ser Verunreinigungen schnell ansteigt. Dagegen stéren niedere gesHttigte B ‘ imt . | ‘ | b i
Kohlenwasserstoffe nicht, sondern verhalten sich praktisch w19%§;§xtee_ o i - iﬁfziifigtf'§n§1§r§:§ﬁ§“4§f31§'2'”t“i?t1”'“"9°”@“t’ vom mittleren Umsats -
Ein geringer Olefingehalt  bis =zu 0,4 % dagegen wirkt sich insofern BN Spaltresktion didfIsobu;anauab:nt:";&%::?9$iumagtz infolge zunehmender
‘glinstig aus, da der Kontakt sohneller anspringt. Mit einem vdllig ole- . | N . ren Unsatz, da im Verlaufe einer P Ve Wir sprechen von einem mittle~
finfraiqn Butan springt der Kontakt erst allméhlich an. Wir folgerten . BN B . sohwinden des Kontaktes bedin :r ahrperiode, durch allmiihliches Ver- -
daraus, da8 die organischen Al1Cl3-Molekiilverbindungen, die den Kontakt- - IR ' HSchstwert erst langsan und gfgﬁ dekamaatz,von seinem anfénglichen -
schlamm bilden, aktiver als AlCl3 als’solohdsisind,.(D;ese?Annahme fand ' | 2 - abklingt. fus der Abhiingi gkeit de;éAuﬁgo-:er~F‘h§PqF§94',Plat21i°5 3°hn911
- im halbtechnischen Ofen eine sehr achine Beatitigung, wo genaue Tempe- - 4 . mittlere Ausbeute. Der Verlauf des wah oute vom Umsatz ergidt sich die
raturmeassungen zeigten, da8 die Hauptreaktion in der Grenzaschicht zwi- 3 . der Zeit ist in Bild 1 dargestellt wa i Uma‘tz°° in Abhlingigkeit von
schen Fiillkérper und dem eingefiillten AlCl3 stattfindet.) Wihrend der o A ersten 17 - 18 Tagen von 3g'% ° £ - Wir s ehen, daB der Umsatz in den
Reaktion werden dann laufend Olefine durch Spaltreaktionen gebildet, - | schon, innerhaldb von 24 Stundena:éh::ilzs %, also un 10 % fillt, um dann
die durch Bildung weiterer Molekillverbindungen mit dem A1Cl3 dafilr sor- a4 - praktischen Betrieb wird nur bis zum B u? nochmals TO.%“szunehmen; Im
gen, daf der Kontakt aktiv bleibt, auch wenn das Butan Jetzt villig ole- I | Batzérniedrigung'gearbeitet und der- eginn der plotezlich schnellen Um- :

.~ finfrei wiire. Da durch die Bildung dieser Molekiilverbindungen jetzt - o o f o e ér-vfen dann peu mit AlCl3 beschickt.
~dauernd AlClz verbraucht wird, besteht, wie schon betont, eine Hauptfor- | o | o ‘ A o o » SR Lo
- derung darin, 'nur Spuren von Olefinen im Eingangsprodukt zuzulassen. =~ ' | |
..Da hhere Kohlenwasserstoffe, der grtBeren Kettenlinge entsprechend,
- sehr viel leichter gespalten werden, so vermeidet man sie ebenfalls bisa
- auf einen Gehalt von hochstens 1 % im Eingangsprodukt. Beziiglich des Was-
.....3ergehaltes im Eingangsprodukt gilt &hnliches. 0,02 - 0,03 % Wasser im -
~ Eingangsbutan wirken sich nicht ungilinstig aus. Bei h&heren Wassergehal-
. ten nimmt auch hier der Kontaktverbrauch schnell zu. Mehrere Versuche =
~  mit durch P205 v6llig vorgetrocknetem Butan zeigten dagegen eine deutli-

loinen Versuchsdfen nie beobachtet, da in reiner Gasphase gearbei- -
ird, (Weiteres iiber die Korrosion folgt in der Beschreibung der

“reiner-Gasph

tand dapin, inwicweit eich dis m halbtechnischen Ofen gelang, be-
tanddﬁrln,inwieweitsichdie -aus den Verbrennungswarmenerrechnete“ﬂw
xwarﬁbtanﬁnggydn7l3ZVGal/M°15E1m7Pr§ktfs¢h¢n*361tiéb*beifverWéndunggtegh;;_:,¢ 543,
nischer Aggregate auf den Wirmehsushalt im Ofen suswirkt. Auch diese - - -
‘Frage wird bei der unten folgenden Beschreibung der halbtechnischen An- -

) Umsatz und Ausbeute A 5 T N pre e el
_ Wir erzielten unter den aufgezéihlten Bedingungen einen mittleren Umsatz N N T
;;vbﬁ%?S@ff}Of%ﬁu#dﬁéine;mittlere‘Ausbaute von 95 Q'98 %3  :m-%}i5 ‘; TR B T o | »
o ' R S A, R ~_1.,:xii;»;{f1_f‘?;ﬂ: ;Etiﬁf;'f;;fhii'iffj;Q  ‘:;v?:imv‘Lv.‘M” — | s

o /:i‘ |
N ¢

L |
. . i
N i

. In Bi1d 3 iat dio Abhéngigkeit des mittleren Umsatges van d

__'stung graphisch deygestellt. Innerhalb ren Unsatass von 4

.. 41 Nebenprodukt konnte im fusgangegss mur
' 1le anderen Kohlenwasserstoffe werden durch das

s
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 Der Vezhrauch sn 41013 liegt, falls obige Reaktionsbedingunsen
o G oA MRS AR Alll) 1iegt, Talls obige Reaktionsbedir .
o 3ad 4 18t der AlG13-Verbrauch in Abhlingigkeit vom mittleren Umsgts wr
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,Wahrendfdi” Zunahmeﬁdes Alclzmverbrauches mit groBer werdendem Umsatz an~f~“

~Zunahme des 1013@ erbrauches mit fallender Ausbeute linear°  IVi‘ ~ iJ ¥D1e;An1age bestand im wesentllchenlaﬁs fﬂléendéﬁ'HﬂUPtﬁeiiéﬁy

'fiz;Der Absorber, in dem die‘gewunschte HC1-Kor ,
, “yngnSSProdukt elngestellt wurdeov~g'ﬁw:w5*5“”3”"*°““'”’**5“"A’”°“”ﬁ

e e N

'Der Verbrauch an HCl konnte erst in der halbtachnlschen An]age genau bestimmt
werdenf”danie kleinen Versuchsdfen nur im geraden Durchgang arbeiteten und
gdaheriein einwandfreie Bilanz nicht zulieBén, Der besseren Ubersicht wegpn,
‘801l dieper Punkt aber schon hier und. nicht erst bel der Beschreibung der

haibt hnischen Anlage erortert werden. N
Der dnrch die periodische Ofenentspannung, durch Undlchten, sowie durch einen‘f?f*

nicht vﬁllig ohlorwaaaerstofffreien Sumpf der, HC1l-Kolonne: eintrtende HCaner-“‘ - DR
' G ‘bezogen auf hergestelltes Isobutan.»Undichten 53]#};'§3]=7*"

:sich‘desgieichfen;301 """ Nachweises ‘wegen': ‘sehr gut feststellen, so daB '§_ﬁ %5;g;ﬂ:;1;f

e B f?Propan ﬁhd Isobutan,vy i
n=Butan abgetrennt wurden° i

f e ;Absorber e
Imﬁsogenannten Absorber’wlrd el auSAdem.Kopf der HCIQKolonna

Sfaﬂerﬂfveﬁlusteﬁh 7rdurch nlcht eintreten werdeno_ﬂgggﬁ,;,u . gasférmiger HCl-Propan-Kreislauf in flhssigem*néButan dem Sumpfuder Ko-
.~ lonne 2 entnommen, bei 13 Atm. geldst. Druck und Témperatur im Absorber

g,ma;g»;¢rbestimmen, konstanter i=Butan- “und Proj e |
Ce o pangehalt vorausgesetzt, da -
|  g¢§gh}§nwasserstoff»Verhaltnia, ‘da die HGl»Loslldhkelt im Butan: demsD§g§k5~

. -direkt und der Temperatur indirekt prcportianal ist. Man kann alao durch‘

~e3~veranlaﬁten uns Mztte 1940; elne halbtechnlsche An—', ~-*' '.;xAnderung des Absorberdruckes oder durch—Anderun ._‘i
| ' o : g der Abaorb t e

q-,;plage infMe 52(zu eftichteno Rt | o   ””de Ab . i
o & .. -des Absor e
1o In Bild 5 (siehe Seite. 9) ist dle in Me 52 erstellte halbtechnische Anlage o et ratur dm;’ﬁﬁ;ﬁg :ff%f{ed“ﬁ“’; f“gabe von HCls dl"’ Regeluns der Tempe~ ¢
1 ."in ihrem letzten: Entwicklungsatadlum aufgezelgt° Sie gestattete'einen gtﬂndliqhen & - sumpftemperatur gearbeitet, ;asee§n>wg§gi gel 13 Atm. und 250 Absorber- y

~--Durchsatz von 100 - 120 1 n=Butan (f1u331g) Zeltwelse wurden 200 = 240 1/h B B ““”iserstoffgemlsch von 10 - 1; % entsp:?cht - 9hg1t 1m,f1dssigen Kohbenwaseﬁig

T Butan durdﬁ esetzt.-;. E BT
o -duxe g - S Agb«QDer Isomerisierofen

 ?"Beschreibungpder halbtechnlschen Anlage in Me 52 und deren Fahrwelse

ngie in den klelnen Versuchsofen er21elten gunstlgen Ergebnlsse, sow1e dle_]

‘ 4 <~
TR N T VI 20000 5579 i S St
SE Rkl O P e e o

Das den Absorber verlassende Gemlsch mit der mlttlereﬁ Zuéammeﬁéetzuhgfii ?

| | ?fg . 80 Géwo% ntutan, 5 Gew. % i~Butan, 5 Gewo% Propan und 10- cewoﬁ HC1 wird |
.. /“». : T :
_ '{: L ! " ! ! - o . / ! ‘ i L 4 “ . I




o

7ﬁf¢”3 ) durch Xnderung des i-Butangehaltes des ElngangSPTOduktes' da’ ZWi* o
Qschen ‘n-Butan und i-Butan ein reversibles Gleichgewicht besteht. Eine

fméténung der»Isdmérisierreaktlon war zu erwartenv daB. der Warmeh&“Shalt | |
:flnrOfen mit ETOBeremfburchmeasers also in technlschen Aggregaten, eben80>_vl B

20 - o i b

i w1

‘mittels einer Pumpe {iber geinen Verdampfer in den Iaomerisierofen einge-
- spritst und dabei auf den Ofendruck vom 16 Atm. gebracht. Im Voerdampfeor
~wird das Gemisoh vollstdndig verdampft und auf eine Temperatur von 96 -~ 9509,

der Ofeneingangstemperatur gebracht. Deox Ofen hat eine Linge von 5,5 m und

_einen Durchmesser von 25 omj der gesamte Ofen ist zur besseren Wirmeiso~

lation ummantelt Der Ofenmantel wurde mit 85 ~ 900 heiBom Waaaer be~
schickt. Der Ofenraum ist eingeteilt

1,) in einen 1,5 m hohen Raum sur Aufnahme des AlCly—Schlammea,
2,) in den 2 m hohen Fillkdrperraum,
- 3.) in den 1 m hohen Kontaktraum zur Aufnahme des Al1Cl13 und‘,

4., in den 1 m hohen iber dem Kontaktraum liegenden aogenanntan freien Raum.

Das wihrend der Reaktion durch Bildung von organlschen Molekulverbindungen
fliissig werdende, aber noch aktive AlCl3 flieSt, wie in den Kleinversuchs-
éfen, iiber die Fiillkdrpér dem Einspritzprodukt entgegen und sammelt sich
im Raum fiir den Al1Cl3-Schlamm. Der AlCl3-Schlamm kann, nun v5llig inaktiv

- geworden, laufend abgezogen iwerden. Auch in der halbtechnischen Anlage

- warden Versetzungen im Ofen aelbst nie beobachtet Da ein kontinuierliehea A
~ Ersetzen des verbrauchten und - abgezogenen AlCl3 wegen der erheblichen tech~ o
e g e Hen” ‘Schiwierigkeiten ‘eines notwendigen Schleusverfahrens” nlcht vorgese=
- hen ist, ist nach einer bestimmten Zeit (ca. 18 - 24 Tage) kein festes

;ffAlCl3 mehr vorhanden, welches Stadlum am plotzllchen Absinken des Umsatzes

Temperatﬁrmessung fésﬁgestellt wurde, in der Grenzschlcht zwischen Fu11~

- korper-und’ AlCl3~Zone statt, Hier stellt sxch durch d1e schwach exotherme. =
;Isomerlslerreaktlon (1 2° Cal/Mol) eine’ Temperatur von 100° ein,. die ober-»».,
;Qhalb und. unterhalb~derwGrenzsch1cht ‘bis auf 959 abklingt Wle schon er-
i;wahnt, sollen 100° wegen der einsetzenden Spaltreaktion nicht uberschr1t~3~

durch Anderuﬁgrder Eihgangstemperatur,*f.ﬂft“

durch: Anderung der Belastung und =~ -

el?pre Mogllchkeit}zur Hegelung der Ofentemperatur hat man in der Anderﬁng

T yiaees)
Ay poel et e o
; ; X SEHARY;

~dst. Trotzdem'wurde"zur 1$tzten.K1arung der: Frage, ob Wir Rohrenm oder =~
f{;elnfache Schachtofen fhrHdie_Produktlonsanlagen wahlen sollten,,eln Ver«&*~
~suchsofen mit 50 cm Durchméss
‘Durchmesser eine Zei ’:
, Z(slehe Seite. 11) ers; &tliche"mittlere Temperaturvertellung ein. Zwischen
‘jg{;ﬂOfenelngang und~Hochs%temperaturzone in der FullkorperuAlcl3=Grenzsch1nht o
. wurde ein Temperaturunterschied von 10°'gemessenorble Kontakttemperatur
1 din . der Ofenmitte liegt um 1 = 2 ° hober als an der Wand, wenn der Ofen - L
' ‘mantel mit 85 - 909 ‘heiBem Wasser beschickt wird. Da die vor- und nachgeé |
quwschalteten.Apparate einé: volle Ausnutzung des Ofenraumes nicht gestatte«-““_
'~ ten, wurde nur mif eimer 20 cm hohen Kontakischicht und einer 40 cm hohen =
?zﬁiFullkorperschlcht gearbeitet. Auch muBten, dem Durchmesser des Ofens ent—.
.- sprechend, zu. geringe Belastungen gewihlt werden. Alle anderen Bedingungen
”ff;wurden weitgehend der Fahrweise im Ofen mlt 25 cm Durcbmesser angeglichen°

hmégser gebaut und an Stelle .des Ofens mit 25 cm -
ang betrieben. Es stellte sich dié aus Abbildung 6

