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:Auszns aus

Grenzen gehalten werden.]De ungpvc ,

‘ist das, metallische{Quecksilber, dessen Anwendung - wir aber zur-
Zeit aus phyaiologischenQGrunden ver, piden.,w1r begniigen uns’
mit der Anwendung von w1smutoxyd das; zusaumen mit dem Kupfer

;fBeaufschlagung ‘mit|etwal 10 cbme

. Die’ gefordexte Formaldehydkonzentr tion von- 12% in- Verbindung
.mit der angegebenen Berieselungsdioht kann auf 3 Weisen einge-'

ﬂ? Referat Trneschmann L0
Fahrweise der Butindiolfabrikation.

Jedoch ‘zeigte sichy dassljede Aktiviérung deSaAcetylens, wie

sie z+Be in ausgezeichneter Heise durch die Anwesenheit von
metallischem Eisen erreicht wird, eife Selbstkondensatien f
unter’ Bildung des sogenannten Kuprens gur Folge hat. Zwar
tritt Kuprenhildung{auch}ohné‘Anwesenheit von Aktivatoren
‘auf, jedoch kann sie bel

Reaktionstemperaturen untexr 110°C
und Anwendung sogenannter Ku] renverhin@erer in- ertraglichen
WA ollste Kuprenverhinderer

in -einer Menge von- 3-4% anf’den Tré er aufsebracht wird.a !

Bel der relativ geringen Leiatung d 8 Kontakts war es nnt 4j
wendig,_zu Gfen vonferheblichen ‘Dime nsionen uberzusehen, di

uns vor die Aufgabe stellten, die Fz maldehydlﬁaung nicht
« gleichmaseig im: Ofenkopf aufden Kat.

lysaxor aufzugeben, sonderﬁ :
dafilr Sorge zu: tragen, dass»auch innerhaldb des. Ofens_ggne einiger-

. massen gleichm&ssige Verteilung der|Flussigkeit ‘erzieltiwurde. -
- .Viir haben gefunden, dass dieses Ziel in einer in erster, Nuheruns

befriedigenden Weisen duxch;mahl.einer Beries x di h c

~ mindestens 55 Itr./qdm und’std.verxbich

in Iu stehenden Ofen. von:1,5 m?Durchpgasexﬁdu:qh eine etundliche .

stellt werden.

E it
' a) ‘Durch Verdﬂnnen de 30%159n For ldehyds mit Kondensat, das

‘an einer sphteren Stelle des Ge antverfahrens, z.Be in der . -

AgButoldestillation, wieder abdestillicrt. werden muss, Jedoch
‘ist dieses Verfahren mit sehr groBen. Spesen verbunden. T

ib)fAhnlich ungunstig liegt ein zweLter feg, bei dem von der Q“/

;,jButindiollvsung, die wegen der: notwendigen Rnckfuhrung des -

. "in kleinen Mengen gebildéten Propargylalkohols und der /Ab=

' ‘trennnng des mit dem. 30%1gen Formaldehyd dem. Prozess laufend
' use!uhrtenpﬁ thanol‘ 'sowieso. andestilliext: 'werden muss, S0=

 yiel Fliseigkeit abdestilliert ‘wird. ‘als fur die Finstellung
_des. 30%igen Formaldehy s auf 1 'benbtige wird, b

>!-
i

¢) Dexr elegantoete Wes£,“;Liésali; 18t der, einen T 11 des .
. Ofenaustrages ‘zun' Verdiinnen de Frischformaldenyd Zu; verwendem
‘und die Destillation des Propa gylalkohols und uothanols nur -
mit den unbedinst;nntyﬁgd;ggné estillatmengen anasntuhr

~-Jedoch hat auch die Butindiolrickfuhrung, die z Zedt’
-.gAnwendung kommt noch einen grosen Nachteil. Wie'” .;

: ISR 8
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i5~uengen nicht: umgesetzten Formaldehyd

