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Beriochs tiber die Versuche sur Alkvlbcnsol‘nri%ollnncs

rorsohunsllgbor 3. nr.nuggl.

[ .
Aus Benzol und Olefinen lassen sich in Gegenwart von Aluminiumchlorid
Alkylbensole darstellen. Diese Reaktion sollte dasu horahgezogcn
werden, um die Olefine unseres Gasols zusammen mit dem Benzol der
Kokerei in Alkylbenzole umzuwandeln.

Um die Bedingungen unter dnncn die Reaktion verliuft zu finden, wurde
eine Reihe von Versuchen angestellt. Es kam dabei darauf an, bei einenm
mtglichst kleinen Verbrauch von Aluminiumchlorid eine m¥glichst grope
HMenge der ungesattigten Verbindungen des Gasols umzusetzen. Weiterhin
sollte das Reaktionaprodukt einen mdglichst hohen Prozentgehalt an
Bestandteilen enthalten, die unter 180° sieden.
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Aue der Literatur war bekannt, da3 - das Aluminlumchlorid bei der Ent-~
‘s8tehung ‘des Alkylbenzols als Katalysator wirkt. Es war auch bekannt,
da3 das Aluminiumchlorid Molekiilverbindungen bildet, die dann mbg—
licherwelse die Wirksamkeit des Aluminiumchlorides beeintrachtigen .
oder g ganz aufheben. Zunachst~muﬁte also festgestellt werden, in wel— ;
cher Weise -das. Aluminiumchlorid belm Zusammnntritt von Bqnzol und

—

Gasol wirkt.» __,“*‘ R : N T —~_

Wir konnten feststellen, daﬁ die ungesattlgten Verbindungen des Gasols
;von einer bestimmten Benzolmenge, die mit AlCI3 versetzt ist, anf?ggs'
gut absorbiert werden. Die Absorption bleibt dann langere Zeit gut '
,und sinkt dann sehr rasch aur Hull (siehe Absorptionskurven, aus dem
Abaorption 8ofort einsetzt, da hler die’ Losung glelch mit Gasol ge- f
*sattigt ist) Aub der Tatsache, dap bei. weitem mehr Suhstanz umgeeetzf
wird .als dem ‘anf, das Aluminlumgg;orid berechneten stochicmstrischen
:Verhaltnis entspricht, geht ohne ﬁeiteras hervor, dag auch ‘bei der
'Umsetzung von ‘Benzol mit den umgesetzten Beatandtellen des Gasols eine_
Lkatalytlsche Reaktion vorliegt. Erheblich schwierlger war die Frage,t‘
wodurch dinakatalytische Reaktion gehemmt wird und schlieulich gum
‘Stillstand kommt. Ohne Zwelfel splelt der Einfluﬁ der Feuchtigkeit ff
dabei eine grose Rolle— mit Chlorcalclum vorgetrocknetes Gasol wurde
um - ein Eehrfaches besser absorb‘ert als nlcht vorgetrocknetes -er.
erklart aber das Aufhdren der ulrkung des Kontantes<plcht vollstdndlg.



Aas der !ttaaob-. dass sich gegen lnd. dar'lbaktica !bl;nllwﬁbculal.
in Reaktionsprodukt anreichern, ligs sich das Aufhiren dexr htl:l.yti-»
schen Wirkung des Alnnininlchlorid.- nicht befriwdigend erkllren, denn
Pol:ulkylbcnsolc lassen sich 4n vegenwart von {iberschiissigem Bensol
su Ibnonlkylbcnsolctabbautn. Die Anreicherung von Polyalkylbensolen
ist jedoch nicht nur eine Polge der natiirlichen Versohiebung des
Reaktionsgleichgewichtes in der Richtung des Hexaalkylbenzols. Denn
wenn man schon gebrauchtes A1013 mit neuem Bengzol versetzt, so erfolgt
trotzdem eine viel raschere Anreicherung an Polyalkylbenzolen als mit
titqchcm AlCl3 (Vers. 21, Block 4, 11). Erviirmt man das gebrauchte
A1013 in Bengol, leitet Salzsiure ein und dann erst Gasol, so ist die
Polyalkylbenzolbildnng nicht mehr 80 dtark. Hohe Benzol- und Salzaauro-
‘konzentration beginstigen also die MOno-alkylbenzolbildung, wobel
-allerdings sie Prage, welche Substanzen den Katalysator ungiinstig be-
einflusaen und schlieﬁlich unwirksam machen noch offen bleibt. - -

Die theoretischen Voraussetzungen fir die praktische’ Durchfﬁhrung der
Reaktion: Benzol + Olefine des Gasols ££S;3 Alkylbenzole sind an sidh
nicht nngﬁnstig wenn man von reinen trockenen ubstanzen ausgeht. Es
werden dann fiir 10 g Alcl3 etwa 500 Olefine absorbiert. Davon sind .
etwa 70 % als Mnnoalkylbenzol vorhanden.(Vers. 16 Qe 20). Geht man fﬁ
aﬁcu von technlaohem Benzol aus, 80- ‘kann man hdchstens 200 g Olefine
‘fur 10 g A1013 absorbieren (Vers. 36 u. 37). Bel reinem aber nur mit G
RaOH. getrocknetem.aanzol 1iegen die Verhaltnisse ebenso (Vbrs.,aa).:
‘Das Problem der. Alkylbenzaldazatallung w1rd sonit zu einem Problem der
iReinigung und Trocknung von Benzol. Die Versuohe 23 36 n.37 mit ihren
niedrlgen Zahlen fir absorbiertea Olefin/io 8 A1013 zeigen, das ein
hoher Relnheitagrad des. Benzols erforderlich ist und Reinigungsmetho—
den.durch Destillation mlt Schwefelsaure oder mit Granosil ntcht ge-

nhgen.



