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1. Réferat: Dp. Grimme, Ireibstoffwerk fheinpreusen,

Uber_ die Herstellm_gg von Isopropylalkohol und
Methyl—Athyl-Karbinol .

Verwendung von Schwetelsanre..'iat, wie Ihnen bekannt gein wirg,

ein.groﬁtechnischer Proze§,' der in del Verejhig s
den ersten Jahren nach dem Weltkrieg in ¥y O : Um—
fang durchgefiihrt ¥ird, In Europa war 4i sfes Fere en M

. nahme ungerer Arbeiten noch nic‘!ﬁt einge " :‘Zﬁghen von
kleineren Versuchsanlagen, die }iaupteéi = die Umwandl
von Athylen aus Koksgas gy A'ghiilalkoho‘ beatimth waren., Es unt%r-
Scheidet sich jedoch die véfarheitung von Athylen zu Athylalkohol
iiber die Sc’hwerelséureeeter in mancher Beziehung 80 weitgehend

. von der Aufarbeitung ger ibrigen OIefinkohlenwasseratorre $u den
entspreéhenden Alkoholen,, das in Folgendem die Kthylenverarbei-

i tgzng,. die ,1m Rahmen dep Fischer-Tropsqh—Produkte keine Bedauﬁupg’i"’(*
hat, unberlicksichtigt bleiben so1]. gﬂg\ggwgiltw.das.«iwas_~-viib\je;_'”*fq,i;"é““"‘

_wii'—im..Laborator:l'im, teilweise gemeinsam mit der Ruhz-chem.te, im
Frithjahr 1937 aufnahmen und die im wi )

nahme der eraten &roBteohniachen inlage in. Europa aus unseren
Ireibatoftwerk funrten, Un Ihnen die
bei der Verarbeitung der Olefine vor Augen gu fuhren, m¥ohte ioh
Ihnen gunichst einige allgemeine Ausfihrungen iiber die Chenmie
der o'ieﬁn-saure-neaktion machen, bevor wir auf den 8pegiellen
ProzeB8, wie er bei uns durchgefiihrt wird, kommem,
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Schwefelsdure ist bis heute die einzi e Stdure, die’ zur technischen
thandlung von Olefinen gu Alkoholen auf dem VVege Uber Ester benutzt
wird. Andere Reagenzien von saurem Charakter sind zwar vorgeschlagen
worden, sie sind aber ohne praktiache'Bedeutung, well) sie schlechtere
Alkoholausbeuten ergqpen.'Wahracheinliéh erfblgt die Grundreaktion.
bei Anwendung -ller saurcn Zusatzstoffe aso, daB die Olefine sich gu-
nachat\mit den S#uren zu definierten, esterartigen Verbindungen ver-
binden,'die entweder 8ogleich aqder in spidter folgenden Reaktionen
unter Biidung von ‘Alkohol hydrolyesieren. Im Bestreben die konzentrier-
.teren Schwefelsiduren bei den Proszes8 gzu vermeiden, sina zahlreiche Vor-
schllige gemncht worden flir eine "direkte” oder "katalyt;sche" WAS SO
.anlagerung-an Olefine unter Alkoholbildung. Bei den weisten dieser

'‘gewshnlich unter gleichzeitiger Dampfzugabe und unter Anwendung von ho-
hem ﬁruck. Man ksnn aber annehmen, da8 bei solchen Progeassen die Funk-
tion der suueren Reagengien anfinglich dieselbe ist wie bei den ge—
"nauer bekannten Reaktionen mit konzentrierterer Sdure, da8 also inter—
~medidire Esterbildung mit anschliesden.er Hydrolyse'statttindet. Pur

die Alkocholausbeuten bei der Verarbeitung der Qlefine mit Schwefel-
sture sind drei Betriebsbedingunzen von augachlaggebendef Bedeutung:..

S N

1. Die Sﬁurekonzentrationy
2. Dhs Sdureolefinverhiltnis, _
. 3e-Die Temperatur widhreng der Olefinabsorption.

SHurekongentration. )