;1st es 5unatig, die [dem Otenfzuzn

_ enda Formaldehydlﬂsung
;auf;plnen

Py~ Wert von etwa 7,0 eins tollen. Ba der BQ&&nﬂ;pl—-
‘ant§sl aberto,02 sxoﬁ 'dde,za etwa. A8Al selsst sind,
‘ent lt. flockt béi der: ltutralstellyng des aufa die schwer
filtrierbare Kiesels&ure%aue. Es wird daher z.Zt. bei einem -
Zulauf-py on 4,5 sefahren. Wir habe erfolgversprechende Are
beiten ufen, zZu lleselsaurefreien Trigern uberzngehen, die uns
dann wieder ein Arbeiten beim Py T e1j6311chen.‘j'; ‘

rWenn man berucksichttgt, dass die Reakt on umso langsamer verlhuft,,
je niedriger ‘die Jeweilige Formaldehy

dkonzentration ist, 80 ist es -
? trati ist 18t

im Hinblick auf die Gesamtleistung der An
mAssig, als’ Ruckfuhrungsanteil eine' Ls ng
tisch durchvtnyliert dsts Es wﬁre sich

diolruckfuhrung nach Durchlaufen eines

lage zweifelsohne unzweck=-
g zu verwenden,. die prak-
vorteilhafter, die Butine:

alben Ofens bereits abzu- -

zweigen. Da ein solches Verfaheen technisch schwer | durchfﬂhrbax

-1st, dind wir den aus'der: Abb.versichtlﬁﬂhen 'eg gegangen. Wir
fahren also einen Teil|der (fenials sog
d?n Rest als Vorvinylierungs-*und Nachvinylierungsofen. D

b

enannte 2 Rﬁckfuhrungsbfen"'

Die den Produktionsﬁfen nachgeschaltete Pro ar"lalkoholdestillation
ist dadurch bemerkenswert, dass;sie un%

- MOg g ine
gmeinsam mit denm. Propar--;
gylolkohol " abzudestillieren und!somit e dpu der Reaktion zuzufdhren:

~wenn die Destillation unter einem ‘1éichiten 'bertruck ausgefﬁhrt W

= wird. Es hat sich als gunstib erwiesen, die Austréige ‘aus den: Nach-

6.

8.

Die Butindind
. /Mol exo mgit. Unter }Berﬁcksichtigung
dampfungs-;unﬂ;Lasungswarmen errechnet

vinylierungsdfen dureh Senki

70-84

‘Weg durch den Reaktionaraum. ¥ir versud
L Verteilungsvorrichtungen weiterzukommex
9.

i «wird vor .der Hydrierung noch mit Natrorx

‘der 0Ofe,
einen. Formaldéhydgehalt von| 1,54 zus8
&eaktionstemperatur eine Er?dhung de1

Eine weitere MUglichkeit zuL Prhahung
ist durch geeignete Wahl von Acet len
geben. Die Reaktion. lluft umso
druck ist, ‘jedoch bewirkt eine
unwesentliche steigerung Venn

die Reaktionsgeachwindigkeit sehr ras

.wird am Ofenkopf ein. Druck von 5. ati g
; ‘tration 801l im: allgemeinen{90¢ nicht unterschreiten, sie wird mit
' der Menge des Abgases einsestellt. |

Q;ldung ‘wiire in der GaSphase rechnerisch mit ca 55 Kcal :

24 Keal je Mol gebildeten Butindiola. I

schne
Erhbhung
der Dr ’k 3 ati unterschreitet

_ratur absichtlich auf °
n, da die‘erniedrasto
ontaktlebensdauer zur Folge

5

er Reaktionsgeschwindiskeit
uck und -konzentrationrse-

‘ er der. Anetylen-
uber “atil nur noch’ eine*,u
“sinkt
h ab. Im ptaktischen Betrleb
halten. Die Acetylenkonzents

von Dntassoziationster-' ,
sich eine Wiarmetdn von.
ie Abfilhrung dieser 6§rme-

menge geschielt einmal|durch die zugefahrene Flissigkeit, die mit

br

zeigt, dass bei Jfen vpn 1, 50 m Durchm
das: Kreigas nicht in dem. errechntten
Flissigkeit und/g@as nehmen nilht 4in vol

