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 Verfahren7zurvHerstéllung‘wertvoller Trelbstoffe.

= . . .

k Es 1st bekannt, dass ‘man hochwertlge gesattlgte Kohlenwassera

stoffe erhalt dle 1nsbesOndere als hochklopffeste Motortrelbstoffe

‘verwendet—ierdon konnen.wwenn man nledrlgmolekuldre gesattlgte allpha-

PR DY

'tlsche Kohlenwasserstoffe mlt mlndestens einem tertlaren Kohlenstoff--‘

po———

fatom unter genohnllchem oder erhohtem ‘Druck und be1 Temperaturen von~w¥

' etwa —10 bls + 30° in Gegenwart*konzentrlerter ochwefelsaure auf nled—_

rlgmolekulare Oleflne e1nw1rker 1asst Hlerbel flndet elne A}kyllerung,

mmstaxiﬁmdle“gewohnllch in der Anlagerung von einem Molekﬁl Olefln an

.eln Molekula;soparaffln besteht~«D1e hekannteste und‘zurzeit w1cht1gt;;
BN
ste Umsetzung dleser Art 1st d1e Verkettung Von einem. Molekul Isobu—ﬁu

tan mlt elnem.Molekul Isobutylen oder n—Butylen unter Blldung von 'jmv

fwelnem MOlekul Isooktan.l“ 'vﬁ . ", : "v‘y

i -
77 ) J\T""s ~
]-.,'“‘ “Die” technlsche Dulchfuhrung dleser-Umsetzung bletet jedoch

Schw1er1gke1ten, well dle melsten technischen Ausgangsgase, die fiir-

L el _ﬂ\

;dle Umsetzung in. grosserem Masstabe“ln Betracht kommen, ausser Olefl-i

4 - JE—

nen und Isoparafflnen noch erhebllche Mengen normaler Paraffinkohlen—7

’~'wassersﬁoffe enthalten, die an der Umsetzung nldht tellnehmen und

[V o |

die
L]
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dle Behandlung nur erschweren, da sie durch die ganze Anlage geschlepn:
werden mussen und ausserdem den Grad der gewiinachten Umsgtzung ver- o
'rlngern° Ihre vorherlge Abtrennung durch Destillation ist sehr schwie—

_rlg, da ihre Sledetemperaturen sehr nahe bei denjenlgen der Oleflne © oy

mit. glelcher Kohlenstoffatomzahl 11egen oder sogar (w1e im Falle des

n—Butans und des B Butylens) damlt zusammenfallen. ’

NLJ " Es Nurde nun gefunden, dass man auch oleflnhaltlge Ausgangs—

;gase mlt erhebilchem Gehalt an normalen Parafflnkohlqnwasserstoffen'
,verwenden kann, Wenn man éle mit etwa 80 bis 90 %iger, vorzugswelse

"86 bls 88 %1ger9 Schwefelsaure 1n der Welse extrahlert, dass 31ch aus,
‘ TR, -

~§den Oleflnen undwder Schwefelsaure_nehanﬂMonoestern Dlester bllden,

 ausserdem die’ normalen Parafflnkohlenwasserstoffe in flu831ger Form |

B ] "

:.mlt der Saure 1n Beruhrung brlngt ’undfnach Ab$rennen der kohlenwas-*"

FremaRRIETL ST,

I SR WA

ﬁ dampfen der Kohlenwasserstoffe aus dieser Schlcht d1e zuruckblelben—

-udan&Dlester mit Isoparafflnen umsetzt Am besten behandelt man die'"

_Ausgangsgemlsche der Olefine mit den normalen ParafflnkohlenwaSSer-'

.

| toffen 1n flus51ger Form mlt der*Saure. Man kann sowohl von Gasen

— ¢

fausgeheh, dle nur aus, bleflnen und normalen Parafflnkohlenwasserstof~'

fen bestehen, als auch von solohen, die daneben hbch Isoparafflne ent-,

i \.