Die Eonzentration der Schwefelsiiure ist fir den Verlauf der Olefinab-
sorption von groBer Bedeutung. 100 %139’52304 ruft bei allen Olefinen
Verkohlung hervor und die Temperaturbeherrachnng ist in solchen Ftillen
schwierig. Der “7ussergehalt in weniger konzentrierten S#duren wirkt
1icht.nuz—alsrcinfaches‘Veraﬂhhungemittel. da andere homogene Cewmische
ron Sohwefélsﬁure‘mit Verdinnungsmitteln dem Fasser unterlegen a3ind.
'raktische'Anwendung kann nach unsesen Featatellungen Liir die Absorp-.
iion der c~-c7-xbhlenw359§rstoffe nur 75 - B85 %igGQSQur%nfinden, also
Ao%ohe Schwefelsiuren, in denen Monohydrat 52804. H;a”;%?d‘schon durch

ihre hohe Bildungawirme angedcutet. ﬁiese:konohydrat bleibt’ auch be-
stehen, wenn es mit Olefinen reaglert, wobei nach der Gleichung

tveieRlich emdholdan. o,
10 Hotildid dur Varbindan, ¥, 50, -2, 0

A3 5003 43 Quss 28 53



m)m;g'z : siatt 3

1) Cplipn +H,50, . Hy0 = CpHy, + 1 0503H -« H,0

das Nonoalkylsulfat sich ohne Austritt von Wasser bildet.

- Das erglibt sich aus der Zusammenstellung zahlreicher Salze,'

' 3. B. des isolierbaren Bariumsalzes, das die entsprechende
Hydratwassermenze enthilt. Fiir dicae Annahme spricht ferner
die Tatsache, daB8 bei Verwendung des reinen Monohydrats,
alsd von 84 #iger Skure, die Reaktion mit Olefinen mit dem
geringsten Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit bei voran-
schreitender .Reaktion verlduft. Es findet_slso keine Anreicherung
von Wasser -in der ubrigbleibenden unungesetzten Sdure statt,

. Werden dagegen Dialkylsulfate gebildet durch die Reaktion
eines Monoalkylsulfates mit weiteren Olefinen nach dér Gleichung

2) C Ran+1 OSO3H . H20 + c B2n = (¢ HZn+1)2 Ozso2 + HZO
so ist das entsprechende Dzalkylsulfat wasserfrei. Daraus mag
sich erklﬁren, daB die Reaktionswidrme der Reaktion 2 sehr
klei§ ist im Gegensatz zu der Wﬁrmeentwicklupg bel der Mono-
alkylsulfatbildung.‘Mwww_ﬁmﬂ

Schwefelssureolefinverhﬁltnie.

Das Verhéltnis von Schwefelsiure zu Olefinen bestimmt weitge~
hend die Bildung von Mono-~ und Dialkylsulfaten nach der Glei- -
chung 1 und 2. In gewisaem Umfang verlaufen zwar beide Reak-
tionen nebeneinandar her. Fbrner erfolgt bei hdheren Tempera-
turen eine Umwandlung von Mono- in Dialkylsulfat unter Abapal—
tung von Schwefelsiure. Wenn man nur die miglichst gute
Ausnutzung der angewandten Schwefelsidure zu beachten brauchte,
_80_WHYe_ die_neitgehende~Bildung—von-Dialkylsulzat~anznstreben.
doch sind damit eine Reihe von Rachteilen bei der anschlieSen-
den Weiterverarheitung der Ester verbunden. Die hdheren Dial-
kylsulfate wie Butysulfat, . Amylsulfat uswe 8in merklich 1&slich
in flissigen Kbhlenwaaserstofren, s8odaB bei Bildung von Dial-
kylsulfaten ein Teil derselben in die restlichen EKohlenwasser-~
stoffe iibergehen. Aus dem gleichen Grunde enthalten Bengine,

die mit Schweteleaure raifiniert aind,_primﬁr stets Dialkyl-

sulfate.
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Anoh fur gge ltherbildung 8plels dio<Anweaenboit vor Sialkyl-

peratuyr abhﬁngig. Propylen neigt verhﬁltniaméB:g wenig zg diesger
Polimerisntion; sodag Tenperatur»und Sauéeatérke in welten Gren.
zen bei dep Adsorption‘gehalten'wérde « Hi~Butylen dagegen 1st

butylen,‘dae nur bej besonderan ?orsichtsmaanahmen und bej

Sﬁurestﬁrken von nicht mehr ajlg 65 % 1n die-Scbwerelaﬁu:eeater
des tqrtiﬁren Eutylalkohq;q ube;gerahrt worden kann, anderen-
falls sich fugt ausschlieBlicp Polyzerisate Liiqgen, Amylen er-

fallen dieAgg;gguisenAAdaorﬁtionétéﬁﬁgigﬁQESn welterhin afotig
"ab, aodaz 4qie hﬁheren_olerino von Cq 8b nur noch bed Temperg.
turen won (© und tiefep mit-Schwe!elu&uro behan.ielt verdan
kénnen obqg_vorwiegande ?olgneriuatiuh. in einer ¥ischung vep.
aschiedeney Clefine kanp durch die Polymérisation»;gg_pinen
Gletin ein anderes iy polymerisiert wérdén, ﬁaa Tiur afion
alleib‘ngch"nicht polymeriaieren wizrde. Auch aus den befeita