1 B Ay et e
Y T T ey

sxgp o
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"1,?240 1, also mit Erhohung der. Stromungsgeschw;ndlgkeitﬁ

wurden also kleiner. Da zber die in~Abb11dung 6 aufgezeigte Temperaturver»
,,QteilungﬁimJpréktischen*Bétriebﬁohh ‘ | : 3

. eilnwandfreie SchluB gezogen werden, daBﬁfur lie I
'r;belleblger Durchmesser=verwendet*werde” dnnen. Di

‘k   1ichké1t 2.B. von AlClsmTfa
‘ﬁfjbeschrleben‘werden und d1e

,}[”ﬁjtechnasche Durchfuhrung der Isomerlslerung;
ij;Ofenaqsgangsleztung und . der nachgeschalteten,Apparate durch wahrschelnlich'
_»[N5sub11mlartes und an kalten Stellen ‘niedergeschlagenes- AlCl3o EBin Mitrelﬁen
- von AlCl3 .ist bel der geringen Stromungsgeschw1nd1gkeit der. Ofengaae von :o
. -cas 2 mm/sec° unwahrschelnllch In den. Proddktwég elngeschaltete, gékuhlte*f
.fgfgengporige Filter oder Tirme mit ‘A-Kohle oder Bimsstein’ ‘gefiillt ‘oder ‘sogar .
. Wéschen mit hechsxedenden ungesattigten.Kbhlenwasserstoffen oder m1t AlCl}«xﬁ

- Schlamm aus ‘der Isomerlslerung, befrledlgten nicht. Als éinfachste. und N

'f»sicherste Losung dieser Frage erwies: ‘sich ‘endlich ein iiber dem AlC13 gelas~f§

»,gfsener, genugend groBer'freler Ofenraum" ‘Wir wihlten- einen.1 ‘m:-~hohen. freien .
Q‘Ofenraum, der. vollauf genugte° Versetzungen wurden nicht mehr beobachtet° Al

'Wahrsche1n11ch reaglert das AlCl;—Subllmat, also gasformlges AlCl3,aim fre1ef

Bud s o I o
S o

Bezugllch der Temperaturverteiung kcnnten w;5 Jedoch feststellen, ag mit
“ Erhohung der Belastung von:120 1 fliissig Butan + HC1l pro Stunde ‘auf 200 ~ .-
| im Ofen eine bessere
wTemperaturverteilung elntrat ‘Die oben angefiihrten Temperaturdlfferenzen”

edenken ulassig'ist,m

1C: solchem. Uber di Temperaturempfindf”
gargontakten, W1e sze_in der%;lteratu zahlreidh
‘auc b_w_» ‘ ¢ i ‘ tla

dlé haufigeh Versetzungen der




Ca. AEERBE 001317
Ofenraum mit den Kohlenwanqorutoiian und bildet flﬂnaige Alclywlolokulw
vorbindunaen. die dann abainkan. .

.Boaﬂclich dexr Bolaotung argaben ‘sich auch in der halbtechnischen 'Anlage
' keine neuen Gesichtapunkte. Wie schon ausgefilhrt, wollen wir 4die Bela-

stung ausdriicken in Volumen eingespritzten flissigen n-Butdns/Volumen
" eingeflilltes A1Cl3y pro Stunde. Eine Angabe, die bei ‘den achon.angefiihr-
ten mittleren Kongentrationen der anderen Einspritzprodukte wahrschein-.
lich hinreichend genau fiir den eigentlichen Zweck der Planung von lsome- -
risieranlagen beliebiger GriBe verwendet werden kann. Damit diese Bela-
stungsangabe letzteres erfiillt, milssen in unserem Falle noch- einige

~ zusltglioche Festgtellungen getroffen werden.
Vor allem aus Griinden des Kontaktverbrauchoa aoll die Fullk&rperhbhe

2 m und gia frisch eingefiillte Aluminiumchloridschichthéhe 1 m betra-
gen. Der* frele Ofenrsum soll mindestens 1 m hoch sein. Die GrsBe des

S Sammelraumea fiir Aluminiumchloridschlamm kann der jeweils anfallenden Men-

‘ge an Aluminiumchloridsohlamm sowie der Haufigkeit des Ablaaoena ange« ‘
"paBt werden. | | | . A |
Es wlre wunschenswert, ‘wenn exaktere Beziehungen der aufgazhhlten GroBen

Lilie.. . in'der.technischen. sdgenaanten Isosnlage, die in Leuna im Rahmen des S
gt AT 244~Nerfahrena errichtet wird und die, wie beachloaaen, mehr den Cha-'

J:§ 5, rakter einer Versuchsanlage tragen aoll, gefunden wurde.”;‘ R

) o I’, =

~ '“‘wobei eih Teil flussig wird, in dle 301;,‘
pritth Kolonne arbeitete in der Versuchsanlage bei 14 At DB ein
dglichst HClafreler Sumpf gefordert wird,. mufB. mdglichst in ‘dem. oberen

,Téil der‘Austauschsaule, die aus elner 3 m‘hohen mtt*ﬁaschlgringenmgem
fullten,Shule bestand, eingespritzt werdeno Bei einer. Sumpftemparatur

yon 92 - 94°, einer Ubergangstemperatur von 40 - 50°, einem Rucklaufwx,;{f;¥; f i
verh : ,,29 wurden folgende Durchschnittswerte erzleltaﬂ,efjgg;»f€ﬁy*f

- Sumpf f Kopf
"ﬁa?;jmg; 111 (ﬁBYVcﬂ‘;::;Q;": 111 (}emgoﬁg
'"ﬁ]i-»aeﬁfﬁog  ! 75 = 80"
” 3 4«~' 23 = 19

H.,erlnge HClsVerlust~a durch perlodlacheOfenentspan«~ff’i ,,._
»cht ganz*chlorwasserstOfffrelem Sump hervorgeru—,sgg;;;u_v

im epfprodukt der ECleKolonne verbliebene‘Propan erglbt im kontinuierulflé3'

. chengBétrleb ‘einen statlonaren Propansplegel, ‘der in erster: Llnle zur
‘Riicklaufbildung und’ ‘damit zum- Betrleb der HCl=Kolonne notwendlg ists In
der Isomerlalerung neugebildetes Propan, gowie naugeblldetes Iaobutan,

T-""4‘t'>::].ei‘n*l: im Sumpf der HCl-Kolonne. Der Kolonnensumpf wird gekiihlt und restm'~',
ichexr Chlorwasseratoff in. einer Natronlaugewasche, d1e als einfache Wasch~~~~--

;fiasche ausgebildet 1st, entferntok_:

mffblgenden Tell der Anlage, dxe im wesentllchen aus ‘einem ZW1schenbehalm: f°'“

' ter und aus zwei Destillationskolomnen besteht, wird ‘Isobutan und Propan

L vom” Normalbutan durch Destillation getrennt. Im Zwischenbehilter. verei=

1“£nigt sich das ¢hlorwasserstofffreie: Ofenprodukt, Frischbutan sowie.das

“:mvibestlllat aus der Kolonne 2. In der Kolomne 2, die mit dem, noch isobutana~”f

?ﬁﬁ}propanhaltlgen.Sumpf der Kolonne 1 beschlckt wird, erd auf relnen Sumpf

-~
-

o k?ig‘.“ 7 e “"‘?;1 A‘,jv T g i "'%i
| _;ffj{;;{ LR o y 7;‘,1"11:2’:"£;“.{ﬁ,;v,u.;

destilliert. Der unreine Kopf der Kolomne 2 ' g

eoht wie scho m
gﬂiﬂ;hﬂnbehﬁlter und. damit in.die Kolonne 1 aurﬁcka Der gsmg;.;s:'xige:::““
I' : aoKhoohprozentigea Normalbutan, wird in den Absorber zurliokgefihrt.
n dexr Kolonne 1 wird auf reinen Kopf destilliert. Hier wird das umguac;lé 1

.te und das durah.!rioothormalbutan mit eingnaohleppte I-obutan und Pro-

pan abdentilliarto

4) Reinigggg dalvrrisphbutans

- Um das Butan auf die erforderliche Reinheit zu bringen, mﬁﬁte:oé voihéﬁ in

einer SchwefelsHurewksche weitgehend vdn Olefinen, in einer Laugewiische

. von in der Schwefelsiurewische gebildetem SO

| 2 und in einer

. ?ouzillgtion - beide in der Abbildung 2 nicht angefilhrt -~ vsﬁazgi:583§§°n ,
~in der: ohwefelnaurew&nche gebildeten hdheren Kohlenwasserstoffen befreit  97

werden. Da alle Teile der Isomerisieranlage au w o o
g # gewdhnlichem E -A"
stellt waren, ist durch die Anwesenheit von Chlorwasserstoff v%??? hergo Y

Trookenheit zu fordern. Es ist jed _

| . och bekannt,  da8 ‘bei Vorli

._£E:ézp§:i::e§o§:oai:?eniaintreteno Obige Ford;rung besohr;ﬂk:gzgozeigzz Gasné
| elle, die in Fliissigphase betrieben werden. Di

. "AbBorber iund die HC1l-Kolonmne: Das Ofenausg o aon sind dor:

— o gangsgaa ist ‘durch das im s
1f”“@WgzqiS@;&:n§¥ﬁdi§i:?§ﬁlgrid gﬁ%ﬁig£trocken, -80--Gad -in- der- HGI«Kolonnggzgaﬂu
o en zu befiirchten waren und auch nie beobacht

;i,Allgemein wurdan Korroeionen nur‘im Absorber festgestellt Trotz ::'wu:den

| ;ringen‘Wasse tes von ca. 0,02 Gew 88er wurde hier ve 2
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In Bild 7 ist das FlieB~ und Mengenaohema eider Isocanlage fir die Herstellung
von einer Tonne i-Butan aufgezeigt. Ein 97 $iges n-Butan mit 2,78 % i-Butan,
0,2 % 0lefinen und 0,02 Gew.% HpO0 aus dem Sumpf der nuﬂutanwinutanJKolonne
»~-dor Alkylierung: (aiohe Barioht Dr.Pohl II, Alkylierung von Paraffinéxoh~
“lonwaoler-toffen) ‘kommend, wird in einem Verdampfex verdampft und gleich-
geitig auf 102 - 103° vorgewtrmt, Man vereinigt diesas Gas mit dem eben- '
falls ganf&rmigen KOpfprodukt der HCl-Kolonne. Nachdem dieses Produkt
mit der Zusammensetzung von ca., 79,6 Gew.% n-Butan, 3,4 Gew.% i-Butan,
4,5 Gew.% Propan und 12,5 Gew. % HC1 (Olefin— und Wassergehalt Jetat
nicht berloksichtigt) durch einen Luftkilhler auf 90° der Ofeneingangs- | | |
 temperatur gebracht ist, wird es in parallel geschaltete Isomerisier- , ‘ \ Die Entwicklun, sarbeiten zur Igoma i . |
Bfen eingepritet. Je nach der zu isomerisierenden Menge n-Butans werden & % gen: Verauchslaforatorlum unter Dirfningﬁgg_vézrgef::ggugu:dgg égu?$23i"
Isomerisiertfen mit Durchmessern von 1 = 1,7 m verwendet. (Fahrwaiae | - . susgefiihrt. Sie wurden Mitte 1939 von Herrn 6r Zarrweck bg onn;n und b’
- der Isomerisiertfen siehe. oben.) Das Ofenausgangsgas hat eine Zunammenw' Ende 1940 von deanerfassern des BerlChtes zu ﬁnde efuhrtg | "
 setgzung von 61,2 Gewo% n-Butan, 20,6 Gew.$ 1 i-Butan; 5,7 ‘Gew .%" Propan . - . , , - & ‘
o und 12,5 Gew.% HCl. Dies- entaprioht einem Umsata/von 23,2 % und einer
f[‘i-Butanunsbeuta von 95 %. Der Ausbeuteverlust von 5 % setzt aioh gusam-
 men aus 4 4 Verluste durch Propanbildung und 1 % Verluste durch periodi-‘ : T S LR
"~ 'sohes Ofenentspannen und Bildung von Aluminiumchloridschlamm. Hinter dem .. .. = SR I ) J AmeroPhySOChem 5000_13 149 (1880)
‘"é@Qgpn wird mit Ealtwdsser bei ca. 30° und Ofendruck verflissigt. Dienea~ o o B >
. ’kenn, ohne Korrosion ‘vefiirchten zu milssen, ‘Jatzt durchgefUhrt werdeni, e ﬁ“”f@@%”ﬁz ) Campt,Rendn 127s 590 (1&98) ,
“*-da das Produkt vollkommen wasserfrei ist. Der Ofendruck wird duroh dia L R Ber. 66 B, 1
1Kond0nlationstemparntur des Kondensators geregelt. Das verflﬂlligte S T T ;ia;:afa ) Br1t cgemiﬂbg?Z-(1935)? Chew,Abs° 28’ 1025 (1934)
: : - ”inem*Zwiaohqnbehﬁltoranaoh»Warmeau:tausohv i . ; | | G T
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c) Zuaammenfgaaung . U |  \

Wie gezeigt banﬁtigt man gur Herstallung der grbBtmb 1ichwn Mearige -
‘dies wird von den AT 244~An1agen gefordert - eine. ~B§tanisomerf§ieﬁi§§ia#v .
Im Werk Leuna wurde neben der ‘Hoohdruckisomerisierung insbesondere die Iso-
merisiarung mit A1Cl%3 als Kata]ysator bis zur technischen Reife entwickelt, f
deren Reaktioﬁabedingungen. o apparative Ausgeataltung und Betriebsweise, -

'rrsowie deren Ergebnisse elngehend beschrieben und durch Bilder anachaulich
gezelgt wurden,
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fiickla Vi % . 80_au
tung t gegeniiber der=?ahrwaipe n de baaohriobe-
1 dea Vermeidunggmd“ Korrosiona 'den\Vortoil, »_g
4 ig o _,thiese

