2 cm lichter Weite und 1,35 m‘Kontaktschichtlﬁnge.

. 2.) Beim staubfsrmigen Kontakt: (Kontakt-Konzentration
$ gr pro 1ltr Gas) 85 m Reaktionsrohr von 55 om lichter Weite.

: _Charakteristisch'fﬁT die amerikanische Arbeitsweise ist
or allméhliche Ubergang zu immer kiirzeren Dehydrierperioden. Diese
tragen im allgemeinen nur noch 40-45 Min- gefolgt von etwa 20-40"
n. Regenerationszeit. Der Hauptgrund hierfir diirfte in der da-
durch bedingten Verkiirzung der Regenerationszeiten liegen. Die
wgntakt-RegenerationAbeansprucht'nach langen,DehydrierperiQden un-—
“wrhaltnism§SSig'1§ngere Zeiten, da man zwecks Vermeidung schéd-
cher Uberhitzungen des Kontéktejbeim Abbrennen griésserer Kohlen-

toffmengen vorsichtiger;_d“ha‘langSamer'regenerieren=muss; ais

lenn~es 8iCH Ul das Abbremmen kleinerer Kohlenstoffmengen, wie sie

ich nach kiirzeren Dehydrierperioden auf dem Kontakt ansammeln, - |

hndeltoanturgeméssuarbeitettman“beIﬁ‘Dehydriéréh“ﬁﬁdmRégéﬁéiiéféﬁw
gleichen Kontaktrohr um so wirtschaftlicher, Je kleiner daas

erhﬁitnis‘voniRegenerationsiéif'ﬁur'Déhfafiérperidde ist.

) " Beziiglich der in USA entwickelten Chromoxyd- Aluminium-~

xyd-Kontakte ist f_qstzustel«ieng dass diese .eine gute Lebensdauer -

,esi;zeny~vorausgese%zt;—&ass—sté'"'ﬁﬁf‘durcn:denjETﬁ?luss-dés

i

?ohrmateriais'geschédigt werden. Beispielsweise sinkt beim De- .-
der;grenwyonugﬁwﬁigem“n?ButanA(lZW%@iso=)wmittelsw11~%wcr“enta“*““

‘haltendem Kontakt der Umsatz zu Gesamtolefinen von anfiénglich .
32,6 % auf 31,2 % beim 445. Run und weiter auf 27,7 % beim 533, Run.
;Das Verhidltnis von Butylenen : Gesamtolefinen betrigt dabei durch—

¥eg 0,93. Ein Run besteht aus 40 Min. Dehydrierung und 20 Min—
tegeneration. ‘ ' '

Aufgrund von Labor- und halbtechnischen Versuchen

ird fiir die Verarbeitung von 20 % iso-~ 80 % n-Butan mit'lo-lz %
rzoi—entha;tendem A1203=Kontakt ein Umsatz zu Butylenen'von  f“‘
8-32 % bei einer Ausbeute von 75-80 % fiir technisch erreichbar

;gehalten. Temperaturen zwischen 575 und GZSOG,,Kontaktbelastung
£ 1100-4200 v/v/h, Dehydrierperiode 45-Min., Regenerationsdauer

An anderer Stelle nimmt man fﬁr dié2Dehx§rierung'

K} e
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~voh 33 % iso- 67 4 n-Butan-Gemisch &hnliche Werte an, wobei man
%ﬂ'aoch'fﬁr Gase von hdherem Isobutylengehalt eine Steigerungsféhig-
o t des Gesamtumsatzes auf 35 - 40_% erwartet, Die besten'Labor—
ebnisse fiir die Dehydrierung von n-Butan liegen beimArbeiten

16 und 20 % Cr203 enthaltenden Tonerde«Kontaktén z2wischen -

und 42 % Gesamtumsatz bei 90-98 Figer Ausbeute. A

Pir grosstechnische Anlagen rechnet man.mit einem
taktverbrauch von 1 kg auf 740 kg umzuse tzendes Butan.

" Bel der Kontaktherstellung wurdén'in USA folgende
..Erfahrungen gemachts o , ) : :

'Einehtbés6nders—guten~Kontak$trégér“§téIlt éine im
andel befindliche Aktivtonerde dar, die durch Kalzinieren eines
uminiumt?ihY@?%?$”exbﬁlten wurde;.daswsich.inukristalliner*Porm'
Tdéh7W§ﬁden.der Bottiche der Aluminiumgelféllung abscheidet." B
on'Mersebﬁrgfkonnte4dié§é>Beobachfung’nicht bestétigt werden,
s vielleicht auf einen Unterschied im Pe-Gehalt des Aluminium-
rihydrats zuriickzufithren ist). " '

SR —Die Ak%ivité%%vaﬁ‘KﬁﬁfﬁEfEﬁ, die durch Trénkung des
iﬁgérs mit-wésériger-Chromséure-erhalten wurden, war etwas besser,
1ls bqi_Kpntakten,”die,durchvtrockenewMischung~derquypgnentenf“m”””
ergestellt wﬁrdeng o o '

, Zusatz von Gleitmitteln bei der Verformung von
ntakten (AlePalmitatg'Al=Stearat und andere) erhsht deren

chanische Festigkeit. '

Durch Einbau von” 2-wertigen Ionen (Mg0O, ZnO) in das
Kristallgitter der katalytisch aktiven c<-Modifikation des Ai203
wird diese gegen die bei héheren Temperaturen schnell verlaufende
Unwandlung in die inaktive p -Form stabilisiert. Solche Kontakte
sind'Eﬁpfindlich,gggen Uberhitzungen wihrend der Regenerat_:[on°
Mit Alkalichromaten hergestellte Kontakte sihd zwar

aktiver, besitzen jedoch eine kiirzere Gesaqjlebénggguéia

n,/n
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ALEYLIERUNG

- Wle eingangs erwdhnt, ist beabsichtigt, in Leuna ~
‘gestitzt auf die bisher in Labor- und kleintechnlschen Versuchen

Herr Dr. Ringer welst auf die Vorteile hin, die sich
durch Elnsetzung des Alkylierungsverfahrens, insbesondere durch
die Nutzbarmachung der bisher. fiir die Isooktan—Herétellung nicht
verwendbaren n-Butan-Mengen ergeben, :.A‘_-,__ﬁ L _

; In USA sind bereits Alkylierungsanlagen mit einer Gea‘—
samtkapazitat von- 600-- 000 jato Alkylat- mit gutem Erfolg in Betrieb.
Da unsere im kleinen Mass tab erhaltenen Ergebnisse im wesentlichen
”mit den- amerikanischen Ergebnissen - goweit uns Angaben daruber
bekannt sind - ubereinstimmen, ist zu erwarten, dass wir bei dem
Bau_und der Inbetriebnahme einer Grpssanlage keine unverhaltnls~~
wmasalg grossen Schwierigkeiten habg:n_me,nden.,_wenn—man—avhh '
nicht snnehmen kann, dass ‘aus” der Erstanlage sofort optimale R
I»eiehmsen ‘herausgeholt werdem kémmen. - .

? Zur Alkyllerung von n-Butylen mit’ Isobutan in ‘ameri-
«kanlschen Anlagen wird im Zusammenhang mit den nachfolgenden Be-
richten der Sachbearbeiter von TLeuna und Oppau noch einiges zu.
sagen sein. Vorweg seien jedoch ‘noch einige Hinweise auf Arbeits~

‘richtungen gegeben, die auf dem Gebiet der Alkylierung in UsA -
Tnoch ausserdem beschritten worden sind. : :

-‘“‘x"“ . ) . L

o Alkxliegggg von,KrackbenZin in USA

Durch-Alkyllerung der bis 100°C siedenden leichten
Krackbenzin-Anteile mit Isobutan bei 5-15°C wurde mit 125-135. %

auf Olefine. bezogener Ausbeute ein fir die Herstellung von Flie
gerbenzin 5eeignetes gesattigtes Grundbenzin«von der 0. z 80 er-
helten, "
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—Al;xlierung von n-Buten mit Isobutan -

Versuche Leuna

o Herr Dr. Pohl berichtet ﬁber den Stand der Arbeiten auf
'm Gebiet der SchwefelsauremAlkyllerung in Leuna. - -

Naclidem die Hauptreaktionsbedingungen sowie der Sdurever—
uch bei der Alkylierung von Isobutan mit n~Butylen und i-Buty-
ermittelt und durch Versuche im kleintechnischen Masstabe er-
rtet waren, wurde in Leuna vor allem iiber die Alkylierung von n=
tylen in Gegenwart bestimmter Alkylat-, Isobutan — und. nPButannv

,onzentratlonen 1mAReaktlonsraum,msowie-ﬁber die*Entwicklung U
e Alky}ierung besonders geeigneter und leicht ins. grosstechnische

Pty

ubertragender Reaktionsraume gearbeiteto,H”AQM”NWWWMMﬁ,,WMWMW,mM

’ Die Hohe des im Reaktionsraum znlhssigen Alkylat-»undfn-;
tan-Spiegels ist beatimmend fiir die Gr8sse der’ Stabllisation 80—
ie der n-Butan-Isobutandestillation. Da deren Kosten die Al-
lierung stark belasten, ist es erwﬁnscht, mit mogllchst hoher
lkylat«Konzentrg§1Qn_nnd_xon_allemyhoher~n*Butan—Konzentraben
rbeiten zu kdnnen; soweit dies ohne- zu grosse Einbusse an Produkt--
enge und Produktqualitat geschehen ‘kann. In der Tabelle sind Wer-.
€ aufgezeigt, die den Einfluss—des n-Butan—Spiegels bei ver-
hiedenen Saure—Kpnzentratiumen auf ‘die Produktbeschaffenheit
igen. ‘ C o :

—————p.

