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ﬁber ‘die Herstelluno .von hochklopffestem Benzin

durch Alkylierunz: « von_Isobutan mit Buten—1 in

A? eineg_halbtechglscheg_zersuchsgglggg;r

" Cbersidh ¢

— gy

Dle in’ einer halbkontinulerllch arbeltenden Laboratorlumsapparatur
durchgefiihrten Versuche zur Alkylierung von Isobutan mit den: Butegoa1

in Gegenwart von konzentrierter Schwefclsaure als Katalysator T

lieferten sehr gu$e Ergebnlsse, so daB eine halhtechnische, kon— B

‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘

}apparatur wurde unter elnem gerinzen ﬁberdruck oearbeltet, der aus-
mraichte, die an der- Beaktlon betelllvten ﬁohlcnwasserstoffe in “'@f
“flussizem Zustand Zu halten. Wahrend aber be1 der Laborator1ums-&¥
'apparatur dle gewﬂnschte Temperatur durch ‘eine in- das Reaktlons-j
“gefifl elnrcbaute KuhlschlanJe auirecht erhaltbn wurde,'erfolgte“¥
bei der halbtcchnlschcn Versuchsanlare die-Kithlung- unmlttelbar_.
f&uroh Vurdampfung c¢ines Isobutanuberschussas. o

In der Versuchsanlaze konntc mit 30 Ltr. Schwefelsaure—?atalysator

~£das~50~ibch£~dL£~Labnﬂataf&ﬂmsapparﬁﬁWr*“Qtnafﬁaubr1€$3tﬁﬁi“vaﬁ

0,35 - 0,4 tato Alkylat erzielt werden.
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',Dle Alkylxerung von' Iscbutan mlt Olefinen zZur - HerstellunD von
_hochklopffesten Motortreibstoffen-wurde bleher in- einer“ha&bkon-imgﬂ
tinulerllchen Laboratoriumeapparatur in flhselver Phage durohgefﬁhrt‘
Das ReaktionsgefaB hatte einen Inhalt von ca. 1600 cm3 und wurde - ."
.mit_ 600 om3 86 ~.106 - olger*Schwefelsaure als Katalysat,r"be‘ !
Dieses Reaktionsrefaﬂ ist mit einer Rijhrvorrlchtunb und, Zur Ein~
‘ haltunD der oewunschten Temperatur, im Innern mit; einer Kuhlschlana‘
verséhen. In dieser Apparatur konnten. bis 4100 cm3 flﬁssi?es Ge-fﬂ
misch jé Stunde durch.esetzt werden.,;’. 2 ch bestehen
.aus- 240 cm3 n-Buten + 3860 icm3 Iuobutan, das volumenve-,” tnis 1s _
also 1:16, das GerChtsverhultniS (entsprecheﬁa den D;dhteunter» |
schieden) 1:15. Auf uruna der mit- dleser Apparatur erha;’

»Er’ebnlsse (worﬁber noch ein" Berloht folvt) wurde ;n”Q'
Dr.Knhn elne'rroBere Apparatur aufrebaut._f;wwmww

fkusgangsstorre.

‘anuten in Oppau durch Dehydratlsierunb aus n—Bu, ‘
(Dr.Kuhn) gewonnen, Das Isobutan hatte folgende Zusammene‘ 20
(Analyt.Labor.).~ T s - y

Nach dcr Ramanspektralanalysc (DrnThaler) besteht das.n;;uhl
aua ca. 90 % Buten-1 und ca. 10 % Buten~2.
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Mengenverhaltnis Isobutan zZu n—Buten.

Zur Herstellunf von. OOtanen aus Iaobutan und Buten\wurde nach
der ulCléhunb : :

T

ie 4H1 0 +C 4H --——-> CTiTCgHig T

je ein Mol der Ausvanvsstoffe anzuwenden seln. us 1Bt aber bef

zur Polymerlsatxon nelgun und zZwar Isobuten etarker als die n
und diese wieder stdrker als.Propylen. oder: Athylen. ch Pdlymeh;_
rlsatlongneloun° kann aber z.B. durch einen cntaprechend groBen ﬂi B
UberschuB an Isobutan weitgehond zuruckgedranut bezw, zu Gunsten e
‘der Alkylieruncsreaktlon praktlsch vollkqmmen unterdruckt werd

genurt berelts ‘ein ca, 7—fachcr isobutanvherschus, um dle P
«rlsatlonwiastavollstandtvmzu~Verh1ndcrn“ﬁDa aber 1n der tecf

_von flﬁssi*em Isobutan bewn‘kt wcrden soll, so muB ein noch gr
ﬁberschuﬁ an Isobutan nJewendet w=rden34“”" ;

