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Betrifft: Halbtechnische Versuche zur Gewinnung von Alkylbenzol
aus Bengol und Ruhrgasol.

In folgenden soll iiber halbiechnische Versuche gur
Herstellung von Alkylbenzol aus Rubrgasol und Benzol in Gegen-
wart von Alcl3 hzw. konz., Schwefelséure als Kdalysetoren berich-
tet werden, die im Sommer 1936 im AnschluB an halbtechnische
Versuche gur Gewinnung von Athylbengol aus #thylenicltigen
Gasen und Benzol in Gegenwart von ﬂlCl3 als Katalysator durch-
gefilhrt wurden. Die Versuche zur Herstellung von Alkylbenzol
muSten Ende SommeT 1936 abgebrochen werden, da Arbeiten, die
im Zusammenhang mit der Entwicklung des Schmierilverfahrens
standen, vordringlicher Wurden. Ein abschlieBendes Ergebnis
liegt daher noch nicht vor.

A. In der Literatur beschriebene Versuche.

Die Anlager™ung von Propylen und Butylen an Bengol
ist im wesentlichen von V.N. Ipatieff und seinen Mitarbeitern
(U.0.P.C.) untersucht und beschrieben worden. Von den Verbffenti-
lichungen in der Literatur ist die Arbeit tiber "EinfluB der
Schwefelsturekonzentration auf die Reaktion zwischen Olefinen
und Bengzol" im Journ. Americ., Chem. Soc., Juni 193§, §. 919,
besonders wichtig., Es wird dort gesagt, da mit kons. Schwefel-
siure =ls Kontekt eine Anlagerung von Athylen an Bengol nicht
durchfitnrbar ist. Filr den Reaktionsableuf zwischen Propylen und
Benzol ist die Kongentration der Skure entscheidend. Bei 96%-
iger Shure tritt vornehmlioh die Alkylierung ein, bei 80%-iger
SHure tpitt wird die Hilfte des Propylens gur Alkylierung, die
andere HHlfte sur Bildung von Propylsulfat (Isopropylalkohol)
verbraucht. Ahnliche Verhéltnisse gelten fiir die Reaktion swi-
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schen iso-Butylen und Benzol. Auch hier ist filr die Alkylierung
eine 96%ige Sture notwendig, bel 80%iger Shure polymerisiert

das Butylen, bel TO%iger Séure tritt usterbildung ein. Als Reak-
tionsprodukte der Alkylierung werden fiir die ﬁeaktion gwischen
C3H6 und Benzol Mono-, Di-, Tri- und Tetra—isb-Propylbenzole ent-
sprechend den Gleichungen

C3H6 + Cglig C6B5 . C3H7
b.w,2 C3H6 + Celle = 06H4 .(C3H7)2
bzw. 3 G3H6 + C6H§ = 06H3 .(03117)3 uew.
genexnt. Bel der Alkylierung von Benzol mit 1-04H8 sollen Mono-,
Di- und Tri-tert.-Butylbengole entstehen,

Zur Orientierung iiber die Siededaien der bei der Alky-
lierung von Benzol mit 02H4, C3H6 und C4H8 moglicherweise =anfal-
lenden Produkte dient die Zusammenstellung der Tabelle 1.

Die Ergebnisse der bei der Verwendung von 96%iger
Schwefelstiure durchgefilhrten Versuche von Ipatieff sind in der
folgenden Ubersicht, auf deutsche MaBSeinheiten umgerechnet, mit
Versuchsergebnlssen verglichen, die einer ebenfzlls im Juniheft
1936 des Journ. Amefio. Chem. Soc. erschienenen Arbeit von H.L.
Wunderly, F.J. Sowe und J.A. Nieuvland iiber "pie 0lefin-Benzol-
Kondensation mit Schwefelsture" entnommen sind. Alle Versuche
wurden im LaboratoriumsmaBstab in 1 - 2 Liter - RilhrgeftSen
(nicht kontinuierlich) durchgefiihrt.

Ipatieff Yunderly
Gzs C3H6 0355 ioG4H8 C3ﬂ6
Kontekt 96%ige Sohwefelsiure 96%ig.Schwefels.
Temp. 10° 10°  10° 3°
cnd CgHg PTO 11 gas 3,5 6,4 3,3 4,9
om3 H2804 pro 1 cm3 C6H6 045 0,3 0,5 0,3
om3 H2804 pro 1 1 Gas 1,8 1,6 1,7 1,2
Das Produkt enthilt
Monoalkylbenzod : 40% 8 % 7% 59 9
Di- " 424 13 % 84 % 35 %
Tri-u,hShere " 8% 2% 9% 6%
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Interessant gt vor allem die Tetsache, dag pej dem
Versuch mit i-C4H8 im Gegensatz my den C3H6-Versuchen Uberwiegend
dgs Di-%ert. -Butylbenzol gebildet wird, das pey einem Schmelsz-
punkt von 77% als festor K8rper ausfyllt,

Im Gegensatge Zu den cbengenannten Literaturstellen
behandelt dag 4.p, 1 994 249 (Erfinder V. Ipatief? ung A V.Grodge
UOPC) die Umsetzung von &erdﬁnntem'Propylen, wile es 2.B. in
Crackgasen vorliegl., Im Beispiel igt ein Gas mit 14 % 03H6-Gehalt
angegeben, dag pei einer Temperstyy wnter 40% in einem Riihrtopf
in Kontokt mit kong, Schwefelstiure ung Benzol gebracht wird,

Pro 11 Benzol werden 0y) 1 Cchwefelsture verwendet. {ber die
Zusammensetzung der Produkte ist nichts gesagt. In der Beachrei-
bung wird erwdhnt, daf man statt kong. Schwefelsinre ayen AlC1
als Ketalysator iy die Umaetzung von C3H6'mit Benzol beniitgen
kann,

Weitere smerikanisohe Paten+s von Ipatieff beachreiben
dle Realtion gwischen 03H6-und 34H8 mit Bengol in Gegenwart von
Phosphorsiure bew. Phosphoraaure~Schwefeleﬁure-Mischkontakten.

Im A.P. 2 005 861 Z.B: wird ein Beisplel fiir dqie Unsetzung von
1-04H8 nit Benzol mit 100%1iger Phosphorsture angefithrt, Die
Reaktionstemperatur batrigt 60°, pyp 1 1 Benzol werden 035 1
1007%1ge Phosphorssure verwendet. Nas erhelteng Produkt bestent
praktisch zu 1gg % aus der lonoform,

Des AP, 2 006 695 bsansprucht §ie Verwendung von Phog-
phorsﬁure-Schwefelsﬁure—Mischkontakten. E8 wird dort gesagt, dag
bei Gasgemischen, die reich an Isoolefinen 8ind, die kongz.Schwe-
felsiure im Gegensatg zur Phosphorsiure ain £u encrgischer Xon-

dukte Anlag g1bt. Bei solchen Gasgemischen go1} daher ein Kontalkt
mit mbglichst hohen Phosphorsﬁuregehalt verwendet werden, Bei
Gasgemischen aber, die reich ap n-0lefinen 8ind, 8011 gup Be-
schleunigung der Reaktion der Schwefelsaureanteil des Mischkon-
takies vermenrs werden. In den Belspiel ist dargelegt, da3 bei
Verwendung von n-04H8 2.3, ein glinstigstes Mischverhilinig von
60 4 Phosphorshiure und 40 % Sohwefelsiure besteht, Dann enthil¢
das Reaktionsprodukt etwa 80 ¢ Mono- und 20 4 Di-Alkylbensgol,
Durchschrift -4 -
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Bel Verwendung eines reinen Schwefelséurekontaktes soll dagegen
nur etwa 10 % Mono- neben 90 % Di-Alkylbenzol entstehen. Das ist
eln &hnliches Ergebnis wie es in der Tabelle auf Seite 2 fiir
den Fall des i-04H8 angefihrt ist, |

Zum SchluB sei noch euf das A.P. 2 018 065 verwiesen,
in dem die Umsetzung von verdiinntem G3H6 und 04H8 aus Crackgasen
nit Bengzol in Gegenwart fest angeordneter, aus Phosphorsfure und
Kleselgur hergestellter fester Kontakte in Dampfphgse beschrieber
wird, 8o soll z.B. ein 18 ¢ 03H6 wnd 7 % C4H8 enthaltendes Gas,
zusemmen mit ebenfalls auf 260° vorgewdirmtem Benzol bei 3 - 5 att
von oben nach unten durch einen zylindrischen 0fen, der mit
einem aus 64 % P205 und 27 % Sio2 bestehendem Kontakt gefiillt ist
geleitet werden. Nabei sollen nmur 0,8 1 Benszol pro 1 m3 Gas ver-
wendet werden. Das unten anfallende Fliissigprodukt soil etwa
75 % MNono- und 25 ¢ Di-Alkylbenszole enthalten.