Aemp. Scheinb Reaktionsraum . JAlkylates : ' Mo- re-

X3

Frahrbed ngungen Analyse des KW im Siedeanalyse des - ooz;:SQu4%

N

5
31

Sdurekon- _  Vol% e —J80 9B TI20 1707 tor- versi
zentrat. Ty n-C, 1I-¢, AlkyTat -120 170 : .me~ br, &
- LR X . tho- E
o '.'f‘ . i ' - de -
97,9 1,2 4,6 80,3 13,9 1,8 90,9  3,7x 4,1 97,0
97,0 2,0 18,4 65,2 14,4 4,5 86,6 4,5x 4,4 97,0
/96,8 3,3 38,0 40,5 18,2 6,1 B0,2 7,6 6,1 96,0
91,4 0,9 35,7 47,1 :116,3 13,2 69,7 9,0 8,1 9490)
89,0 - 0,7 37,0 44,0-°27,5 13,8 64,4 11,1 10,7 _
86 3 196 3990 4338 159§ 1492 -~ 892 _,_12;0 ~15f9_6:9295 ey
Siedeende*130-140° """ T ' : ’
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B - Man erkennt deutlich, dass mit steigendem n-Butan-
'iegel und fallender Saure-Konzentration die Produkte hinsichtlich
8 Siedeverhaltens und ihrer Oktanzahl ungiinstig beeinflusst

en. Gleichzeitig kann man erhshten S#ureverbrauch fest-

len,

3 Die Ausbeuten bezogen auf eingesetztes n-C4H8,be—
en bei einer Fahrweise mit durchsohnittlich 15 % ‘Alkylat-
40 % n—Butan—Spiegel im Mittel 218 %.

, ' Die Weiterentwicklung der Alkylierung wird vor allem
ngehen, das n-Butylen vom n-Butan vor der Alkyllerung Z.B.
ch Sllbernitraiwasche zu trennen° : o

s A g Ergebnls dleser”Arbeiten 1st festzustellen, dass -
Alkyllerung von n-Butylen mit Isobutan mit zunehmendem Gehalt
n-Butan hinsichtlich. -Siedeverhaltens und 0.Z. des Produktes-
hlechter wird. Ein Gehalt von 20 %- n-Butan im Reaktlonsgemlsch
rd fiir gerade noch ertrdglich gehalteno Es muss. dafiir- gesorgt :
rden, dass stets ein grosser Isobutan—ﬁberschuss tiber n-Butylen,
halten blﬁibt Ferner muss fir gute Emulgierung gesorgt werden.
e Temperatur 801l bei der Reaktlon moglichst 0°%c sein; - andern=

1s der SAureverbrauch zu hoch wird. Saure-Konzentratlon zeeck-
Ssig zwischen 91 und 98 %, am besten zwischen 94 — 96 %. Sorg--
1t1ge Warmeabfuhrwdurch iso--‘n-Butan—Verdampfung Tat- notwendlg.'

Die Zusammenhange zwischen n-Butan-Spiegel im Reaktions=
aum und Abmessung der Alkylat-Stabilisation sowie der Trennkoc»

onne—~fiir iso= und n-Butan wurde an folgender Skizze erlédutert:

| ¥
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sm——— ¢

SHirzed. L iyn-Bumbremury
. n-Butog-Jehyalr: ' Statlisierang .
b “’», 1| s o
f— 0 B Y R
| ke FT ,
| T K2 B e -

) _ Die: Rechnung ergibt, dass man zwecks Aufrechterhaltung
:eines n-Butan=Spiegels von 40 ¥ im Alkylierbehdlter aus ‘der '
fTrennkolonne ein 85 %iges Isobutan in den Reaktionsraum_zurugk-
fiihren muss, _ —

Herr Dr; Keinke gibt als Beispiel fiir den Einfluss_ 
‘des Dehydrierungsgradea von n-Butan auf die. Abmessung von -
istabilisier= und Trennkolonne folgende Zahlen ang

n-Butylengehalt - Bei der Stabi. In der Trennko-

in der Eingangs- " 1isation sind - lomnne fir iso-
nc4=Fraktion abzudestillieren .- und n-Butan sind
s ~Zu verdampfen
e N S ) }
11 % (alter Kontakt) 52 to Butan _ 180 to Butan-
22 % (guter Kontakt) 28 = L © 80=90" "— - m

Die Ergebnisse beziiglich Gesamtausbeute9 Siedever—
halten und 0.2. des Alkylats in Abhingigkeit von der n=Butan=

Konzentration zeigt folgende Gegenﬁberstellungz

of o
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;:ic4310 1g4nlo‘ Alkylat- Okten- 'O;Z.liSiedeend— Ausbeute

: : ~ .Spiegel fraktion - punkt°C  bezogen
- , ) 98-120°¢ a.0lefine
5,8 80,3 . 13,9 90,9 © 97 130-140 260 %
43,6 40,4 16,0 . -T1,8 " 94,5 - 200 218 %

; Die obigen Gegenﬁberstellungen zeigen sinnféllig'diq
Vorteile, die sich beim Arbeiten mit hoher n-Butylen-Kon- = -
entration im DéhydrierungSprodukt ergeben. Es ist'wesentlich,w
it der'n-Butylen-Kohaggtration in der 04-Fraktion'der’Déf'-“
hydrierungsprodukte iiber 30 % zu kommen . = S

_Alkylierung von n-Butylen mit Isobufan .

' _Versuche Oppau

Herr Dro'Blumel.bericpfé$ iber die‘Algylietungs—'
Versuche in Oppau und Uber das Ergebnis der genaueren Unter-
‘suchung der gebildeten Produkte mittels Ramananalyse. )

SR

, Die'Alkylierung_von Isobutan mit Propylen bzw.
Bpﬁenen]mi$$30hwefelsaurékals~Katalysator*wur&é”in“einer“hélﬁl“w
‘kontinuierlich arbeitendéﬁxiéboratoriumsapparatui unter ge-
?ringen'Uberdrucken in fliissiger_Phése'durch_gefiihrt° Die hierzu
verwendete Schwefelsiure war 90-100 %ig; bei Anwendung einer
Konzentration von 96-98 % waren die besten Ergebnisse zu er-

Zieléno -

-

; Bel der Alkylierung von Isobutan mit n-Buten konnte
;die theoretische Ausbeute mit 203 ¥ (Theorie 204 %) faster-
‘reicht werden, und zwar bei 0°C und einem Mischverhiltnis von
30 : 1. 190 %, d.h. 95 % def'Gesamtausbeutg%\gehen bis 185°C
‘liber. Dieses Destillat hatte ein spez. Gewicht von’0g714g Brom-
. zahl 2, Schwefel 0,01, keéine verharzenden Bestandteile

. (nach BVM) und eine MotorsKtanzahl von 96,

. ~  Uber Ausbeute und Beschaffenheit dieses Alkylates
fb1§;185°0"gibt_folgende Tabelle Aufschluss: - ‘
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Kolonnendestillation Motoroktanzahl der Fraktion

53 -~ 982 952 . -93,5

98 -102° 23,4 99,5
102 -108° - 4,2 96,0
108- 112° 7.5 94,5"
112 -115° 47,2 96,0
115 -185° 8,5 91,0

", Aus den Ramananalysenﬁder einzelnen:Fraﬁfionen ergab
sich nach der Berechnung folgende Zusammensetzung des Destillates
bis. 1859 o e , o

——Heptanes .5“%“292‘; ‘ B - '
) . Dimethylpentan‘ _
R S8 24~ ) T

“Oktane: 27 % 2,2,4-) o

©29,5% 2,3,4- s L
? P Trimethylpentan 86 % (kein——
29,5% 2 9393= . 2;,2,3 Trime thylpentgn)

Hohere thlenﬁaeserstoffe-: 4 %

R Es wurde kein Dimethylhexan und kein Mondmefhylhepfan'
gebildet. - i

Interessant ist, dass bei der Alkylierung Isobutan—
Propylen (worauf spidter noch zurlickgekommen wird) das 253 -Di-
methylpentan entsteht, wihrend bei der Alkylierung von Isobutan
nit'prqpylenhaltigem n-Buten bei tieferer Temperatur das 2,2-
Dimethylpentan gebildet wirdv Alle 3 Isooktane kénnen nur durch
Isomerisierung von mit n-Buten gebildeten Produkten gebildet
worden sein. Die Ausbeuten sind bei allen dréien anndhernd
dieselben. Das zu erwartende 2,293=Trimethylpentan,wurdé dagegen
nicht gefunden. Einen Einfluss auf die alleinige‘Bildung.derww .
dreifach verzweigten‘Oktaniébmeren dirfte das n-Buten-2 haben, .
welches gzu iiber 90 % in dem angewandten n-Buten vorhanden ist

und in cis- unda trans-Form auftreten_kann°

/e



24

Der Versuch ist 120 h mit 600 cem 97 %iger (Anfang)
ure gelaufen und wurde bei einer Saure-Konzentration von 92 %
Aabgebrochen, da der Anteil iiber 185° (Polymerisation) gréeser zu
rden begann. Der Siureverbrauch war daher 13,5 kg stabili-
ertes Alkylat / 1 kg Sdure.

Weitere Untersuchungen erstreckten sich auf die Auf-
Kldrung, wie weit sich das Isobutan an der Alkylierung beteillgt
i den in dieser Richtung durchgefuhrten Versuchen mit Isobutan
nd Propylen bzw. n=-Buten ergaben sich theoretische Ausbeuten. _ |
Die trotzdem auftretenden Verluste an Isobutan von 3-4 % liegen
icherlich ausserhalb der Alkylierungsreaktion.'ann der je-
eilige— Olefingehaltdes angewandten Isobutans in Rechnung ge-”>'
tellt wird, erschelnen diese ‘Verluste noch geringer.