;halteng»Im_letzten Fa&l 1e1tet man die normale Paraffinkohlenwasser- g

'der d1e Dlester enthaltenden Schlcht erhalten werden,‘zweckmassig in f
\ . A

‘ elne Praktlonlerkolonne, 1n der dle normalen Paraff1nkoh1enwasser—~'

 stoffe kondens1ert werden,_dlaﬁlsoparafflne 21ehen dampfform1g~aﬁ—und“

“konnen f“~‘



290000695

-3 < 12 8sé T

,konnen anschllessend mit dem uchwefelsauredlester umgesetzt werden.

Um die- Bildung der Dlester zu erz1elen, fuhrt mdn dle Be—.

}

handlung der oleflnhaltlgen Gase mlt der Schwefeluaure bel mogllchst
tiefen, nlcht iiber etwa 5° llegenden Temperaturen aus. ‘Die Diester-
“blldung W1rd ferner durch Anwendung grosser Oleflnmengen 1m Verglelch

zur Schwefelsaure'begunstigt Vortellhaft llegen dle Oleflne 1n elner

fNenge vor, die zur ochwefelsauremenge 1m molaren Verhaltnlawz_ 1,'

 besser noch hoher, bis zZu etwa 5 : 1 steht.~

_ o Bel der geschllderten Arbeltswelse 1osen die verflﬁs31gten
hnormalen Parafflnkohlenwasserstoffe dle geblléeten Dlester aus. der

iSchwefelsaure heraus, sie«be51tzen,e1n genugendes Losungsvermdgen

i

Mfur dle Diester. Auf dlese Nelse kann mah sehr elnfachmdurch ununter—'

3

'brochenes Zufuhren der verflu631gﬁen;Auggangsgasg_und durch Bntgegen—~

Vi . JUNUESSRREN

-und. anschliessend mit Isoparafflnen umsetzen. :’T ;o : L
. ‘ ) ____m)_~ L . »;7 R -

—

Man kann aﬁﬁh 1n der‘Welse arbelten, dass ‘man das Ausgangs~-

gemlsch mlt elner unterschuss1gen Nenge Saure behandelt, Wobe&~dann-~_

d1e~B}ester 51ch 1n.e1nem Gemlsch der verfluss1gten normalen Parafﬁlnm’

kohlenwasserstoffe mit den nloht umﬂesetzten Oleflnen 1osen. Elnev ;“%

solche Arbeltswelse kann g B..bel Verwendung elnes sehr oleflnrelchen

Ausgangsgemlsches 1n Betracht kommen. Man kann 1nid1esem Fall abér

.........................

..dene.
L ——
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‘denen- Parafflnkohlenwasserstoffe fir die Aufnahme der Dieater nicht
‘gaérelchen sollten, weltere Mengen Parafflnkohlenwasserstoffe zusetsen
- Die verflussigten Ausgangsgase werden zweckméssig 1n mehre~ 7
ren hlnterelnandergeschalteten Gefassen mit im Krelslauf gefuhrter .
mSchwefelsaure von - zunehmend hbherer Konzentratlon in Beruhrung ge—.f:;
bracht ‘Dit aus dem ersten. Dxtraktlonsgefass austretende Sdure mit |
der schwachsten Konzentratlon kann dadurch w1eder aufkonzentriert wer;w

den,,dass man gle mlt der aus’ der Alkyllerung kOmmenden hochkonzen-‘

trlerten oder mlt elner Saure vermlscht die- durch Wiederauffrlschen =

elnes Tells der verbrauchten Saure erhaltenmwurde; Vor dlesem Wlederb

nen abgétrennten normalen Parafflnkohlenwasserstoffe konnen durch

!