Vers. Apparatur ir 10 g% des ¥ des Bemerkungen
Er. Al Q) durch- “{::
ulgcozt.- ei~ s
ten Ga~ eten Sen-
sol g Gusols solsa
8.ab- in Pro-
sorbiext dukte il
180°
6 3 1 Rundkolben m1t =
2_ Ansidtzen. 102 27,3 25,6
7‘ Schottuch. waﬂom. 310,9 35’0 49.7
8 Darchflussapparatur 176 29 43,0
9 Waschkolonne mit C N
Heigbenszol - 70 56 30,4
10 Waschkolonne mit Zu- A T
‘fuhr v.neuem Hoizben- o -
zok. 85 - 15 55,0
11.  _ Horigontale Wasch- L
- kolonne Gg-strom. 60 - 38 56,0 -
13. - 2 St 3—1-nundkol-- SR L -
-~ ben Gegenstrom 77,1 ,f,,,1°'4 54405, gagol wurde m.Chlor—
4. Apparatur wie Yera.6. 284, 11,4 68. Oicalcinm getrocknet u.1.4
15. : _.,.; . Kieaelgur-389,3 16,4 '56 2 weiteren Vers.ebenfalls.
16. "™ ® % ohne HC1'577,4 26,6 ~ 62,0 ' '
17. " " " @it HGL 381 4. 23 ~~53'° roben nach 34; 5% and |
9. momem. TR w 261,677 27,3 31.662 Stunden entnommen.
20. St rorom 425,80 21 3648 @ongo1 abgezogen und |
2. e w2015 20— 25,5{30uen,eRenontat-noy ein|
22. . o™ mm noA . zggx 29,9 30,9 geleitet am Kontakt zm I
’ A o e L __-,;;Vregonorieren. C b
23, SmomL Mmoo 233,20 31,4 -43,-0 Vers.mit teehn.nonzol ass|

8x m.32804 gewa.wurdo..

”23.2-“' B ) o " 191,2 27,9 : 35,8 ‘Reines feuchtes Benzoln.f 3
e T S T . ¥NaOH getrocknct. N
34. _ xdlozzne “1t Hcl : 1}5'6 : 17;8 : 45 - BQRSO]. und 38801 ﬂiosst
3560 = m e 96,35 19,4 38,6 R
36. | Rubdkolbem m.Eikrer 65 11,5 50,7

37. % e w494 " 2p 2745
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iIn ‘einen 3=1l-Rundkoldben wurde Alumimiumchlorid eiangetragen, miv
Bensol bergossen und Gasocl eingeleitet. Durch lebhaftes Rihren
wurde fUr gute Durchmischung gesorgt. Die Temperstur wurde auf
60® gehalten. '

Das Aluminiumchloxrid geht nach einiger Zeit in ein braunes 0L
fider und wirkt als Xatalysator.

Hach einer bestimmten Versuchsdauer unterdbrach man das Rilhren,
liess 4das Xontaktil (-A1015 + Kohlenwasserstoff) absitsen und
sog die obere Schicht ab. In dem braunen Kontaktil wurde neues
Bengol sugesetis?d und das Ga-oloinloiton unter Rihren fortge--
lotst. Die oblere Schicht wurde sooft abgetreant und neues Bensol
sugesetst, als nooh ‘eine Wirkung des Katalysators su bemerken -
war. Diese Wirkung des Xatalysators besteht in der Anlagerung
der’ nngo.attigten Bestandteile des Gasols Propylen und Butylen
an das Bengzol und kann durch Analpse der aus dem Raaktionagoniaoh
anatrctendon Gase vertolgt‘werden. ‘Das angewandte. Gasol enthﬁllt
. neben 65% Propan und Butan. 35% ?ropylen und Butylen zu ungefahr
'7gleioh.n Toilen;~ , R — :

Aufarbeitung:

Die oberen SOhiohten dcr einzelnen Versuoho mit dem gleiohan L
_ Kontaktdl- wurdon nit”Wassor und Bodalﬂsung gewaschen unéd doetil-v
lieft, Sie-enthalten neben verbrauchtem Bengol das Boaktionsge-
nisch, ‘dss kylbenzolon beeteht,_naa Benzol— Alkylbonzolge-
niaeh wurde traktioniert.v ; , ;

. Die Frakticn bis 100° wurde als Bonzol gerechnet Oi 8e1ten.

BT 100 - 1200, " *_ !0thnl ﬁ' _ .14.5’k°tt°

= 440 =160 " ® rrepvlbﬂn=°1 ‘735.05 .
== 160 - 180° o Butylbensol 40,0 "
Der Rnokstand tber - 180° S ~'v; v"?01331k31b°nz°1 " 59'0 "

. Es war bei den Versuchen von Internaso, m8glichst ‘viel niedris'
siedenﬂc (bia 180°) Banzolhonologe zu—e:halten. ‘Ebenso-war es
erwﬂnacht. mit nﬂglichst wanig A1015 augliohat viel Gauol nur
Unaotznng su bringcn._-‘
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