B. Eigene Versucha.

Bei der Mehrzzhl der in unserer halbtechnischen Ver-
suchsanlage durchgefiillrten Versuche wurde im Gegensatze zu den
in der Literatur besckriebenen Verfuihren AlCl3 ¢ls Katalysator
benutzt., Vergleionsresuliute cus der Literatur liegen hier un-
seres Wlsgsens niciit vor. Die Verwendung von AlCl3 bei unseren
Versuchen zur Herstollung von .ilkylbenzol cus Benzol und Ruhr-
gaool ergub sich deshulb, weil dic Versuche im dlrekten AnschluB
an mit A1013~K0n4&ht ausgefiinrte Lkylbenzolversuche durchge-
fihet wurden, ur die suoh in der Literatur A1013 als Kontakt
angegeben ist. Mit Schwefelsiéurekontukt wurde von uns nur ein
Versuch, mit Phosphorséurekontakt :ein Versuch durchgefithrt.

I. Beschreibung der Apparatur.

Der wesentlichste Toil unserer kontinuierlioh arbei-
tenden Versuohsapparatur ist in Abb.1 schematisch dargestellt.
In einen Rithrtopf von 400 mm liohtem Durchmesser und 600 mm
Hbhe mit Rithrwerk mit ca. 300 Umdrehungen pro Minute, Wasser-
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_bew, Dampfmantel, Einfiillstutzen fiir A1013, Eintrittsrohren Liir
Gas und Benzol und tberlayf fir das teilweise ungesetgzte Produkt
werden 60 1 Benzol und 1000 g A1013 gur Bildung des Kontaktyles
eingefiillt. Dann wird der Gaseintritt aur 1 - 2 m3/h, der Bengol.
gulauf auf 5 - 19 1/h einreguliert, In gewissen Zeitabstinden
wird frisches AlCl3 nashgefi{llt, z.B, 200 g alle 4 Stunden,
Dabei ist aur Sorgféltigste Trockenhaltung des Alcl3 gu achten,
Das mehr oder woniger olefinfreis Endgas verlift iiber einen
RUcklaufkiihler die Apparatur. Das ungesetzte Produkt, im fol-
genden kurz mit "Ablaufbengol bezeiohnet, wird nach dem Uber-
lauf zunsichgt in einem Syphon wvon mitgerissenenm Xontaktdl be-
freit und gelangt dann in einen griB8eren Sammelbehiilter, der
Zugleich uls Entgaser dient. pag ip Syphon abgeschiedene Kon-
tekt0l wird von Zeit Zu Zeit wieder in den Rithrtopf guriickge-
geben., Die Reaktionstemperatur wird aut 60% gehalten, Die Um-
setzung findet bei Normaldruck statt. alg Ausgangsgas dient
Ruhrgasol, das, aus von aufen geheigten Druckflaschen entspannt,
nach einer Vortrocknung tiber eine Gasuhr in den Ribhrtopf ein-
geleltet wird, zur Trocknung des Eintrittsgases benutzten wir
Zunéichst eine Glykolwkeche, spliter wurde ein Chlorcaleium-
Trockentumm verwendet, Der Yassergehalt des Gases 8011 unter

0,5 g Wasger pro m3 liegen. Thengo Borgfiéltig muB auech das
Benzol vorgetepclmet werden. Dazu dient der in Abb,1 dargestelltq
Chlorcaloium—Trookenturm. Bel einigen Versuchen wurde eine
kleine Menge trockenes HCl-Gas Zusammen mit dem Eintri ttegas
eingeleitet, Das HCl-Gas wird aus einer Druckflasche Uber

einen Stromungsmesser entnommen., Zuy wiedergewinnung des Benzolg
gus dem Endgas dient eine Olwdsche. Als Waschfliissigkedt kann
dde tiber 230° siedende Fraxtion deg "Ablaufbenzols" verwendet
werden, '

Die Aufarbeitung des "Ablaufbengols" igt in Adb, 1
nicht dargestellt. pas Ablaufbenzol wird guntiohgt in einem etwa -
100¢ 1 fassenden, offenen Rihrtopf bei langsamer Rihrung mit
Vasser gur Zersetgung der Eontaktblanteile behandelt und ap-
schlieBend durch Sodabehandlung neutralisiert. In einar 1000 1 -
Blasendestillation mit Raschigkolonne wirg sodann der unumge-
-6 -
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8etzte Bengzolantei] abdestilliert und in einer 150 1 - Blagen-
destillation mit Raschigkolonne der in der ersten Bestillations-
blase anfallende Rickstund in die gewiinachten Fraktionen gerlegt
Die Alkylbenzolfraktionen werden zuletzt dann noch zur ver-
besserungfdes Hargtestes einer Behandlung mit kong, Schwefel-

BHure untdrzogen. Das zuriickgewonnens Benzol kunn erneyt ein-
|
8eBetzt wqrdén.

IT. Zeitligher Verlauf der Umsetzung. Erlahmen der Kontakt.
aktivikat, ALCLy-Verbrauch,

Als Ausgangsgas gur Herstellung von Alkylbengol
benutzten wir, wie schon oben erwdhnt, Ruhrgasol. Dieses Gas-
gemisch enthielt 57 ¢ - 74 %y bei den meisten Versuchgn etwa
74 % Ungesiittigte. Der Athylenanteil betrug 2 - 2,5 ¢, pep
Rest von 71 & - 72 4 bestang Wohl sum Uberwiegenden Anteil aus
C3H6. Lelddr konnten zur der dameligen Zeit exakte Kohlen-
wusseretofianalysen in gréBerer Anzanl noch nicht durchgeftithrt
werden, Auﬂ Grund vou einigen Analysen kann dep Anteil der
Butylene m{t 10 - 20 4 der C3H6 + C4H8-Summe angegeben werden,
80 daB die wahrscheinliche Zusammensetzung des Eintrittsgases
etwa 80 aussiecht;

Ca, 2 % 02H4
Cae 60 % C3H6
ca, 12 ¢ (;4H8

Der Rest beéteht cus gesdttigten Kohlienwasserstoffen neben
geringen Anteilen G0,y CO und Ny

Z% Beginn eines neyen Versuches war bei frischenm
A1013-Kontakt die Umseteung der 03- und 04-01ef1ne guntichst
sehr gut. Sie batrug etwa 95 %. pie Cy-0lefine dagegen wurden
nur gzu 10 - 30 4 ungesetzt. Diese gute Umsetsung der 03- und
04-Olefine hielt jedoch nicht an, sondern bald frither, bald
8plter traten, meist ziemlich plotslich, Verschleohterungen
der Unwendlung ein, Wurde der Versuch trotgdem weitergefahren,

— -7-_
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80 konnten andererseits auch wieder Autbesserungen der Umsetzung
beobachtet werden. Ein énschauliches Bild hiervon gibt Abb.2.