Uber die Frage derwﬁbertheoretischen Ausbeuten, die -
Leuna sowohl im Labor- als auch im kleintechniachen Masstab’

funden wurden, und die von Oppau nicht bestitigt werden konnten,
erhebt sich eine lebhafte Diskussionov

" "Bei-den Untersuchungen_in_Qppau_wunde~besenderer~ﬂert-“
felegt auf die quantitative Erfassung aller den- Prozess ver— -
iassenden Ausgangsprodukte elnschliesslich .Isobutan, welches ausge-,
;roren und immer wieder erneut in den Prozess zurﬁckgggeben wurde.
s war festgestellt worden, dass das verwendete frische Isobutan
tets olefinhaltig ist, im untersuchten Fall z.B. 3,6 % Butylene
nthielto Diese Menge wiirde an sich fiir die Erklarung ﬁbertheo-
etischer Ausbeuten geniigt haben. In Leuna wurden auch in

résserem Versuchsmasstab, bei dem das Isobutan dauernd wieder

n den.Prozess zuruckgefuhrt wurde, stets iibertheoretische Aus-
euten erhalten. Leuna- kommt zu der A: Ansicht ‘dass die Versuche

n grésserem Masstab bewelskraftiger sind, da die hierbei ent-

tehenden Verluste gegeniiber Untersuchungen im Labormasstab
ﬁzraktisch nicht ins Gewicht fallen, i : - '

Herr Dr. Ringer bgstﬁtizt-.dass auch in amerikanischen

- Y,
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: echnischen Anlagen normalerweise ﬁbertheoretische Ausbeuten er-

alten werden- man hat sich allerdings dort wahrscheinlich keine—

,grossere Miihe gemacht der Ursache- dleser Erscheinung niher auf
”‘en Grund zZu geheno

Eine plau31ble chemlsche Erklarung fur das Auftreten
ST ubertheoretlschen Ausbeuten kann bis- Jetzt nicht gegeben

rden. Auch die Versuche von Leunsd, . Isobutan allein‘mit Schwe -

lsdure zu behandeln, wobei festgestellt wurde, dass der Olefin-
jehalt des Isobutans nach Verlassen de? Schwefelsaure grBsser sein
11 als vorher, und bei denen sich unter Schwarzung der S#dure

uf-dieser—eine-0lschicht abgeschieden hat, was auf einen )
éhydrierungsprozess des Isobutans hindeuten kdnnte, ergeben keip~:

aren Hinweise, da eine ‘8leichzeitige: Wasserstoffentw1ck1ung
iicht festgeetellt werden konntea_

Bs erscheint wﬂnschenswert9 dass dieser Frage noch
eiter nachgﬂgangen wird9 da sie insbesondere beim Arbeiten mi t-
iedrigaolefinhaltigem Spaltgaaﬁwegen des Minderverbrauchs an_
Tefinen einen wichtigen FPaktor daretellt Arbeitet—man mi't
Sherem Olefingehalt im Dehydrierungsprodukt8 80 kann es viel-
eicht. 8sogar-vorteilhaft werden; nur theoretische Ausbeuten zu
ekommen9 um 80 eine maximale Ausnutgung der zur Verfdgung

In diesem Zusammenhang sollenégegebenenfalls die Ana—'
lyeenmethoden von Oppau und Leuna unter Einbeziehung ameri-
kanischen Materials mit einander verglichen werden.

\
~—Herr Dr. Herold schliigt vor, vor-allem die Mess-

methoden von Leuna und Oppdau einer Kontrolle zu unterziehen, und‘
hidlt es fir zweckmb.ssig9 wenn ein Herr: “von Oppau. an einem Gross-
versuch in Leuna (Bilanzverauch) teilnimmto

Herr Dr., Bliimel berichtet weiter Uver Ausbeﬁten bei
'der n»Butylen=Isobutan=Alkylierung
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R i D@r'Reaktionsraum der in Oppau verwendeten Apparatur

~_'_  betrug 1500 cem, hiervon waren 600 cem mit 32304 erfiillt. Die
‘Gesamtflﬁssigkeitsmenge (Emu181on) diirfte 1000 cem betragen haben.
Die optlmale Belastbarkeit der Apparatur wurde so ermxttelt

:5dasa man bei steigender Belastung die Ausbeuten bestimmte, wWo-—
'bei sich fﬁr die Oppauer Apparatur folgende Kurve ergab' :

: 240 o /203% L pR03% ;{ZZ€3

¥

.n‘

Z,,.o,o;

;l

|
.
f Ole

aH,
§ .
| .

\

ezogen
&
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i

ﬂusbegte.—' ;

7% Rikylat
- W
3

b RIS

a; .
. . Q

. ‘Aus der Kurve ist . zu ersehen, dass die optima%e~Be-
'lastung be1 der Anwendung eines Isobutan: n-Butylen-Vérhiltnisses

,;von 10 : 1 und bei 0° Reaktionstemperatur zwischen 30 & 60 gr
*Olefindurchsatz Pro Stunde liegt.

\

‘Die 0.Z. des Produktes andert ®sich mit der Reaktions—
mperatur wie folgt: L

Temperatur © e: B T £ B
0.2.: .95. " 96 95

Bezilglich der optimalen Ausbeute liegt der glin-
’ /.



27

jauigste Temperaturhereich zwischen -2 bis +2°C. Bei - 10
- sihkt die Ausbeute stark, bei + 20° betrigt Bie schiitzungsweise
: 0-170 %, '

Die Lebensdauer der Schr .felsiure kann durch Bmulphor-
3atz von 100 auf 130 Stunden verlidngert werden, d-h. der
'wefelséureverbrauch auf 100 gr Alkylat fiéllt von 9, 2 gr- anr
f;gr, wenn Emulphor zugegeben wird.-

, Ein wesentlicher Faktor 18t die Rﬂhrgoschwindigkeit
Reaktionsgefiss. Bei einer Erhahung der Umdrehungszahl des .
 Rihrers von 340 auf 680 Touren pro Min. stieg die Ausbeute um 20 #.

der n-ButyleneAlkylierung folgende ZahTen an:

_Aus 1. t0 -C4-Olefine + 1,22 to Isobutan wird bei 220 ﬁ;'
ylat-Ausbeute (Reaktionstempera'u; 5 c) folgendes Produkt 8re=
qten: e : P
: . 1,98 to bis 150° Siedende
0,21 to ‘Rﬁckstand '
0,03 to Aufarbeitungaiarlu§i~

In Oppau soll demn&chst eine grﬂesore Alkylicrungn- )
‘ paratur in Betrieb- ‘genommen’ werden. Die” Verteilung der Kohlen-
iserstoffe in der Sdure erfolgt durch PFilterplatte und Rﬂhrung
8 Reaktionsgemischs mit 680 Touren pro Min.

Herr Dr, Bahr beschreibt -die in den Boohdruckversuchon

rwendete Apparatur fiir die Alkylierung von Bengzol mit

Topylen (Produktion 3=4 1tr Alkylat pro Stunde). In dieser.
aratur wird . Saureaxohlenwasserstoffeanmﬁlaion im Kreislauf

dpumpt wie folgende Skizze zeigt: . , - s

. Herr Dr. Rigger _&ibt fir die in_ USA«erhaltenenwAuebenten~
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Bei der versuchswelsen Alkyllerung von n—Butylen
mlt Isobutan wurden in oblger Anlage Ausbeuten’ von-200-210 %
maximal erhalten° Von dem Produkt sieden bis 145° 90 %, von

120=145 7=8 %

\.' v
Rt . Eine graasere Anlage fir eine Produktion von
;500 1tr. Propylbenzol ‘pro Tag- kommt dieser Tage zum Anfahren.';'

Herr Dr. Hofeditz welst darauf hin, dass das Um-

-pumpen von Emulsion, wie aus amerikanischen Arbeiten ﬁber Hot
_AcidaPolymerisation bekannt wurde, zu Korrosioneng besonders an
ujgn Stellen. turbulenter stromung und zu Schwierigkeiten bei der
QAbdichtung der Pumpen Anlass gegeben hat Diese Schwierigkeiten
vtrauen nicht auf bei - Betriebsanordnungen, in denen nur reine '

4Sdure oder Kohlenwasserstoffe gefdrdert wurden.
~ - . -
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-Alkylierung von Propylen mit Isobutan

Versuche Oppau

Herr Dr. Bliimel berichtet hieriiber folgendes:

L Bei der Alkylierung von Isobutan mit Propylen konnte
‘die theoretische Ausbeute von 238-% bei +27°C und einem Misch-
;jgihﬁltnis von 10 : 1 innerhalbd der'Fehlergrenze (244 €) erreicht
jv‘é‘;-den; Die Einhaltung dieser Temperatur ist sehr wichtig, da- Ver-
fﬁﬁbhe zeigten, dass bei 25 bzw. 30°C die Auébewten bereits auf
' :BQ“%mder“TheoriemsinkenwwberwSéureverbrauchmigt Jedoch auch
bei dieser Temperatur sehr hoch und konnte nicht unter 0,8 kg /

X kg»Alkqut gebracht_werdeno3Beimtieferenmoderwhﬁheren'Temperab“;
ﬂ  en‘sﬁ¢igt der Sdureverbrauch noch an.. Sehr wichtig—1ist die Ver-
ndung von wasserfreien Ausgangsstoffen. Zusitze zur ﬁ2804; wie
B. Silbversulfat, verschlechtern die.Reaktionabedingungen noch”
whr, wahrscheinlich infolge Erhﬁhung"aéf'Lﬁsliéhkeit'desfPropylens
~Am der S#ure. Ein in nahegzu theoretischer Ausbeute erhaltenes
V;Prbdukt wurde auf einer 10 Bﬁdenkdlonne in'eintge Fraktionen, ~