Jsomemlslerenﬂln_lsoparafilnaguhergeﬁuhti;und_dannmzux_ﬂmseizung@mliww‘

o !
_____ —— . i . A N

N

7{”'E  Elne zweckma831ge AusfuhrungSform des Verfahrens erd 1mA; ﬁQ;

R

erlautert:f*{;j.'f;‘-A R S A "ftf:ﬁ;“'

i B E L '-m' ol Al
N LT . F -

%' gw‘ DIe aus der Entspannung elner Drubkhy Tie ng§anlage abge— 7 i

» oI

trennte Butanfraktlon erd 1n elner Destilllerkolonne lllnmn—Butan und;

ISObutan zerlegt Das n-Butan fuhlt man durch dle Leltung 21

Lo

Dehydrleranlage
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Dehydrleranlagew-, in der es 1n an sich bekannter Weise tellweise zu.@

ncButylen déhydrlért wird Man erhalt hlerbel ein Spaltgas mit 53, 9 %

- n.Butan, 17 6 % n—Butylen, 20,8 % Wasserstoff, 4 ] % Cy~ bls 03- Kbh-_
A 1enwasserstoffen und 3, 4 % Restgasen (02, CO, Nz). Dleses Gas fﬁhrt '

-man nun - durch die Leitung 4 in eine Anlage 5 zur GeW1nnung elner

¢

relnen 04—Fraktlon.

R ‘ D1e erhaltene relne verf1u331gte 04—Fraktion fuhrt man nun
uber dle Leltung 6 durch elne VertellungSVﬂrrlchtung,‘ZaB. eine Dﬁse
“wvon unten 1n elne Hauptextraktlonsanlagem7 eln, in der die Hauptmenge
des n—Butylens durch Schwefelsaure 1n leutylsulfat umgeﬁandelt W1rd.i

mlt Fullkorpern ausgesetzten Waschturm, der uber d1e Pumpe 8 und die‘

iieltung 9 mlt etwa 80 bls 90 %1ger,lvorzugSWelse 86’bls 88 %ﬁger;*{tifﬂ

Schwefelsaure, berleselt Wird dle ‘noch gew1bse Mengen'Butylester ge~""
‘lost enthalte Druck, und Temperatur Werden hlerbelaao elngestellt,.dass

dle Kohlenwasserstoffe 1n fluSS1ger Phase im Gegenstrom mlt der Schwe-A

felsaure in Beruhrung kommen; In dem Waschturm w1rd 1nfolge besonders .
. ~) el

guter Oberflachenwlrkung elne sehr felne Vertellung—und Durchmlschpng

der aufelnander elnwirkenden Stoffe er21e1t Das Gemloch aus Schwe—“:\J

'lsaure, flusslgen Kohlenwasserstoffen und Butylestern trltt dann

uber d1e Leltung 10 1n*elnen druck— und saurefesten Abscheider 11 eln._

‘Hier trennt 31ch elne untere, aus Schwefelsaure “und - Monobﬂtykester

1n den 047Kohlenwasserstoffen, hauptsachllch n—Butan, bestehenden

S ,T,,_,__,_ o) !J _u

Schlcht—ab"“Dlese erd durch geelgnete Regelung des Drucks und derlf

]Temperatur‘7

N
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Temperatur~in flussiger Phase gehalten. D1e Herauslosung des Dibutylh

-

p——

esters aus dem Gemlsch der Flﬁssigkelten durch das f1u551ge n—Butan,‘

_die bereits in dem Waschturm 7 béglnnt, w1rd 1n diesem Abschelder za

Ende gefhhrt Aus ihm 21eht man die obere Schlcht durch d1e Leitung

12 ab und fuhrt 51e einem Verdampfer’13 zu, in dem das noch restllches

'1n-Buty1en enthaltende n—Butan von dem Neu%ralesjer abge ﬁff:W1rd.