~ Dort sind in Abhiéingigkeit vonvder Zeit die Gehalte an 03- plus
04-Olefinen im Endgas aufgetragen, Man erkennt, da8 nach ap-
fénglich guter Absorption pl¥tgzlich ein Durchbruch der Olefine
ins Endgas und anschlieBend ein gehr unregelmiiBiges Arbeiten
einsetet, wobei die Verbesserungen und Verschlechterungen ,
offenbar zeitlioh nicht mit der Zugabe von frigchem Alcl3
(200 g/4 n) fusammenhiingen. Auch die Zugabe von grySeren Mengen
frischen Aluminiumehloridg hatte, wie aus der Abb. gu ersehen
ist, nicht immer Brfolg, wenn auch manchmal dadurch eine Ver-
besserung der Unsetgung eintrat.

Nimmt man keine Rilcksicht auf die Schwankungen in

der Umsetzung, wie dies Z.B. bel den Versuchen 1y 2 und 6 ge-

schehen i8t, o betrigt die mittlere Umsetzung der C3- und ¢,-
Olefine nur 60 % - 70 4,

DaB dabei die durch Gasanalyse ermitti@ten Umsetzungs.
schwankungen auch tatsichlichen Anderungen in der Menge der
erhaltenen Alkylbenzole enisprechen, beweigen die Kurven der
Abb.3, die Ergebnisse der Un¥ersuchungen des "Ablaufbenzolg®
bel guter und schlechter Olefinabsorption darstellen.

Der Grund fir die Sehwankungen der Umsetgung kann
noch nicht mit Sioherheit engegeben werden., Verschlechternd
wirken in allen PHllen Feuchtigkeitsgehalte des Gases bgw,
des Benzoles. Digse Einfliisse wurden aber ausgeschaltet und
bilden daher nicht die Ursache der oben sufgefiihrten Schwan-
kungen,

Es wurde vermutet, daf die Menge des zgugegebenen
AlCI3 vielleicht einen Einflu8 auf die Giite der Umsetzung hat.
Doch zeigt z.B, Abb.4, in der die Versuche 5 und 6 verglichen
8ind, bei denen 50 g/4 Stunden bzw. 190 &/4 Stunden A1013zuge-
geben wurden, ds8 kein Unterschied in der Umsetzung besteht,
Das beweist auch ebenso der Vergleich der Versuche 8 und 9 mit
den Versuchen 17 und 20. Bei den beiden ersten Versuchen wurden
300'3 AlCl3/4 Stunden, bei den beiden letgten Versuchen dagegen

-8 -
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pur 200 8 A1013/8 stunden zugegeben. protzden 1st die sbsorption
bel den yersuchen 17 and 20, wie die Tabelle 2 zeigt, nooh
besser. Andererseits geigt der Verleuf der Unmsetzung bel Ver-
guoch 14, bel dem keine kontinuierliohe Zu-abe VoI AlCl3 mehr
srfolgte, daB die Yerschlechterung der Umseisung nier doch sohon
nach verhdltnismiB8lg kurgen neitintervallen einsetst. Das meg

‘allerdings bei Versuch 14, deT, wie die Abb.D da:stellt, mit

500 g bew. 300 g statt wie tiplioh mit 1000 & A1013 angeaetzt
wurde, vesonders pemerkbar 8ein, de hier die yerarmung des
Umsetzungsreunes an Kontakitl infolge der teilweisen Heraus-
16sung des gKontakitles durch des Ablaufbenzol prozenxual mehr
gusmacht. EB acheint daher richtig v gein, dooh eine konti-
nuierliche, wenn auch geringe Zugabe von frischen A1013, bei-~
gpielsweise etwa 200 g/8 Stunden, im Verleuf des Versuches
anzuwenden.

Eine Verbesserung der Umsetsung kxann in allen Fillen
durch Hereausnahme des alten EKontakttles and Weiterfahren nit
frisch pereitetem Kontakttl nerbeigefilrt werden, wie dles Jo
such die Kurven der oben erwihnien Abb,5 und ebenso die Eurven
der Abb.6 zelgen- Dabei komm¥ ee allerdings guweilen anoh VOr,
d28 trotg neuen Kontaktdles und trots kontinuierlicher gugabe
von frischem AlCl3 achon nach kurger 7eit wieder eine Ver-
gchlechterung der Umsetzung eintritt. Ein besonders krasser
pall ist z.B. in Abb.6 gargestellt. Ee muB aber dareuf hinge-
wiesen werden, dag vorliufig die Herousnehme des alten Kontaktes
und das Weiterfehren mit frischem A1013 die einsige MaSnalme
iegt, die garantiert eine Verbesserung der Olefinabeorption
pewirkt. ’

Auch die Zugabe von gcl-Gas hat keinen Einflus auf die
Glte der Umselizung. pas ist 2.B. peim Vergleioh der beiden in
ggp;Q dargestellten Versuche, von denen der eine mit, der andere
ohne HC1 gefahren.wnrde, gu erkennen.

Eine besonders laeng andeuernde gute ymsetzung geigte
der-Versuch 17. EX wurde nach 128 Stunden abgebrochen, obwohl
die 0Olefinabsorpiion noch immer uver 95 % betrug. Myglicherweise

-9 -
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héitte hier die im Vergleich zu den iibrigen Versuchen grofie
Bensolmenge - es wurden 10 1/h statt wie iiblich 4 - 5 1/h pro
m3 Gas durchgageben - einen giinatigen EinfluB haben k&nnen.
Leider aber zeigte der Versuch 19, der unter denselben Bedin-
gungen gefahrsn wurde, wieder eine sich hiufig verschlechternde
Absorption, Hhnlich wie die der Versuche 8 und 9 in Abb.6.

Ee mu8 also gusammenfassend gesagt werden, daB die
Ursache der beobachteten Umsetzungsverschlechterungen noch nicht
erkannt worden ist. Leider konnten, wie schon oben erwihnt, su
der damaligen Zeit exakte 03- 04-Trennungen in griBerer Angahl
noch nicht susgefiihrt werden, so da8 der EinfluB8 einer vielleichi
wechselnden Gasolzusammensetzung auf die Umsetzung nioht fest-
geatellt werden konnte. Im Hinblick auf die im ersten Teil
dieses Berichtes dargelegten Unterschiede, dle z.B. bei der
Verwendung von H2504-Kbntakx filr die Umsetsung von C3H6 und
§ § bestehen (ved 1-04H8 z.B. entsteht zu etwa 90 % das feste
Di-tert.-Butylbengol!), erscheint aber gerade dieser Punkt
besonders wichtig. Auch andere stdrende, sthrker ungestttigte
Gasbestandteile wie Butadien, Acetylen, kinnen an den Stdrungen
betelligt sein.

T8 kann daher heute auch noch keine bindende Angabe
#iber den tatsfichlich erforderlichen Alol3-Verbranch gemacht
werden. Von den Zahlen der Tab.2 sind die der Versuche 1 - 6
nicht vergleichbar, weil bei diesen Versuchen keine Rilcksicht
auf die Giite aer Umge tzung genommen wurde. Bei den Versuchen 8,
9, 12, 13 wurde bestimmt mehr A1013 gugegebon als erforderlioh
ist. Der AlCl,-Verbrauch bel Versuch 14 stellt aus oben darge-
legten Griinden wohl einen Extremwert in der anderen Richtung
dar (vgl.Abb.5). Die Versuche 15, 16 und 20 sind als Kurzver-
suche ebenfalls nicht streng bindend. Fingig der Versuoh 17
diirfte ein anh&hernd #Wichtiges Bild geben, wenn auch derin
eine Willkilr liegt, da8 men dann gerade eine Versuohsperiode
von 128 Std. =ls Zeitdauer fiir die Wirkssmkeit einer Kontakt-
fillung ansetet. Besser wiirde man vielleicht Werte annehmen
miissen, die zwischen den Werten der Versuche 17 und 14 liegen.
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Dann wlirde man eLwa 10 - 40 g A1Cl, pro m3 eingeleitetes Gas
4 4
verwenden miesen, Mit 1 g A1Cl. wlirde man etwa 80 - 200 g Gesamt-
o
elkylbenzol erzeigen kinnen.

|l

I1I. Zusammensetsung der anfallenden Flissigprodukte.