Diese-ﬁolymerix&tionargaktionen beeinflus:on stark lievilkohql-
ausbeute und gerade vesen diegepr uuerUUnechten Hobenreqktion .
sind die Be:riebabodingnpgen in interesse einer 85ten Alkohol-
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Veraéirung der Ester. )
: rati [ : ebenen Umsetzungen finden bei der Absorp-

8toffe 1n Sdure statt, Bej dem anschlieBen-
der Hydrolyse der Schwefelshureester 8ind

welitere die Alkoholausbeute beeinflusaende Nqbepreaktionen zu

‘beachten. ) L :
Mono~ ung Dialkylsulfate sind’ziemlich'beeténdig in Gegenwart

von Wasser bei normaler'Temperatur. Beim Erhitzen mit Wasser
werden 8le 1eibht ﬁydrolysiert, falls Wasserstoftlonon im Uber-
schuB‘vorhanden‘sind;fnaher ist der Rinflug Hberschﬁeéiger
Sohiéreleaure"auf die Hydrolyse der Alkyleulfate geny wichtig.,
Die'Hydrolyse wird kompliziertg durch die Mﬁglichkeit, daB sich

Xther an Stelle der 'Alkohole bilden.
Atherbildung, -
"Diese Ather @entstehen durch die Umsetzung der Dialkylsulfate mit.

Alkohol entsprechengd der Gleichung 3.
3) (B0), S0, + RCH = ROR 4 ROS0,H.

misch, in dem stets Dlalkylester vorhanden sind, &ie itherbil-
dung zu unterdriicken, Umgekehrt sind wip durch die Kenntnis der
ReaktionsygggggyniqqembeimderwﬁtherbilaﬁEZ“ih“&SE Lage, direkt

aus dem Ester gy Bohen Atherausbeuten zy kommen, ‘

Olefinabspaltung. S
‘Die neaktibn“néch'cleiehung 1 vermag in beiden Richtungen zqg
.Vverlaufen, d- h. unter Umstiinden ik

Die Hydrolyse von ‘Schwefelsdureestern Lithrt gy sekundéren begzw,
tertiéren-!lkoholen..Primﬂre Alkohole, also 8olche Alkohole,

deren OH-Gruppe enstindig 1at,'k0mmon bei dieser Darstollunga-
welse nicht vor. Auf die ibrigen Eigenschafton‘der nach vorlie~
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gendem Verfahren gevwonnen Alkohole, komme ich gleich noch
gurilck.

Sie werden aus dem bisher Gesagten bereits entnommen h;ben, dasg
gwischen deh verschiedenen Olorinkohlenwaaaerstdffen, Fropylon,
Butylen, Amylen bei der Schwefelsiurebehandlung ﬁerklicbe Unter-
8schiede bestehen. Aber auch zwischen den verschiedenen iaomeren
8leicher EKohlenstoffzahl ist unter konstanten Bédingungkn ein
. sehr unterschiedliches Verhalten festzustellen. Propylen, das
nur in lodefikation vorkommt, ist besonders einfach mit Sdure
umzusetzen. Beim Butylen mit 3 Struckturisomeren liegen die Ver-
hdltnisse kompliziertor.'Isobutylen neigt besonders leiecht zur
Bildung von Polymerisaten und nur unter bestimmten 3edingungen
ist daraus ein Butylalkohol, und awar der tertiidre Butylalkohol
zu ggqinnen. 1-Butylen ist am einfaohsgen zu Alkohol aufzuarbeiten
und #hnelt in seinen Reaktionaverhiltnissen dem Propylen.
2-Butylen ist fiir die ﬁberfﬁhrung in die Butylsohﬁefolsﬁureester
schwiériger zu verwenden. Bedi den héheren Olefinen sind die
Unteqiehiede der einzelnen Isomeren in ihrem Verhaltem gegen
H2804nnogh ausgepragter. » .
MPﬁhﬁﬁﬂistwdiamIernengbarkeitmundﬁdiemAuebeute~beim“ﬂlkoholéf”“
verféhren fir ein gegebenes olerinvorkommen nicht von vornhereis
anzugeben. Dafur iat vielmehr eine genaue Kenntnis aller Eingel-
_heiten ﬁbéridnéhgegenséitige Verh#iltnis dér eingelnen Isomere '
orfbtderl;ch. Nach unseren bisherigen Beoﬁaohtungén heirschen
lelﬁét unter den Gasolgemischen der einze;nén Figcher-Tropsch-
‘Weﬁke merkiiche Unterschiede in dieser Bo#iehung.

