" 1. Referat: ferat: Dr.Grimme, Treibstoffwerk'Rheingreuﬂen.

bber die Herstellung von Isopropylalkohol und
#ethyl-athyl-Karbinol.

Die Umwandlung von Olefinkohlenwasserstoffen zu Alkoholen unter
Verwendung von Schwefels&ure ist, wie Ihnen bekannt seirn wird,
ein groS8technischer Proze, der in den Vereinigten Staaten seit
den ersten Jahren nach dem Weltkrieg in sténdig wachsendem Um-~
fang durchgefithrt wird. In Europa war dieses Verfahren bei Auf-
nahme unserer Arbeiten noch nicht eingefiihrt, abgesehen von
kleineren Versuchsanlagen, die hauptsdchlich fir die Umwandlung'
von Kthylen aus Koksgas zu Athylalkohol bestiumt waren. Es unter—
scheidet sich Jjedoch die Verarbeitung von Athylen zu Athylalko-
“hol dver die Schwefelsidureester in mancher Beziehung so weitge-
hend von der Aufarbeitung der iibrigen Olefinkohlenwasserstoffe
_zu den entsprechenden Alkoholen, da8 in Folgendem die Kthylené
verarbeitung, die im Rahmen dér'Fischgzziggpsch-Produkte keine
Bedeutung hat, unberticksichtigt bleiben soll. Dagegen gilt dasy-
was liber die Verarbeitung von Propylen und Butylen berlchtet '
wird, bei Berlicksichtigung kleiner Vezianten auch fur die hdhe-
ren Olefine Penten bis Hepten und erst bei den Olefinen von
Okten aufwédrts sind die Wege zur Gewinnung der entsprechenden
~Alkohoie'hbexf_Schwe_fglsﬁureest_er so unterschiedlich, daB sie
nicht mehr zu vorliegendem Thema z#hlen. Obschon die Chemie
der Aufldsung von Olefinen in Ssuren und die anschlieBcnde
Hydrolyse der gewonnenen Ester “zu Alkoholen relativ einfach er-
scheint, ist der Weg, um auf diese Weise zu guten Alkoholaus-
beuten zu gelangen, mit vielen Klippen bescetzt. Diese Erfahrun-
gen machten wir bei unseren Arbeiten, die wir im Iaboratorium,
teilweise gemeinsam mit der Ruhrohemie, im Frithjahr 1937 auf- -
nahmen und die im Winter 1939/40 zur Inbetriebnahme der ersten
groB8technischen Anlage in Europa auf ungerem Treibstoffwerk
-fihrten.--Um-Thnen-die-versteckten-Schwierigkeiten bei der Ver-
arbeitung der Olefine vor Augen zu fithren, mdchte ich Ihnen Zu-
nédchst einige allgemeine kusfﬂhrungen {iber die Chemic der Ole-
fin-Sdure~Reaktion machen, bevor wir auf den spegziellen ProzeSf,
wie er bei uns durchgefuhrt wird kommen.
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Schwofelsdure ist bis héuﬁe dic einzige SHure, die zur techni.
schen Umwandlung von Olefinen zu Alkoholen auf dem Wege Uber
Bster benutzt wird. Andore Reagenzien von saurem Charekter sind
zwar vorgeschlagen worden, sic sind aber ohne praktische Be-.
deutung, weill sle schlechtere Alkoholausbeuten ergeben. Wahx—
schoinlich erfolgt Gic Grundrcaktion bei Anviendung-aller sauren
Zusatzstoffe Bo, dad die Olefine sich zuniéchst mit den Siuren’
“zu dofiniorten, estcrartigen Verbindungen verbindon, die ont=
weder sogleich oder in spédter folgonden Realttionon unter Bil-
dung von Alkohol hydrolysieren. Im Bestreben dio kongentrier-
tcrcen Schwefelsdurcn bei dem Prozef zu vefmeiden, sind zahlrei-
cho Vorschliége gemacht worden fiir eine "dirckto" oder "kataly-

- tische" Wasseranlagorung‘an Olefine unter Alkoholbildung. Bei
don meisten diceser: dircktcn Mothoden wird verdiinnte Sdure oder
cin saures Salz angewandt, gewthnlich untor gleichzoitiger Dampf:
sugabe und unter Anwendung von hohcom Druck. Man kann aber annch-
men, da bei solchon Prozesscn -die -Funktion der sauercn Reagon-
zien anfanvlich diesclbe ist wie bel don- gonauor bokannton Reak-
tionon mit konzentricrterer Sdure, daB ‘also Intermedisre Ester-
bildung mit anschlioBendor Hydrolyse stattfindot. Fir die Alko-
holausbouten bei der Verarbeitung der Olefino nit Schwefelsdure
a8ind drei Botricbsbedinéungon von ausschlaggcbender Bedoutung:

~

1. Dic Stureckonzentration,.
2. Das Sdureolecfinverhdltnis,

3. Die Tcmperatur wahrend der Olefinabzgrp-
On.

2 -~

Sturekonzentration. ’ ' x

Die Konzentration dor Schwefelsﬁure ist fiir den Verlauf der
Olefinabsorption von grofior Bedcutung. 100 gige H2504 ruft bel
allon Olefinen Verkohlung hervor und. die Tcmperaturbehorrschung
ist in solchen Fdllon schwierige. Der Wasscrgehalt in wenigor
konzentrierten Séuren wirkt nicht nur als einfaches Verdiinnungs-—
mittel, da andero homogenc.Gemlsche von Schwefelssiure mit Ver—
Taunnungsmitteln dem”wasbﬁr"untcrle"en“sind——P*aktischewﬂnwendung
kann nach unsercn Feststellungen filr ddie Absorption der 03

o -Eohlonwasserstoffe nur 75 - 85 %ige Séurc finden, also solcho
Sohwefelsauren, in donen Monohydrat HQSO4 . H20 reichlich cent-
_halton _ist. Die Stabilitit der V~-rbindung HyS0, HQO wird schon
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durch ihre hohe Bildwm a.ngodoutet. Diecsos llonohydra.\

bloibt auch boatehen, wonAn o8 nit Olo:rinen roa.giort. wobei

nach der Gleiglmng

1) 0 Han- H,80, o He0 = O nen-'- s 030311 o Hy0

das Monoalkylaulfat @lch ohno Austritt von Wasaor bilaet.

. Das ergibt eich sus dey zusammenatenung zahlroichor Salze,

z. B. .des isolierbaren Bariumsalzes, das die entsprechondo

Hydratwassermenge enthilt. Fiir dieso Annahmo spricht fornor

dio Tatsache, da8 bol Vorwondung des reinen Nonohydrats,

also von 84 %igor Siurs, die Reaktion mit Olcfinen mit Gem

gurinzsten Abfall deor Reaktionsgoechw1ndigkoit bei voran—
.ndee Roo-tien verliuft. Es findet also keine Anrei-

ohcrung von Wasser in der ubrigbleibenden uwnumgesetzten Siure

atﬁtt. VWerden dagegon Dialkylsulfate goebildet durch die Re-

aktion eines Monoalkylsulfates mit weiteren Olefinen nach der

Gleiochung . : .

2) C Hy 44 osoaﬁ‘ « Hy0 + O Hy = (O Hy  0)y 0,80+ H0

8o 18t das entsprechende Dialkylsulfat wasserfrei., Daraus mag

sich erkliéren, das die Reaktionawﬂrme der Reaktion 2 sehr

. Klein ist im Gegensatz zu der Warmeentw1cklung bei der Hono-

alkylsulfatbildung.

Schwefelsiur ogle inverhéltnig. =

Das Verh@ltnis von Schwefelséure zu Olefinon bestimmt woltgew
hend die Bildung von Mono- und Dialkylsulfaten nach dexr Glele
chung 1 und 2. In gewissem Umfang verlaufen zwar beide Reak-
tionen nebeneinander hor. Ferner erfolgt bei hthoron Tempe-
raturen eine Umwgndlung von Mono~ in Dialkylsulfat unter Ab-l
spaltung von Schwefelsdurc. Wenn man nur dio mbglichst gute
Ausnutzung der angewandton Schwefelsidure zu boachten brauch-
~te, S0 widre die weitgeheonde Bildung von Dialkylsulfat anzustroe
ben, doch sind damit eine Reihe von Nachteilen boi der an-
schllefendcn' Weiterverarboitung der Es'tor verbunden. Die “hhe-
ron Dialkylsulfate wie Butylsulfat, Amylsulfat usw. sind merk-
”liﬁﬁ_IBEIIEE‘li_?IQEEIgenlKGHIonwdSsersfﬁfféﬁ, sodaf bol Bii-
dung von Dia}kylsulfaton oin Teil decrseldben ip die restlichen
Kohlonwassorstoffe iiborgehen, Aus dom gleichen Grunde enthal—
“ton.Bonzinbt, die mit Sehwefolséure raffiniert sind, primiy’
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stots Dialkylsulfato. Auch flir die Kthorbildung spiolt die An-
‘wosenheit von Dialkylsulfaten eine groBe Rolle, wio wir gloich
noch sehen worden.