3

Katalysator?” | ' l o

o D i e R S e i i e . - : -

“Als Ka&alysatﬁr“kam'98 - 100 %17e Schwefelsaure zur.Anwend;@wg
Fur jeden Versuch wurden 30 ther Saure in den Reaktlons '

nieht unter 92 f sinken darfg Bel geringerer Kenzeﬂ !
trotz des vorhandenen 3roBen Isobutanuberachusses elﬂ
bildung bemerkbar, es trltt ein Oleflnrehalt dm '
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suchen wurde-die Saure nﬂch nicht wahrend der Versuchezeit auf—.,
konzentrlert, wie' es duréh’ Zugabén ron schwefeltrioxyd*bder
rauchender oder konzentrierter gehwefelssure geéchehen kahn; Mit
30 Liter Katalysator (-55 ka) kennten in 4332~ Stunden 890”Li%er
(= 625 kv)/ﬂlkylat hergestellt werden 3 Gl fhr 100 kg Alkylat
wurden 8,8 kz Katalysatorsaure verbraucht._i._ R . ﬁﬁt

'\

Emuls:onsblldung

\ ¢ co
Die B:leunT elner Bmulsion ai& Sehwefelsaure und den verflbssigten?

Kohlenwa serstoffen ist ein sehr'w1ahtlges Erfbrdarnis fvr'einen

unfefahr theoretlschen Auebeute elnes hohen Benzlnantells im Alky-;
lat (der hls 185 G uberrehende Antell) und elner~hohen’00tanzah1.

(ea;.o 02 Gew.p aenugen vollhemmen) cefahrenen Versuéhe D

_den. schon. bei. den Kleinversuchen. festgestellten vunstlgen Eln—'-“
£1ul- solcher Zusatze auf die: Versuchseroebnlssefulndem~1nsbeeon&er
“eine” Verlanverunr der .1rkunrsdauer des’ Kat””wmffwwww ig
" 43%2 auf 55 Stunden errglcht wurde, so daB fvr 100 kg Alkylat nurgf
- 6,5 ks Biure benotlgt werdenuwlml‘wb__' : : S

Druckui"'

o e R R S P

Der Druuk im Reaktlonsgede wird so hoch. gehalten, da8 die Reak—
tlhnstellnehmer in flissizer Phase vorliegen, Da das Isobutan j}“
mit dem hdheren depfdruﬂk im ﬁberschnﬁ gegenuber denm. néButen vor—;
handen 1gt; 50 geniigt der Druck, der dem Dampfdruck des- Isobutana
bei der gewahlten Temperatur entaprloht Da aber die Temperatur
-durch verdampfendes Isobutan in der Reaktlonszene erhalten we den
soll, wird dbr Druck etwas nledrlger gehalten, se»daB eine" )
sprechende Mense Isobutan vYergasen kann, wihrend der fur
Reaktion benotlgte Anteil fliissig blelbt.
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Temperatur.

Die Temperatur hat elnen groBen ElnfluB auf die Menoen der sieh
“pildenden Octanisomeren, Da. es aus Laborversuchen bekannt war,;
daB bei der- Alkylierung von Isobutan mit den n—Butenen die bestén
;Lrgebnlsse bei einer Temperatur um- O 'C zu erzielen. sind,mso 'iﬁ.“”
die Versuchsanlaue bel .dieser Temperatur Gefahren. Durch die in
der keaktionszone elnsetzende Ver'asuno des. Isobutans kcnnte eehr
1e1cht eine Temperatur von O < ZEU rehalten Werden. ; ;;Ji&_Jef;f

purchsatz.

- — o o o s e s §

In der Verbu~hsapparatur wurden 7 4 — 15,7 Liter flﬁssires Olefln
oder 130 = 240 Liter fltssizes Gemisch pre ‘Stunde ‘fiir 30 Titer
Latalysator durchgesetzt. Das Isobutan uurde mlt einem O#alr
zdbhler zemessen und das n-Buten aus einem- veelcnten Druckbehdlter
% uvedruckt,'Das n-Buten. wurde immer vollstandi« verarbeltet. an
bei- starkstem Durchsatz kein Olefln 1m<Ahgas be1 der.Prﬁfunvumiii
Brom und Lalllaure nachzuwelsen war.,ﬂahrend nach den Laborato-.:“

-bestenfalls O 24 ther pro Stunde betrue, konnte mlt der halby,
technlschen Versuchsapparatur ein- stundllcher Oleflndurcnsatz .
von 0,42 Liter Pro’ 1 Liter Sﬂhwef“iggﬁre erzielt werden, was unterQ
;BerLokw&ﬂnt%mund~de;~spezif&sehenmuew&eh%e~emnem~s%ab&i&s&er%en .
Alkylatgew1nn von etwa 0 73 Iiter pro btunde pro ther Schwefel—~w
~s8ure-- entsprlcht~»Dawd1e ‘obere- Durchsatzgrenze durch dlewlelstunv~
der beiden Kompressoren, die nlcht mehr als. 42 cbnlgasformlges
Isobutan pro Stunde verf1u351ren konnten, bestlmmt wurde, konnte’
nicht.- festrestellt werden, ob nicht- noch e1ne hohere Belastuno

der Apparatur mo*lloh Ware.