HO1- ‘lpnn tmit gewﬁhnlich temperiertem‘Wassar sekﬂhlt werdeno Das
andensato der HCl-Kolonne. verlassende Gas hat die Zusammanaatzung 5;_$,_
" Gew.% HCL, 5,4 Gew.% n-Butan, 5,2 Gew:% i~Butan und 23,8 G'Vo%'PrO~ ;*:w'~ ;. ;
”'?Kolonnenaumpf beateht aus: 2496 Gew. % i-Butan, ]4 T2 ew % anutan e
i O ,% Pxepana Letzterer wird durch einen Kﬁhlex sowie durch .%ﬁif&rfxf
ina”Laugawaache ZUur: En¢fernung reatlicher HleSpuran galeitet und. kehrt
dann in die’ ntutanwimButaﬂ%Trannkolonne dex A]kylierung zurdck.”imButan
“Propan wird {iber die 1wButaanropaanrannkolonne der Alkylierung ZU~
,gefhhrt, wihrend n-Butan erneut aus dem Sumpf der. n»Butan—i-ButannTrennn
ileanna inﬁdi’%lsamarisiarung zurugkgehtozya,_ﬁ;; ;ﬁv. e e T

T

& ~nbetracht der zahlreichen Literaturveraffantlichungen und aual&ndiachen “
Patente iUber die n-Butan-Ipomerisierung, war es nicht miglich, ein grund~a¢r-v”'*<
glitzliches Schutzrecht fir die JIsomerisierung zu. ‘erhalten. .Da sich unsere. e
Arbeitswelisa grunds&ﬁ“llch von den iblichen unterschesidet, wie der Ancrdmfb-;7;;,_,;

. nung-des A101% auf einer Pillkérperschicht und dexr’ Verhinderung von Ver- . ?
" getgungen in der Ofeneingsngeleitung und der nachgeachalteten Apparate~ R s e
“teile mit sublimiertem A1C13, durch Belassung eines gréferen freien Ofem- "~y ?t<¢fDroHaniSCh
, ¢ iber dem Kontakt, reichten wir Anmeldungen. iiver diese Durchfﬂhrun69m~~;‘"x, . ;»mfiﬁﬁﬁDIoWeldmann
form: dor Inamerisierung ein. Diese baeiden Anmeldungen laufan noch, Nach . tfjg_; g FA "o L DroStrats
. dem letzten Bescheid Vom ‘Reichepatentamt steht unwerer ‘Anmeldung lber dia R Ll AWGPe 2
ggAngrdnung deg A1013 auf elner. Fullkdrpqrsohicht aeine Geheimanmeldung ge~ . . CE e i T
. gentiber. Ee mud erst die Bekanntmachung dieser Anmeldung ebgewartet werdem, . ' . Dr. Ringer, Berlin . _ .. .
" um sioh dsnn mit den betreffenden Stellen auseinandersetzen su kbanen, Un~ . & . " Versuchslabor. 4 x . ' - . Tt oo
- gere 2, Anmeldung, die die Belassung éines freien Raumes llber dem AlCl3 gum - - BF oo cEaln oA e ’
g;\ G&sﬁnamand hate wur@g erat kurallch bei de: ?rhiungaﬂtelle aingareiohte B e

LA




"+ HAUPTLABORATORIUN
- Abtlg. Versuchslador.

Bexr.Nr. 349/42 @

O .

- @eheim!

1. Dies {ft ein’ Staatsgeheimmnis im Sinne des
§ 88 RSt®B. , .

2. Weitergabe niur  verfdyloffen, bei  Poftbes .
forberung als ,, Einfdyreiben”, ‘

3. Aufbewahrung unter Derantmortung des.
Empfangers unter gefidgeriem Derjylug,
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: ‘Binleitung , ,

lohaltsverzeichnis - - | 4 Der vorliegende Bericht soll einen zusammenfassenden Uberblick #iber die Ent-

o - | ' S i -~ wicklungsarbeiten auf dem Gebiete des katalytischen Krackens im Versuchslabor
Leuna wihrend der letzten 2 Jahre geben und stellt eine Ergiinzung des Berichtes
von Dr.Kaufmann und Dr.Woerner, "Uber daa‘katalytisc?e Kracken von Kohlenwasser-

stoffélen" (Mirz 1939), auf den heutigen Stand dar.X ' :

Zuvor 80ll kurz die Entwicklung des katalytischen Krackens in Amerika, wie sie
uns bis Jetzt bekannt geworden ist, skizziert werden. - L

- o - » i In den USA wurde zuniichst das Houdry-Verfahren; insbesondere zur Herstellung
Einleitung B - : . : '~ von Autobenzin aus Roh&len, entwickelt. Ein Arbeitscyclus von 30 = 36 Minuten
| | ' R S ; teilt sich in eine Krack- und,Kontaktregénerationaperiode‘von Jje 10 = 12 Minu-
o o R : ' T . ten, dazwischen liegen zwei Spiilperioden von je 5 -~ 6 Minuten. Ein technisches
..~ Zestbettverfahren IR o D - o ~ Charakteristikum ist die Art der Warmeabfuhr bei der stark exothermen Kontakt-
e o S S P -4 .  wiederbelebung durch direkte;Kﬂhlungfmit’ginerumiaufenden-SaleChmélzeo,§;s< .
' Appergtur ﬂ o S - o | N 1941 waren ungefihr 15 Anlagen mit einem Jahresdurchsatsz von rund 6 %2 Mill.,
' Kontakte = S L e g Tonnen 01 in Betriebd genommen worden. ' | e

{ - Einen technisch-anderen Weg geht die Standard 01l-Griippe s Produktionsanlagen .
o SualLEAY Gee RETBSNEING L il en e e T Pestbettkontakt basierten, ad acta gelegt wurden. Wie 1942 bekannt wurde, pla-
| Konmbaktwegemeratton - g ] (eathortieontels baslerte Anlagen, die die Anwendung von staubférmigem Kontakt -

- "Produktverteilung" . -

_.-als Grundlage haben. Irgend welche Einzélhéiten-ﬁber.die”hiqibei“zugrundéf1£é+ fﬂf

e T LR e oo W gende Arbeitsweise.sigdiqns]nichtybekannt-gewqrdgg,gf e Kl SE
ffVSchlaﬁgkggiggiglgrfghrpn] 7t  <»__,ffu::-;.; ,1;ﬁg+a»",'.“'«~_rr;_‘ S ~ In Leuna wurden die Arbeiten iiber aas-Kx~verfahren,193e;aﬁfgénﬁmmen,'und,knrz'~é§;
e T . S e S T vor Kriegsbeginn wurde ein eingehender Erfahrungsaustausch-mit der Standard ..

g P L e I 0il undwKellogg'Coq’gepflogenq»Seit'Kriegsausbxuch ist die Zielsetzung unserer . -
~ Staubkontaktverfahren in der Gasphase T . @ Arbeiten auf die Anwendung des katalytischen Krackens zur Herstellung von Flug-
e S o o benzin abgestellt. . . - o e e

FLF'tifgkonfgthQrfaﬁ}én:ihudér Fliissi hase - 10 . % » Bis heute wurden 4 verschiedene Ausfﬁhrungsfogmeh des katalytischen Krackens -
,Sﬁgu\ o . ' _ =B ' i ~bearbeitet, die durch die Art der Katalysatoranwendung gekennzeichnet sind:

" Ausblick | | ‘ | | | S % | 1. Festbettverfahren
.Agg“‘?"‘ - - | - 3 o ; 2. Schleusverfahren 5
3. Staubkontaktverfahren in der Gasphase
4. " " n " Fliissigphase

Die vier Verfahren, von denen das erste einen diskontinuierlichen Proze8 dar- i
stellt, die anderen drei kontinuierlich durchgefiihrt werden, werden im folgen-
den ngher beschrieben. . | R | '

'Festbettve:fahren’

Apparatur | ‘
Zur Durchfiihrung der Versuche benutzten wir zunichst die in dem bereits zitier-
- ten Bericht ausfithrlich beschriebenen Apparaturen, die*nur-unWésentlich"abge§n~“'f
- dert bzw. verbessert zu_werden‘bragchten,,narﬁbe:-hinaus,dienen unbeheizte Ufen .
~von 10,50 und 100 1 KOntgktinhaltVzup weitgfen Entwicklung der Arbeitsweise,

x) An der Durchfilhrung der Arbeiten sind beteiligt: - |
Dr.Welz, Dr.Miller, Dr.Kosterhon (Kontaktherstellung),,Dr.Hartmann,’
Dr.Pobloth, Dr.Legutke
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insbesondere sum Studjum der wichtigen Kontaktwiederbelebung. Ein halbtechnisches -

1 obm-Versuchsaggregat steht kurz vorm Anfahren.

Kontaktg

Dad Festbett-Kracken ist bisher am eingehendsten bearbeitet worden. Das Ziel der
Flugbenzinheratellung schloB8 eine Anwendung von natiirlichen, aktivierten Erden
und von synthetischen Kontakten auf Basis Magnesiumsilikat aus. Es erwiesen sich
lediglich reine A1203-Si02~Kontakte ohne Zusitze anderer Metalle oder deren Oxyde
als geeignet., - - | . »

Die sehr umfangreichen Entwicklungsarbeiten auf diesem Gebiet sind zu einem .
gewissen AbschluB gekommen. . : : | - :

Der jetzt verwendete Krackkontakt liegt mit seinem Mblverhﬁlthis von A1205'; 5102
wie 1 : 9 auBerhalb des von Houdry beanspruchten Bereiches und ist durch die Art

seiner Herstellung besonders gekennzeichnet. Die Aktivitdt dieses Kontaktes'kOnpm ‘

te im Laufe des letzten Jahres ganz erheblich gesteigert werden. Im Gegensatz

zu den natiirlichen Erden sind die synthetis chen Aluminiumsilikat-Kontakte emp~
findlich gegen Wasserdampf, worauf in.dem eingangs erwihnten Bericht bereits hin=
gewiesen wird und worauf hier im Zusammenhang mit der Regeneration noch niher
eingegangen werden soll. | o T o o o

i~ Den Fortschritt von 1940. auf de ,
ﬁVVféiéiééfnﬁéﬁdeéﬂxontakteqvzeigflTafelﬁlgng#~»

. mager1 .

i noch hdhere

AkwuﬁhzuséaaArJufnnmmw&aunaoAkwautﬁqmaa
(Stabil. Flibi - 165%) .

Féhrweisen f§n 1_~ 3’Stunden jetzt gegenﬁber 20 -~ 30 Minuten frilher ergeben immer

@-.,vitﬁt,ist éine Verbesserung der Qualitit des entstandenen Benzins verbunden, was
- durch Tafel 2 veranschaulicht wird. - B |

tschritt von 1940 auf den heutigen Stand durch die wesentliche Aktivitite- = §.
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Olefingehalt (BrZ) bei
vérscivdenan Belastungen.

e 8 Kk E Y ot oy %

« & 3 2

- »

racpenodnkinpe i Nir (Wersucnsiador
' JJZ{& ol7220,4 e

—_

Die Benzinquaiifat, die hierflediglich durch die Bromzahl,-éntéprechend dem. .

vorhandenen Olefingehalt, ausgedriickt ist, wurde dadurch erheblich verbessert,

'““daB:d1°<3r°mzahl'?“f;ﬁiﬁﬁnﬂB?“9h?Pilﬁvﬁn7f?ﬁhét1h°r358?§6t2$ﬁ???dénfkbhhﬁéih*?1

4. _Die Kurven von Tafel 1 undeQzeigen,weitérhinkdeuiliCh;dén?EiﬁfluBTder;Peri;?ﬁﬁﬁ g
|- - -odenlinge und der Belastung sowohl auf Benzinbildung wie auf Qualitidt.des = . =
?"f,,Benzinsz,Verlangerung der'Perioﬁengund'Erhahung,derBelaétungwirkehﬁsichﬁauafjg,j

in Verminderung des Benzinumsatzes,; Erhéhung des Olefingehaltes und selbst—

an

enzinausbeuten als damals. Gleichzeitig mit der Steigerung der Akti-

 i'v°?8t5nd1i¢h15“ffAﬁt und lenge der‘ﬁbrigen-entstehehden'Reaktionaprodﬁkte;:ff“;ﬁ“1 

" "Produktverteilung" :

Die Krackreaktion ist schwach endotherm:'etwa 20 - 30«Kalorien/kg'Einaatzproé'

- dukt. Die niedrige Wirmetdnung erlaubt eine leichte Durchfilhrung in unbeheiz= .

ten Ofeneinheiten. MaBgebend fiir die Art und Verteilung der insgesamt ent=-
stehenden Reaktionsprodukte (FProduktverteilung") ist die Wahl von Krackperi- -
odenlénge (Tafel 3), Belastung (Tafel 4), Temperatur (Tafel 5) und Ausgangsél.

Die entstehenden Reaktionsprodukte, wie stabilisiertes Bi (bis 165°), Flis— .
siggas, Trockengas und Koks, sind in den folgenden Tafeln 3 - 5 gleich 100
gesetzt. e | | | 4 |

| Tafel_é.
. _ — 4
Athazgtnan&w%mqywﬁef/2%2&&/%hzztazzﬁzmémkﬁ@nﬁ S
Bi ' S

|
~ . - i

o I

!

]

Airas

Tk
-~

T YTEST Jiazes  amdes.
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Tafel 4
) L

i

|

/%122&%2&5&?%&@7Akf;evwoh&u@narzhwbml/az’

B/ ltall -5

! NROroale « Jo’ !
e | i Versuchsiator, |
t.-—.::: Nersbory dowiake 3209 - T o } :

- Tafel 5

et e L. et b e e e e

Sl Produktverteilung bai rerschiedener Aracktemperate

_:?!

f'r ‘i‘sir P
e g 20° — P
- g0 . v
Hberiode <300 % oy, - Verswepsiasor i
- ~ ISLE e suies \"
|

!

Steigende'Beiastung und'wachsende»Krackperiodenlénge verbessern die Produktvertei-
lung, wihrend sie durch steigende Kracktemperatur verschlechtert wird. An dieser
inmal_darauf hingewiesen, daB, wie Tafel l. zeigt, der absolute Um-

w'eats-mit;steigender’Belastung'und wachsenderpKrackperiodenlangé fallt, bei steigen-
der Temperatur sich jedoch erhsht. ‘ S

Das Durchschreiten eines Mini
ren, daB bei zu niedriger Temperatur noch : | e auf den Xontakt
8elangen und so zu einer hdheren chsabscheidung fﬁhrep° Zwischen 380 und 4209, der
optimalen Spalttemperatur, durchliuft die Kurve ihren niedrigsten Stand.