Es blelbt allerdings gzu priifen, ob die vom Standpunkt
der Olefinumsetzyng sultssige Verringerung der Alc13-Zugabo bis
q&f obige Werte ohne eine vielleioht wesentliche Versohlechterung
der Zusammensetzung des anfallenden Flilssigproduktes bleibt.

Als "Verschlechtﬁrung" der Zusammensetzung des Pliissigproduktes
muB eine Erhthung der ilber 200° siedenden Anteile, das ist eine
Verschisbung der Reaktion von der Bildung der Mono- gzu der der
Di- und Tri-Produkte angesehen werden. Wie schon im ersten Teil
dieses Berichtes bei der Besprechung der Literaturergebnisse dar-
gestellt, entstehen nHmlich neben den Mono-Produkten die Di- und
Triprodukte, also neben Athyl-, Propyl- und Butylbenzol auoch Di-
und Tri-Athyl- bzw. Propyl- bazw. Butylbenzole. Uber die Siededa~
ten dieser verschiedenen Produkte gibt Teb. 1 Auskunft.

Leider (liegen nun keine Siedeanzlysen mit wahrer Siedec
punkiskurve von d%n damals erhaltenen Fliissigprodukien vor, so
de8 keine exakten Aussagen {iber die Zusammensetgung der erhalte-
nen Produkte gemapht werden kinnen. Es wurden lediglioch Siede-
analysen mit der {Yidmer-Kolonne durchgefiihrt und es kann daher
auch nur eine angesnEherte Analyse angegeben werden, etwa in dem
Sinne, def man dié bis 100° siedenden Produkte als unungewandel-
tes Benzol, die zyischen i#%xm 100 und 145° piedenden Anteile
els Kthylbenzol, die swischen 145 und 165° eisdenden Anteile ais
Monopropyibengole, die zwischen 165 und 200° (richtiger wire
vielleicht 165 und 190°) siedenden Anteile als Monobutylbenzole,
dle zvischen 200 und 230° siedonden Anteile als Dipropylbensole
baw. n-Dibutylbensol und die ftber 230° siedenden Anteile als
Di- und Tri-Butyl- bzw. Tri-Propyl-Benzole bezeichnet. Die Di-
und Tri-Athylbenzole sind wegen des mengenmiiSig geringen 02H4-
Anteiles im Fintrittegas dabel vernachliéssigt worden. Eine
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*
dorértige Auftellung fir die bei den verschiedenen Versuchen
angefallenen Flilssigprodukte ist in Zab.2 zusammengestellt, Man
sieht, daB dng Yenzolfreie Produkt neben etwa 50 ¢ Monoprodukten
otwa 25 % von 200 - 230° und etwa 25 * tber 230° siedende Fro-
tukte entrilt, '

Fin Vergleich der Versuche 8/9, 12/13 yng 15/16 zeigt
nun, dag ein Einflus der Menge an gugesetzten Alcl3 auf die
Zusammeneetzung ¢er Alkylbengole offenbar praktigch nicht be-
steht. Die Versudhe hatten ntimligh kontinuierlibhe Alcl3-Zugaben
von 300 g/4 Stunden, 200 g/4 Stunden bgw, 100 g/4 Stunden., Bei
ongenfhert gleichler Olefinumsetzung ist hei praktisch g§leicher
Benzolzulaufmenge oin Unterschied dey siedeanalysen, etwa in dem
Sinne, dag bei geringerer Alclj-Zugabe mehr hthersiedende An-
teile entstéinden, \nicht vorhanden, :

Der Vbréuoh 17 dagegen hat bei kleiner A1013-Zugabo
von 100 g/4 Stunden einen wesentlich erhghten Anteil an Nono-
produkten. Der Grund hierfiir i3t jedoch nicht in der AlGl3-
lenge zu suchen,

Es ist kiar, daB durch eine Erhthung der Benzolgu-
laufmenge bei gleicher Gasbeaufschlagung die Bildung der Mono-
Produkte und umgekehrt durch Erniedrigung der Benzolzulaufmenge
die Bildung der Di- und Tri-Produkte Vermehrt werden mu8. Dag
beweisen amch gchon die in der Tabelle auf Seite 2 zZusammengess-
s8tellten ¥orsushsezallen der Literaturangaben. Dort entetehen

ZOB.

bei einenm Verhdltn.v.3,5 cm3 gﬁ6/1 1 Gas 40 ¢ Monoprodukte,

" " " n 4’9 " " n 59 % n s W
n n " n 6’4 n " " 85 % n .

Eine ¥hnliche Abhéingigkeit, wie 8le in diesen Bei-
Bplelen fiir Versuche mit 52804-Kontakt angegeben wurde, ergibt
8ich auch aus den Angeben der Taballe 2. Ordnet man die Zahlen
dieser ¥abelle sinngemi8, wobei man die Versuohe Ty 2 und 6
mit schlechter Olefinumsetzung nicht beruoksichtigt, 80 erhilt
han folgendes Bild;

- 12 -~
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1 Bend‘ % % % % %
Vers. zgl pro _100-145 145165 165-200 200-230  Uber 230
mo ges  (fthylbenml) (Prop’bez)(Butydensi)

14 3,6 2,9 29,6 10,9 26,9 30,0
15/16 4,0 240 33,6 10,2 2749 26,3
12/13 4,1 2,6 33,9 10,7 22,8 30,0
8/9 5,4 2,4 38,9 11,4 21,2 26,4
17 10 2,4 59,6 8,5 20,1 9,4

20 12 2,0 61,4 9,3 16,4 10,9

gu dieser Zusammenstellung ist zu bemerken, deB aus obengenann-
ten Grilnden den Zahlen fiir die Anteile der eingzelnen EKomponenten
keine exakte GUltijykeit gukommt. Immerhin ist die Zunahme der
Praktion 145 - 165° und die Abnahme der beiden Fraktionen
200 - 230° und iber 230° mit steigender Benzolmenge gang klar
ou erkennen. Wihrend z.B. bel Versuch 14 43 % Mono- wnd 57 %
Di- und Tri-Profukte entstanden, verschiebt sich dleses Ver-
niltnis bei Versuch 20 suf 73 # Mono- und 27 % Di- und Tri-
Produkte, wobei anscheinend sogar haupisdchlich eine Vermin-
derung der tber 230° siedenden Produkte eintritt, was eus
welter unten dargelegten Grilnden besonders vorteilhaft ist,
Imreh das Fehlen einer exakten Siedeanalyse ist es
u.a. leider auoh nicht mtglich, festgustellen, ob bei der Reak-
tion des Pﬁopylens mit dem Bengzol heamptsiichlich n- oder iso-
Propylbenzdl entstanden ist. Die amerikanischen Verbiffentlichun-
gen gelien hel Verwendung von H2804— und auch von H3P04;Kbntak-
ten nur di¢ Bildung von Isopropylbengzol an. Da die beiden Koh-
lenwassersioffe eine Siededifferens von nur 7° haben (152,5°
iso-Propylbensgol, 159,5° n-Propylbensol), 8o ist natiirlich eine
Aussage iber ihr Mengenverhilinis auf Grund einer Widmeranalysae
unmtglich. | Immerhin ist es auffallend, da8 z.B. bei den Ver-
puchen 17 nd 20 oa. 85 % der swischen 145 und 165° siedenden
Praktion bei der Widmeraig‘analyse gwischen 145 und 155° und

Durchschrift - 13-
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nur 15 % gwischen 155 und 165° siedeten. Es ist also wahrschein-
lich, daB auch bei Verwendung von Alcl3-Kbntakt Wwohl gur Haupt-
sache Isopropylbenzol gebildet wird,

1V. Umwandlung der Fraktion 200° - 230° in Monoprodukte.