' Das Gas trltt unter erhohtem oder gewohnllchem brﬁck durch d1e Lel—"’”
~tung 14 in eine Nachextraktionsanlage zur Entfernung des restlichen o
 ;n—Buty1éns"ein, die. ZWeckma351g -aus Zwei hinterelnander/geschalteten -
_Waschttrmen besteht Es gelangt zunachst 1n den Jaschturm 15, dem 4
“jﬁber dla_gumpeAlé und dle Leitun»417\etwa 86 ‘bis. 88 %1ge Schwefelsaure

"zugefuhrt w1rd Auch dlese Saure enthalt noch gewmsse, jedoch gerin—.fﬁ

' gere Mengen an Butyléster als die aus dem Naschturm 15-abgezogene_iffﬁh

ey

_SchWefelsaure; Das n—Butan W1rd nun_duxch_dle Leitung 18 1n den dasch-P

turm 19 gefuhrt,vaus dem es,'von den letzten Resten von n—Butylen be-ff

puN

»uufpei$,-ubemmdlemLeiiunngo in digMD ydrler—Anlage 3 zuruckgefuhrt

B ? ‘-_‘
- wixrd, Man kann~das n—Butan auch ganz oder tellwelse 1n e1ne Icomeri- o

51erungsanlage fuhren, 1n der es 1n an sich bekannter Nelse zum‘Tell

_in Isobufén umgeWandelt w1rd“*uﬂ. T}éﬁéﬂf iL-‘fwA R

- av,m
x“f

’*:—"utan ungd- Resten von

R, Ty 7

%neutralem Butylschwefelsau—

o . ,:

n—Butylen bef‘élte;M1n der Hauptsache—a_

reester bestehende Flussxgkelt fuhrt man duréh dle Leltung 21 1n\e1nen

| NSRS

“druck- und saurefesten Ruhrbehalter 22, 1n den man glelchzeltlg aus‘

FUNESE S

de: Destllllerkolonne 1t uber dle'Leltung 23 gasform1ges~lsebutégjlm |
Uberschuss einleltet Man arbeltet hler 1n an 31eh bekannter ue1°e y

- o . o

bel
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bel Temperaturen von etwa -lO bie + 300 und bei Druckén von 1 bis~~*

3 at. Eu blldet SlCh dabe1 ein Alkyllerungserzeugnls, das ae nach der
Zufuhrungsgeschw1nd1gke1t des Neutralesters etwa 7§ bls 85 ﬁ anllm

Oktans1edeberelch d h. zw1schen etwa 90 und 120° 91edenden Kbhlen—.‘

Wasserstoffen enthalt ‘Das nlchtumgegetzte Igobutan wird im Kreislauf'

| uber das’ Geblése 24,und dle Leltung 2) in dle Alkyllerungustufe Zu—-

ruckgefuhrt wahrendwdas Alkyllerungserzeugnls durch dle Leltung 26

abgeaogen wird.

A e e Der 1m Abschelder 11 alb untere Schlcht befindllchen Saure -

w1rd 1nfolge der Herauolosung von neutralem Butylschwefelbaureester

durch das flusolge n—Butan dauernd relne, lOO plge ochwefelsaure ent—

; zogen, dabel blelben dJe Verunrelnlgungen ungelost, sodass hlerbel
eine Raf*lnatlon der Schwe °1gaure erfolgt und der im Behalter 22 _
) durchgefuhrten Alkyllerung somlt utets elne ge;einlgte Alkyllerungs—'