Welche KraCEbedingungenvim einzelnen PFalle gewdhlt werden, héngt auBerdem noch von .
der Art des Ausgangsdles ab und. muB durch Versuche bestimmt werden. Am bésten lassen
sich mehr naphthenische,ﬁle‘spalten, rein Paraffinische geben schlechte Benzingus-
beuten mit ungilinstiger Produktverteilung. - |
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605 | 432

648
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Die Qualitdtjdes RE-Benzins wird, wie _schon erwshnt,

Kokow
Absoheiw
dungen

4-45fas =50 |

3= 35|49 = 50

1

Die nebenstehende Tabelle zeigt nochmals Produktverteilun
der entstandenan fliissigen Reaktionaprodukte
Durchgang flr verschiedene Belastungen und Period
eine Verlingerung der Krackperiode bei gleichzeit
Sinken der Koksbildung zur Folge hat, wodurch das wichtige
Produktion 3 Nichtproduktion wegentlich giinstiger wird.
Ansteigen der Cetanzshl des Reatblas hingewiesen,

dung ala Dieseldl naturgemiB wichtig ist.

¢

bei

enllingen.
iger Senk
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& und Qualitidtsangaben
gleichhoher Benzinbildung/
Man sieht 2.B., daB
ung der Belastung ein
Zeitenverhiltnis
Auch seil noch auf dag

was fiir dessen Weiterverwen~

Die durchschnittliche Verteilung der einzelnen Kohlenwasserstoffe im Flissig- +

Trockengas zeigt die folgende Tabelle.

H2

- CH4
CoH4 + C2Hg
C3HE
C3Hg
n+i C4Hs

'n C4HIO
i C4H10

‘OCVO0.® N

16

100 Gew.

Ty - ‘ : . BN - 1 D] Pt teN

- stoff mur rund 10 £ von Gesamtgas.

[
-

'beeinfluBt° hdizwaxﬁzazschlechterﬁwhéhérerfburc

*4nilub%. Und . ¢ hsatz, steigende
lingers Krackperiodendauer das Benzin. Fiir Benzin aus Erdsl lie

fpurch ase Fansbedingungen
_Temperatur und

]

rocken~
88

2 = 2,5

Fir Bénzineaus Braun- und Steinkohlenhydriermittéla1en,liege

 gha1t“etwaizwis¢hen’5(= 10 %w,Die*Légerbestanaigkeit»ist[gutquneraArométéhgéhax

betrigt etwa 20 = 25 Vol. % und die 0Z MM. 76 - 78, mit 0;12 % Blei etwa 90,

’ . , en die Aromate
§s hbher, bei 30 %, und die Olefingehalte niedriger, zwischen 2 - 5 4., Dj

P

<__gprbestﬁhdigkeitm§§t ebenfalls_gutghbieOktanzahlen~li

13 95"1405= 2'5

Fliis=
sig=-
gee

13 - 14

Ruméinisches ye@):scété'as};scm | Gasé‘l > 165°

1

I

Fahrwessen auf maximate 8i-Ausbeuts.

s9¢:

lwm

Ausbeute in Osw,.

5
uo

(Daopfar

in Minuten | 0,4 atti )

denlénge

tung|Krackperioo Pi.bis 16

ngungen

h

Belan
v/v/

. Fahrbedi

Tenp.

Veréemypachtzioe

Vi s34

1HF-Benzn

240lalyt #rackd, aus ek by M-
3 Kalalyt Hradkdi aus Eras! Mi-df

L VT 702 + G172V % BTA

1

|
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| ines Hochleistungsbenzins und ein
: ergleich dienen ein HF-Bengin als Vertreter eines Hoc ‘
gﬁﬁrgﬁngnain. Die Aromatengehalte dieser 4 Benzine sind folgende:

Kurve 1 HF-Bi | Arom. Geh. .50 %-
“ 2 KK-Bi aus Steinkohle- " “ 30 %
- " Hydr.-Mitteldl: ‘
* 3 KKk=-Bi aus rum. Erdél=- " 22 %
. Mitteldl o
" 4 VT--702 | " " 10 %

. ’ ’ ‘ ‘bendem Einfluhvauf die
en zeigen, daB der Aromatengehalt von ausschlagge v ‘ )
:iZOK::: K10pfgre;zkurven ist, und da8 man bei.gK-Bgnzinezhgugoizziékggi:2§z$raas
51 QU iten | ‘ HF-Benzinen nahe . y

Mittel5l Qualitéiten erreicht, die denen von . _ ! on daa
K-Be ' t hen Aromatengehalt hat wie das Bj, is
- KK-Benzin aus rum. Erdél einen doppelt so hohen ‘ pab wie das 04, lst
' | Kurve 3 doch nur um wenig mehr als 1 Atm., besser. Za

.gizrgzg:ngig geptﬁgte KK-Benzine der verschiedensgengﬂeriunit‘Egzzni:n:uz:egzzi

4 ! cht, daB beim katalytischen Kracken fiir as im Ver ni '
:::gzzzggggfghaf;kteé‘immerhin gute Klopfverhalten des Benzins im Uberlademotor._

aiwenigar.éine.etwatbeaondersmstarkepVerzweigune.der:paraffiniachencKohlenmasserrj; ,”,i, ;

w:»stoffe; die zwar stattfindet, die Hauptsache bildet, als vielmehr die idenge der

| neugebildeten Aromaten. Hierfiir ist die Art des*Ausgangsproduktes_vonausschlag@'_"l§

' gebender Bedeutung. Auch die Qualit#t des nicht aromatischen Anteiles des Krack-

des dusgangsvles bedizgt.

 Kontaktregemeration .

Das wichtige Verh&ltnis von Resktionsgeit : Regemerations- einschlie8lich Spiil-
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nach diesem Pringip wurde ein haibtaohnisohar Ofen entwickelt, den die folgende
Zeiohnung zeigt. , .

*'3’»@# i

Tafel 8

A\

. A“W Merssbury G.m.b.H. o

geit wird bestimmt durch die Héhe der Koksabscheidungen auf dem Kontakt (s.a.Taboy—— —

Blatt 6) und die fiir die Regeneration selbst gewshlten Bedingungen. Die Verbren-

o nungswirme des Kokses wird bei unserer Arbeitsweise allein durch das Regenerations- ¢

77*gaaﬁdhgefﬁhrt;*Hiexzujéind*Gaaméngenjvon'Boooif‘soQg'lfGas(l“KQntagt eringz?iizhf
y_;piéLnéehéttempéréturqdas-Kontaktes3dgrfi550°.nlcht gbergtelgen,_dgnsops e k-
5*”tiﬁit&%fgébchﬁﬂigtjwirdaﬁKonstruktiVHfﬁhrtqdle Anwendung=803ho§9rv ege:§tion il
531édﬂﬁéhgen»tﬁkmehréchjchtenafena-Die-Kontaktschichten;werden bez-d:f.de tion bin
= teféihander;una,be1 derﬁRegeneration‘parallel geschaltet, um den Wi ers agalt .
- das Gas zu erniedtigen. Nach Vorversuchen in einem 100 1 Of.en_ liegt dgﬁ X:rz; F’ahga-
 von Reaktions- : Wiederbelebungszeit zwischen 1 : 1 bis 1 : 3, je nac 'al

' bedingungen, die ihrerseits nach wirtschaftlichen Gesichtspunkten zu ermitteln.szndo‘$

.o - e 7 . . i 2 . "ibt SiCh aus der w’asserdampf-‘.; ‘
o , tiger Gesichtspunkt fiir die Regeneration ergibt . - - _
5* §:;£;§§§id§kéit'des*Kohtaktes@ngch der ungefahign z;§ammqu:;§unggciﬁgeizzsggiz

. artigen Abscheidun en entsteht bei der Regeneration Wasserdampf. ‘ .
17f§§:§ﬁ:ﬁéﬁ Régenerainnsgésmengen ¢ine Regeneration im Kreislauf erfordern, kann

~ ohne gwischengeschaltete Kondensation der Wassergehalt im Kreislaufgas bis rund

s . s Akt ud AR Aas | adi Aus diesem Grunde ist
15 % ansteigen und die Aktivitit des_Kontakﬁgﬁ.gshadlgen?A_. -
ﬁnf Abachesdun g des Wasserdampfes durch Kithlung erforderlich, was die Regeneration

~ wirtschaftlich stark belastet.

Schleuskontakt-Verfahren | |
- ; i & | e e i ) Katalysators wesentlich zu
Wi ts erwihnt, war es gelungen, die Aktivit#t des Kata sal esen oot @
:;:i::::t'nurch“ein;'Eéscndere HaBnahme bei seiner Herstellung wurde vor iiber giht
" nem Jahr eine unerwartet hohe mechanische Festigkeit dieser Katalysatoren erreicht.

:L'Auﬁerdemikonnten*die'Erf@hrungen“inwder-Verformune zu Kugeln von dem T 52-Verfahrem ;| -

r auf ‘ ine 1miiBige Kontaktkugeln
- .diese Katalysatormasse angewendet und so kleine regelmi _ |
- 3:: ::géggewéhnlichzr Abriebfestigkeit erhalten we?deno_niese be?den not;eniiﬁzf
. VbrauaéetZungen.gaben uns Veranlassung, das schon immer intergsglerend;” ogérsuehe
jerliche Kracken mit wanderndem Kontakt ernstlich ins Auge.zu fassen. Fur V

LS
: ~

—Die Kontaktkuge 1n durchlaufen ‘nacheinander eine Regenerations—, Spiil- und Reak-

- ¢ tionszone., Der‘Regenerationszonq%isﬁ'ein'Rﬁhrenaufheizer;VOrgeSchaltét;”in*dém531ff'

“der vom Ofenausgang'kommende,ﬁinzwischen'etwasfabgekﬁhlté“Kontakt*wiederfaufTf}ﬁ'ﬁ

_  Zlindtemperatur aufgeheizt wird ‘und in'dem'ein~Teil*der*Verbrennung*des”KokSéSﬁmggf
mit Regenerationsgas_stattfindet,,daslaus;dem,Kréisléuf,derﬁeigenﬁlichen;Régaéﬁg5;
neration- heraus nach oben geleitet wird. Da die'wasserstOffhaltigen*Antéile deszlg
— Kokases zu allererst abbrennen, wiirde somit eine Schédigung*desaKontaktes~dureh;;:¥{
~ Wasserdampf auch bei heiBem Kreislaufgeblise nicht stattfinden.- Nach durchlaufe- |

ner Splilzone werden die KOntaktkugeln<dufch-eine_Doppelschleuse'inﬂdenfReaktiéﬁwfff~

onsteil gefdrdert. Nachdem sie diesen durchwandert haben, werden anhaftende 01~ |
- und Benzinreste in einer Splilzone entfernt und der Kontakt durch eine zweite Dop .
pPelschleuse aus dem Ofen ausgetragen. Durch'Einstellung,bestimmter‘nruckeﬁin;deh
- éinzelnen Zonen wird verhindert, daB die verschiedenen Gasstrome ineinander ge-
fahren werden. Der Versuchsofen ist seit Uber vier lionaten in Betrieb. Wihrend
“dieser Zeit haben sich Stérungen an den Schleusen nicht*gezgigwg'*ifl" A
In zehlreichen Versuchen wurde bestimmt, dag der Kontakt '

takt/to erze

sbrisb mur 2 - 3 kg Kon-

[

zeigt auch diese Arbeitsweise geniigende AnpaSSﬁngSféhigkeit'aﬁ diéfi;
verschiedenen Ausgangsdle. Durch Yerénderung-der_nauer der~Reaktion$periode;7**;
d.h. hier durch schnelleres oder lgngsameres Durchsch1ensen'des~Kontaktesg]sowie’

ie ;vdieféuf'QemiKontakffabgggchigég5iq

on, aufrecht erhalten werden kénren. ”rfahren7zéiét”gegeﬁﬁber7dém> ,«‘:
Festbettverfahren den Vorteil der kontinuierlichen Fahrweiseﬁ.sowie'des,Weg£g1_Age?
lens s&mtlicher heiBen Umschaltventile, und dér;zn8§t21i¢heﬁvApparatur”zu dgeren "Il
automatischen Betdtigung. | L R e BN

Staubkontaktverfahren in der Gasphase v : o
.. Ib letzter Zeit wurden die Arbeiten'zur‘DurchfﬁhrungVdes)kaéalytischen Krackens i

‘mit staubférmigem Kontekt in der Dampfphase wieder aufgenommen, nachdem es ge- fljf

. ,
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lungen war, die Arbeitawciao 80 zu geatalten, daf auch auf diesem Wege, ein gutes
Flughenzin herstellbar ist, wenn eine geniigend hohe Kontaktstanb~xonzantration

im Reaktionsraum aufrecht erhalten wird. Der Anreiz zur intensiven Weiterbearbei-
tung des Staubverfahrens iat unbedingt gegeben durch die sioher erreichbare Ver- -
‘einfachung einer technischen Anlage. In letzter Zeit angestellte Versuche geben
reoht glinstige Ergebnisse hinsiohtlich Ausbeute, Qualitdt, Produkt-Verteilung und
dgl. Jedoch sind wir apparativ noch zu weit entfernt von einer Ubertragung in den
groBtechnischen Maflstab, so daB es verfriiht widre, zur Zeit achon eingehande Anga—"

ben ﬁber dieee Arbeitaweise zu machen.,

Staubkontaktverfahren in der Fliissigphase

Uber dieses Verfahren liegt ein abgeschlossener Bericht von Dr.Kaufmann und
Dr.Welz vor X}, Der Vollstéindigkeit halber sei hierzu nur zusammenfassend folgen-

des angefiihrt.,

~Baei diesem kontinuierlichen Verfahren wurde zum Aufheizen und als Reaktionsraum le-
diglich eine Druckschlange benutzt, deren Volumen infolge sehr hoher méglicher
Durchsétze klein gehalten werden konnte. Das Ul wurde mit 3 - 10 % Kontaki ange-
 teigt, bel etwa 450 - 500° und 40 = 100 Atm., Druck und einer Belastung von 20 -
30 kg pro Schlangenvol. und Stunde verarbeitet. Als Kontakt wurden damals natiirli-

; | che Erden verwendet. Gegeniiber dem rein thermischen Krackverfahren findet hier kaum _f

" eine héhere Aufspaltung statt, wohl aber demgegeniiber eine wesentliche Qualitéts-

erbesserung des erhaltenen Spaltbenzinso Diese Arbeitsweise:ist besorders. geeignet.

fiir reine: Paraffinmittelole, BoBo- FischeréKogasino Gegenuber dem katalytischen

.Festbettkracken zeigt sich bei solchen Ausgangsprodukten eine sehr—groSe Verbesse-.ff‘

frung der: Produktverteilung° Als- hochwertlge Flugbenzine kommen ‘auf diese Weige hera . |

;,fgeatellte Produkte allerdings nicht in Frage; und deshalb ist auch das Interesse
*u;fhr diese Arbeitsweise zur Zeit zuruckgedrangtow_@? ;, T TR

f‘ Ausb1ick o S § . -

?*;Nachdem b1sher eine Zusammenstellung der Versuchsergebnlsse hber das katalytlsche
. Kracken gegeben wurde,isollen im folgenden einige Mogllchkelten aufgezeigt werden,
. die sich z.B. fiir eine Erdslaufarbeitung bei Anwendung des katalytischen Krackens
- ergeben, wenn:es gilt, ein méglichst hochwertlges Flugbenzin zu erzeugen. Die in

ii-den nebenstehenden 4-Schematas gebrachten Zahlen erheben keinem Anspruch auf abso-
- lute Genauigkeit, da sie zum Teil auf Schitzungen beruhen, zu denen jedoch umfangm-

reiches Matetrial aus zahlreichen Einzelversuchen herangezogen werden konnte.