1 80 gewdhlt waren, dass sich ein einzelner Kohlenwassersﬁoﬁg_%
eichern-kann, ‘zerlegt und zur Feststellung der vorhandenen
..Stoffe der Ramanspéktralanalyse (Dr.Timm und Dr. Thaler) unter-
Worfen. Dabei zeigte es sich,dass ' -

" Hexane: = 3 % 2,3-Dimethylbutan _ .
Heptane: 72 $ davon. 47 % 2,4- und 25 % 2,3-Dimethylpentan.
Oktane: 15 & davon 7 % 2,2, 4-, 3 % 2,3,4- und 5 % 2,3,3-

| Trimethylpentan und 10 % iiber 185° erhalten wurden.

o Ausser den beiden angefiihrten Heptaneri konnten keine
iteren Heptane, insbesondere das theoretiSch ebenfalls gu erwar-
nde, bésonders erwiinschte 2y2,3=Trimethylbutan ("Priptan”); nach-
wiesen worden. Die Oktanausbeute steht mit dem Butanéghalt“des

ewand ten Propylens in Ubereinéﬁimmung;“Aufgrundhder'Raman-
ektralanalyse war keine besonders hohe Oktanzahl zu erwarten,



‘wag auch die festgestellte MOZ - 88 bewies. Die Alkylierung von
: utgn mit Propylen liefert auch bei anderen Versuchsbe~
ungen keine Produkte, die eine Oktanzahl fiber 90 haben.

AlkyIIérung von Isobutylen mit Isobutan

Versuche Oppau

, Herr Dr. Blumel—berichtet iber die Zusammensétzung
bei der Alkylierung von Isobutylen mit Isobutan erhaltenen
ukteo Bekanntlich ist die-: :Ausbeute bei diesem Prozess unbe-
fr dlgendo Bei einer Reaktionstemperatur von~25wc—und“e1nem“***
fin*Qlefinverhaltnls von 10:1 wurde mit eﬁner Ausbeute von
,5 % ein Alkylat erhalten9 von dem die bis L85 ~siedende

rnktian, deren 'Ausbeute 160 % bezogen auf Isohutylen, betrdgt,
-der Felnfraktionierung auf _der. Zehnboden-Kdlonne folgende

PO

e ergab: - ‘

' Kolonnen- . , % ‘Kolonnen- — ° % T~
destillation - _ : destillation ‘
22-78 7,5 - 102=108 . - 4,4
78-53 2,6 108-112 10,0
g1-98 .. S 952 115-185 14,0
98-102 ' 24,5 . wmm————eeo

100 o’

Ay

Die Zusammensetzung ergab sich aus der Berechnung der
spektralanalysen der einzelnen Fraktionenolmw,

" —Hexane: 5 % 2,3-Dimethylbutan
-Heptanes 8¢ 2,4=§ e ‘
Oktanes 36,5 % 2;2,4 ‘

' 12,5 % 2,3, 4 Trimethylpentan
- 20,5 % 2,2,3
- '8 %_gf

und }eMethylheptan.'§ -

_ niedriger
Hbhere K. W.: 7 % \ Klopfwert i
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_ Die Oktanzahl der bis 185 " 8iedenden Fraktion war
was durch Auftreten von 15 % Klopfwert - senkenden Stoffen
”klarlich ist. Das théoretisch noch zu erwartende 2,2;3,3=
trame thylbutan konnte nicht und das gleichfalls mégliche
: Dimethylhexan nicht mit. Sicherheit nachgewiesen werdeno

Alkyl@erﬁng VOn-Plegeren,-m§w 5

In die Richtung der. weiter vorn erwahnten Alkyllerung
n Krackbenzinen fallen auch d1e Versuche, Olefinpolymere der

kylierung—zu~ unterwerfen. Wenn es moglich ist, hlerbei .gute Aus-
uten zu erhalten, 86 wiirde sich durch diese Arbeitsweise ein Weg
8ffnen, in verdiinntem Zustand anfallende ‘0lefine durch’ vorher—'”

hende Polymerlsatlon anzureichern und das Polymerisat anstelle
Tr gasformlgen Olefine zu alkylieren.

Herr Dr. Pohl berichtet ﬁber die Versuchsergebnisse
& euna‘bei der Polymeren—Alkvlierung

'Triisobutylen + Isobutan
‘ ] - ;

Ausbeute3  | 175 #

vom Produkt _0.

sieden: ' Bis 98 -—1199 %

— 98-120° 55,7 %
120-170° 8,2 %

'+ Rickstand 20,7 %

Diisobutylen lasst sich wesentllch besser als
”Ttiisobutylen9 dhnlich wie Isobutylen alkyliereno
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Polymerisat von n-Butylen 4'Isbbwtan

Ausbeute: Nur 108 %

Vom Produkf . o .
sieden: Bis 98~ 4,7 %

~ 98-120° 31 %
- 120-170°" 13,2 %
Rickstand 51,5 %

fOm—

. Man sieht hieraus, dass die Alky1ierung von n-Butylen-
)Ylymerisat sehr unbefriedigende Ergebnisse zZeigt.

‘Herr Dr. Ringer bestatigt dié_mit,Triisobutylen er-
altenen Ergebnisse von Leuna durch den Vergleich mit ameri-
aﬁiédhén'Eigébﬁiéééﬁ;mﬁéimamérikanischen Versuchen wurden mit .
[00 #iger Schwefelssure bei + 10°C und 20 Min, Beriihruhgszeit =

7’%”Ausbeutemerha1ten,jVom Produkt sieden bis 150°C 75-80 %,
.Diese haben eine OOZ;,von 92-93, . '

-, -

: Ip;HSﬁfﬁhrdén auch;Vqrsuche_zurfAlkylLerung ven C3
olymerisaten durchgefiihrt. Von dem verwendeten Polymerisat
iedeten,Qévfmbisw200°C§-Siedeéndpunkt”?OOOGE”Dféwlhéﬁédfémﬁéifﬁ’
er Alkylierung betrug 151 #; vom Alkylat siedeten bis 150°¢

%, bis 190°C_ 91 %. 0.z. 80-82. Der Sdureverbrauch bei der
ikylierung»von Polymereﬁiigt“grﬁsser 7 €S miissen héhere Tempe-
aturen angewendet werden, o ' ‘

—Cy4-

ot

_ Die Alkylierung von Polymeren, auch von C3~C,~Misch-
lymeren (Polymerbenzin)p sollte bei uns genauer weiter unter-

cht werden. In aweiter Linie kommt auch der Untersuchung der

kylierung von Krackbenzinen Interesse zu, - —_—

Praktisch bedeutet die Alkylierung von Olefihpoiymeren
rscheinlich in Jedem Fall einen Nachteil gegeéniiber der Al-
kwlierung der monomeren Olefine; man wird sie nur da - in Er-
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?ﬁgunéfziehen, wo konzentrierte Olefine nicht zuganglich sind°
('i‘:,' -
8 .

Herr Dr, Petera weiet darauf hin,
;von Polymerbonzin fir die Alkylierung auch von de
aationaweise (Kontakt) abhﬁngig sein kann und re

'Zusammenhang gngh iber Al
Msucheno

dass die Eignung
er Polymeri~

8% an, in’ diesem
203 polymarisierte Produkte zu unter-
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Alkylierung mit Borfluorid als igldlyaator

Versuche Oppau - K -

gﬂ.rr.Dr.Jannck berichtet uber
R dber-.die:
. hlkylierung vom Isebutan mi

aie Versucke von Herrn Dr.3ertram

t Pro,yten in Gegenwart von Borfiuoride

[ FluSekure oder Borfluorid~ asser.(vgl, V.S.i.hna. 30945 u.311471C.2.12495

F' i:" R B

-::3::-::.-’-:--—

fDie Versuche wurden in yerkupferter Rihrauteklavenvon 1 Ltr. Inmalt in
;tlﬁaaigvr Pbuse unter Bigendruci der Kokl

enwaoa-ratorfeuéuagefﬁbit._

N petaby |

FEra ey

Fhatalyestorherstellung:
%1-) 39,5%ige FluBskure wurde unter Eihlung mit Buifluorid gosfttigt. ius
. der Uewichtssunahee berechnste sioh eine
TTTERER AT 0 wad 10,48 87, ,

& B : -

§2i)~1n»doreolbon “olee WiFde

Znsgmmenset4ung;;z{ggezuffe—-

‘Wasser mit Borfluorid geeattigt, wobei die
~Ge'iohtczunahié.792 betrug, K ‘ o

A

%Die aliylterunge
f‘ﬁ/'