*saure 1n Form des Neutralesters zugefuhrt w1rd Die in der. ganzen-Anf

_1age (Eytraktlonc— und AIE?llerungsstufe%“&wrehﬂunerwunschte nicht

'ganz vermeldbare Nebenreaktlonen entstehenden kohlonstoffreléﬁen,
' asphaltartlgen Stoffe relchern 51ch in der unteren Schlcht des Ab-;»

schelderg 11 an, dle aubspr dl&b

‘w%er—Butylschwefelsaure”hesﬁeht Kder eine” Wén1ger~alsw86 b1s 88 %1ge

: * VT S e
ochwefelsaure zu Grunde 1legt) : ‘* o IR -~vﬂﬂ:“*ﬁ'_u"p~g*wm

N

‘Elnen Tell dleser verhaltnl sméssig schwachen, noch Butylen

'
R ,

JUE .
in Form von saunem Schwefelsaureegt@r entndltenden oaure fuhrt man -

\'uber‘dle Punpe 30, dle.Leltung B 41 &en Mlseﬂér 35 und dle Leltung 34

1o

dem - )
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dem Waschturm 19—zu..Da 51ch die uchwefelsaure im Gegenstrbm zu dem .

l:n—butylenhaltlgen n—Butaﬁ“bewegt das der Relhe nach- d1e Waschtﬁrme‘

7, 15 und 19 durchlﬂuft muss dle'oaurestarke 1n dermglelchen RelhenFZH
1f01ge zunehnien, damlt im Jaschturm 19 die letzten Reste des n~Buty1ensi
1'ausgewaschen werden. Sie betragt hler durchschnlttllch etwa 95 %o '

- Um dle Saure auf dieser Starke zu halten, erd die im- Ruhrbehalter 22 '
‘unter dem Alkylat sich ansammelnde, etwa 98 Vige saure iber die Pumpe

'32 und die Léltung 33 in dem M1scher 35 mit der vom Abschelder 11 B

kommenden, durchschnlttlich etwa 50 bis 80 gen aaure gem:l.scht° -

Einen anderen Tell der 1m Abschelder 11 beflndllchen, ver~

”fhaltnlsmas31g verdunnten bdhwefelsaure zleht man.aus dem Abscheld

 11 laufend uber dle Pumpe 27 und die Leltung 28 ab. Hlerdurch kann .
man den: Gehalt der. Saure an unerwunschten, kohlenstoffrelchen uer-FF%~
isetzungsproduktenméuf bellebiger Hohe halten. Un: dao‘ln der abgezo~ i

1'genen Saure noch vorhandene Butylen nutzbar zu mdchen, karn man es,;

““durch*Erhxtzenwder~8aurempélymexiSLQren und das erhaltene Bolymerlsat,

;zweckmas31g mlt dem be1 der Dehydrlerung deu n—Butans abgegpaltenen,

aus der- Anlage 5 durch dle Leltung 29 abgezogenen wasserstoff zu’ Yoh-_

A

71enwas$er toffen hydrleren, dle sehr wertvolle MOtortrelbstOffe s1nd°;

f Man kann das Buiylen_aber auch durch Verselfung des Jsters 1n.Bu yi-

L v - \

vralkohel uberfuhren.. 'i s - “;:::;;;f

' I ; P T,

‘Die hlerbei frelwerdende unrelne ochwefelééure*kann man,falls

_ ihr Kohlenstoffgehalt wenlger als etwa 6 Gew.—p betragt duroh Er~'i

fﬁltzen Wl@der auffrlschen. Dabel erhalt man nebep uaurekoks,Jasaer,

{

ANgbplepdioxyd. : Kohlenoxxd !
1 R L .
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'Kohlen0xyd und Schwefeldloxyd gerelnlgte, etwa 90 bis- 95- %1ge-8chne-
felssure, die man uber d1e Leltung 34 in den lecher 35 . elnfuhrt von -
wo\31e zusammen mlt den durch d1e Leltungen 31 und 33 gefuhrten Sau—"”“
ren"ﬁber*dlemLeltung 37 in den Waschturm 19 gelangt Llegt der Koh-
flenstoffgehalt der Sdure iber. etwa 6 Gew.—ﬁ 80 w1rd sie beim Drhltzen:
vollstandig zZur- Oxydatlon des Kohlenstoffs verbraucht (Man erhélt ‘
in dlesem Fall neben Saurekoks “nHur-ein Abgas mlt den obenérwahnten |
’Bestandteilen, aber"keine gerelnigte“Sauréhgéhr) Das—bel der Wiedef--ﬁ
"auffrlschung der Saure 31ch blldende Schwefeldloxyd ‘kann in an 51ch
bekannter Weise in - Schwefeltrloxyd und weiterhln in Schwefeluaure um--