?f lo Roholaufarbeltung durch Druckdestlllatlon9 katalytisches Kracken und HF-Behand-~
" ‘lungo Neben Flugben21n wird hierbei viel Diesel$l, Schmiersl und Heiz8l erzeugt.

:'~2;fRoholaufarbeltung durch. Hydrierung, katalytisches Kracken von straight runumlt»
= . tel8l und HFaBehandlung° Als Hauptprodukt entsteht HF=Ben21no o
ff»BQ;Roholaufarbeltung durch Hydrierung, katalytlsches Kracken von strazght run»
L ”und Sumpfphase Mlttelol und- HF«Behandlung° f | - | o
‘“7Es erd wesentllch mehr katalytisches Krackbenzin bel noch reichllchen Mengen
‘*BF—Benzzn ‘erhalten. | : - e - - c :

, Rohblaufarbeitung durch Hydr:erung, katalytisches Kracken von straight run-
Sumpfphase-Mitteldl- und KrackAR-ﬁl (mlt ZW1schenachaltung einer Aufhydrierung)

' % “5_ nnd ‘HF-Behandlung. - o o ,
,Diese Fahrwelse erzeugt die groBte Menge katalytlséhes Krackbenzln°

'Droxaufmann und DroWelzo Kata$ytlsches Kracken mit staubformlgem Katalysator
in flussiger Phase (Juli 1939) ~ R |
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Welche dexr 4 m8glichen Kombinationen zur Anwondungfgommgn kann,rhangt weitgn-
hend von der gewiinschten Menge und Art dey Endprodukte und von wirtschaftli-
chen Erwligungen ab, guf die hier nicht nkher eingegangen werden soll.

- Die Frage, welche der drei mdglichem Arbeitsmethoden fir das Kracken selbat
zur Heratellung von Flugbenzin gewihlt werden soll, -~ ob mit festangeordnetem,
wanderndem oder staubformigem Katalysator - miissen wir zur Zeit 8o beantwor-
ten: Fiir groBtechnische Planungen haben wir fiir das Festbettverfahren geniigen-
de Unfterlagen. Das uns vorteilhafter erscheinende Schleuaverfahren konnten wir
in der viel kiirzeren Versuchszeit noch nicht bis gur Betriebsreife durchent-
wickeln. Wir glauben aber, daB wir in mehreren Monaten soweit seln werden,
wenn wir in einem grsBeren Schleusofen-Aggregat (1 cbm-Krackraum) Versuche
durchfilhren kdnnen. Die sehr aussichtsreiche Arbeitsweise mit staubformigem
Kontakt bedarf sicher noch léngerer Zeit bis zur Durchentwicklung auf grof.
technischen Stand. . |

\. .

# Herrn Dir.Dr.Biitefisch
" Dir.Dr.v.Staden
- "  Dir.Dr.Strombeck
- " Dr.Langheinrich
"  Dr.Ringer
. Versuchslabor. 7 x
Reserve 3 x

I
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ninioitung, Problemstellung

1,) Prlpnrativer Toil (Herstellung der Aungangutoffo)

| l) Analytischer Toil -
R I Untersuohung der gaafbrmigen Spaltprodukte

| 2. Idontif:.ziarung dor im Benzin—Siedeboreioh eiedendon

- Kohl enwaaserltoffe

. 5‘ Untersuchung der: aber éeu Benzinsiedebereich siadandan
b Spaltprbduktu und Koke‘best:mmung o |

e fi‘i):a*f'ili'els‘uaﬁxoﬁé, | ae;-; | Y?,“Bﬁchﬂéﬁéﬁié?f’ e

/

. der Krackprodukta ei:ue Aunaec ﬁbor di

o01339 ]

]

Ripleitung o | |
| 2rgblgnntgllung B : | - o | -

Die Horptollung von Benzinen aue ﬂittolalon nach dom katnlyti-ohen Kraokvorfah- |
ren beruht bekanntlich suf einem recht komplexen Réeaktionsmechanismus. Neben dem
Bruch von C-(-Bindungen treten Dehydrierungon der im Ausgangstl vorhandenen o)
clischen Verbindungen zu Aromaten auf 3 ferner k¥nnen primir gebildete Spaltatﬁk«- |

ke auf Olefine alkylierend wirken, oder aber die Olefine polymriaieron sich. su

h3hermolekularen Kohlenwasserstoffen. Schlisflich ist. nobon der Isomerisierungs
‘nogh die: onlisiemng.roaktion su nennen. Welche. von den angeftihrten lehgmdk

© tionmen fibexwiegt, hingt bei gleiechdleibendsn: neaktionabedingungon von der Zua am

nonuetzung des Ausgangstles ab. Die: lincralu

~ unendlich vieler Kohlenwasaerstoffe dar,

S ;E_:_,;_;xohlonwaaaorétdffen ausgeht. -

f,‘.f;:,"Dor vor:liegenden Arheit liogt dehor die
a0 lanvusaorptqffe auf ihre : B

. S ‘\”f‘,j'Krackbodingungen und des Katalysatora aollen fr\ihere vej e
B talytischen Mittel&lspalmg beruc.ksmhtigt wardeno Es-wird auf
 Wert gelegt, bei der die bisher glinetigsten xraokergebqisae ‘8rs
. - Unter diegsen optimalen Beding\mgen spllen: a&mtliche*wSpalt
- . werden. Dadurch ist ein direkter Vergleich der Kr
lassen sich Riickschliisse auf die Spaltbarkeit von .01

¢ anndhernd bekannt ist. Reaktionskinetische und the ody

- ,_gen sollun weniger in den Vordergrund der’ Untérauchpx‘xge_ng gest
- dern es- interesaiert hanptsachlich das Spaltver ’hal}tan’fi‘roine
~ im Hinblick auf den’ techniachen ProzeB ‘mit.
. Analyse der Reaktionsprodukte Aussagen ibe glv.,auptspa tr
. dabei auftretanden Neében- und: ‘Sekundirreasktionen;
o _fallkyliemng und Polymerisutz.on machep zu k nne ’

° m der Apswshl der Auegangsatoffe werden 8ol

dpren Bez‘ste llung it allgu zeitraubende
Da ea.' 1 'Liter Produkt zur Dnrchfﬁtrrung elnes.
- die: Praduktbeachaffune teilweise mit ‘Schwierigk

‘—nnr solche Stoffe untersucht, die im Mittelblsiede
.

le der Mineral- oder. Synthesesle sein kénnten’ tind die ala oharaktor

. treter bestimmter Kohlenwssseratoffklassan anzusprechen gind. Liegern e
 Versuchsergebnisse einer: ‘Reihe derartiger Verbindungen vor, lassen sie -
| Sahliiaao auf daa 8pa1tverhalton &hnlich ge'banter Verbindungan zieheno ;f'-

>
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. 420 - 0’752 (0’732)1 B Sﬂpo I 175/174. (17

?5if}§51)"n1a Hauptmenge siedete: bei 169 = 172°c°>,?wif~"
_ffi Bio Herstellung erfolgte*analeg der des neDeeens aua CQtylalkoholov,
L 8y, = 0,784 (0,761)™% - ‘sap. = 280 - 281¢ (2746)”‘ :

; ijr.Z.'- 1e,o (theoro 71) _nbaﬂ - 194445 (194419)“ B

* _f B

051340

tellung der Auggggg!giotfo o . : ~ »
.Gans ‘allgenmein ist su sagen, daf dio rektifizierondd Destillation der Ausgangs-
‘atoffe in 1 ¥2 m hohen mit Flllktrpern versehenen Kolonnen unter Atmosphliren~
~ druck erfolgte. Uber 210¢" sledende 3toffe wurden in Widmer- oder in 30 om hohen
Fillkdrperkolonnen im Yakuam: &Qltilliort.nbiu:hndnn.xlsnmorn stehenden analyti-
solien Daten sind entnommen: Egloff (x) (Phys.Const. of Hyar oarbonn), Ward (xx)
(Ind. Bng. Chem. Annlyt. Bdit. Vol. 10, Fr. 10), Beilutoin ,

. Bzpekan . ,
Aus einer im Siedebereioh des n~Dekanu liegenden Kogaainfraktion‘wurdo eine 1-4

~Gradqrrpktion,hamauagnschnittan, welche folgende phyaikaliache Konstanxan~auf~
- wiems ﬁ.g;‘ o s IR ool e P i

'.A.Ps - 77 5 nn2°. - 1 4150 (1,41;»,:

S A g e
PR

Siadaidlii RSt 5 I R - B IRE h i iimten R T 1 TRA e Y g i B A et 3

I

20

~ Diphenyl - - L
S Ale Einspritzprodukt diente dasﬁﬁbliche Handelsprodukt

~f123mpo-:- Toe. (7o°)“‘ ,.qfﬁ*ﬁw%. ‘
"‘ZDie Herstellnng des Ausgangsstoffes erfolgte nach inede =

001341

fiol

Alc Ausgangsmaterial diente der bei dor Toluolhorntalinng

geachnitten wurde. Dem Siodevquauf zufolge dirfte oin Goninoh dcr 5 1aomaron N
xylolvorbindungon vorliegen. - = ,

Durol

Es wurde dgs Masdela¥lliche Produkt verwendet.
smp. = 79° (79°)™ . sap. « 1940 (1940)**

Beg. Amxlbenzol'(B~Pheny1pentan)

| Der Kohlenwasserstoff wurde aus dem bei der Alkylierung von Benzol nit Iuobutyl- )

61 erhaltenen iiber 165° siadendon Rﬁckatand durch fraktionierte Deutillaﬁion

 lsoliert

. sdp. 191/193° (193°)™
_ ”n2°.1’49’°'(1'49°6)??

i. = o 865 (o asz)’x

_fj_f254° (255b";,_

| grvon 1so~0ktan durch Polymeriaation wvon Butylon ent~~
Q:‘;gatehenden hdhersiedenden_nhckstand_unrﬂe oin.verzweigtar‘Kohlenwasserstoff mit
1];;;12 Kohlenntoffatomen herausgesohnitten° e S e SR

Bdp. = 186‘» 195°
<,_,n32°<.' ‘ 4257

Sdp. = 166 _.,17591)(;7,.)
'";j£Bf:zfg-v115 (thaara 114) -

n32° - 154260 (1,4217)’ M,;mfﬁffi7”7‘°”‘ 4
e . :Daten aufal_~,‘ - wi ~ f‘ i
| T8y =0 973 (09971)xxx | sapo.-s 205 - 2070 (206°)’**v¢x“*~-'*

‘;kfkaAls Ausgangaprodukt dlente ein im G wBerelqh llegender SJnalnAlkohol, der durchf
jiﬁ@yDehydratiaatien iiber Tonerde ‘bei 30390 in das. entsprechende Olefin iibergefithrt |

| wurde. Die nachfolgende Rektifikation ergab einen in Bezug auf die lLage der Dop~§ '
%qgg%palbindungmnieht gana einheitlichen.Kohlenwaseerstoff mdt folgenden Datens f |

e i , _ .
Gy = 0,745 (o 743)

wﬂgzszzelaa

3 isoﬁAgylcxclohexan f; fﬁ»5 B D I IR T e Sh
~_Pas vorher erwahnte sec, Amylbenzol wurde uberLeinan NlckeIAWolframsulfiduKon-__ _

ekt (3076) bei einem Wasserstoffdruck von 200 atti und 300°C in die hydroaro~

matische Verbindung iibergefiihrt. Nach der Rektifikation wies das arematenfrele &

 rid und Benzol in Gegenwart von Alumanlumchlorid (Das Holverh&

"m‘zu'waeserfreiem Aluminiumehlorid betrug 33 1). Das im Uberachnﬁjange» B¢

. zol diente glezchzeit;g als. Losungsmzttel, die Beaktionstemperatur,lag Zwigahe
s 5 und“ 1000, Die Ausbeute an biphenylmethan betrug ca. 70 § der

Sdpo - 260/262° (261°)m __,f_igﬁr*f;,ﬂ}w

"'Das Handelsprn&nkt enthlelt anBex der 1someren‘B~Verb1ndung noch VQraqrginigggﬁ

_und’ Stxckstoffver’oindungen° Durch A

\7:achﬁ1teln mit verdﬁnnter Natronlsuge und Schwefelsure und einer rektifisieren-
‘»ffden Destillation uber Natrium wurde ea weztgehend gereznigt

& = 1,004 (1,0005)"’ : Sdpo 5_a‘; ) -

320 - 195438 (1,545/17,e°)“‘._f;;§ff

Produkt folgende physikalzschs Konetanten aufo;f , —
G0 = 0817 .v;j_w;;  Sdpe = 195 - 198‘4--_~tv>
.} | %20 - 194500

- R T - . k

anfallqndp hbhoroiadon—!
dé Witolriickstand, aus dem eine zwischen 136 - 145¢ siedende Xylolfraktion hersus-

T W 1My Y‘W"“‘%‘Eﬁw é\;f.s-g‘;:.‘sje%@?,g&xg
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| D:LQ uomtoumc crtolgﬁ durch Hy drioruns von D:l:pha’"]l ubor Kontakt 58/2
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(Wolfram-Nickelsulfid) bei 200 attt und 3000 Als Lisun
o vsungsml ttel diente ei
‘Gemisch' wen Bensol und Oyolohtmo Der durch Dutillation gereinigte Io!.x---,_1

- lenwasserstoff warde suy Abtyennung geringer Mengen Aromsten mit oomo.

sohwo.talunn unter Eilkﬂhlm auugoaohuttolt und redeatilliers.
dyo = 0,885 (0,885)" Sdp. = 233 - 2360(2349)%
AePo = 14643 np20 = 1,4800 (1,4796)%

piozolohonlmet_t_:ag ; . {«, -

Als Auactmgsltot‘f diente du Diphen.vlmethano Die Hydrierung nnd -Reindarw

atollunq exrfolgte wie beinm ‘Dioyolohexyl.
4y = 0,876 (0.0166)x - 'fi,-f 8dp.. ;. 250 - 2530 (25195)x 5?
KR - 66,6 D "n"’° f-,_ .4163 (M‘lss)
—T skalin - = e e e

: '~ 135 wnrde das handolahblichn Produkt verwendato,;

Y .