Beschreibung der Apparatur.

—— - —— —

Dle Versuche Wurden in elner kontlnulerllch'arbeltendenrApp raturf«
unter geringem Uberdruck gefahren,_so dasg dle an derxr’ Reak:
beteiligten Kohlenwassérstoffe in flusslger Phase vorlaae::,
. und Buten—1 werden in flu351ger Form Druckbehaltern ezv,‘ ”
Die lMessung des flﬁSSlgen Isobutans erfolgt durch einen 0;*
_zdhler, wihrend das. Butenmtmmltmelnem geeichien“DruCYlel
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6081ert ‘wird. Nach Mischunb der belden Lompﬁnenten wird das Ilﬁssi*e
uemlsch in einem Chlorkalziumturm Zetrocknet, filtriert und: steht
unter einem Druck von ca. 24,4 - "2,8 atii (Je nach der Auﬁentem—‘ ,
peratur) bis zu dem Ventil am-Boden des Reaktlonsrefaﬁes. Das Reaku A
tionszefiB ist ein . zylindrlschen Rohr von ca. 80 Liter Inhalt (the»
160 cm, innerer Turchmesser 25 cm), das mit einem Héschriihrer

(ca. 700 ﬁmdrehunreq/Minute) versehen ist, Die Temperatur wird an.

5 Stellen zemessen und zwar

1) knapp iiber dem Boden: des yef#Bes
2) in .der oberen Reaktionszone wund
3) in der uaszone.

‘Der Eikrer ist knapp tber dem Eingang ftr dds flu951ve uemisch anfe-
bracht, damlt sofort beim Elntrltt der flissizen Kohlenwasserstoffe
in die Schwefelsaure eine gute Durchmischung stattflndet, Dieses
ﬁReaktlonsvefaB 1st mit einem-Turm dreimal verbunden. Eine Verbin.dunb
ven der tlefsten Stelle des Reaktionszefiéifies zur tiefsten utelle.;' 
- des- Turmes, um- elnen Saurerucklauf herzustellen, die- zwelte Ver-;;”

blndunia 1n ca. 1 m Hohe,' rebildetes Alkvlat uberaufuhreﬁ und
die dritte Verblndunb amn oberen unde des ReaktlcnSIefaBes, um’ das

fanOTmITG Isobutan, das durch seine Verdampfung die Kihlung be-'ﬁf
 w1rLt, in einen renﬁcend *roBen Dampféufnahmeraum abzulelten‘VVDﬁ =
diesem Turm, der unter ‘demselben Iruck wie das. Reaktlonsrefaﬁ'steht,
(ca. o,4 atii), wird das sebildete Alkylat mit noch tellwelse se=

lostem Isobutan’ durch ein Stelgrohr in einen drucklosen Rilhrbe~- -

hélter uberrefuhrt, wobei der Flﬁ5517ke1tssp1erel 1m Turm: duroh
ein Schaugzlas kﬁntrolllert w1rd. Durch ein mntspannuncsventil wlrd
der Druck und ‘mit diesem die Temperatur im ReaktlonsgefaB elnpe— o
stellt und sehalten. Das entspannte vas (Isobutan) wird nach der
Vereinizunz mit dem Abzas des Rithrbehélters durch einen Kondensa—%”
tionBturm geleitet; um ‘von den aus dem Ruhrbehalter mltrerlssengnvf»
niedrigsiedenden Kohlenwasserstoffen befreit zu werden., Eine Zusitz-
liche Kiihlunz des- Londensatlonsturmes ist uberflussi » wéil'das
nach dem untspannunosventll ausstromende Isobutan ‘noch renurend
kuhlend wirkt. Das fasfbrmlve Isobutan w1rd komprlmlert und—w1eder
dem Kreislauf zuzefthrt. Bei unserer Apparatur wurde zur Vor51cht
2in uasometer (30 cbm) als Puffer elnreschaltetc
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Das ReaktlcnsgefaB ist nicht wie bei achon ‘bekannten ‘Plinen’ gieidh-
zeitigz els Raum fir dss verﬂampfte gasformige Isbbutan benechnet, '
sdndern kléiner gehalten, damlt ein- schmales GeTHEB vérwendet weraéﬁ“
kann, in dem der-Rﬁhrer zZur vollenﬁwlrkung kqmmen kann, Der Raiim