Die von Proparsylalkohol u&d uethanol )

win den Ofen eintritt und je naqh ‘dem Alter des Kontaktes,.
~ihn mit' 100-1209C verl&sst,}zum anderen durch Kreisgas, das erheb-_
liche Mensen Vasser zum' Verdampfen/

gt. Der praktische ‘Betrieb
sser die Temperaturen durch
ase beeinflusst werden, d.he
lem Umfang den, gleichen
hen, hier durch neuartige

[. .- i 1 'i

nefreitt Butindiollbsung

gestellt. Die Einspritzuns’der Lauge e
Bl&senablauf. Dabel scheidet aich ein .
sung enthaltenen Kicaelsaure, dio adsor

»ﬂVerunreinigungen mitreist,,ab. Dio Fil

1
10571

1lauge auf das Py T 0. ein-' ;
folgt direkt in ach heissen B
rofer Teil dor in dexr LY- .
tiv eine Reihe anderer -
ration der Ausacheidungen

./_./’ .



ﬁacht’erheblich SchWierigﬁe;ten.}Daztdem auch chemisch die,

Neutralstellung mit ‘Ngtronilauge nicht ganz befriedigt, ziehen
wit in Brwagung, auf Grundfsehrggunatik?verlaufener,Labbrvgr%,/
suche an Stelle von Natronlauge windgesichtetes Hagnesiumoxyd -
(Herg ).zuveendénéduréh;dps;nich%ihur das p

g : _ 1 : . in gewlinschterx
AWéise'eingestelltﬂwirg;«Sopdérn Yor3a lem edne pgaktisch'qgaéti-
‘tative Fallung der Kipselsiure erzielt wird. - :

s
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Auszug aus: ' - o

Bunatagung,auf dem nohlhbftém;zg.7;%9k4
LS —

[

- | Referat Trjesch{aﬁn‘
FahrWGISP der ButindLolfabrlkation.

Jedoch zelgte 91ch, dass Jede Akthlerung des Acetylens, w1e
sie z.B. in ausgazelchneter Uelse durnch: die Anwesenheit voni
metallischen Eisen efrelcht w1rd ‘einle Selbstkondensation.
funter: Bildung des. sogenanpten Kuprens ziar ‘Folge hat. - Zwar |
tritt Auprenblldunv auch’ ohhe- Anwese eit von Aktivatoren
| auf, -jedoch kann sie|bei Reaktlonste pelaturen ‘anter 11OOC

und Anwendung sogenapnter Auprenverhﬂndeler in- ertragllchen
Grenzen. D'ehalten werden. Der wiikunosvollste Auprenverhlnderer
ist das metalllsche Que0£81lber, dessen Anwendunng1r -aber zur
Jeit. aus phjSlOlO“lS“hen Griinden verdglden. Wir begnugen uns
wit der Anwendun von Wlsnutoxyd, dag zusawaen _mit dem Kupfer
;1n elner Menge von 3-4% uf den Trag r aufgebracht erd. i

Bei- der relativ gerlqgen 1stung de Kontaktb war es not ,

‘wendig, zu (Ofen von érhebllchen Dimensionen .ilberzugehen, die

| uns vor die Aufgabe stellmen, die Fo maldehydlosung nicht nur

, glelchm3351g im Ofenkopf" aufden Katalysator aufzugeben, sondern ;o

dafiir Sorge zu_tragen, da%s auch innézlalb des Ofens eine einiger=-

massen glelchn3551ge VertFilung der . lussigkeit ervielt wurde.: ‘

YIi¥ haben gefunden,fdass pleses &1e1 in einer in jlerster Naherung

,»bef*ledigenden lelsen duth Vahl einer Berieselungsdichte von  —
mindestens 55! Imr./ dm und Std. erreich® werden kann, d.ne bei den