: | Elne Auasage ii'ber den Hﬁuptreaktionsvarlg uf und e BPezlfi'sche fir d

o | es
o .Kontaktes ;bein katalyt;achen Krackprogef ist nur dann ‘méglich, “mk:ﬁg eine _
S eitgehende Identifizierung der Krackprodukte W Tt gelegt wird. W\irde man -

{'l:_un‘ ‘ d .:A;.;Spal tprodukte "n ¥

te ungsmethoden, 'sunaZicl’hatten, ,
;-:fxohlenwaaeerstoffe zu erfasun; Bis zu welchtm
werden k&Mg u.ndv :

'7.1}35;4“' d‘”'b'i R‘““*"Peratur eavfbrmicen Spaltprodukten'werdon durch Kihe
lung mit flﬁsaigsm Stickstoff die schwerer flichtigen. Kohlemvasaer.toff;
.~ . verfliissigt und vom unkondensierbaren Gas abgetrennt. Das aus Waaaeratefr B NS
.;«-_;jf,:;i-‘q‘;vllothu,&than und Inertgas bestehende Gemisch vi,rrd'" nach Drehschmidt annly«» 5
.~ . siert. Die Butimmng des’ Ithyleno erfolgt dureh ™ rona‘bsorption° .

BRT R Daa kondoasiarbara Krackgan nnd dio boi der Stabilisation des f1
Anfalls anfasllends Tiefkilhlung werdern: vereinigt und durch Deltil‘ll::}.g:a
-+ an einer Leunakolonne in eine G2-, €3-, nC4~ und 1C4-Fraktion -gerlegt;
© . deren Olefingehalt jeveils durch Bromabsorpticn beatimnt wird. Das Ver-
| -~ . hilinis von n-Butylen gu 4iso=Butylen kany hierbei nicht ermittelt uerdeno
R Der sum grdBten Teil aus Pentanen bgg'qehende Destillationurhckstand wzrd
SRR nit dcr Bonninfrakt;on vez@inig;gg RS _ S

Y e —

hon wird. enthalten dio abgenomnon l‘raktionon gowﬁ niich noeh Olef’

- Xs :ut vormntuouohcn, da8 naoh dor Btgbilinuon des flﬁnigon utallo tn

Bansin an einer 1 ¥2 m hohen Fillkirperkolonne bis sum Siedebegirn des Aus-

144

gengsstoffes herausgeschnittien wird. Im allgemeinen lassen sich in dieser Ko-

jonne bei Destillation unter Normaldruok Ubergangstemperaturen von nur ea;

© 20090 erreichen. Liegen die Siedepunkte der Ausgangsstoffe hiher, dann muf.

die rr.ktioniortmc du hahorlhdondon nﬂokntnndu in 3ui.¢notoron Kolonnen
crtolccn. |

Vornuu-tmnc fiir die ;Irfaa.ung der Kohlenwasserstoffe im Benzin iat oino
weitgehehde Fraktionierung in einer gut trennenden analytischen Kolonne." El >

Kolpmnhahn) veysendet. Der Ansats betriigt 300 - 400 om?, die Destillatad- -

- nabse 3 < 4 od pro Stunde bei einem Riicklauf ven einem Tropfem pro Sekundo.
 Die Wabl der Schnittpunkte richtet sich nach den im Gemisch vorhandenen Ech~
lenwasasrstoffen. Durchsohnittlich werden bis. 185°0 50 Fraktionen. ahgonquono

it

Dc vor derp Doqtillat:lon von einer Abtronn\mg der Olef_inp und Aromaten ,Phgo

¥ Da in den misten Fﬂllcn mit dar Anwesenheit von' Ole
C .. vem jeder Fraktien die Bromzahl nach Winkler bestimmt
o ‘Qlcatichtel dar Prozentgehalt an Glefinen nach :t‘,olger.w'!.er;,_,m;xvm.~

GCWO’ Olefine - ': Prqz"."g‘onollsje?" Y e

U’d‘er Pr“Gntsehalt ausgereohnet werde'
ch- die Refraktionen additiv verhsltena Dies

§ »"._.'-_.boi Gemisehin"von Pu'afﬂnen und Rnphthenen streng erfullto,_ L
| ",Bbilpiolt : npt - Befraktion aer Kcnponente 1

. r.). : v ‘1.‘:

.D Gemiach Refra.ktion do- Gemischu ‘ S T T
S x}‘, o= Prozentgehalt der Komponente 1 / e ST S
| T “n’ + (100 - I) npz - 109» nn Gemisch ‘

wird die von Jantsen entwiockelte Spiralrohrkolonne (12 m_Rohrlénge und V%2 m : |
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o i Gl
1ten bo.tehond&n‘ gggaaheg | <
Bind neben dem Olefin nooh 2 andere xohlenwaasaratoffa su orwnrtan, dann wird
! suniichst sus dex Broamsahl der Olefingehalt errechnet und die Refraktion des
~ Gemischea bestimmt. Nach der liaohunsarogol berechnet man unter. Verwondung
des bekannten 0lefin wertes die Refraktion des olefinfreien Gemisches, worsus

sioch unter nochmalixex.Anwendung der Hiachungaregol der‘Prozentgohalt dcr
reinen Iomponcnton erginht, . ‘

_Boiupioll._"x‘ - } Olefine (aua der Bromzahl barechnet)

.y Olefin - Refraktion des’ reinen Olefina -
gn Gemisch | é .o f{; '”,f

X

S
toy

olefinfreieh Gemigpﬁes f" ot

. . R o ,_'- "';Ql-,
‘ | n:n Fruktion. - der olefinhaltigeanrak%ion. ﬂi
'abie Refrnktion des olefinfreien Gemische

8 ergibt sich aua foigender Gleichungs
F 3 nn Olefin + (100 - x)

., | die fxonponentan des
'"halt win folgtz

F':‘::::‘:2:?%3:3:::?3&3:::. daB dieHWerte aut’Einapritzunc bezosen werden. iinﬁm-

nn Gemisoh - ‘oo e ) Fraktion f;"ﬁ$igw%w;;;4§'\

k81chtzgung der’errechneten Refrak-v
hes und barechnet ihren Prozentge- |

e oonaaaugwf,»

lober Weise ein ans up ,;j
erten Mengen niocht ‘.hild.to In we :
.:ﬁﬁzgzgzn::-::::::;;on susammengesetites Gonia%h identifisiert wird, -oll 1-

r .

Folgenden kurs erliiuters werden.

dor Aro-
ingehal tes aus dex Brnnsnhl und Boutinnunc

maton 1 3§f;:fn::§ 3;:r2$:§10€:abaorption wird unter sweimaliger ‘2:‘2:::‘;::{
v 1 der Brechungsindex des olefin~ und aromatenfreien Gemis Gbliachna:\
lilohnns:rﬂf! dem ermittelten Wert oraibt sioh die. Zunammonuotlunc des g
8!r'°h:; ilt:;lon wird ein.Teil der Fraktion mit 98 figer SOhwoizla:uro susg s
iﬁhﬁ:;.1: und vor Raffinat der Bruchunguindox oxporinontoll bestimmt. L

tuns'kleiner Zwilchon~

iesen, daB gelegentlich fir die Auswer Pro~ |

?:a;:iog::éziryégf?;Qomzaﬁl und Refra?:i:g au;iung; g:::f; ;:{:.is:‘d::tg:s;i-» vf
mANg tere Analysen nicht méglioh waren,

o t scﬁ::gzzifa:atginmzngon neben Naphthenen und umgekahit anayr annlhcrunglvoilo g

| ts ,
tionen nur etwa 0,5 % vom Gesanmtanss
“ueliOh. Da 3 20 Fras:‘i:m;:gg:: g:;: g:r:ngc Er fﬁllt’umso weniger ins. Gﬁwiqht,

14
A

»g'gigrbgi'iet'zu'entachelden, ob daa oleflnfreze Gemisch nur aus Paraffinen»Oder

f% aus einem Parsfﬁn-Naphth;en—Gemisch‘»bzw° ParaffinnAromateanemisoh besteh‘i;°
i Bia-NWI\Biadebeginn des’ lbthylcyclopent

11 vorhandenes*ﬁyolopentan nar

fifégr.a..wird auch die Bestimmung der in den einzelnen Fraktionmen

f §flbhluhnqug;intoffklassen hant )
s rechnen, wennhxrackhenzino aus

o In 301ché§fF§llen,'wo
8ph baw ., Aromaten'zweifel~ig‘
_ Schwefelsﬁnro ‘ausgeschiittelt und

‘Rigd swaz heaondera dann, wenn es sich umfgerlnge Prozentskitze handelto
4f;§a stimmen~gut mit denen aua dan Brech gsindices errechneten uber«

'H”"hteicﬁndem231edopnnkt‘und der~dadurch """ bedingten-zunahm° des

_ vorhandenen
T;gﬂlohlonlalaerstoffe schwiarigerolBei den’ uber 100°

ssen und zwar beson

e, lieg.a.- Boi dar Spaltung von Olef

:k\';f |

8 wird die Identifizlerung der Frakayu"
,g5gtienmn dadureh‘arle1chtert, daB bis auf eféﬁtue

~,ﬁiﬁiﬁ????ﬁ?ﬂ?f@#engpni;Olgflnen Zu rechnen ist. Hohe.Brechnngs—  f

. Komponente ermittelt: Sehr-léf
ett-Absorptions-Methode. be-

siedenden Gemischen - ist mei-:, T§

=f.1enshuro und‘lasaer verbrannto Dle tpl-vfﬁndige,O 

’{reiaht, dag: das- Gasge:isog ﬁ:erﬁ 4 | ,

.2 bhalt. ergibt sich aus dem Verbrauoh e _ yn__w_w

b hﬁ”x:iamgn:i '188t° sich dann leicht berechnenag, E.EerInee Nanee
- ~ ;xokaol,findet hierbci keine Bcrﬁckszchtigung ”,,Tgly§”??‘

Isomerisierunga-,;§‘fff””
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Zur Durohfithrung dexr Versuche wird ein olektriaoh baheizter Ofen mit 1,71

Kontektinhalt verwendet. Eine Zahnradpunpe fPrdert das Produkt aus einem

graduierten Vorratsgefif iiber eine Heizschlange in den Ofen. xohlenwasaer~

. atoffe, die infolge ibres hohen Sohmelzpunktes bei Raumtemperatur fest sind,
werden aue mit Wasserdampf beheizten Vorratsgefifien eingoapritzto Die auf 0o°

heruntergekilhl ten fliissigen Krackprodukte werden in einem Rundkolben gesam-
- melt. Die gasférmigen Anteile (H2, C1 - C5) strimen tiber eine Fangflaache
" in einen Gasometer. Durch fraktionierte Kondensation’ wordon sie in Trocken-

- gasy ‘welches Wasserstoff, Methan und wenig Xthan enth&lt, und in 'lnondensa’.erw
-blrdl ‘Gas: (cg = C5) zerlegt. Nach' jeder Krackperioda erfolg-t vor: der che-— I
: »nex;at:lon oino langera Spillung (60 llino) mit Sticketoff. Das 8pﬂlgaa duwch,- P
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| toffes uichou :
den fpalt rodnkton sind pur die nnterhnlb des Auagangss
- g:l:;:m:aug-to;ﬁ su verstehen. Die sus prirdr gebildeten Spaltastiloken ent-

standenen hlhersiedenden Produkte 4ind hierbei nisht borﬁokuiohtiﬂq Der An-

teil der gasfirmigen Kohlenwasserstoffe an der Gonnt-paltung ‘tritt deim Hep-

rgleich sum Dekan etwas suriick, da infolge der griBeren Kutten-
:::ﬁ‘:ﬁm Tz:mfnl sur Bildung fliissiger Spaltprodukte. susgeprigter :lc'w Mit
der griferen-Aufspaltung nimmt auch die Olefin- und Aromatenbildung su. Unter
den Spaltsticken Uberwiegen in Analogie sur Dokmpaltuns die voruoigton f-l |
Kohlenwasserstoffe. Der Anteil der versweigten Paraffine an den Gesamtpara

 finen hetrigt oa. 80 %¥. Naphthenische Kohlenwasserstoffe werden in nenneng~ -

n nicht gebildet. Infolge der griBeren Aufepaltung ist die Koks~
;:;‘:::el‘:ﬁg; ngiﬁ.rkorgzln beim n-Dekan. Die mit der MolekiilgriBfe abnohnond:i :
thermigche Stabilitd¥ der Paraffine konnte auch Egloff!) nachweisen, dorl ..
S8paltbarkeit von n-Oktan und Cetan {iber Krackkontakten untersuchte. Infotgo :
der anders gewihlten Kraokbndingungen lag bei Egloff die absolute ‘Ausbeute an