for das verdampfte Isobutan 1st in den anschlleBenden Turm vgrlegt.-

Versuchsergehnisseq

T . s o e P e o G P e e S e P e B et e

In der foljenden Tabells 31nd elnloe brgébnlSSe, die miﬁ ey bé— o

schrlebenen.Apparatur bel 0® + 2 e erhalten wurden, zusammenvestellt.
Als Katalysator warde 98 — 100 %ige Schwefelsaure verwendet, d;ei????
Versuche mit x) hatten zur Schwefelsaure elnen saurefeeten EmulgatO¢v

Mlschunbsverhaltnls -
JIsobutan:0lefin. . .

i

' ;15;7?1 &

16,1:1

»12,7:1:

. ~)~ f_f

~Burchsat2f3tr.elefiq/:m o
Stunde fiir 30 Ltr. sto4

Gow. p vesamtausbeute
bez. auf Olefin

Gew.s%. Benzin (bls 185 c),ﬂkz

Gew.p Ben21n bez. auf
Gesamt

atproctanzahl des. Ben21ns.

i5;6

204

, _95.

80
. '93 

206

194
175

;Sg; 92

Blelempflndllchkelt B
des Benzins : 14,5
E a mp fdmc k ,,,,, ﬁ a ch.-Rej:dm e mim s e
Versuchsdauer in Stunden 7

i -‘Aﬁn Tabelle 31nd die Er ebnisse von 2 B:w\

dle bls zur;?rschopfun
fihrt,

Qg

0518

5

des Katalysatora gefahren Wurden, anmgq N
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Tabelle. .
Mischungsverhéltnis Isoﬁutan ¢ Olefin - 14 —‘1 ’ 13;9'.3
Katalysater I ‘ HZSO4, 100 aig H2604 + Zusatz
Durchsatz Ltr.0lefin/30 Ltr. .. . . - . . .
Katalysator/h . _ , 12 5 . 12 5
Gew.% Gesamtausbeute bez. guf Olgfln : 195 ,‘ 205 -
Gew.% Benzin (bis"185°c)" ©  n o173 184
Gew,% Bengin bez. auf ussamt - - 88,5 96
Motoroctanzahl des Benzias . 93,5 . 93,5
Bleiempfindlichekeit % B
Dampfdruck nach Reid " . . : 0,15 0,13
Versuchsdauer in Stunden » L 1~43y2 .. 55
baureverbrauch fur 100 kr Alkylat ; m:,ﬂwfmu?," 8 8 ; , “?é;sf77

Aus den Vexsuchegnggbnlssen 1st zuwersehen,ﬂdaﬁ diewxheoretlsof

Antell uber 185 o besteht' :der Hauptsache aﬁs ‘hohe
Isoparafflnen, 'so ‘da8 nur ca. 5" p des angewandten Oleflns ale.
Polymerieat anialleno_‘__ S !

s Ve e e b B a—

Das Alkylat ist, so W1e es anfallt, eine . wasserklare Fluss1vke1t mlt
schwach blaullchem Stich bei groBerer Schlchthohe.rEs enthalt nach

kylat*hat—ein~spezg uewlcht von 0 703 - 0 717 Je nach den ange-ﬁ¥i;‘
wandten.Versuchsbedlnrunren~ Der bis ¢85 siedende Anteil, bei uns.
als Benzin bezelchnet hat ein spez.‘uew1cht von fagt 1mmer>0“' '
oder 0,703, iet praktlscn vnllkomren.gesattlwt (Hydrlergcdzahl
ist schwefelfrei (Schwefel:éhalt unter 0,01 %) und hat ca. 1,6
100 cm’ verharzende Bastandtells nach B.V.M. Die Mrtoroctanz"'
lagen zwischen 93 — 94 5, dle Bleiempflndllchkelt war 14 =~

(z.B. mit 1 cm3 Pb/Itr. von KOZ 93 5 auf 108,5) und der Motor-
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1 Hbd den gégvon

mischwert 93 - 94. Der Dampfdruck nach Reid lag in den Grenz
0,13 bis 0,17 Von~ dlesem Benzinhfehen naeh” der Siedoanalyse nach
En:zler iiber: -

9 -

"55'-w§897”1'\ 124 . 112 —116° 23 4.
v 98 - 102° 54  11€ - 130° © 20 %
102 =112° 26 % wber 130° 11 %.