Es wrde obsn gezeigt, daB es durch Erhdhung der Een-
zclzulaufménge bei gleichbleibender Gasbeaufschlagung mtglich
ist, die Reaktion ilberwiegend zux Bildung der Honoprodukie hin
zu lerken. Aus der Abhingigkeit der Vermehrung der Monoprodukie &
durch Steigerung der Benzolmenge erkennt men, daB eine Ver-
besserung der Zahlen weit iber die in den Versuchen 17 und 20
erhiltenen ¥erte sehr unwalirscheinlioh ist. Man mu8 daher damit
rechnen, duB ncben cu. 75 - 80 % Honoprodukien 10 - 15 % einer
awischen 200 - 230° siedenden Fruktion und weitorhin etwa 10 %
tiber 230° sledende Anteile entstehen. Die Fraktion 200 - 230°
besteht wohl zum {iberwiegenden Teil aug Di-propylbenzolen (204° -

- 221°) neven vielleicht goringen Teilen (Di-n-butylbengol (225°),
(Nach den Argaben von Ipatieff entstehen bei der Verwendung von
sto4-und H3P04~Kontakten aus n-C4H8 bgw. 1-04H8 nur Di-ses.-

Butylvenzol (237°) bzw. Di-tert.-Butylbenzol (237°)). ®s 1liegt

deher die Frage nuhe, ob.es nicht durch geelgnele MaBnahmen ge-
lingt, das entstandens Dipropyl- bgw, Dibutylbenzol in Monopropylk
bgw. Monobutylbenzol unguwandeln,

Das ist man tatstichlicn in sehr einfacher Weise nYg-
lich, Bs genilgt, die Fraktion 200 - 230°, gemischt mit tiber-
schilssigem Benzol, gusamuen mit A1013 einem mehrstiindigen Rilkr-
prozed bei 75 - 80° zy unterwerfen. Vorteilheft it e8, wenn da-
bel geringe Mengen H(Cl-Gas eingeleitet werden. In der folgenden
Tebelle sind die Ergebnisse einiger derartiger Rithrversuche gusag
hengestellt. Es wurden jeweils 20 kg der Fraktion 200 - 230° w,
40 kg Benzol bei 75 - 80° 6 Stunden leng gerithrt, Die A1014-
Zugebe botrug 200 g bis 1 500 &. Die liengen des eingeleiteten
HOl-Guges varen 100 1/h, 60 1/h und 35 1/h. Bei dexr letszten Ver-
suchereihe wurde kein HC1l-Gas Zugegeben., Die Werte der Tabelle
geben den Volumenanteil der von 100 - 200° siedenden Anteile,

also den Progentsats der Monoprodukte, im benzolfreien Umwand-
lungsprodukt an, Durchschrift
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AlClyZugabe 100 Igh Ho1 60 1/h HC1 35 1/h HOl keine HO1

1 500 N - 95 -

1 000 95 - 96 88
800 98 - 96 90
600 . - 92 - 88
500 - - T 79
400 70 - 69 68
300 80 - 79 53
200 8 - - 55 56

In Abb.7 sind die Ergebnisse graphisoh dargestellt., Man erkennt,
dag die 7ugabe von HCl-@as einen kleinen, aber night bedeutenden
EinfluB austibt. Die A1013-Menge dirfte sweckmifig etwa 800 g
betragen, Die Kurve 3 der Abb.7 gibt die Ergebnisse zweigr Ver-
suche wieder, bel denep auf 10 kg Fraktion 50 kg Benzol -ange-
wendet wurden, Eine Steigerung dem Verhdltnisses Fraktion ¢t Ben-~
20l von 1:2 auf 145 bringt also noch eine Verbesserung der Aug-
beuten, igt andererseits aber wegen der groRen abzudestillieren-
den Benzolmengen unwirtechaftlicher, A

Die Widmersiedeanalyae elnes benzolfreien Unwandlungs-
produktes bei oa, 90%igem Gehalt ap ¥onoprodukten ist etwa fol-

gende; 10 - 1450 2 4
145 - 165°  ap ¢
155 - 200° 8 g
iber 200° 19 4

- Zur rrisung der Frage, ob die bei einen einmaligen
Rihrprozes nicht vagewundelten Produkte, also die Anteile itber
200°, eucn noch umwandelbar sind, wurden gesammelte Mengen diese;
Frextion einem erncuten Rihrprozeg unterworfen., Wiederum wurden
20 kg Irektion, mit 49 kg Benzolgemischt, wntep Zugabe von 800 g
A1013 6 stunden lang bei 80° gerithrt, Die benzolfreien Umwand-

lungsprodukte enthielten jetszt 812ttt 90 % nur ez, 80 % unter 200°
siedende Anteils,

-15 .
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V. Einige Versuche mit der iiber 230° siedenden Fraktion.

L#BY sich also die Praktion 200 - 230° in einfacher
Weise mit guter Ausbeute in unter 200° 8ledende Produkrte umwan-
deln, so gelingt dies mit der fiber 230° siedenden Fraktion mur
nooh reoht unbefriedigend, Wird diese Fraktion in gleicher Weise
mit Bengol und A1013 behandelt, wobei der A1013—Zusatz auch ver-
doppelt werden kann, so enthilt das benrolfreie Umwandlungspro-
dukt hfchstens 20 % - 25 % unter 230° siedende Anteile.

Die Fraktion tiber 230° besteht also ansoheinend nicht
nur aus den dimeren und trimeren Gliedern der Alkylbensole, son-

dern enthiélt vermutlioh noch grifere Anteile von Polymerisaten

w.dergl, Eina Widmersiedeanalyse dieser Fraktion gibt ungeféhr
folgendes Bild:

200 ~ 250° 11 ¢
250 ~ 270° 19 ¢
i+ 270 - 290° 20 %
290 -~ 310° 25 %
iiber 310° 5 4%

Bel einer Vakiumdestillation unter 5 mm Hg-Druck hinterdlied
bel einem Siedeendpunkt von 230°, d.i., etwa 400° Normalsiede-
punkt, ein fester, pechartiger Riickstand in einer Menge von
ca, 20 %, :

Es drschien deher richtig zu sein, zu versuchen, we-
nigstens die dreten Fraktionen des Produktes iiber 230° unguwan-
deln. So wurdé die Praktion 230 - 270°, die im wesentlichen wohl
aus Tri- und ﬂetra-propylbenzol und Di-Butylbenzol bestehen wird,
einem Rihrproze8 untermorfen. 15 kg Praktion wurden mit 45 kg
Bengol und 100D g A10ly 6 Stunden lang bei 80° ohne und mit Zu-
gabe von HC1l-G@2s behandelt. Bei beiden Versuchen enthiedt das
benzolfreie Um%andlungsprodukt etwa 50 % unter 200° wnd etwa
20 % von 200 biis 230° sledende Anteile., Es gelingt also, wenig-
stens einen Tell der tiber 230° siedenden Fraktion in Monopro-
dukte umzuwandhln.

Weitnre Versuche mit der Fraktion tber 230° waren da-
mels in Vorberéitung, wurden aber nicht mehr durchgefiihrt, da

die Arveiten amf dem gea%?ten Versuchsgebiet eingestellt wurden.
: !

Durchschri
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VI. Bilanz eines Versuches gzur Herstellung von Monoalgxlbenzolon.

