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Beticht tiber Versuche sur Isomeriaie von K.W.
w

Es 18t aus der Literatur bekannt, da8 bei Darstellung _
von Olefinen bezw, Isoolefinen aus den entsprechenden Alkoholen -
nittels wasserentziehender Katalysatoren wie z, B, Aluninium.
phosphat neben den zu erwartenden Olefinen immer ein Teil des
Isomeren mit anf#)lt. So entsteht aus n-Butylalkohol neben
n-Butylen oca. 20 - 30 % 1so~-Butylen, aus Isobutylalkohol neben
152:532y%?¥.gr639re Mengen n-Butylen. Es war daher anzunehren,
da8 unter 'Binflus der Doppeldbindung ein Austausoh der Stellung
gwischen der OH3~Gruppe und einem am nittelstéindigen C-Atonm
sitzerden Wasserstoff erfolgen kann, wenn Hhnliche Kontakte
angewandt werden, o |

Die Versuche wurden zuerst gquf 04 K.V. abgestellt und in
der Weige durchgefithrt, das Gasol aus der Benzinsynthese mit
ca, 30 - 40 % ungeshttigten Gy und G, E.W. nach Durchgang durch

e.nen Wassersittiger und einen Verdampfer iiber e t4 mi
%% ent 1'922934‘},3’} leﬂ;alya to nsi% geleitg}‘ W
gas analy;Zert und unter Berlicksicht{gung der evty, Eongtrygk-
tion miquﬁégangagas verglichen., (Anl, 2)

Die Isobutylenbestimmingen wurden zuerst im Orsat mit 67
H2804 vorgenommen, die Werte waren nicht reproduzéérvar, erst
nach Einfithrung der Analysenmethode von Matusezak, Ind, Eng,
Chem. An. Ed. 30, 360, (1938), konnten einwandfreie Resultate
erzielt werden, :

Ale Kontakte wurden Bleicher#dn, wie Granusil, Super-
filtrol vervwandt, fernsr Phosphorsiiurekontakt (veral. ®.p.
823545 der Bataafschen 0 1938 I 4406) Aluminiumphosphat R.P,
51181,desgl, das saure Phosphat u.a. Im ginstigsten Fall
konnten bei Verwendung von saurem Aluminiumphosphat oca. 10 %
des n-Butylens in 1-Butylen ibergefithrt werden, Erat nach
Auffindung des Borylphosphates ale Isomerisierungskontakt

konnten grBere Anteile n-Butylen in i-Butylen tbergefihrt
werden. :
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50 konnten nach einmaligen Uberleiten fiver ! Kontakt
bie su 40,7 des C, 5u 1-Butylen ungewandelt werdens ils gimstige
Texpersturen wurden 300 - 35¢° eraittels. Die Aufenthaltszeiten
betragen ca. 20 - Jo®. Die Partisldrucke sind sweehmitsg niedrig
&0 halten, da anderenfalls die Polymerisation der neG, Koffo
schneller verlinft als die Isomerisierung. Die Versuche wurden
bei Normaldruck susgefthrt; dureh Gegenvars der 03 wnd dor gos,
Cq KoWe botrug daher der ~artialdruck des unges. C, ~ jo nach
Gasflsusammensetsung - 150 - 200 ma Hg aén.

Bei Versuchen, die nit einem wnges, c‘gﬂuztinld!nok'vua
Polymsrisation ein - d1e Kontraktion detrug om. 30 %. Das
Polymerisat war ein Bensin, das im wesentlichen swisshen 90 und
120° siedet und durch imerislerung von 1.2, und tsoeBatylen
entetanden sein dﬁxf%%@i%ézz in diesen Fall hatte das im Endgas
vorhandens Butylen noch einen Gehalt m& % i-Butylea.

Rur wenige Anteile des Folymexisats sieden suSerhald dor
Bensinsiedogrenten, bis 200° sieden 96 - 98 . Die Fraktica
bie 165° hat eine Dichte ven ~ 0,710 und nach dem Hydrieren
eine 0.Z. von 86 - 87 nash Hotor-n, .