‘Wﬁéqn der Unterschiede im Reaktion-verhal?.anqa Propylens,
Butylens und Amylens wurde bei den bisf.erigen Anlagen in

jmerika so verfahren, dag zunichst eine 'Trennung in dic ein-
eeltich Eohle¢nwasserstoffgruppen durchgefiihrt und' dann erat die
einheitlioheﬁ Fraktionen, aJso\n;r C3 ocfler'C4 dex Schwefelsiure
zugefliihrt werden, um das Q)Eimun‘doz_A;#qholausb@uto Zu. erreichen.
Im Gegensatz hiersu sind wir bewuSt den neuen Weg'gegangen,

da Olefingemisch gemeinsam unter sorgfiltiger Beabhtung der
R.akﬁionabedingungen zur Umsetzung doqfsehwotelsﬁ&rq,zn brin-
gen; uhd erst die fertig gebildeten AlXohole nachty#glich vom-
sinander zu trennen. Wir ersielen danit unter Béfbehaltung guter

A3 50 0 3: 43 @ 52 23 93
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Alkoholausbeuten eine helhe,von Vorteilen, die besonders auf
den Gebiet das Betriebﬁmittolterbrauchn liegen.

Botriebsmittelverhrauoh Tir eine to Alkohol '
——--——f————-———————-———————————-————————-—
Schwefel-

Adsorption twiaserung
Verseifung Trennung der einzel. siure- © Sa.
- Alkohole _ Zonzentrakt,
Strom 200 KXW/h 4C Ki/h - . 60 KW/m 300 Ki/h
Yasser 85 cba 135 cbm . 300 cbm 520 cbnm
Damp? 3t 5t ' 10 t i8 t

Schwefelsiure 10 - 40‘3& 10 Kg -

882. Grimnpe .-
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Martin: Dpie Entwicklung, die dievaliphatiache Gropsindustricfin

dern USA'durchgemacht hat, 1at aur aie Fille der Rohstoffe zuriiok.
fzuruhren, die der Erdvlindustrie zar Verrugung atanden. Erast das
!iapher-Iropsch—Ruhrchemie—Verrahren €ab uns diege Rohstoffe in

die Hana, die zup Ausbau neuer Verfahren auf diesem Gebietbyfnhr-
ten. Wihrend man in Amerika die Sohwotels&uretrage wenig zu beachten
braucht und die SHure hiep zum Teil aus Amonsulfat weiterverarbei-
tet oder als Abfallstorse ungenutzt abgeécben wird, ist es mit des
Verdienst Grimmos,'dass durch die Uberwinduug 8pparativer Schwierig-
keiten die Kbnzentrierung der SHure dieser bei ung koatbare Hilfs-~
Es erhebt sich aie Frage, ob bei diesen Verfalirem neben den ge- -
kundiren und tertizren Alkoholen, die alg Ausgangsstofre fip
Sprengstorse und Kunstharsze HuBerat kriegswiohtig 8ind, auch Prie

afre Alkohole entstehen. Wenn ip Betrieb bis heute diese Alkohole
Wwerden konnten, so mollite doch wenigstens

_ , ob Bleht durch irgendwelche
Vorandérungqn der Reaktionabedingnngen die Bildung von Primiren

ziogiér'téilf‘hif,_ggggwmﬂﬂ_ ;
»Alknholi*éi!ﬁi&éﬁAwurden, wihrend Grimme ip GroBSbetrieb noch
keine primiren Alkohole erfassen konnte, obwohi

leichter Zu fihren 1st. R : N ~

: ass auch der  Gehalt ap 03 und q‘-xbhlcn'hagoratoth
fen oder an 1. bezw, 2-Butylen von Einfiug igg, Bei zu heher
sxuroknnzentration treten Sohwlerigkeiten durch starke Vérmeent-
wicklung auf, dureh aje unerwinschte Nebenreaktionen beginstigt

werden,

A3 5003 <3 Gse 28 93
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-Auf die Frage Schwenkes, wie grol di. Kosten des Verfahrens sind,
gibt Grimme an, @ase fur eine to Alkohol 60 kwh, 30 m3 Vasser,
10 to Dampf und 10 Kg Schwefelsiure nétig sing. Da die gesamte An-
lage 3 Mann pro Schicht als Bodienung beansprucht, 8o sind die Be-
triebskosten nicht hoch. o o o Sy

Auf die Frage Werres, ob besondere Baumaterialien verwandt werden
miissen, antwortet Grimme, dass der Bleieinsatz in der Schwefel-~
sHurskongentration stark reduziert werden konnte und dass in der
Verseifung siurefeastes Steingeug, das greifbar ist, verwendet wer-
den kann. Bei Kuhlern und Eondensatoren kann auf Eupfer vergichtet
werden, da normale Stghle sich gut bewibrt haben.
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