Nachdem in den vorhergehenden Abschnitten die wichtig-
slen Ergebnisse der von uns durchgefiihrten Versuche beschrieben
worden sind, soll im folgenden eine Gesamtbilang fiir den Fall
der Herstellung einer m¥glichst grofen Menge von Monoalkyl-
bengolen, also eines Gemisches von Mono#thyl-, Monopropyl- und
Monobutylbenzolen, wie es sich entsprechend der Zusammensetzung
des eingesetzten Gasoles ergibt, aufgestellt werden,

Fir die Aufteilung des bei der Umsetgung von Ruhrgasol
mit Benzol anfallenden FlUssigproguktes sind dabei abgerundete
Zahlen des Versuches 17 zu Grunde gelegt worden, obwohl es, wie
Zu Beginn des Abschnittes IV gesagt wurde, vielleioht noch mig-
lich ist, eine gsringe Verbesserung dieser Werte Zu erreichen,
E8 bildet sich ein "Ableamfbengol " mit 70 Vol.% Benzol. Das
bengolfreie Frodukt hat 70 Vol.% Monoprodukte, 20 Vol.% von
200 - 230° und 10 Vol.# tiber 230° siedende Anteile. Da die spes.
Gewichte sémtlicher Anteile keum verschieden 8ind, kann fiir
diese abgerundeten Zahlen Vol.% = Gew.% gesetzt werden. In
3 350 kg "Ablaufbengol" sind daher enthalten 2 350 kg Bengol
und 1000 kg Alkylbenzole, die sich in 700 kg Monoalkylbensole,
200 kg von 200 - 230° siedende Produkte wnd 100 kg tiber 230°
sledende Produkte aufteilen. Der "Alkylanteil" der Monoprodukte
betrégt oa. 35 #, der "Alkylanteil" des von 200 - 230° sieden-
den Produktes cz. 50 % und des Rckstendes ca. 70 #. Insgesamt
enthéilt das Alkylbenzol also 41,5 % "Alkylenteil® und 58,5 4
Benzolanteil. |

Fir dsn AlCl3—Verbrauch 8ind auf Grund der am Sohlus
des Abschnittes II dargestellten Ergebnisse 1 8 Alcl3 fir die
Herstellung von 100 g Alkylpenzol, d.i. 10 kg Alcl3 fir die
Herstellung von 1000 kg Alkylbengod, angenommen worden. Auf die
Unsicherheit dieses Wertes wurde schon hingewissen.

Daraus ergeben sich nun folgende Fahlen:

1000 kg Alkylbengol ent- 700 kg Monoalkylbenzole -
halten: 200 kg Praktion 200 - 230°
100 kg Fraktion tiber 230°,
Zur Herstellung dieser Mengen werden verbraucht;

Durchschrift
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585 kg Benzol
415 k¢ Olefine
10 kg AlCl3

Die Destillationsleistung betrtigt:
2 350 kg Benzol
700 kg Monoalkylbenzole
200 kg Fraktion 200 - 230°

Die Fraktion 200 - 230° 148t sich in Monoalkylbenzole umwandeln,
In Abschnitt IV wurde gezelgt, daB aus 20 kg dieser Fraktion,

40 kg Bengol und 800 g AlCl3 obne Zugabe von HCl-Gas ein Brodukt
entstehe, das neben 52 Vol.% Benzol ein benzolfreies Alkylben-
20l mit 90 Vol.% Mononrodukten und 10 Vol.% tiber 200° siedenden
Produkten enthilt. Beim Einsatz von 200 kg Fraktion 200 - 230°
entstehen daher 600 kg Unwandlungsprodukt, bei einer Dichte ‘vom
0,872 688 1, mit 52 Vol.4 Benzol, d.i. 358 1 oder 315 kg und

48 Vol.% Alkylbengzolen, d.i. 330 1, mit 90 vol.4 Monoprodukten,
dei. 297 1 oder bei einer Dichte von 0,862 256 kg, und 10 Vol.%
tiber 200° siedende Produkte, d.i. 33 1 oder bei einer Dichte von
0,865 29 kg. Dabei w?rden 8 kg Alcl3 gebraucht.

Aus 200 kg Praktion 200-230° 256 kg Monoprodulkte

entstehen also; ! 29 kg Fraktion 200-230°
Es werden daher verlrauchtis 85 kg Benzol
8 kg A1013

Die Destillationsleistung betrtigt: 315 kg Benzol
f 256 kg Monoprodukte
Die nicht umgewandelten 29 kg Fraktion 200 - 230° kénnen in
glelcher VWeise behandelt werden. Dabei enthilt allerdings das
benzolfreie Umwandlungsprodukt nur 80 Vol.% unter 200° siedende
Anteile, wie im Abschnitt IV dargelegt wurde. Der Benzolgehalt
dieses Produktes betrigt 55 Vol.%. Die Murchrechnung ergibt:

Aus 29 kg Fraktion 200 - 230° ent- 31 kg Monoprbdukte o
stelen: 8 kg Fraktion ib.200
Es werden verbraucht:; 10 kg Benzol

? 1 kg AlC,
Die Destillationsleistung betrtgts 48 kg Benzol

. 31 kg Monoprodukte

| -1 -
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DurohéAddition der in den oben aufgefiihrten 3 Zusam-
menstel lungen eﬁthaltenen Zahlen erhdlt man folgende Gesamt-

bilanz:
s entstehen in#gesamt: 987 kg lMonoprodukte
: 108 kg Rilckstand
Dazu werden verhraucht: 680 kg Benzol
5 415 kg Olefine
‘ 19 kg Alcl3

Insgesamt sind ébzudestillieren: 2 T13 kg Bengzol

987 kg Monoprodukte
200_kg Fraktion 200 - 230°

Zur Herstellung von 1 t Monoprodukt werden also verbrsuchts
690 kg Benzol
420 kg Olefine
19 kg AlCl3

E8s bilden sich suBerdem; 109 kg Rilckstandsfraktion,

E8 sind abzudestillieren: 2 750 kg Benzol

1 000 kg Monoprodukte
203 kg Fraktion 200 - 230°

Wie in Abschnitt v gezeigt wurde, gelingt es, einen

Teil des tiver 230O sledenden Rickstandes, und zwar die bie etwa
270° siedenden inteile zum Teil in Monoprodukte umguwandeln,
Das sind von den 108 kg Riickstandsfraktion ca, 30 kg. Entspre-
chend den Ergebnissen des in Abschnitt V beschriebenen Versuches
wurden diese 30 kg mit 90 kg Benzol und 2 kg Alcl3 behandelt.
Dabel entstehen 120 kg oder 136 1 Unwandlungsprodukt mit
65 Vol.4 Benzol, d.i. 88 1 oder 77 kg Benzol, und 35 Vol.%
Alkylbenzolen, d.i, 48 1 Alkylbenzol. Dae bengolfreie Alkylben-'
2ol enthslt 50 Vol.#, d.1. 24 1 oder 21 kg unter 200°%, und
50 Vol.%, d.i. 24 1 oder 22 kg uber 200° siedends Produkte.
Aus 30 kg Praktion 230 - 270° entstehen also;

21 kg Monoprodukte

22 kg Fraktion tiber 200°.

Durchschrift

- 1&..
AB Lyt 2 49 50y GATH



|
Ruhrchemie Aktiengesellschaft
Oberhausen-Holten - ﬁg’_

liegen nicht vor. Die Versuchsdauer betrug nur 44 Std. In den
Riihrtopf wurden 40 1 Benzol und 15 1 konz., Schwefelslure einge-
fiillt, Dann Wurdo eine kontinuierliche Gaseintrittsmenge von

1,3 m3/h undxeine Benzolzulaufmenge von 6 1/h eingestellt. Alle
4 Stunden wurde 1 1 kons. Hy50, naohgefilllt. Die Versuchstempe-
rgtur war 20”. Der Versuch wurde genau gleichzeitig mit den
Yersuchen 8 und 9 gefshren. Daa Eintrittsgasol war also dasselbe
wie dort. Es enthielt 2 % C,- und 66 % 03+c4—01311ne.

Wim aus Abb.6 zu ersehen ist, in der die Olefingehalte
der Endgase von den Versuchen 7, 8 und 9 in Abhingigkeit von der
Zeit aufgetrugen sind, war zu Anfang des Versuches die Olefin-
unsetzung ebbnao gut wie bei den A1013—Versuchen, wurde dann aber
frither achlolhter als bei diesen Versuchen. Durch Ablassen der
alten BHure und Welterfahren mit frischer SHure konnte ebenso
wie bei den A1013-Versuohon eine gute Umsetzung wieder herge-
‘dtellt werden. Es ist aber aus Abb.6 zu erkennen, daB der B280
Kontakt offenbar noch empfindlicher als der A1013-Kbntakt war,
Der Versuch furde demals auch aus diesem Grunde abgebroochen.

Wegen der kursen Versuchsdsuer kenn daher such keine
Aussage ilber' den H2504-Verbrauch oder dergl. gemacht werden.