Eine saf vorbeschrisbene Art dei 320°C vorisomerisierte
O4-Fraktion mit ~ 25 & iso-Butylen warde am gleichen Zontakt
bel 12 attl und 200 ~ 210°% und einem Durchsats von vom os. 300 1’
1 Kontaktraum /h polymerisiert. Bet ca. 5o %iger Polymerisation
enthielt das Butylen im Endgas nooh 25 - 3o % i-Butylen. Das
Polymerisat, das wasserhell anfillt, hatte nach fellstindiger
Abslittigung eine Dichte ven 0,710, Vel einem Siedeende ven
165% wnd efne 0.2, von 87 n. Motor-Tet:, Nach Lugabe ves
0,9 on’ Bleit./L stieg A1e 0.Z. wuf 101, Beia unhydrierten Roh-
produktiiegt der 95 % Punkt bei 200° (Stedekurve 1 ABD, S).
Auch die bei sinstufiger Behandlung - durch direkts Polymerise~
tion einer ¢ -Fraktion bei 210 - 220° und 12 atd am Borphosphat.
kontakt - erhaltcnen Densine haden ein Siedeende ven nur weniy -
ther 200%, Die Hotor 0.%. iegt bed volletiindig hydrierten
Produkten Yes 83 - 85, Eine vergleichsweise am blichen rhos-
phorsiurekontakt polynerisierte 0‘-Ptaktien hat beli gleicher

Nachbehandlung in gleichen Siedegrensen eine :iotor OeZ. von 72.
Adb, 4.
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Die beeten Zontakte wurden erhaltoen duroh Yerarbeitung
aequivalenter lengen Dorphuye und Phosphorsiinre. Unter Austritt
von vesney vereinigen sich diess m-HsPo4¢H3803-> BPD‘OSHRO.

Lo 1st eweoknlRly so smu verfahron, daf die Borsiure snerst in
heifen 7asser geldet wird, damn wird nach Sugabe der Phosphor=
alure auf offener Flomme in einer. Porcellanschale bl zu sther
Konstanz eingedampft. Naoch ca. 12 Btunden Trouvknsn dei aa. 200°
wird aiglichet gleichmifig in einem gasboheizten Ofen Y2 bis

1 Stunde auf 400° erhitst. Naoh dem Erknlten st der Kentaks
sehr feot und kann in ggeigneter Welss gobrochen und gopiebt
werden. e warden XorngréiSen von 2 - ) mn verwenit. Der Anfall
von Staudb ist gering. Die thermische Hachbehanilung des Kontakte,
ist erforderlich, bei Uberhitzung orhiilt msn jedech vollig in-
aktive Xatalysatoren. Durch aystematische Versuche wiren die
optimaten Bedingungen der NachbeBandlung nooh gu kliren. tine
Verbescerung der Kontaktobsrfliche ist evtl. noch dadureh zu
orzielen, dad das Wgaser duroh kurzes atarkes Erhitzen im

Vekuna entfornt wird. Auch eins Auflockerung <2es Kontaktes
durch Zugabe von A.-Kohle und nachtriigliches aucdbrennen (A.F.
2112931 Phillips Petr. C 1938 II 1826) kinnte Vorteile bisten.

Durch Bestimmng des Glithverlustes wurde 4ery ginestigste-
Restwassorzehalt des Kontaktes 2it 2 - 4 4 destimat. Eins Re-
generiering der Kontakte war in den bisherigen Versuchspericden
Uberflussig. Wdhrend 250 - 300 Betriebsetunden, in der ein
Kontakt teils ols Isomerisierunze- teils ale Polymsrisations-
kontakt botrisben wurde, konnte ain Absinken der Aktivitis nichs
beobachtet werden. Abd, 3 b. Die Versuohe wurden s.7. unter Zue
gabe k1ei882 Rongen -~ 72 1ol.% - durohgetunrs, etne Hotwendig-
keit der Vessorsugabe soheint jedoch bei der Isomerisierung
nicht eu bestehon, falls die Eontakte nicht bei su hohen Tempeza:.
turen betrieben werden (> 350%C), Die Zugabe grilerer Wasser-
menggn echildiglt den Kontakt. ollto die Aktivitht des Kontaktes
nach léngerer Betriebszeit nachlassen, 8o kann er ohne Schidigumy
in der tblichen Veise - iusbremnen nit Iuft - regeneriert woxden