Spaltprodukten tiefer, jedoch kam auch hier deutlich #um Ausdruck, daB mit

~ atrdat sur Abscheidung nitgefiihrter Kohlenwasserstoffe 2 tiefgekiihlte Vor~ ﬁ?:;'-‘ﬁ'- - wachsender Kettenlinge die thermische Stabilitdit der Peraffine ‘bm:n;itm. "
H1 . lssn und einen Kohleturmo Die ¥iederbelsbung des Kontaktes geschiebt durch - E; o jg;-ge’bnu“ der neptgogkanapaltung sind in der 'I'abelle 2 zusammengee tel) T
i S ,allmﬁhlichen Luftzuutz un Inertgal, jvobei die. Temperatur 5503@ aj.gh; n..,. (!11& 2) : , | S ST | R

| ?-_KrackbedingunSen werden aus den in der Emleituncf’-bereits :"erwé.hn‘ten’ : i
tind oY konstant halten -

,5.7_.*

stoff ze1gt unter den normalen Kxackbedingungan nur e:.ne gerin-» :
f‘j;'Tro,tz Verkurzung der Krackperiodenlange auf 301 betragt |
nur 26 % der. e;gngesprztzten Menge. Die Hilfte der Krack-
as ,:migoff;B'emerkenewez*t .ist die: ‘bevorzugte . J.-Butan’bildung und--
amerlsleruﬁgsgrad der Spaltprodukteo Neben- der: eigentllchen Spalt- !
und der dadurch’ bedmgten Olefinba.ldung von. 3,5 % (bezo auf Einsprit- ‘
,’;_aucIL em&gemnge Aromatxs&erung eing: Dze Aromam i ;dung nimmt in
lge- -Benzol - "‘Tolu ~=-Xylol gu. Naphthene 8ind in nennenawerten
' ler. Aufspa.ltung des -Dekans gzu ‘Kohlenwasser-"
"rar”fKohlenstoffza - entetehen auch durch Alkylier\mgs- oder
‘ onel ' it groBerer Kettonlangeo Die auf dem Kon-

" sich in ﬁbereinstimmung mit dem‘geringen R i

renzen (Tabello 1, Bild 1) el _,,;f:"-_-ff'f'spal'bet als das Paraffin sleicher Kef_ 1! , ‘
B e R N T T e R e daB ‘von dem eingeaotzten Decen keine nennenswerten:fnens_e_
. L e e e BEre B R R dann erscheint die Aufspaltiung moch: ?:Beré Di?tgil:eho
:.:Der Kohlenwasserstoff 181: etwa. doppelt so gu:t spaltbar wie das n«»Dekano mesaa % te d{xrttcniﬁm "’iin“;".Pré“:ng"g;igﬁﬁﬁwﬁgsemtoff

experimentell gefundene Ergebnis zeigt deutlich, d4B bei Paraffinen mit zunehmen- - ~.vorsugte B 1‘,:”8 vin dgr nzte des Molekiils erfolit

" der Kettenléinge die thermische Bestiéndigkeit der Verbindung abm.mmt; die Abnahme - B _f.::: rﬁi“g;:g;ng‘::gl t der Spaltprodukte und die ziemiioch t1ie
‘_:z‘{_}.;‘;;"g::r;::rmifchen Bestandigkeit iat gle:.chbedentend L hshersiedendon rolymerisati"nsl‘r"d“k“m mg uberwiagende;xila?ﬁ

: | —.; .. o e ’_ i | o . o “ | L | 1) JoAmerachQEOSQQ ) 61 3571 (1939)
1) ﬁber die Temperaturabhangi@ceit der "Fre:.en Energie“‘ einiser Kohlenwasserltof 2) 1o oo Seiﬁo 10 s
\ ll. Marder, Motorkraftstoffe qu I, So 229 S L o = - ' | R

S S
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Kohlenwasserstoffe 1§8t auch hier wieder die starke isomerisierende Wirkung

. 4des Kontaktes erkennen. Im Vergleich sur Dekanspaltwng ist die Aromaten- und

Koksbildung gréSer (Tabelle 4), Bild 4).

* Geten ' : a

‘Spaltungagrades das Heptadekan bei
Nas Ceten Ubertrifft hinsichtlich seines Spalt gegra . ‘ 3
201tan"gnd spaltet noch etwas besser als das Deoen. Es wird praktisch voll- .
kommen umgesetzt und unterscheidet sich hinsichtlich der gebildeten Reaktions-

‘ tlich (Tabelle 5,
odukte und der Produktverteilung vom Décen nicht sehr weaen ‘
gild 5). Auch Eglofft) konnte die beasere Spaltparkeit des Coteons gegeniiber

Cetan nachweigen.

o) promaten - . SR
dgo-Amylbengol L - ~

Wie zu erwarten, tritt: beim iaofAmylbensol im wesentlichen eine Abapaltung der ‘ E

paraffinischen Seitenkette ein; Die Hauptspaltstiioke sind demnach Benzol (51,5‘

beg. & 2) un ' ' ' t « Unter den gasfSrmigen
bes. auf Einspr.) und Pentane (21,7 % einschl. Pentene), Un nige:
A;teilnn.ﬂbersia;t des-i-Butan., Die Toluol- und Xylol- bszw. Kthylbenzolbildung
trittAhihféba9r>Bsazolbildung'sehr stark zuriick. Nicht umgesetzt oder iasomeri-

' g 8. 9 $. Die- > odukten, welcho'vor-104W..%
~ siert werden ca.'9 %. Die Ausbeute an hdhersiedenden Produkt By ‘ , o
"géndﬁauoﬁglkyridrtbnrBaphthalinen"bqptohon,=betr&gt'etwq 12;$oﬂD;oHBildun¢_dqrw__E.
hlkyliubititnierten'naphthalinp:dﬁrftogunxer,ningachluﬂ ﬁher~das4rptrqhydrew.u,  .

COLTRTRE Chmle CUUgln g e
- e R E 0 w3 e R odeir -

e Tl rierung erfolgt seinm. Die geringen Paraffin- |
o hthalin und anschlieﬁender_Dchydrierung‘erfolgt sein. Die ger , £in |
11:2£g.n‘1n_95-.bis,c9éBercich;weisan,daranfahin, da8 neben der Spaltreaktion

.'auch,aine“séhr'geringfﬁgica PO1ymerisation;kleinerer’Spaltstﬁcké?;qugraffini+" o

;w~;¥ﬂohan¥Kohienwasserstaffenferfelgt7—€Tabeilem63 BiidTGji:“<

‘dh-Methylnaphthalin
o thyln i i i ltprodukte; der
8 Methylnaphthalin bildet nur sehr wenig t;qfer siedende Spa
2:65¥e!§il glaibt unverindert oder wird zur S8-Verbindung isomerisiert. Bemer-

" kenswert ist die Bildung von 15 ¥ hbhersiedenden Aromaten, welche zum Teil aus

im halinen und 88'-Dinaphtyl bestehen. Wahrscheinlich lager?t sich
2tg;:§§tn:£§§2:;:thylnaphthalin iﬁ dge thermiach:atabilgre BQVerbindugg um und
erleidet dann eine Entmethylierung. Die beiden Naphthalynresto vereinigen sich

- dann, wihrend die abgespaltenen Methylgruppen aikyl;er;*d wirkgzo Eadist aﬁ;u»
nehmen, daf die fiir den Spaltungsgrad siemlich betr&chﬁliche Kokebil ung &
Polymerisations—- bzws Kondensationareaktionen.des Kaphthalinregtea,zu;uck:u;
fib¥en ist. Einen Hinweis auf diese Annahme gidbt der Siedeverlauf des hochsie-
denden Riickstandes, der ein Siedeends von & 400° aufweist. (Tabelle 7)_ |

Piphenyl

Der\Kéhivhiasseratoff efleidet unter Krackbedingungen keinerlei Zerfall.

pighgnxlnntggn _ | | - .
Wie su erwarten, ist das Diphenylmethan gegemiiber dem Diphenyl thermisch viel
::;ontandiger, ;s wird nahesu vollkommgn'autgespalt§§o Der Bruch tritt haupt-
" ‘sidbilich an dor Methylenbriicke euf. Aus den:groSen Bénsolmengen kdnnte man
ichlitﬁth?*dah;vorwiegend eine Abspaltnng_ép; bgidan Fhenylgruppen e;igigt?
- wobpi die Methylengruppe den zur Benzolbildwng notwendigen ¥Wasserstof bil.?
fert und ihrerseits zu Kohlenstoff dehydriert wird. Auch die hohe Koksbil-

 dung (13 % der Einspr.) 148t diese Reaktionsrichtung durchaus wahraoheinlich

—ceem

1) 1. c. Seite 11 1)

~ tionsverlaufes gebildet wérden (Tabelle 10).
. Betralta . - e e e e
naphthalin und d9m~Dekalino'EinegmAgggiifapnnktwfﬁx;diemSpaltréak$ioaﬁh¢,t‘ A ;

triichtliche Butan- und Pentanbildung weist darauf hin, daB-in-bavoxzugtanﬁuaBo 

S 001349 - -

erdcheinen., Die ziemlioch betrichtlichen Toluolmongen (- . % bez, auf Eiﬁapra)'
deuten darauf hin, daf neben dieser bereits erviihnian wpaltrichtung augh ein
Zerfall des Molekills in Bensol und Toluol eintritt.; Ale Nebenreaktionem sind
Alkylierungs- und Polymerisationsvorglinge = nennen, Hiexrfiir sprechen die

| alkylierten Bensol- und Naphthalinderivate. Die Entatehung der geringen An-

thracenmengen ddrfte so zu erkliiren sein, duf swei Bensylreste su 9-10-I hy—
droanthracen kondensiert und anschlieBend dehydriert werden (Tabelle 8).

1bensol)

Das Durol erleidet im wesentlichen eine Disproportionierung su Trimethylben- -
zol und Penta- bsw., Hexame thylbensol. Etwa 50 € der eingespritsten Menge blei-
ben unverdndert oder werden isomerisiert. Die Kokabildung betriigt 3 -%; gasf¥r-
mige Xohlenwasserstoffe werden nur in Spuren gebildet (Tabelle 9).. S

Iyiol ~ .

Die beim Durol dbeobachtete Disproportionierung tritt auch beim Xylol ein. Himr
entstehen neben nicht umgesetzten Ausgangsstoff vorwiegend Toluol und Trime-
thylbensole. Die gebildete Benzolménge einschlieBlich der gasfirmigen Spalt-
produkte belliuft sioch auf ca. 3 % (bez. auf Einspr.). Die geringe Bildung von
hShersiedenden Aromaten diirfte so su erkléren sein, daB ein Tail des primir
entstandenen Trimethylbentols nochmals disproportioniert. Es iast auch nicht

~ausgeschloasen, da8 sbgespaltene Methylgruppen auf die Bensolringe alkylie- .

rend wirken und dadurch zur Bildung hthersiedender Aromaten b°1t3‘8°néﬁ¥n;Qre-f'?

~wihnen sind noch die Spnrgn,anfOlétinen_ﬁnd-Paratfincn;?didJwahrund~dbagnmikﬁﬂfjg

S . .

hauptsichlich! der aufhydrierte Ring. Der eigentliche Krackvergang wird ven

| eingr_Dehydrierungareaktion~ﬁbertroffen;‘durch'welche mindestens 27 % des

Ausgangastoffes in Naphthalin ﬁ#g:gefﬁhrt werden. Das Dehydriergleichgewicht
des Systems Naphthalin - Tetrahydrengphthalin liegt unter den Reaktionsbedin-
gungen wahrscheinlich stark auf~der'Saite'deernaphthglinsa:bie_Kraokréaktionfﬂ
scheint im wesentlithen so zu verlaufen, daB aus dem hydrierten Ringsystem
kursgkettige Pruchstiicke herausgespalten werdeny die in ziemlichen Mengen: nach-
gewiesenen monocyclischen Aromaten; unter denen. das Benzol bei weitem iiber-
wiegt, bestédtigen diese Annshme. Die ziemlich bst;éght;ighgg_gggggnggnfk..; ~
alkylierten,Benzolen'(im Siedebereich von 180 -~ 190°) weisen darauf hin, ‘da8

" der hydroaromatische Ring in starkem MaBSe nur an einer einzigen Stelle aufge-

sprengt wird. Unter den Spaltstiickem finden sich neben ganz geringen Olefin~

mengen (ca. 0,5 %-bez; euf Einspr.) auch naphthenische Kohlenwasserstoffe und 5

gwar vorwiegend Methyloyclopentan Bit 1,4 % der Binspritzung. Der Anteil der %
Paraffine ;rstreckt gsich im wesentlichen auf die gasformigen Produk+te (Tabelle §

@) Naphthene

iso-Amylcyclohexan : . N
Der hydroaromatische Kohlenwasserstoff ist gegeniiber dem Paraffin gleicher Koh- ]
lenstoffzahl leichter spaltbar. Rur 17 $ des eingesetzten Produktes bleiben btis i
auf eine geringfiigige Isomerisierung unverindert, etwa 65 ) 4 werdem in tiefer—
8iedende Kohlenwasserstoffe aufgespalten, der Rest ist héhersiedend. Pie be- -

A

die Spaltreaktion an der Seitenkette eintritt; der naphthenische 6-Ring wira
groBtenteils zu Methyl- bsw. Dimethylcyclopentan isomerisiért oder dehydriert.
Die nachgewiesenen Mengen an Paraffinen und Olefinen mit 6 und mehr Kohlen-
stoffatoman sprechen dafiir, daf -~ wenm auch nur in untergeordnetem MaSe Bt
eine Sprengung des Ringes erfolgt ist. Wihrend deim aromatischen Kohlenwasser-
stoff gleicher Konstitution im wesentlichen eine Absprengung der gesamten par- -
affinischen Seitenkette erfolgt, wobei der aromatische Ring erhalten bleibt,
tritt beim iaoeAnylcyclohgxan die Pentanbildung sugunsten der Butanbildung

S R o WY S i

N e

;
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suriick. Beim iso=Amylbensol bletet das dis Seitenketts tragends quaterniire
Kohlenstoffatom einen bevorsugten Angriffspunkt fiir iie Spaltreaktion} das
energeticoh ausgegliochenere Naphthen ist sur Pentanoildung nicht so prae-
destiniert., Erwkhnenswexrt ist sohlieBlich noch die geringe Koks- und Qle-

~ finbildung (Tabelle 12, B414 8).
- Dicyelohexyl ‘ '