-

hdltnis Iaobutdnm.'PrOpylen von

n wurden mit einem Moiver

24 1 1 eder 3 ;9 durohgefiihrt. Das Gew: -

ktaverndltois von rotalysator-
'qxaila~xonhandanan‘ﬁbﬂiﬁﬁ?&Q}erstof

——

fen war oetwa 1.3 1 bis

o i e e S e N e st e B

“Tetoffe wurden rlissig unter Eigendru

, ;g &bg‘.gi.qn und_da;
‘ zuletet sur Vermeidung eines stirkeres Temperaturanstiegs und um
%ﬂic Bildung von Pol;né:§§aten zu:uckzudrﬁngﬁh.,langéam wihrend 20 -~ 25
%ﬁintkep dou‘daakgligagemiséh 2ug
pei der Propjlonsugabe zundchsgt

efihrt. Der ¥ersuoh war beendet, wenn der

etaas anéeétiegené”ﬁruck wieder gesunk

en

eb. Die Gesamtversuchsdauer betrug 4 5 - 55
&M nuten, : C 0 '
7 N ' ) . ‘ ,
gbié Slinstiggte Verauohafeﬁperagur Quidéizu 25 -50°_C\erm1ttelt. Bei 0 una
§50°C Susgefihrte Verauchofliefe;ten 8chlechtere Ergebniﬁae, wotel dei
?ﬁurchlohnittlioh kleinerer ‘ :

vesamtausbeute —relutiv mehr h¥hersiedende Pro-
gdukte entstanden, \ ' o
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:mo Eat‘l‘nstorlm llrd.q obgatronnt ungd d.J.o Bcnztna.uteila ton"ﬂbldt"
Bech noinisupe bio 190° 0] illi.tilliort. . RS S e

Die iusbeuten an Gnuhlkylat streuten boi den einzelncn Verauohen atark.
e -betrygen in den . cnnotigoton Fédllen bei tollstundigbm Oefinuzsata bis
qu 100$ der Thooril (238). Dal Geaantalkylat enthielt bis zu 90% Benzin-

mte%atenl &llerdings waniger. -
- ~=185"

Bed a'p 1e1 e 3
[Eataiyaa‘bf; o . Bcrflu*rid ‘lﬂBqauryl bc;:;zg;iq-'
|-Molverkikni g s o S P A : 331
‘ Vorlhchbteqperatgr.' ' 1 3. . - 25° .
j Versuchsdauer s | | 40 Min, 50 Lin.
Alkylataulbeute besogun nuf Olafine' " 236% ' ‘ - 2045
Alxylatauaboute bozognn auf Thecr*é:g ; 997 i - T
*"benzinenteil vom ‘lkylat; o v . ~893, 5 1 8y

fL_-----_---_-_--_--__------___-_-_-_-L____ ——— Tl L
; g e S S

e

Dei wiederholtgr Vorwendung derselbcn Latalyaatorldeung
. ode* 4. Verauo* 2 U

o“n» Jﬁdusmaligg

? .
éfrieohe Sittigany- atiegen die &unbeutcn tis zum 3

5nhohet stark an, fielen dann aber wiedcer echnell

“bielt sioch entsprechend und bctrug z.B teim 8, Ve*such mit Borfluorid-
et m—Gr—Vrrguch- m1t b»]fluorid—.

gkluﬂsaure als Latalys_tor nur BOLB—bL ootV Ue T HTE E T T I or A _
uts. JL"cF W»e4er"¢ °'rtlgxnv xit Boz[kuor-d

ab. Dcr Senzinuntcil Vor—

Y .8ECT nuz nock, 42% dcs Alh,

é
Lann "die hontaktldsung wied T auf ihr ursprung-lohe -ers_mx°xt~gbrach"“

"worden.'““

‘wurden- zu 77 q - 83,) buv
€ 1ie M 02 2.8,

Die Moter- kt_niihiuh der erhaltunen Benzine.
stimat. Nach Zueat: ven 1 cea/Ltr. Eleit. ctredthyl stie
év"n 77, 5 auf 94 , Die Eluiempfindllchkgit war iam Litte] 15,5 .

|

Eble uuaammcnaptzung ded Bonzins «Fyal slob nzch r,‘nfx-Lt‘onirrung und
£
§damununtarsuchung dér CTFFra tionen etwa zug
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_ (-45% 2-4-Dimethylpentan

76 Heptane ;’ 305 2=-3-Dimsthylpentan

S vemBewmin.! 1% 2-Mithyinexan .
a-gllggiﬁr- 23% h8hersiedende Kohlenwuesurastoffe

Andero-bj?Xohlunuaayerstofip varon'nicht'nachzgycieun, auch kein Iriptan,

gensuuvren Prifunyg der Bignung der Yorwendeten nontakte fur A&kylie-,_‘
g8rcsktionun sollén die Versuche im kens inuiriichen ‘eruhron fortge~

e

)Jutzt wordcne

Berr Dr. pr berieh tet ube" die Ve”Su he zur

e

M_l_ieug ven Isedutan mit ‘Athylen nit Borflurid/Waaser bezw. Ber—

<)
Y e ESE IR e ks A FREmizzzaa azgss :c:-at--a—x-a-sa:::.“-—-‘c.--am

!luarid/mulaatu-n als . ‘Kntalysater.
.-a-nz;:_---u'-xg--g::-« - -;-:-:-_ e &
i o | o ‘

=

die Verauehe mion in verkuprerten 1 Ltr.. ochxtte}- und - 2 Ler. Rikre
auleklaven unter dec LJgéndrunk Ger Kohlenwaswerct-r{e-Aurchgofuhrt Vor

al;em -urde Isodutan’ mit A*njlen al:)i‘er.fi' :egenwart von 40%1gor Ex,

pgnabx¢4gt~niG“r.!i:ﬁorld and Uasser, gesa*txgt zit berfluorid, Hierbei
zeigte gich im Verlaufe der Alkjllerung. da8 die D-oh‘e des natalvsatorl ‘

4
¢
4
{
?

gy

vun‘1,75 pach e€twg.. 12mallger Alxylierung aufr 1,39 gesunkon war unter Vo-
‘luzen— und vewxcntazurahme, da die gor:ingen ge®ildetern Pllymerisatx‘ns-
p!*‘uuxte des Athylens gich .GVW in der Lata¢ysatorschicht usammcl—l
1t~n Neoh Qem Verdiinnen hit’ Wapser lagt slc“'aua den- Katalysator ein B1
gabecbe1den Bit nur gerirger Verseifungszahl won1t O,Aber mit sehr hoher
¢>J0dz¢h1 ( im VYakuum destilliert) ein Jeichen, Jdag 8iah stark ungesattigte
;ff‘dukt° s‘llldet haben. Jer Sauerstoffs eha*t dxeaea Cles betrug nur tﬁﬁﬁ.
. . - I

iDurtq diege Ana;amlung eineg Polymerisationsyroduktaa sxnkt die Lei.tnng
‘dﬂq'KEtulyﬁ;Ibr' ab, etwe naet 12maliger Al&yllerung; die Resenerierung

% kann aber ehne Schwlerlgkelte“ durch—erneutes Sattleon des &at;lyaator. ,
%lit Berflwgrid goschehen. Eirn Laxxmun :e*gt Jeder Zatalyéater erst bei der
.drxtton .oder vierten Anvendung. Die Lrgebnisue el 17 bis 2QM_waren fol-

% g°nde s Der katalygator ig Sohuttelautoklamen detrug dabei 150 uev.ﬂ, be~

éz-gan aur die #ingesesrton Kohlenvassa:atorfe.~1m-Buhrgutoklaven“ngfoéiﬁﬁ:f
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Tadellge I

Schdttelaltoklth Molverhaltnie 1~ G, C,B, = 1:0,5 jo 12_Stunden.

e ..—--—--———--7. ...... 7 ————————— ’.Qm"-.~1r—-—-—_——-----—---—--“-
S - Ca

Eatalysgator Umsatz’ Augbeute Jodzahl Vol.x x.0.2.

: o :' Theorie : )
L i 307 : v
—-—---“’-.--_—------.1.-—‘...‘-_1.'—- """" —-‘r—'~~—-—~~-—-<-f—~—:—~—L'--——_—",-f-—~--°‘-

40'%188 HF 1.Anwen- : 5T
; dung |

43 <32 92 85 -

292 <2 {90 | 90,5
4. 69%) - aung _ 1o - o
12.anwen<

f

g + B’} . 4.Anwen= : 97,5
i
T ,dung_ :

’""“i(47<°) . o . ‘ l o )
40%1ige HCl + BP3 N e e

v-aaser + B’) N _ ,,; O R 85;-6.
& s &

Bo}fluorid-oao-
thrat (- 8ax)

22¢C

Wusserfroie n£+B’
- 3,«1) 5

(= 430) “ R T - 80

—
R TR
o
wn
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wichtig, da somst
" uber der- flissigen Fhage freiea

NBl”hQS atark pol.merlsleren” auf das athylen
e 3

essér4bderMAO%ige“HF“mft“Fdrrfuo*id gesatti~t; mit oder ohne Vleelzu—
o
'.atz, geben Allecte mit 619*~hen Jktarzan¢en, nur bei Wanser/BnIfluorid

Dle-Zasammensezzungzdgﬁkﬁlﬁyiats ist -folgende:

Eﬁ - PN
40 - 57° 4 yo1. : ' ’
57 — 79% 35w Saelelea93,y, Ram&nspe;trum::Q/B: 2s3=Dimetibutan
; . 1,35 2-l.ethylpentan
75 - 122% 3% e ww gy :

\durdevder~ma%alysztor"stbbhciZ“V@f;”

“beirig die Alkyletfraktion
7 —600 5C ‘,'01-._/-0 and cahielt 99, Q‘S*leet}ﬁ/lbutan und nur 10% Z—M'etm'lr-
entan,— . . - ‘

bei der Alkylierung mit sassertreicr HF/borfluorid ergadb das alkylat:

i3" Vol. x r=Fentan (1} ’ - o
! T .
-Dimethy ibutern o ' \ o

Lérere Konlenwarsecrotofte

A
\

é_‘ILea Jersuche weT g en 1n elner graaprén ba‘bknntlnulerlichen Apparatur
gfortseeetzt -
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Olefinéxonzentri;rung