Ebbnso erscheint das Ergebnis einer Widmersiedeanalyse
vom benzolfroion "Ablaufbenzol" sehr unsicher:

100 - 145° 6 %

145 - 165° 52 %

1165 - 200° 17 %

‘tiber 200° 25 4
Bei der verhﬁltniamﬁsig guten Ubereinstimming der Literatur-
angaben fir I 280,-Versuche und der eigenen Zehlen fiir A1013-
Versuohe in élen Tabellen auf Seite 12, ist es sehr unwahrschein-
lioh, daB bei obigem Versuch bei einem Verhiltnis von 4,6 1
Benzol pro 1 m3 Gas ein derartig hoher Progentsats von Monopro-
dukten entst&ndon sein soll,

Von der gwisohen 145 und 165° siedenden Fraktion de-
stillierten bei der Widmeranalyse ca. 85 % von 145 - 155° und ea,
15 % von 155 - 165°, Nach emerikanischen Vertffentlichungen soll

bel Verwendung von H2804-Kontakten nur Isopropylbenzol gebildet
Durchschrift
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liegen nicht vor. Die Versuchsdauer betrug nur 44 Std. In den
Riihrtopf wurden 40 1 Benzol und 15 1 konz., Schwefelslure einge-
fiillt, Dann Wurdo eine kontinuierliche Gaseintrittsmenge von

1,3 m3/h undxeine Benzolzulaufmenge von 6 1/h eingestellt. Alle
4 Stunden wurde 1 1 kons. Hy50, naohgefilllt. Die Versuchstempe-
rgtur war 20”. Der Versuch wurde genau gleichzeitig mit den
Yersuchen 8 und 9 gefahren. Das Eintrittsgasol war also dasselbe
wie dort. Es enthielt 2 % C,- und 66 ¢ ¢ +c4—01311ne.

Wim aus Abb.6 zu ersehen ist, in der die Olefingehalte
der Endgase von den Versuchen 7, 8 und 9 in Abhingigkeit von der
Zeit aufgetrugen sind, war zu Anfang des Versuches die Olefin-
unsetzung ebbnao gut wie bei den A1013—Versuchen, wurde dann aber
frither achlo%hter als bel diesen Versuchen. Durch Ablassen der
alten SHure hnd Weiterfahren mit frischer SHure konnte ebenso
wie bei den A1013-Versuohon eine gute Umsetzung wieder herge-
‘dtellt werden. Es ist aber aus Abb.6 zu erkennen, daB der 52804
Eontekt offeunbar noch enpfindlicher als der A1013-Kbntakt war,
Der Versuch furde demals auch aus diesem Grunde abgebroochen.

Wegen der kursen Versuchsdsuer kenn daher such keine
Aussage ilber' den H2504-Verbrauch oder dergl. gemacht werden.

Ebbnso erscheint das Ergebnis einer Widmersiedeanalyse
vom bengolfroien "Ablaufbenzol® sehr unsicher:

(100 - 145° 6 %

145 - 165° 52 %

1165 - 200° 17 %

tiber 200° 25 %
Bei der verhmltniamﬁsig guten Ubereinstimming der Literatur-
angaben fir I 280,-Versuche und der eigenen Zehlen fiir A1013-
Versuohe in élen Tabellen auf Seite 12, ist es sehr unwahrschein-
lioh, daB bei obigem Versuch bei einem Verhlltnis von 4,6 1
Benzol pro 1. m3 Gas ein derartig hoher Progentsats von Monopro=-
dukten entstmndon sein soll,

Von der gwisohen 145 und 165° siedenden Fraktion de-
stillierten bei der Widmeranalyse ca. 85 % von 145 - 155% und ea.,
15 4 von 155 - 165°, Nach amerikanischen Vor&ffentliohungon s0ll
bel Verwendung von H2804-Kontakten nur Isopropylbenzol gebildet

)
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werden. Aus dem Lrgebnis einer Widmerdestillation 1lHB8% sich
dariiber nicht entscheiden.

C. Ausdbliock,

Der Grund fir die groSe Empfindlichkeit des 32504-
Eontektes kenn vorliufig ebenso wenig angegeben werden wie die
Ursache der Aktivitdtsverschleohterungen der A1013-Kbntakte.

Es ist aber wohl anzuneimen, da8 fiir beide Erscheinungen eine
vielleicht wechselnde Zusammensetzung des Ruhrgasoles, die,

wie frilher dargelegt, leider beil den damaligen Versuchen nicht
exakt bestimmt werden konnte, eine maBgebliche Rolls spielt,
MYglicherweise ktnnten fiir ein solches Ausgangsgss, wie es das
Ruhrgasol darstellt, PhosphorsHurekontakte giinstiger als die

gu aktiven H2$04- oder A1013?Kbntakte sein, Mit solohen Kontak-
ten wilrde man vielleicht eine liénger andesuernde gute 0lefin-
umsetzung erhalten und so das betrieblich stSrende, u.Umstlnden
sehr 0ft notwendige Neusnsetzen der Rilhrversuche ersparen
ktnnen. Eing wesentliche Anderung der Ausbeutesahlen, wie sie
auf Seite 13 zusammengestellt sind, diirfte aber dedurech wohl
nicht erfolgen,

Etwas bessere Ausbeuten als sie in unseren Versuchen
erhalten wurdsen, ktnnte man jedoch wahrscheinlich ennehmen,
wenn statt der Herstellung von Alkylbenzol aus einer gemischten
Umsetzung von Co=y 03- und 04-01efinen mit Benszol z.B., die Auf-
gabe gestellt wiire, raines Propylbengol zu erzeugen., Dann wiirde
man wohl gzweckmiBig eine reine, méiglichst 04-freie G3vFraktion
einsetzen und mit 52304 oder auch wieder mit AlOl3 arbeiten. Es
ist zu hoffen, da8 demnn neben einer gleichmifig guten Olefin-
umsetzung und einem dadurch bedingten geringeren A1013-Verbrauh
vor allem eine Herabsetzung der als ziemlioch wertloses Nebenprp-
dukt bei den Ruhrgasolversuchen anfallenden tber 230° siedenden

, Rilckstandsfraktion ergielt werden kann.
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Ruhrchemie Aktiengesellschaft
Oberhausen-Holten

ladelle 1,

Kthylbensgol
1,2-Dikthylbenzol

1,3~ L

1,4~ n
1,2,4-Triithylbenzol
1’3’5“ n
1,2,3,4-Tetralithylbengol
Pentalitbylbenzol
Hexalithylbenzol

n-Propylbenzol

iso- n
1,4-Di—n-Propylbenzol
1y2-Di-180-Propylbenzol
1,3- "

1,4_ n
1,2,4-Tri-n-Propylbenkol
1,2,4-Tri-iso- "
1’3’5_ " n
1,2,4,5-Tetra-iso-Propytbensgol
Hexa-n-Propylbenszol

n-Butylbenzol

iso- "
SGO.— "
Tert.- "

1,4-Di-n-Butylbengol
1,4-Di-g2g.- "
1y4yDi-tort,- "
Tri-tert.-Butylbengol

Durchschrift

AB OO0 2 42 25589 G UK

Siedepkt. Schmelgpkt.
136,2 - 94
176,5
180,6
182,5
218
215
248 + 12
277
305 + 129
159,5 - 99
152,5 - 97
221
209
204 - 65
208
(253)

238

235

(255) + 118
332 + 103
183,1 - 81
170,5

172 - 83
168,9 - 58
218

237

23676 + T
293 + 128



D

ROLN/O €%G93 5V & 000N ST

ey

HUPSPInQ

¢

0 vy '

o N1 e
L I ] ) Z0
Yy oE o't
L/ ¢;
«@ o (]
®] < €
% s 4
o o ®
v ‘
] [ 14 %
a 0 oy
o m s
% % "
a i a
7 "2

WMz e/t o0z 4o

hey ey Wy
@' () Ly

[ o o

® 0 a4

g

44/0 0
LRy

- Yiu
o/ 00¢
9

e 'z
g ‘e
s (3 ]1
o' i'e

(4] &'
o %

] a

u W

11 %

t S

i ]
o '