gewandelt werden, dle be1 dem Verfahren w1ederverwendet werden kann

1

_und zweckma831g uber die Leitung 35 zugefuhrt erd. ‘ ' - ’“~{

Das Verfahren hat ausser den obengenannten d1e welféren_lqr-

teile; dass Nebenreaktlonen, 1nsbesondere Polymerisatlonen, weltgeh%nd
\

I

“ vermleden werden und ein voIlenmen in sich geschlossener Schwefel-"

;wsaurekrelslauf hergestellt werden kann. Esmgeiingtwh&erdurchr_Saure-»

_ verluste auf eln sehr gerlnges Mass zu beschranken, sedass man nur

sehr_wenig frlsohe Saure 1n den Saurekrelslauf zugeben mussq~-7 2
v .

1 . . : . . —_

Patentanspruche.,f_,,w

l) Verfahren zur Herstellung wertvoller Treibstoffe durch U~
'setzung nledrlgmolekularer Oleflne mlt nledrigmolekularen,Isoparaffl-

;nen, dadurch gekennzeichnet dass man aus Gemischen nledrigmolekularer

dTése mlt etwa 80 blS 90 %iger, vorzugswslse 86 bls 88 plger, Schwe-

“f felsaure
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”felsaure in der Weiue éxtrahlert dass neben Monoestern. Dlester der
_thwefelsaure_geblldet werden, ausserdem die norralen Parafflnkohlen—
!waSSéréidffé iniflﬁssigér”FOrm'mit'def Saure in Beruhrung bringt und

'nach Abtrennen der kohlenwasserstoffhaltlwen Schicht, d1e die Dlester

gelost enthalt und Verdampfen der Kohlenwaoserutoffe aus dleqer

Schléht dle zuruckblelbenden Dlester mlt Iuoparafflnen umsetzt.
| 2) Verfahren nach- Anspruch 1, dadurch gekennzelohnet dass>man
die Extraktion der Oleflne in mehreren in Relhe geuchalteten Gefassen
mit zunehmend hoherkonzentrlerter achwefelsaure durchfahrt. B
3) Vérfahreﬁ nach Anspruchen l und 2, dadurch. gekeprzelchnet,v”
ﬂdass man dle verbrauchte Dxtraktlonss@ure mlt der--aus- der Alkyllerung;

,kommenden hochkonzentrierten und bzw. der mit. Jurch Brhltzen aufge—”

;frlachter o,ure mischt und darn erncut_uur Eytra tlon vcrwcndetQMWM¢w~

4) Yerfahren nach.dnspruchen 1 - 3, daduxch gekequu1Chnet,--~t

L —

dass man in der verbrauchfeh Extraltlonssuure enthaltenes,*als Hono—f-
~estem“gebundanestle;ln_dunchmBrhlmzenmdaruu¢uneulnﬂaln“EQlymarlsatw_“

oder darch Verselfen 1n elnen Alkohol uberfuhrta bwtw

5) Verfahren nach Anspr tichen 1 - 4 ﬂdadurch gekennzelchnet,A~”

dass ‘man die von den Oleflnen und gegebenenfalls auch von Isoparafflﬁ

.nen ;bgetrennten normdlen Phrafflnkohlenwaoserstoffe durch Isomerlq
\——-;

s T

’sieren in Isoparafflne ubEEEEEEE_End ansc111essend zur Umoetzung it

dén bei der Extfaktlon gebilde%enwﬁlestern verwendeta

b

1.6 FARBENINDUSTRIE-AKTIENGESELLSCHAFT
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