- Im Anschluss an die Kohlenwaeserstoffbeépfechung'in.
Oppau am 24./25.6°194Q, auf der bereits zum Ausdruck gekommen
-war, dass es fiir die Alkylierung von n-Butylen nbfwéndig ist,
ein m&glichst hochprozentiges‘OIefin einzusetzen, fand eine
interne Besprechung der Oppauer-Sachbearbeiter statt, auf der
Herr Dr. Conrad iber die verschiedenen4wege.zur'Konzentriéruﬁg,
von n-Butylen beriéhtete,'von denén die Absorption mittels
Silbérnitratlésung am aussichtsreichsten erschien. Hindernd ‘
stehenjA der Anwéhdung'dieagaulerfahrens,wahgeseheﬁkvon*der“einﬁ'
‘maligen Investierung fiir Silbernitrat, vor allem die erheblichen
-Betriebskosten éntgegen, dieﬁsig@_aus_demihohen,Energieverbihuoh
“fiir dié”AuStréibﬁhéudéswéBSQrbierten n-Butylens aus der Silber-
nitratlssung durch Erwdrmung ergeben. Im Verlauf einer Dis- .
‘kussion {iiber die Maglichkeit, die Energiekosten durch ge-
_eignete‘betriepl&phe Massnahmen”heiabzuhetzen,wwurde der Vor-:
.s¢hlag<gemacht,(Dr.mHofeditz), das Verfahren der Butylen-

FKonhentrierung'mit;der Alkylierung derar@ zZu kuppeln;_daSSMman‘”
das bei der Alkyliérung in grosséh Mehgén zwedkS'Temperatu?lAb-'
" fiihrung verdampfte Isobutan, das ‘'wieder kondensiert und in die
'Alkylierung zurlickgegeben wird, zuvor durch die mit n-Butylen
beladenevasorbtionéflﬁssiékeit‘leitet, umdurch Aussﬁﬁlung des
'n-Bﬁyylena'mit dem Isobutan die Austreibung des Olefins aus.-der
Wadéhlasung zu é;ieichﬁern und damif"gie hierfiir benstigten
Energiekosten herabzusetzen,;ggg mit n=Butylen beladene Iso-
butah ware nach seiner Verflﬁséigung in der iiblichen Weise in

das Alkylierungsgefé95 zuriickzuleiten. J— -

wfﬁiEs wurden in Oppau Versuche iiber~die Anwendbarkeit

“dieser Kombination aufgenommen,_die jedoch noch nicht abge-~
schlossen sind.mDa Herr Dr. Conrad aus der Besprechung dringend
1 S84 "

abberufen worden war, konnte iiber den ‘Stand der Versuche in der

A
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:Béépreéhung_night berichtet werden. Leuna hat im Anschluss an
{eine~Bespreéhung mit Herrn Dr. Conrad 8leichfalls Versuche: in
‘dieser Richtung-aufgenommen, die jedoch auch noch nicht abge—
7schlossen sind. '

P

| Herr Dr. Hiuber wird Versuche zurhnfﬁﬁfyien-
‘Konzentrierung mittels athanolaminhaltige: Kupferlauge vornehmen,

Schwefelsiure-Regeneration
' : ‘-Uber'&ie“Frage der SchwefelsﬁurerRegenération, der im
*Zusammenhang mit der Alkyllg:ung”hesondereMBedeﬁtung*zukommtj“;““f
isoll 2u gegebener Zeit eine Besprqépung_stattfihden, auf der
Herr Dr. Schellmann auch ﬁbqrMamgrikaggacheLErfahrungenu-usoweit~w
uhs“SbIéhé“békahntMéihdh;fbérichten soll. EE

ST,

cm— SHurepolymerisation in USA

: “Herr Dr. Hofeditz gIBf einen kurszen Uﬁerbliékmhber
die Entwicklung des COld;Acid=-und—dbs~Ho%—kéi&=¥brfahr@ﬁ3‘iﬁ*‘*‘f
‘USA.. Die beiden Polyﬁerisations?erfahren haﬁén_sich nacheinander
aus der Butylalkohol-Hergte;lupg-guimBasistsobutylen,lp-Butylen;»~
w1€*siéwin Kféckgaé§ﬁ‘vorkommen, entwickelt, : |

Piir die Herstéiiﬁng des Tert.-Butanols wurde das zu
10-20 % neben 20-40 fﬁnuButben-im'c4-Cut von Krackgasen ent-
haltgne_;sobutyfen mittels 60-65 ﬁiggr.32804 bei 30-35°C se-
lektiv extrahiert und die dabei erhaltene "fette" 'Sdure durch
Hydrolyse zum Alkohol gespalten, v
R Fir die Gewinnung von Diisobutylen aus der "fettenn®
Sdure wird die Si#ure- durch kupferne"Rbhrschlanng,,die sich in
einem kochenden Wasserbadvbefinden@ geleitet. Hierdurch wird das
. Isobutylrn polymerisiert und von der:Séﬁre als Diisobutylen abge-
trennt., Die verschiedenén Anlageh zﬁr.Herstellung von Diiéobutylep

ofo =
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wﬁérisationsvorgangs:grundsétzlich nic
jﬁ”%tehen versehiedene Arbeitsweisen
fﬁéﬁ Isobutylens aus dem ¢
-fﬁlens wird der ¢

ht von einanderg'Dagegén
fiir die selektive Absorption
4-Cuto Fir die Absorption des Isobu-

beiveinem'Teii der Anlagen

ur Schwefelsiure im Kreislauf gefiihrt wixd%_wéhrendebeimeinem ***** -

deTn Teil der Anlagen sich Schwefels
~EBmulsion im Umlauf befindet,

dure-Kohlenwasserstoffe—
Dle letztgenannte Arbeitsweise hat
dch zwar bei der DiisObdtylén%Héféﬁéiiﬁng nach dem Cold Acid-Ver—
ren gleichfalls gut bewsdhrt, fihrte ‘aber bei Umsteliung auf dag
t Aéid+Vé}fahrén zu'élrhfjhgg;l_Korroéionsschwierigkéiten° Die
istuﬁgen'VerschiedenerfAnlagén
nach dem Cold Acid-Prozess zeigt

Zur Hersteliung_von:Diisobutylen
folgende Tabelle: . -

Isobutylen -davon in - vom absor- Diisobu— Ausbeute Di-

im Eingang «HQSO4 ab-~ bierten tylen im. . . isobutylen
e ..., 1iC,H Polymerisat bezogen auf
sorbiert pofygLW“ ' eingesetztes
merisiert S C Ifobgtylen —
I 12 % 78 % 7% - T2 % 42 %
CIT) - 13 % 82 % 87,5 % 75 % 54 %
(III 20 % 86 % 89 % 69,5 % 53,2 %

of o
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Ein typisches“Cold Acid»Rtholymerisat enthélf

'8 % Cqo 75 % Diisobutylen9.17 % Trimeres 4 Hohere. Die 0.Z. des
,?hydrierten Diisobutylens betrigt stwa 99,5. Der Séureverbrauch

"~ ~Hot Ac{&*Prozesa

ﬂlo)+—der”Pq1ymerisationspnozess;in;diéﬂAbsorptrons—
T stufe verlegt und -

-26) wird_aussgr Isobutylen auch das n-Butylen ?ander;

Die Umstellung der Anlagen auf dén Hot AcidfProzéss'u

war demgemiiss nicht schwierig, doch traten im Gefolge dieser Um=-
'stellung einige besondere Komplikationen auf: '

=

) Es stieg der Gehéltw:t!Schwefelééure#erbindungen
im Polymerisationsprodukto, . :

';\r,»

S

Man-begegnete grasseréﬁwkdiidéibnéschﬁiérigkeiten.

Es musste durch besondere Massnahmen dafir ge-
Sorgt werden, dass méglichst viel Isobutylen in
Regktion mit n-Butylen trat, um eine max., Augs- . .
nutzung des Isobutylens fir die Herstellung des
hochmoktanzahligen MischéPolymerisatp zu gewdhr-~
le isteno . ) ’

W
(]

S Zu 1)s | Die ﬁﬁiternUng der mit Natronlauge unter
100°¢ nicht zerstdrbaren SchwefelséureeVerbindungqn aus dem Pro-
dukt wurde erreicht durch Behandlﬁng’des Polymerisats bei erhshter
Temperatur (140=l60°0) mit NaQB unter entsprechendem Druck, o

Zu 2);\ Die erhthten Karrbsionserscheinungen konnten
‘nie gang beseitigt werden ., Bs war festgestellt worden, dass sie
besonders an'stellenlturbulenter Strémung auftraten, also bei-~
Spielsweise an und hinter den Mischdiisen fur Kohlenwasserstoff -
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und S‘é'.ii'i‘e sowie hinter Quérschnittsverenguﬁ—ézn'vin den Rohr-
fleitupgen, etc. Da dusserdem die Korrosion -in den Anlagen, in
‘denen Séure-Kowo—Emulsion'im Kreislauf gefiithrt wurde, besonders
gstark.war,list fir das Hot Acid-Verfahren die'Arbeitsweise;"nach
‘der nur Sdure im Kreislauf~gefﬁhrt‘wird;4vorzuziehén° Hierbei ..
‘haben sich auch geringere Schwierigkeiten bézﬁglich Abdichtung
‘der Pumpen ergeben, die sich bei Emulsionsgprderung als besonders
'SChwierig gezeigt haben . Inm librigen ﬁat ménldurCh Vermeidung-,
von turbulenten Stromungen Korrosionen nach Moglichkeit auf ein
Mindestmass beschrinkt. :