-in Lustehenden. ofen von 1,5 m Durchﬁesser dutrch elne stdnd&iche
Beaufschlagung mit- etwa'10 cbm.j o l

‘QDle ﬁeforderte Formaldehvdkonzentratlon von 1 :n_Verblndang
Sfmit der angegebenen Berleselungsdich kann auf 3 Welsen: einoe-
\,stellt wcrden.,f}-gsi,,, AR e , ;

: 'i ‘ _ |
,a) Durch Verdunnen des 30%19en borma dehyds mit Kondensat, das
‘an-einer Sputezen Stelle des Gesamtverfahrens,’z.B. in der.
fButoldestlllatlon, w1eder abdestliliert ‘werden muss, Jedoch
Sist dleses Verfahren mit sehr gro en Spesen verbunden. LT

b) Ahnlich ungunstlg llegt eln zwelter Weg, bef dem von der
~'But1ndlollosung, idie! wegen der no wendlgen Ruckfuhrung*des
"in kleinen’ Menven gebﬂldtten Prop rgylalkohols-und derx Ab- .
trennung <des mit [dem 307igen- Fornaldehyd dem Prozess laufend
zugefﬁhrten Jethanoli’sow1eso andzstllllert werdén muss, S0=
viel F1u531gke1t abdestllllert w1rd ‘als fir _die Linstellupg
deés BO%iben Formaldehyds auf 12% benotlge w1rd R

-

zc)VDer elebanteste Jeg schliessllch ist der, elnen Teal des?“

h Ofenaustlagesizum Verdunnen des Frlschformaldehy&s zu verwenden
. und die Destlllaglon Qes Propargyialkohols<und Methanols nur.
mit den unbedlngt notwendigen Desfillatmengen auszufuhren. '
Jedoch hat auch die Butlndiolruckfuhrung, die zur Zeit in -
Anwendung’ kommt noch einen groBen]Nachteil. Wie schon,betont,
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7upwecent110he Steigeru

:dps Kreligas nlcht 1n
_Pgu851vke1t und’ gas ne

ist es gunstlg die
auf elnen D~ Vert

ant511 aber O 02 Sl
enthalt flockt bei
'flltrlerbare Klesel
zulauf-py von 445" gl
beiten laufen, zu K
dann w1eder eln Arb

“enn man berlck31chtkg
e nledrlger die jeweil
HlnbllCK auf die Ge
Assig, als - «uukfuhrun
isch durchv1ny11ert i
101ruckiuhlunb ‘nach: D
weigen., Da ein: %oloh@
st, dind wir deén aus
ahren also einen Teill

der Abb.4er51cht11chen Weg veﬂangen.

dea.Ofen zuzufuérende Formaldehydlosung :
von. etwa 7 0 eingustellen. Da der Butlndlol-
02 dile,zu etwalSO% kolloidal gelost, sind,.
der Neutralstel ung-des Zulaufs die schwer
saure ‘aus, ks w1rd daher z. 7t. bei elnem
efahren, |Wir haben- erfolgversprechende AT-
ieselsaurefrelen Tragern uberzugehen, d1e uﬂ»
elten belm Py T rmogllchen.ﬁ N

t, ddss die ﬂeakglon umso | ],ngsaner verlauft,_
lige 3 ormaldehy onzentration ist,- s0 ist es-
samtleistung der inlage’ zweiflelsohne. unvweck-
poantellielne Lo§unv zu—verwenden, die prak-
st. Es wire 31ch.r vorteilhafter, die RButin-_
urchlaufen ‘eines|halben OTfens bereits abfu-,
Veniahren technisch schwer durchfﬁhrb r-
Lr

bn hest als Vorv1ny11

dadulch bemérkensw
Pﬂfen nicht umv35etvt
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wird. "©s-hat sich’als

ewnen'r01ua1dphrdspnal

1ne we’itéie :
st durcn geelgnetp_

eben. Die Recxtion Ta
ruck: i t,:wedoch bewi:

Ade wepkt1onsgpscbW1n

de1 lfpn als sogenannte " Rlickfithrung f;g’
erung und Nach 1njllerunvsofen. ‘-:. :

“den. Produxtlonqofen'nachgpsch='tet 1r0pargv1a]k0ﬂoldestl71 *Jon—

erty ldnss sie uni aie Oglichkelt gibt,l kleine.
en Worlaldrhvd dgun geheinsam it dem Propar-'
1erentund 5001t rneut- der ieaktion zuznfihren

mier] einen 1eiodtan thovtynnai- '1ﬂrefvh1_ w

gﬁnSuﬁf;e1w1esen,'d19 Austrice aus den Nach=
Senkung:

dP” Ofen plﬁpzatur'ab51chml b anf
t vorf 1,5/ zu.stellen, da die plnledramte

e it : -
ne u:#ohunu~der 10ntqnt1ebensd ae; zur POlgu
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1t Aul ‘rhohunf der neaxtlonsgoschw1ndlvxelt
41 von Acetvlenﬁﬁaux und —kon7uytlatlon ger~

il A umso schneller ab, je hoher der AcetJWQH—»
rkt, eane I«’rhonung uber 6 ati. nuxr noch eine

ne. /pnn der Dru k. 3 ati unterschrpltet - sinkt .
113K€ht ehr ras h' ab. ‘Im praxtlschpn JFt*TPb
riick vonfS atii & halten. Die. “Cetjlpnkonn LT-M
einen| QO’ nlcht lhter chrelten, 51e w1rd mlt

£

jElng ste]lt.;ii*h r;. S ge L ﬁf;

Die Jutlndlolblldung wire' in de1 .Gasph: se rechnerlgch nit ca<55 Kca ]

losungs

2& Keal je ol gebilde

menge: geschleﬁt einmal}

70 80°C 'in ‘den Ofen ei
1hn mit 1100-1209C verl
liche ] engen Yasser: zu
zeigt, dass bei. Jlen

‘eg durch den. Reaktion
~Verte1]ungsvorr1chtung

iBerackelchtlrurr ‘vor kntassoziations- Ver-;ﬂ

varmep exrl chqet c1ch eine Warmetonung. von,_
teniBatlndlols. Qlo Abfilhrung diesexr ﬂarme-

~durch- d1e zugefahrene F1u551vkewx, die mit
ntoitt und je mach; dem Alter‘des’hontuktes
isst;.zum anderen. durch Krelsgao, das: erheb-
- Verdampfen brl'gt. Der praktlsche Betrieh
von- 1y 50 m Durchuésser die Temperzturen ‘durch

dem emreqhneten ifase-beeinflusst werderl, d.h..

hmen pluht in vollem Unfang den: gleichen
sraum. Wir versu hen, hler durch neu&rtige'
en welterzukomme T

Qestellt. Die Llnqprlx
Blasénabiauf. ‘Dabei sc
sung enthaltenen Kiese

Verdnrelnlgungen nltre?st 1 ;Die bll

51 und-' efrelte But1nd1017osung*

nlauge ‘auf das p, 750 e€in+
zung dex | Lauge exfolgti direkt in den heissen
heldet 51ch ein groBer Teil- der in -der Lo=
ﬂsnure, dle adso ptiv eine. Relhe anderer_-
rutlon der Ausscheldungen
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macht erheullche Sch 1er1 kelten» Da udem auch chemlsch dle

. Neutralstellunb mlt latronlauge ‘nicht] ganz befrledlgt -21ehen
wit in Erwagung, auf Grun@ sehr glinstig. ver]auiener Laborver-\
suche:an Stelle. von xatronlauge ‘windge 51chtetes Magne51umoxyd _
(Nelgan) Zu- verwenden, durch das ‘nich ;nur das: Dy in gewunschter
|weise elngestellt w11d Isondern vor dl]em elne pgaktlsch,qugrtl—
ltative . rillung der Ki 9se1énure er71é1 fwird. e