4 3

] 7]

(-] -]
§'7 LY

* Yt Wi

q4/0 05 w/looz 448
Ny’ Hy'E

L 7] 7]
L] §'t ¢t
&y "

"I Tl

057 o
852 - o2
(omegiKyng 007 - 9}
(omeqlday Q01 - Dh|
Lo B0 F T RIC T ) T
(s 8} (o2vn J'(0
Corm o 1 o iy, 6
oty 0 4 et (o) jomolyy 0
ng 6o
(tunepors- Q1) (s Lyyy 6
fong smpyioy §
= 5o o
- ns.!. N
L
ol ioweeey ey
fun ey
héby
Wy
o) Loy
ph1N
oplaujjucy
v men
oSy
[s2og ysun
- cn.
RS ¥} sumy

ey

ua|OH-uasNDYIdqO
yoips|jesabuaiply stwawpayny



GICDIOESNQ 148D P UUBWIBNEEG DA I8y

N

N ™,

,_.1"‘
/ .
IS

Jrompes e

4 {
fe Lo
§ i :
T
N et
r—{x}-— DT i
! it
! .

b
|

Ut

S

|
i
) e

[02Wog -

o
My !

|
!
. |
.m
!

7770

.

{

{

{

cho

; e

R B
N

,

I

e e

- e
AR

}
: L
(S .. i -
ey it 3 : =
sy [ ORI (U I
..‘ um - 3 xehm N ‘.WUJ.
b g T =
e e = EEET: - SOt { Fuioet [~ ]
e s e CEEETE A
.,.”r : e - = —
M g §
= 1

: i
202>
; /PF42er

G

PYISDNJoTUSG L

i

\

i
-

| R T~ y
P D
| N
4
] ! N
I R : M//
> | N
| |

o 70“‘0'

T

24

o .-

Uahy }

261

sSw v

] .

SF
\\\«\ 14 qopegopy

G 7L

. — ———— U

Py

- e o

Ww\\\a% - r\Nu\ N\HV

SIUIS37q

s 2 e e e e

m\ VERAN eV Y=

U9}]04{-USSNDYIBGD
Hoyors)jesebuesyy

djwayasyny




Sny wen lg vy

._*...-Cmﬂ
—~
e et | .le -

LE -

PRS-

3

e : : : & b
e O FSO0 TSN IO SRUILAONNE SO NSO SO
2 m U m i :
7 : : ’ : : — 4
) : b ST CERNS S0 S0 SRS O S L R
»\ : T : S
~ S IR S SN Lh
Q“ B : )
L4
ME : =4
! ;
) —e e
: : ; A.
: i . : :
: | : ; ~ PSRN PSRRI SRS SN NI
! : : gh { i )
{ v i j ! I8 : :
U SN (U SO (OO PR S S SRS S S A .x BENCEINN SUURU T
: m ot o M s T _ :
: : P . ; i : i 4 A
=fe e ETas St SOUIE IS IPPRRRTEYS SRS S O e — . e

.m T : —f g
k | A PO R B "
' M




[2%]

o

: 1 1 ; : T :
+ i I . RN -:w.! SO ST i . . ,
mv : e )
T AT N 1 | |
B M Rt R P N _ : ,
: , L m : w : : s
L | 5% SO IO Y R N I . IS O BRI ST SO S IO IR S
N A s Rl B R Y g -~ Rl
: : ; : N \ e : : \.. Y
Lead e P PP S .:V} . / i . .\\.“ - ' g \ SRS N // ,,,,,,
: ; ;- s N e } i ) : 7 R — 0
m m ; . AN 17 Wiwlmgy et tnRy | 4 ) o 4
S DUURS SR GUS SRS U RIS SRS S N RN B : R TR 2 i RES Tt R A LIRS P HEERES ottt EE F . . ¥
: ! i i : | 7 ; 7 \ JOV S N
S R R Pl N A _ A\ :
o o R S S B S R R b e P - - N ) -4
\ : : / : T X \\ — e 04
] o N __ o R AL AU SO ) RO 4 o
IR AN L . \l /7 y)
g B \ ﬁ w T \/ Y i
” _" : m : SRS VU RSSO AN U WS COI
o B R A Dt 7 A I VR B T W “ | , m
; : “ _ : / | A ” / , ! /
SIS b . R S e IO TS ITTY ' B e - U0 DU APt DUNUSUUNS FRUEPUTI § WU O - [PUPTUNE S
n R m : \ a&.c 3_%.1.”! . \ _ _ —
< a : ™ - T T : ’ Jram - :
IS VRN NOSTONY SNURIOUN I FSO00 IUICIORN NORES MUV ON ML W SRS ) f..if_s&.., mad,,fw. .N.m
. ﬁ . . . ! ! ...... 5
” i B f N %
w _ : \ : , : : M : ==y 0§
R R § NN BEREERRERER ARy An
q S L T T T O __ Pl \\R&
! .»i BN D g - U o E I _. .f..,wiﬁ-:t

P F



ey -

S
o
~

. [ S, —- - e o PN v —rem . ” p - PO SR e
2 Iw \ a | . . . . 0 . '
by . :
- - :
NN ERE
ekl B IR SR SO S SR e e
b : ‘
4 :
+ N t
: : : 7
JESR SO SO SO LU T, S
: ; i oy
i ! ! ! : . ~
: - . :
i i . i i ! K :
i ; TR FE RS0 IR AU TN TUUNE SR SUUEE OIS IPURTETP
: E . . . .
: i : :
: ; : : .
NETCIUEIS IUNULIUES SNUUEIUDN NP INDUL SSPEJUNES PSSR SP
' : . :
. | . . :
' b : ; :
., .. : . - - .. — U L L
Eatas St sl ARRN
! i : i
' = . -
." R : :
FEESUIR SUNEJUUEY SO SIS QNS SRS SRS IS S
. ] H *
: | : .
.I.mv s it SRRttt athb e —d e -
s |
: '
: : ; :

: : : : — of

B Bt R S

'




]
i
1
t
i

i
RS SR S b
e

;

A ———a i e



Pad]

S ot D UV

v

i

B Rt SRt L

M_ . — 0
L ,_Mn: et w 4o
i ) FNEI -
N : N m ’v
i - "
BTN S Jo b \
w .“ : . i (]
w W . . .. -

Ik . ! n
: - — M

I : ! m




2 -6
i my w ooy, 00} o001 00z, 00k Cooy 006 cog 0y 004 00§ oot oof 007 %

L ” " ” » 4 4 v
- T SPE0t IUTRNTRGNE IORE o8 v v T v = S, ¢ 4 !
. l. o FNnt IDOIN RS PR i ' N H . ‘ ' i . .
M H [ . . « . . i : N i .
[SURNE EOCTR NS SUUL RS IOUUDUNINS SEPUS IS FUCESUNE SUPSSSUPn SRPUFEPUT SRR SpEs EURURURN NSO PUUNESURES NURESNUON SUUUTUUUR SURIDRUPNS ERSUPRURTS SRNOR RPN . . - . .
i : by : ; : !
i ; : :
B : N : ! ! A : _ !
: ' ; ! . . ;
o s e By L DUNSIURNS COUNT SRR SRUPDANUIS FONOR Sppet FORUDS AR UPINS SR SUET N S s e [ A S
: ' i ' ! : | JU—
T t M T ; v
: : ; : ; 1.
: ! " ; . 3 ! | _
FORIFDU SN vW. e - B T e - . R e S B - et - Lt M. et - - - S S
‘ . : : i
) 1 } ! H P .
? : p : : :
i i ! 1 : ! . ,
. IO o JURES TS IS SN RS e L . e i % AU I UUUYS SUUUUORURE SORUITNS S - .t JEUURE SESTEUN . ~ S RS SR -
v i : ! .
: ; N .
M T
; : 1 : T : J

N
-

¢

! 3 :
. ke
A f,w-i”,!!:-._

T e - R U D s e il

1
!
Lo

.>;?L,A., PO
s
(934
!

b L.

[