Zu 3): Zwecks Erzeugung -max . MenggnAMisghfkoiyééﬁu»w~
merisat-ist es notwendig, n=Butylen'néch'Mﬁglichkeif in grossem
ﬁberschués ﬁbér'Isbbutylen 2u haben. Um dies, inspesbnﬁere,bei””,ﬁ
 solchenw04—Koh1enwassefstdfféﬁ;fiﬁ déﬁéhgﬁééWVé;Héltnis n-Butylen:
Isobutylen wvon Natur aus nie-drig ist, zu erreichen, wurde fol-
‘gende ArbéitSWQise mit Erfolg vefsﬁéhsweiég angewendet:

1

PRI ,._- - n - .‘- -~ - .‘ l T i Jo— ‘ .,‘ ..l e P e .......,..4;_ vm., u.,\,... -
- @ - ’Ikd i ! . ‘ o '”al‘ 5a

! j _ l“mwﬁag._;_
Y ' SR R N ___" Saure-Fluss — —— | .
T o * H=Mischdisen

-

Wie aus obiger Skizze ersichtlich, wg:@eqﬂvon dem ein-
© tretenden C4=Gemisch in der ersten Stufe bei 32=38°c etwa 30-40%
des Isobutylens-selektiv von Schwefelsiure absorbiert. Die Rest-—

C4=Koh1enwasserstoffe enthalten jetszt n=B§§y1?n im Uﬁgfﬁﬁgggew
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séh wird in einer drittqustufe,mit der isobutylenhaltigen
*hwefelsture aus der ersteﬂ.(Absorptions=) Stufe zusamméngebracht,.
figﬁdéi-gleichfalls bei 77°C das Isobutylen der Siure mit weiteren
fhfputjieqiyengén aus dem C4~Gemisch polymerisiert wird.

, - Durch diese Arheixsweisewis¢~esfm6gitch7“béi der Poly.
isation stets ein ginstigeres n : 1so=Verh§lt£i§?e1néu— ' 3
en als bei der normalenmﬁrbeitsweiﬁeo]Diegvers'chsWeise~Ver—“'

T arbe ng eines C,-Cuts, der etwa 31=32 % n-Butylen und 13-15-%
“?Is,,gﬁylen enthielt, ergab bei- normaler Arbeitsweise eine Poly-

: vé&tbildung.vqn 170,5 %;bezogen auf polymerisiertes Isobutylen,
mit obiger Pahrweise eine Polymerisatbildung von 185 % ,

én auf polymerisiertes Isobutylen, ' S

§ﬁezog

fE S In der folgenden Tabelle sind einige typische Be-
btrigbggyggbg;gsegaus technischeanotmAcid-PolymerisationsanlégéﬁW”
W?Euéﬁhhengestellté o

u‘ 5Séure H K;W; im Reaktionsraums 4%5 8 1 355 2 1
Sdure-Konzentration: S - 70% 70,5 %

_Temperatur: o - 76-80°C  79-85%
;Gewo%fﬂiac4H8 im Eingeng: . 13,7 -13,%
{Few;=$ n-C,Hg im Eingang: : 12994_f 35,5
Gew.—% 1-C4Hg polymerisiert: - 97,1 94,8
Gew. % n-C; Hg polymerisierts - 35,4 36,6

‘% Polymer bezogen auf i$G4H82' 196 202

‘Oktylengehalt im gasfreien Polymer:81 Vol.-£ - 77 Vol

1 kg HyS0, (93 %) erzeugt gas- . w
freies Polymers . 28,7 1tr 32,5 1ty

0.2, nach Hydrierung: 96,5 97,5



tylen) verarbeitet wurde, dargestellt, In dieser Anlage wurde
Boulsion im Kreislauf gefiihrt (Saures K.W.~Verhsltnis 1 ; 1),
Bemerkenawgrt ist, dass;bei einerfggiweilzeit'von 11,3 Min,

ur 131,6 % Polymerisatausbeute, bezogen auf i-Butylen, - erhalten
wurde wdhrend nach Vergrasserung der Verweilzeit.auf 20,9 Min,
durch Einfiihrung weiterer Time-Tanke die Polymerisatausbeute -
:auf 141,6 % verbessert werdénakonnteg' :

Alfe Anlage Erweiterté~Anlage ﬁ Steigerﬁng

:
2

erisationssystems o .

tr T 2850 5300 g 87

risator, ltr - . 1420 o 2650 . 87
§B§B;eEingangv o L S o s
1tr/Min. - 125,6 - 126,8 0,9
Verweilzeit Min, 11,3 20,9 - 85
gxreiSIatfpumpene I ‘ . : L .
:forderung ltr/Min, = 1513 2725 — ——80—
Rlckfihrungsverhil t- : S oo
%Séure3K°W°=Verhélth13”““1‘s“lf R A o
{H,50, -Verbrauch {100 ‘%) o |
" ‘22,8 | " 28,8 26

ﬁgr/ltr‘?olymer

{1tr Polymer/kg HyS0, 43,9 34,7 R
1,416 7,7

fltr Polymer/ltr.Isobutylen 1,316
P _ t ‘ ‘ _ C |
; : - 'Fdxr die gleichfalls beobachtete starke:Stefgerung
ides H,50, -Verbrauchs koonts eine Brkldrung noch nieht gegeben
werden, ' =
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ISOMERISIERUNG

. Herr Dr. Hantge berichtst Uber die Versuche zur.
Isomerisierung von n-Butan mit'Aluminiumchlorid in Oppau.

Die Versuche wurden samtlich im V24.Schiittelauto-
klaven von 1/2 1ltr Inhalt im 100 com Maaataﬁ.durchgefﬁhrto'lis
[Katalysator dienten 10 % Al 01, die mit 30 £ Diatomit-Pulver
verdiinnt.wurden. (Ohne Diatomit waren die Ergebnisse schlechter,
desgl. mit KieSeigel,‘ebenso“bei'5 % und 295“%'A;;Cl3);@EsM~+~f
‘wurde mit Verdnderung der zeit und Temperatur in fliissiger
Phase bei Eigendruck gefahrgpo :

B M»iﬁ;ib“Stundeqwggghe bei 105°C ein Uﬁsatz‘zu'60"$
1:Butap9;lf%.rropan und 7-%~h6hervéiedenden“KaWai(588f$'i;"
Butﬁnauébeute)zerhalten°~Zusatz vqn'éﬁibrwasserstofffals
Aktivator verkiirzte die Zeit und erhohte Umsatz und Ausbeute.
Mehr als i}atﬁ HCl(bei den‘Apparaturabmeésungen entsprach 1 atii_

—HCI gerade I ﬁ‘Hclgbezogenvauf4Kohlenwassérstoffe) ist zur Er~-
zielung bester Ausbeuten und Umsiitze nicht erforderlich. '

..GunstigetewReaktionsze1t~istjlszjSﬁﬁﬁ@éhA“”‘””“””””““””””.
 §§§? ’ggmpo gggﬁi % I;ﬁ:"ﬁ;"ﬁ?*—ggég;?uo hShere §ﬁ3—04

, K . eute .

—

1 105 1 5. 1. 2 " 95
2 105 1 63 i | 97

- .. Anwendung von Wasserstoff zeigt im:ganzen nur
wenig Einfluss. Sie wirkt-sich in kiirzerer Reaktionszeit,
guter Ausbeute und gutem Umsatz bei etwas erhthter .Temperatur
aus.(Versuche im Rithrautoklaven 1 Std., 120°%C, 1 atiiHC1).

Hy £ Umsatz - % i-C S
ati i=C4w_ 03 Ce | Ausbeutd
20 63 0 1. 98

50 . 66 T A



_ Eine Reihe von weitéren FPragen 8011 in einer kleinen,
kontinuierlich laufenden Apparatur gekldrt werden. - o

"Herr Dr. Hantge h#lt es fiip mdoglich, dass der Kontakt .

‘am Schluss der-Versuche nech nicht erschépft igt, - - " L

b

Herr Dr. Herold teilte itber die Versuche in Leuna zur

élsomerisierung'von n-Butan mittels Al Cl; mit, dass die auf

¢
2
‘.

&
¥
1
&
&

bbeiuden~wéiteren~Untersuchung§ﬁ"nicht“geénderfonNach.dEn Er—-

&

&

der letzten K;WasBesprechung von Leuna vertretene Ansieht, dass
dipglspmenisierungwn&cht&vonwkluminiﬁmchlorfa;‘sondérn von dessen

Kohlenﬁésserstoff-Anlagerungsverbindung katalysigrt wird, sich

be;,@er,W?ifé?eﬁiUhtersuchung.alslnioht~ha1tbaf*efwié§éﬁ”ﬁéf]”""N““

Der seinerzeit mit 1 %.anggggggne Kontaktverbrauch hat sich auch

' fahrungen von Leuna ist €8 2zweckmidssig, dem Gas etwa“;OAZO %
. HC1 zuzusetzen. :

Da~es unzweifelhaft einen grossen Vorteil bedeuten wiirde

fﬁf_die ISomerisierung einen festen Kontakt zur Verfiigung-—zu hangM

wurdenﬁinfLeun&*entsprechende”[ersuéhé'géﬁé@ﬁf;fliﬁﬁ
auf Triger aufzubringeno.So Z.B. wurde mit einem Kontakt,’

' ht ) . .- e 0
bestehend aus 17 % Algminiumchlorid{ das ,auf einem bei. 450~ .

im Vacuum getrockneten A1203rniedergéschlagen war, geare“w~w_”%
'beiiatonie Versuchevbefinden sich noch im Anfangsstadium, deass

Niheres hieriiber noch nicht gesagt werden kamn.

iniumchlori

Herr Dr. Ringer weist darauf hin, dass auch in USA Ver-
suche mit Aluminiumchlorid auf Trigern durchgefiihrt wurden.