-d -
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Zur Sammlung vop Bottiobnortahrung.lbor ¢ine lingere Ver.
Suchsperiode und gy Beratollnug griBerer Nengen Polymorbtensin
gu motorenvereuehen warde eine etwag 2ritere Anlahe sretells,
in dor ¢a, 15 . 201 hydriertes Polymerbensin tiglicn erzeugt
werden kinnen, pie Anlage beetent aue 3 Stufen. Abp,¢, In der
ersten Stufe wirg das n-Butylen einer 0304-Prnktlan 1loaorllicr1;.
in der Rachgeechalteten 1, Abecheidungestute wird das mit gn. i
fallende Polymertpss abgetrennt und dem 1n gey 2. Stufe des Vere:.
anfallenden Benging Fugegeben. Anschliefend wirg die 0‘-Prltticq§
kondensiert ung aittels ruampe 4n dte 2, Stule gefihrt, in ey ¥
bel 200° und 8 « 15 a4y selektiy polymerietert wird, Der Druok

Polymerbenzin vird durch eipe weltere Pumpe in eine 3. Appary.

wird duroen Steuerung der Férderpumpe fiber einen Niveaursgler
eingestellt, Abb, 7,

Dde Versuche, aie Kohlensto!rkette gradliniger x.w, m
verswoligen, wurden auch auf hyhere ungesidttipte ung Senlittigte
X¥e ausgedennt, ring Cg~ts Co-Praktion deg Craokbensing ang |
der Dubbsanlage w1t 08+ 70 % Olefinen warde untey Zugade vop
N ~ Bur Erntedrigung des Partialdruckes - pey 3449 tiber Bor-
Phosphat goleitet, Das vollsthindig hydrierte Au.glnguprudnkt,
zit ca, 6o ¥ Pentan unj 4o * Hexan, hagte oine Notor 0,3, von
81, das 8leiohfalls Yollhydrierte Endproduks hatte odne 0,2,
von 63. Abb. 8 , Bei diesen Versuch traten nogn elnige appars.
tive Sohwierigkeiten auf, bdei riochtiger Yahl dep Tonperatur ung
Aufenthaltemest vey Aussehaltung vop Polymerisasion dtirfte edng
bessere Uawandlung upg hbhere 0.3, gy exreichen getn,

A+Ko=Bengin, Crackbenzin ayg dor-Dubbllnllgc wurden bei

phatkonteks gelefitet, pey Partialdaruox betrug foo nm, die
Aufenthelteseis 3o’ nie Ergednisse mtng 4p AbDd, 9 dargostells,
Deim A.RBengin trits nur eine geringe Veriinderung ger Sledelage
und 0.Z4 oin, p1e 0,3, des 7.v,p. Craokbensing ateigt von 64

auf 76. Dle 0.7, des big 200° p1e4, Dubbsorackbensing steigt
von 47 MBO.
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Dle Verinderung der C.Z. ist also offensicktlich von der Ole
finkonzentration abhéingig. Ob der Nachbe lung mit m‘ gegem-
Uber Gramusil besondere Vorteile anhtngen, miSte durch eimem
Vergleichsversuch nooh festgestellt werden. Zur Umrandlung
von Paraffinen sind crst einige Vorversuche gemaoht worden,

¢ie jedoch e xkennen lassen, dab eine Isomeristerung hiey wasat-
ltch sohwlerdger ist. . '
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