In Vergleich sum Diphenyl;, welches sich durch seine hohe thermische Beatin-
digkeit susseichnet., neigt das Naphthen gleiocher Konstitution sehr leicht
gsum Zerfall. Der Auegangsstoff wird praktisch vollkommen umgesetzt. Die
Hauptepaltung tritt an der Verkniipfungsstelle der beiden Ringe ein, wobei
gleichzeitig in ziemlich betrichtlichem Umfange eine Ringsprengung eintritt.
Die gebildeten gasfdrmigen Kohlenwasserstoffe und die monocyclischen Naph~
thene sind ein Beweis fiir diesen Reaktionsverlauf. Ebenso wie beim iﬁOwAmylm
cyclohexan erleiden die 6-Ring-Naphthene eine starke Isomerisierung zu den

. antsprechenden 5-Ring-Naphthenen. Hinsichtlich der Vergasung ist zu sagen,

- "deB sie geringer ist ala bei dem Naphthen mit Seitenkette. Zieht man das
etwa ebenso gut spaltbare Ceten zum Vergleich heran, 80 liegt beil dem Olefin

“die Gapbilduiig doppelt so hoch wie beim Dicyclohexyl. Die Produktverteilung
ist beim dicyclischen Naphthen in Bezug auf Benzinbildung eine besonders

" .glinatige. Zu erwihnen iat noch die starke Aromatisierung, welche in dem

‘Poyclischen 6-Ring-System des Ausgangsstoffes begriindet ist (Tabelle 13,

N

‘ i Bild9)o S Lo e

E'gﬁm;inéggzngguf_spgitbgrkgit;nndPrbdﬁktverteilﬁhg,9ntetscheidef?@iﬁﬁ»der.Kéhw'

~ lenwasserstoff vom Dicyclohexyl pur unwesentlich. Die Methylembriicke beein-
*}fluBtgdie~Hauptspa1trichtungrqgr?iﬁnigdguy;&@iZu erwihnen ist vielleicht
noch die stérkere Bildung am Dimethylcyclopentan, welche auf das die beiden
‘Ringe verbindende Kohlenstoffatom zuriickzufilhren ist. Es ist anzunebhmen, da8
- sioh primér unter Abspasltung eines Cyclohexanringes Methylcyclohexan bildet,
walches anachlieBend isomerisiert wird. Infolge des rein naphthenischen Cha-
rakters des Dicyclobexyls ist die Aromatenbildung etwas héher als beim Diey-
clohexylmethan. (Tabelle 14, Bild 10) o - :

" Dekalin

. _Die Krackergebnisse bestidtigen erneut die gute;Spaltbarkeit der Naphthenet

 Die Verbindung ist thermisch etwas stali ier als die bereits untersuchtea
Wicyclischen Naphthene, denn 24 % (bes. auf Einspr.) werden nach dem Krack-
proze8 unveréndert zuriickerhalten. Der Grund fér die griBere Bestindigkeit
ist in der unterschiedlichen Art der Ring¥erkniipfung su suchen. Der Spalt-
vorgang besteht hauptsichlich in einer Sprengung des Ringsystems unter Ab-

speltung von i-Butan. Der unversehrt gebliebene naphthenische 6-Ring erlei=- ;-

- §9%° " gleichzeitig eine Igomerigierung oder wird dehydriert. Desgleichen fin-
det auch eime geringe Dehydrierung des Dekalins zu Naphthalin statt. (Tadelle

15, Bild 11) .
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D) Diskussion der Versuchsergebnisse

Dlie Untersuchungen hgben ergeben, daB der Spaltungsgrad und die jeweils entste-, |
henden Krackprodukte atark von der Konstitution des Ausgangsstoffea abhléngen.
Die Olefine sind thermisch am unbestiindigsten und somit am leichtesten spalt-—
bar, wihrend sich die Aromaten durch eine verhiltnismiBig groBe thermiache
Bestlindigkeit auszeichnen. Von dem eingesetzten Decen und Ceien konnten keine
nonnenswerten Mengen unverindert zuriickerhalten werden. Die olefinischen Kohlen—
wasserstoffe werden praktisch vdllig umgesetzt, wobei zum allergréfSten Teil ’
tiefersiedende Spaltprodukte gebildet werden. |

 Pie;Paraffine sind schwerer spaltbar als die Olefine mit zunohﬁender Ketton-~

i!nge nimmt die thermische Besthndigkeit ab, Die verzweigten Paraffine nejigen

leichter zum Zorfal; als die geradkettigen mit gleicher Kohlenatoffzahla, |
,Gut“a.althar sind die ngphthenischen Kohlenwasserastoffe. Die bicyclischen Naph-

thene' werden zum griften Teil aufgespalten, wiihrend sich die monocyclischen: -
6~Ringe zu den entsprechendéen 5«Ringnaphthenan\isomerisiereno-Glpichzeitig i
tritt auch eine Ringsprengung ein. Der Spaltungsgrad wird bei bicyclischen
Naphthenen durch die Art der Ringverkniipfung beeinfluBt. So spaltet das Dicy-
clohexyl praktisch vellstiéndig, wihrend das Dekalin nur zu 75 % umgesetzt wird.

- Die aromstischen Kohlenwasserstoffe sind im allgemeinen schlecht spaltbar.. . = -
. Methylsubstituierte Verbindungen nejigen leicht ‘zu Polymerisationsreaktionenm,

- wobei die primiir abgespaltenen Methylgruppen alkylierend wirken. Sehr hiufig
~ tritt auch eine starke Disproportionierung ein. So entstehen z. B, sus Durol -
' f(l;2;4,5~thramathylbonzol) hauptsichlich Tri- und Péntdméthylbenzolb”ngfGaeo f
bildung ist beim Spalten methylsubstituierter Aromaten nur unwesentlich, dage-

. erweist sich das iso-Amylbenzol als Huf ‘ |
- der Seitenkette mit dem aromatischen Keérn nur eine sehr lockere ist. Auch beim |
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gen ist der Anteil an hihersiedenden Polymerisationgprodukten ziemlich betréicht-

liche Wird aber der aromestische Charakter eines Kohlenwasserstoffes durch die
Einfiihrung einer paraffinischen 8citenkette gestort, verliert die Verbindung
sum Teil ihre thermische Besténdigkeit und neigt leichter zum Zerfall. So

;

rst leicht spaltbar, da die Verkniipfung |

Tetralin ist die Tendenz zum Zerfall viel ausgeprigter als beim @K -Methylnaph~
thalin. Besonders stark ist der Unterschied in der Spaltbarkeit zwischen dem

- Diphenyl und dem Diphenylmethan. Das Diphenyl ist thermisch HuBerst bastﬁndi¢;»ﬁ-

wihrend schon durch die Anwesenheit eirer Methylenbriicke eine praktisch voll-
stindige Aufspaltung erreicht wird. Hinsichtlich der "“Produktverteilung" ist
Z2u sagen, daB die olefinischen Kohlenwasserstoffe eine hohe Gasbildung auf- SN
weisen; die leicht spaltbaren naphthenischen Verbindungen zeichnen sich dagegen |

durch eine miifige Vergasung aus . Eine Erklirung fiir die Tatsache ist in der |
Bestiindigkeit des Ringes gegen eine direkte Aufsprengung zu;suchen@hxggglgedgg,j

sen wird die Bildung kurzkettiger Spalisticke nicht so begiinstigt.

‘Betfachtet man den Aromatengehalt de#:§ingelnen Krackbenzine, dann ergibt sich, |

daB die naphthenischen Kohlenwasserstoffe etwa doppelt so viel Aromaten im T
Benszinsiedebersich bilden wie die paraffinischen und olefinischen. Bei den lets-
teren erfolgt die Aromatenbildung nur durch‘Cyclieiernngsxeaktiqn,n,~welch.: »My
energetisch nicht so begiinstigt werden wie die Dehydrierung der Hydroaromaten,
die unter den gewiéhlten Versuchebedingungen ziemlich leicht verliuft. Die leicht
spaltbaren aromatischen Kohlenwaaserstoffe, wie z. B. das iso-Amylbenzol, lie- -

fern ebenfalls aromatenreiche Bensine infolge der schon erwihntenm thermiachen
. Bestindigkeit des Bensolringes. - e

-Der’Glefingehalt der Krackbenzine hiingt ebenfalls stark von der Konstitution

des eingesetzten Kohlenwasserstoffs adj er nimmt in folgender Reihenfolge 2zu:
Aromaten, Naphthene, Paraffine, -Olefine. Die Aromaten ergeben den geringsten
Olefingehalt im Benszin, wobei vorausgesetzt wird, daB der zu spaltende Kohlen-
wasserstoff keine lingeren paraffinigehen Seitenketten enthilt. Besonders groB -
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ist der Gehalt des Krackbensins an ungesiittigten Verbindungen, wenn man ein
reines QOlefin krackt. Naphthene sind nur dann im ¥-ackbensin ansutreffen,
wenn dor su apaltende Kohlenwasserstoff bereits naphthenischen Charakter be-—
aitu} Lino nonn:nqwcrto Neubildung an Naphthonen tritt nioht ein,

Zurx lokuabachoidung ist su sagen, daB mit zunehmender Spaltbarkeit auch die
- Koksbildung ansteigt. Etwas h¥here Kokaswerte geben die Olefine, wihrend die

Naphthene eine verhiltnismiifig geringe Kokabildung aufweisen. Bei den aroma-—

. %ischen Koblenwasserstoffen hiingt sie stark von der Konstitution ab., S0 er-
€ibt das D‘ghonylmothan ca.' 10 % Koks (bez. auf Einspr.) auf dem Kontakt,
wihrend z. das iso-Amylbenzol und Xylol nur etwa 2 % bilden. Da die Aro-
maten sebr leicht su Polymeria‘ ionsreaktionen neigen, entstehen besonders
bei bicyclischen Verbindungen ~'wie am Beispiel des & -Methylnaphthalins
exsichtlich ist - aus mehreren Bemzolringen bestnbende Ringsysteme, die in-
~ folge ihrer hohen Siedepunkte bei Kracktemperatur in fliilesiger Phase vor-
liegen und vom Kontaki absorbiert werden. Sie werden dann bei der Regonera~
tion als Kokp beatimmtu‘ :

Der hohe Anteil der Krabkprodukte an verzweigten Kohlenwasserstoffen 1Bt
die starke isomerisierende Wirkung des Kontaktes erkennen. Unter den ver- .

gweigten paraffiniachen.Kohlenwasseratoffen nehmen die monomethylverzweigten *@

Verbindungen einen bevorsugten Platz ein. Besonders bemerkenswert ist die
hohe iso-BPutanbildung. Der Anteil des i-Butans am Gesamtbiten betriégt nach
den vorliegenden‘Varsuchaergebnisoon ea, 80 %, Zu etwa dem gleichen Ergeb- '

~ ‘nis kommt J. R~:Baten1) bei der:Untersuchung iiber die Zusammenaotzung'katan:'*ﬁ

. ‘lytischer Krackbenzine bei einer Reaktions 5mperatur—von 427°C. Er findet |
S aus der Freien Energie: beroch-‘2; -
- neten Werte: ergeben; -daB- im Glelchgewicht bei 427%C nur 38 % 1-Butan vorhan—?ﬁg-

| flir den i-Butangehalt 85 %: Die von: Rossini

~ den sind.- Setzt man voraus, daB die von Roseini angegebenen.Werte ‘stimmen,
. dann ktnnte man die starke Abweichung vom theoretischen Gleichgewicht wohl.
80 erklaren, -daB der Spaltung eine Isomerisierung vorausgeht,; soda8. haupt- .
- giichlich i-Butan abgeaspalten wird. Das Verhéltnis i~-Pentan zu Gesemtpentan
betrigt aufgrund der vorliegenden Versuchsdaten durchsehnittlich 0,9. Diese

Zahl deckt sich mit den Angaben von J. R. Batesj der theoretische Wert liegt_?

nach Rossini bei 0,7° Auch die Tatsache, da8 von den gesamten Hexanen das

AMethylpentan in bevorzugtem MaSe gebildet wird, stimmt mit den Ergebnissen |

" der oben genannten Autoren liberein. Das 2,2-Dimethylbutan ist nur selten in

nennenswerten Mengen im Erackbenzin zu finden. Theoretischen Gleiohgewichtg— |

- berechnungen zufolge miiBte der Anteil an der gesamten Hexanfraktion 20 Mol¥

betragen. In den katalytischen Krackbenginen iiberwiegen die verzweigten Ver- gf

bindungen, im thermischen.lrackbenzin nehmen d1e geradkettigen einen bevor-

. zugten Platsz ein.

B) ggsammenfasaggg
Folgende Kohlenwaseeratoffa wurden hergestellt und {iber dem.Kontakt 5248 ein
kgtalytischen Spaltung unterworfen: _

- 17 -

1V Gomposition of Catalytically Cracked dhaolznes 3. B. Bates, F. W. Rose Jr »

Ind. Eng. €Chem. Vol., 34, Fr., 2

2) Roasini, Am.Chem.Sos. 62, 2250 (1940)
Rossini, Besearch Natl.Bur. Standard39 21 529 (1941)

r
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n-Dekan n-Decen Xylol
n-Heptadekan n-Ceten Duropl | Dicyclohexyl
i~-Dodekan iso.-Amylbenzol Dicyolohexylmethan
| . : Diphenyl Dekalin
iphenylmethan
~Hothy1naphthn11n
Totralin

iso-Amyloyolohexan

Die Krackprodukte der ainzolnen Kohlenwasseratoffe wurdon weltgehend analy-~

elert, sodaS nahewmu siimtliche bei der Spaltung gebildeten Xohlenwasserstoffe
mglichet einzeln und quentitativ erfafit wurden. Aus den sahlreichen Ein-

zeldaten (Tabellen, Kurvon) wurde jeweils ein Bild von dem Reaktionsmecha~
nismue gegeben. Die npaltorcobniaqc der gewihlten Ausgangsstoffe wurden ’
einngemiB miteinander vergliohen., Auf diese Weise konnten neue Erkenntnisse .
{iber den Verlauf der Aufspaltung beim ProszeB des katalytischen Krackens so-
wie insbesondgre iGber dsn Elnfluﬁ dexr Ausgangaproduktc gewonnen werden.

¢ Herrn Dir. Dr. Biitefisch

" - Dir. Dr. Herold
HBS 3 x

AWP 2 x .

Herrn Dr. Kaufmann

" Dr. Welz

" Pr. Hartmann

" Dr. Weise
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