'Von'den verschiedenen Sorten Aluminiumoxyd, die fiir die

sonders das in dem Abschnitt iiber katalytische Dehydrie ung (S.15)
bereits erwidhnte Aluminiumoxyd eignen. Die Herstellung dieser
Isomerisierungskontakte geschah in einem Fall z.B.. durch

®infache Mischung der Kontaktbéstandteile und nachfolgende

Mischung'mit Aluminiumchlorid in Frage kamen, soll sich be-
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o~

Verformung in Pillen, Der Aluminiumehloridgenai t des Kontakts
wurde bei diesen Untersuchungen variiert von 30-70 %; man hat
zum Schluss einen 50 % A1 Clz-haltigen Kontakt verwendet; Die
Temperatur bei der Isomerisierung S0ll nicht iiber 105°%% sein,
Druck 14 at, HC1 am Anfang -nicht iiber 2 Mol.-%, bezogen auf
‘n-Butan. Nach den in USA,gemachten Effahrungeh;§EE5digt'éin B
grosserer HCl-Zusatz den Kontakt und wirkt auf das zu iso~
merisierende Gas SpaltendoVEs;wurdekgber_erkanntp dass es -
zweckméssig‘istprden Kontakt von Zei; zZu Zeit zwecks Re-
géeneration einer HC1 ~Behandlung zu unterwerfen,

| .Eine als besonders vorteilhart angesehene Arbeits—
ﬂmggiggwbesxehtmdariny~dasSwman“diéfHCIIKonzentration widhrend
des Prozesses steigert in deméélbéh Mass, in dem die Kontakt—
Ak1,’:M'L_‘f_3..%.:‘.“"3'~.‘1“,..,.'?1‘,‘!?/:’514471ehinenA,f.‘m.eg:l.nxit°~-~»»BtIan»~-~:I.st‘derbei*b‘i’s"'?iiif‘2"0'""B'/Io"‘"lm.;‘—”5‘“w
HCl gegangen. Ein_derartig5r~quter Aluminiumchlorid-Kontakt
war 2000- Stunden 1in Betrieb, wobei der Umsats von anfinglich 65
% auf 45 % zuriickging. Der Kontakt hat 1800 kg Isobutan pro kg
Aluminiumchlorid produziert. In der ersten Zeit wurde der Kon-
takt jeweils nur iiber dds Wochengndg_mi$~H0l—pegéneriért,_
' spdterhin wurden dem.Gas allmihlich ansteigende HOl—Mengen”
‘zugesetzto Es ist wichfig,imit QEQ;ﬁp;:Zgggtzwnichtmzumfrﬁh,;mm
mwwwwwéméﬁ spdt zu beginneno

‘andererseits aber auch nich
Nach amerikanischen Versuchen, kommen andere Triger—

materialiqn éis A1203, ferner Noritkohle und'vorbehandelter )

Bauxit fiir die Herstellung von Kontakt‘nicht'in‘Frageal

. ( - Interessant ist es, déss bel den amerikanischen -
Isomerisierungsversuchen sich des 6fteren Schwierigkeiten
.ihfolge der zu starken Wé;;etﬁnungder'Rgaktion_ergeben haben,
wodurch der Umsatgz zurﬁckging und die Lebensdauer der Kontakte
beeigtréchtigt wurde. In Leuna hat man derartige Schwierig-
kei;;n bisher noch nicht beobachtet. Es.wird sich jedoch
empfehlen, inm Eiﬁklang'mit den amerikanischen Erfahrungen,_
fiir die Isomerisierungsreaktion nicht zu grosse Rohrdurchmesser
"2u wihlen (nicht ﬁber_so_gg)wugie‘P?age-aé: HersteIllong von .
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Mischkontakten.fur d1e Isomerisierung ist auch in ysa noch
nicht geldst. Man hat. Versuche gemacht mit impragnierten, .ge-
tauchten“und gemisqhten Kontakten. Bei der Kontaktherstellung_
ist darauf zu achten, dass Wasser eine gewisse Rolle spielt.
Als sehr zweckméssig hat sich erwiesen,,loo %iges- Aluminlum—‘
chlorid zur Vorreinigung des Eingangsgases vorzulegen°

Die Isomerlslerungsversuche in Leuna und Oppau
sollen im Hinblick auf die Entwicklung fester Kontakte weiter
fortgesetzt werden, wobei es erwiinscht Widre, wenn man einen
anderen Trédger als Tonerde auffinden wiirde.

Im Rahmen des Alkylierungsproaektes kommen'
d1e Arbeiten uber Ieomeriamrgung je&och erdt in aweiter. Linie in
‘Frageo“””” ' SR ‘ : -

- Im Elnklang mit @merikariischen Ergebnissen wurde
auch bei uns gefunden, dass die Isomerlslerung htherer Kohlen-
wasserstoffe zu sehr viel schlechteren Ergebnissen fiihrt. Nach
.amerlkanlschen Versuchen soll sich fir die Isomer1s1erung hnhpper
Kohlenwasserstoffe ein Gemisch von Aluminiumchlorid mit E
Alumlnlumspanen besonders geeignet haben. Dle Selekt1v1tat e
der: Isomerlsierung 8011 nierbei von 92 93 % zu Anfang auf
98-99 £ angestiegen sein.,

- "Herr Dr. Bahrwwelst darauf hin, dess bei der Al—

kylierung von Benzol gefunden wurde, dass mit vgrschiedenen
Aluminiumchlorid-Sorten verschiedene Resultate erzielt worden
sind. Beispielsweise erhielt man mlt dem einen Alumlniumchlorid

5 %, mit einem anderen 3 % Nebenprodukte.

g



_POLYMERBENZ IN-HERSTELLyNG

Herr Dr, Schiitze berichtet wber gep Stand des
Polymerbenzinverfahrens. , :

_werden,_ . : e e

o Interesse fiir einequlqurpnginanlagémbeétehtiaueh~'

'seltens der Mineraltlwerke Stettin-Ps1itz. Die Anlage s011
Paraff;nngg;tggs_mit_étw§l45 * G5 = C,=0lefinen hgbéh'etwg

-25-% Athylen verarbeiten. Es wird eine Produktion von etwa

4000 jato Benzin erwartet. Laboratoriumsversuche mit einem diesem
fGés gntsprechenden'hﬁﬁeren Kthylengehalt bedtétigten unsere Er-
gwam¢ung7—da98“da§ AtHylen, wenn es in grésserer Konzentration an-
,gewendet wird, zu einem-Teil (im-vorliegenden Falle 50 %) mit
Epolymerisiert'wiiab~Die“Oktanzahl“déé“BéﬁéihémQif&mﬁfg}durch'
‘nicht beeinflusst, doch f&llt der bis 200° siedende Anteil des

Rohpolymerisats von etwa 93 £ aur 87»%;?

Weiteres Interesse fur»gine’Polymenbcnzinanlage»zur
?Verarbeitung von Krackgasen aus Roh&l (01efingehalt-25=30 ﬁ) .
gbesteht auch seitens der Apollowerke in Pressburg. ES wiirde zué“

néchet eine Anlage fiir die Erzeugung von 1500 jato Benzin in

Frage kommen,

Die Versuche zZur WQiterentwicklung des Polymerisations-
kdht;ktes haben jetzt dazu gefihrt, dass die Herstellung einer
-£rdsderen Charge Magnesiumkontakt beginnen kann, mit dem im

: ¥ribjanr ein Grosaversuch in der Hochdruckanlage in Schwarzheide
durchgefiihrt wWerden so0ll. Nach den Ergebnissen der Laborversuche
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wird es zur Erreichung einer langen Kontaktlebensdauer vorteil~
kaft sein, Magnesiumphosphat-Kontakte bei 180-190°g gy fohren,
Bei der bisher ubllchen Reaktlonstemperatur von 220°C verlanft
die Umwandlung des . Magneeiumortophosphats in das inaktive Yeta..
phosphat anscheinend zu .r&Bch. Eine Probe von 1 1tr Magneeium-
phosphat-Kontakt war am 30 7. des vergangenen Jahres nach Leuna
geschickt worden zwecks Untersuchung auf seine Verwendbarkeit
- fiir die- Isobutylen—Polymerisationa -

-

Herr Dr, Herold tellt dazu mit, dass der Vereuch be-
frledigend verlaufen sei; es hatten sich .keine- Unterschiedo
gegenliber d dem in Leuﬁé georguchlichen Phosphorsaure-Asbest-
Kontakt gezeigt. Leuna méchte eine grossere Probe ~Von 300 1tr
des Kontaktes fiur einen Grossversuch haben, -

: Gelegentllch eines kurzen Besuchs in der Besvrochnng'
wurde Herr Direktor Dr.- ‘Bitefisch- ‘Zusammenfassend uber den der-m
zeltlgen Stand der Versuchsarbgixen, insbesondere soweit sie
fir das Alkyllerungsprojekt von:Leuna von Wichtigkeit sind,
unterrichtet. Herr Direktor Dr. Butefisch hob bei der Gelegen-
heit noch einmal hervor, dass der Bau der Alkyllerungsanlage in.
‘5EEEE_lEingg_g;nﬁx_Auilage—&ekﬁensﬂdes—ﬂeichs‘jetzt SChfieTI=

- stens vorangetrieben werden misse, und begriisst es in- dieserx ga;
sammenhang besonders, dass die Frage eines geeigneten ‘Kontakts ™~
fUrdie Dehydrierung von n-Butan durch die Versuchsarbeiten von
“Oppau geldst und dass -Oppau in der lage. ist diesen Kontakt such
in grossem Masstabe fiir die Beschickung der Dehydrierungsanlagen
zur Verfugung zZu stellen. ' o -

Die nichste Erfahrungsaustauscheitzung ooll 1n'
etwa einem halben Jahr stattfinden.

‘7// o fo &
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