Nach der aledeanalysv auf einer 10 Bodenkolonnet

- bis 98° ,‘. 15,2 4 112 — 116° 37,6
98 —_102 S 14,6 % 116 — 123" 5:8 % L
lo2 - 112° 14, f,%» wber 1237 9,7 % Verrl. Kurvenbildéj
Dle Hauptmen;e (70 - %) des Benzinsg geht, wie aus der m1t der.

10 Bodenkolonne erzielten Siedekurve zu ersehen lst, zw1echen 95 f*f
und 125°C tiber, wobei nach der Ramanspektralanalyse in der Haupt—f97
éache 3 dreifach verzweizte Octanc, 2,2,4 —y(ﬁp- 99,3%, 2, '3 b=y o
(Kp.v113 4}und 2,5, 3-Tr1methylpentan,(Kp. 114 6° O)festzustellen élnd.
“AuBerdem “treten im Sledeberelch blS 98 2 S—Dlmethylbutan, Lp. 58°
und 2 4—D1methy1pentan, Kp. 80, 8 c auf, wahrend im Bereich von
123 bazw, 130 blS 185 C hohere, stark verzwelrto Lohlenwasserstoffe
Qersohelnen. Naoh der Ramanspektralanalyse (Dr.ThalerTﬂsin .133R¢9

_Antelle im Benzin ermlttelt.v T L e ”;
TTTTE - xp %°c| Moz ‘;“' Partlal ”
2,3 - Dimethylbutan 58" | 95| 6% f“5;7"”]fjj'j*
2,4 - Dimethylpentan - 80,8 80 | 6% | 4,8 -
252y4 — Trimethylpentan | 99.3 lOO‘ 20_% | 20@0
0,%,4 — w. n?¢)v‘f_2--w“”“”$ﬂb
£221% , o —— ==t 9§ ' 557 7 ‘
2,3,3 — . ! T 114,2 | 28 % s
———— ~ S S D B e Ee i
Hohere Isoparaffine .| | 88 | 10%| 88 -~ -
SN shcctshoot. bt SN St N -
95
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Das Benzin hatte eine zemessene Motaroctanzahl wven 93;53 M°t0r-*;_l
octanzahl i’:ﬂ:‘n asy hoheren Igoparaffine (123° - 185°) w'
EopLuert—muen 88, Piir eima. Mischung von 24394~ und 243, B-Trimethy1-~
pentan im Verh#ltnis 1:1 wurde frither. der Wert 96 refunden, womit
auch hler 7erechnet wird, : , : »

Dle Erreohnunb des Klopfwertes aus den Partialoctanzahlen (95) stimt
ziemliv¥h 3ut mit dem zemessenen Wert (93,5) iiberein. Andere Oatane,
auch das zu erwartende 2,2, 3—Trimethylpentan, Kp. 110, 3, oder -

ein- und zweifach verzwen._a;te Octane’ konntenﬂamht nachvewlesen
werden. Im Anteil uher,185 C sind auch noch hohere verzweicrte
Isopareffine und ca. 10 =20 % unoe.sat-tifte Knhlemama‘toffen
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Die Herstellung von hochklopffestem Benzin durch katalytleche Alky-“
lierung von Isobutan mit Buten—1 in einer kontinuierlich arbeiten-'~
den Versuchsanlade von 350-400 kg Tageslelstunb wird. besohrieben.
die Reaktion verliuft bei gerlngem tiberdruck in f1u8317er Phage und
bei einer-Temperatur um 0 C und einem Durchsatz von 12 - 14 Ltr._bg[
Olefin/Stunde auf 30 Ltr. uchwefelsaure. Das molare’ Mlschnnosver-’éz
hiltnis Isobutan zu Olefin ist bel-Kﬁhlung durch verdampfendes L
Isobutan ca. 14-16:1. Der. zur Aufnahme des. verdampften Isobutans
notwendige Gasraum ist zweckmaﬁlg vom ReaktionsgefaB getrennt. Elne
vute Emu151onsb11dun° durch 1nten31ve thrw1rkung fjvorteilhaft S

Ausbeute und verlangert dle Akt1v1tat des Katalyaat,
Saureverbrauch (ohne Aufkonzentrlerung eder RegenerJ m,m

Die dem vorstehenden Berlcht zugrundelleaenden Versuchsarbeiten e
wurden. in der Zeit vom Mirz bis Juli 1941 in ‘der- Gruppe Dr.Jannek
"in Zusammenarbeit mit Dr . ,Kuhn und Dr. Braun ausoefuhrt.
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