Temperatur.
Untor dem BinfluB von Schwefelsduro ist “dio Polymerisation von

Olefinen zu ungosdttigton Kohlenwasserstoffen von doppelter oder'
droifacher MolektilgrdBe méglich. Der Eintritt dioser Polymori-
sationsreaktionon ist von der SHurostirke und von der Tempera-
tur abhéingig. Propylen ncigt verhdlitnismifig wonig zu dioser
Polymorisation, soda8 Tomperatur und Ssurestirke in weiten Gron-
zen bel der Adsorption gehalton woerdons H.<Butylen dagegon ist
wesontlich empfindlicher und Tomperaturen #ber 60° sind bei dor
Adsorption unbedingt zu vermoiden. Noch empfindlicheor ist Iso- .
butylon, daB8 nur boi besonderen VorsichtsmaBnahmen und bei -

- Bdurestirken von nicht mébr als 65 4 in dio SchwefolsHureester
des tertidren Iutylalk-hols iibergefithrt werden kann, anderen—
falls sich fast ausschlieBlich Polymerisate bilden. Amylen er-
-fordert Temperaturen von weniger als 40°, falls die Polymerisa~
tion vermieden werden soll und bei den meisten hﬁherén'019f1-~
nen fallen die zuldssigen Adsorptionstemperaturen weiterhin
stetig ab, sodaB die htheren Olefine von Og ab nur noch bei’
Temperaturen von 0° und tiefer mit Schwefelaiure behandelt wer-
den knnen ohne vorwiegende Polymerisation. In einer Mischung
verschiedener Olefine kann durch die Polymerisation des einen -
-Dlefins ein anderes mit polymerisiert werden, was fir sich alw-
lein nooh nicht polymerisieren wiirde. Auch eus dem bereilts ge—
-bildeten Kthylschwefelsiureester kann nachtriglich durch lénge-
ros Lagern oder durch_Erhitzung das aufgenommone Plefin in poly
merisiertem Zustand wieder abgespalten werden.~

Diese Polymerisationsreaktionen beeinflussen stark die Alkohol—
ausbeute und gerade wegen dieser unerwiinschten Nebenreaktion
8ind die Betriebsbedingungen im.Interesse einer guten Alkohel~
ausbeute sehr genau abzustimmen.

_Die Ubrigen Reaktlonsmbglichkeiten bei dex Einwirkung ven Schwe

felsture auf Olefine, bei denen gesHtbtigte Kohlenwaseerstoffe,

ferner unversei-“bare Schwefelsverblndungen wie Oarbylsulfate,
Sulfone usw. entstehsn, mtchte ich nur 'erwihnen.
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Die vorstehond beeohriobenonrUmeotzungon finden bei der Absorp-
tion der Kohlenwassorstoffe if SHuro statt. Bol dom anschlicBen-
den Verfahrensschritt doxr- Hydtolyse der Sohwofolsiurecstor sind
weiterc die Alkoholsausboute beeinflusscnde Nebonresktionen zu
beachten. ' ’

Mono- und Dialkylsulfato sind ziomlich bosténdig in Gogonwart
von Wasser boi normalor Tomperatur. Beim Erhitzen mit Wasser
werdon sio leicht hydrolysiert, falls Wagsorstoffionon im Ubor-
schuB vorhanden sind. Daher ist dor EinfluB iiborschusaigdr
Schwefelshure auf die Hydrolysc der Alkylsulfato sohr wichtig.
Die Hydrolyse wird kompliziert du.roh die_lld-*lichkeit, daB sich
Ather anstolle der Alkohole bilden.

Atherbildupg, 0 )

Diosoe Athor entstehen durch die Umaotzung dor Diakylaui’a.to nit
Alkohol ontsproohend dor Gleichung 3. - _

3) (RO), 80, + RCH = ROR + ROSO,H.

‘Es' bedarf besonderor MaSnahmen, um in einem normalon Estcrge-
misch, in dem stots Diskylester vorhanden sind, die Xtherbil-
dung zu unterdriicken. Umgskehxt sind wir durech dio Konntnis dor
.Roaktionsvorhidltniese boi dor Athorbildung in der Iago, dirckt
aus dem Estor zw hohen Athorausbeuten zu kommen.

Olefinabgpgl ,ﬁgg,
Die Reaktion"'n:q.ch‘ Gleichung T vermag in boidon Richtungon su
verlaufen, d. h. untor Umstinden kann sioh auch das untor Estor-
bildung aufgonommene Olefin ale solches wiodour ahspalton. Die
Zersetzung der aus Alkohol und Schweofolslure gobildeton Estor
ist ja eino altbokannte Methodo zur Horstollung der Olofinkoh~
lenwesserstoffo. Zur Vormoidung dieses fiir die Alkoholsynthosc
unorwiinschten Zorfalls dsrf 416 Hydrolyse nur in vordinnten
Estor vOrgonommen worden. Boim Propylostor wird durch Vordiin-
nung auf 40 % Séuregchalt dioc Olefinaobspaltung praktisch vor—
hindoxrt. Bei_.den Egtorn der hthoren A.'Lkohole muB die Vordilnnung

mit Wasscor ver: dem Erhitzen orheblich weiter gostoigert wordon.

'Die Hydrolyae vaon Sohwofelsé\u'eostorn fithrt zu sckunddron bozw.
tortidren Alkoholen. Primére Alkoholo, also @olche Alkohole,:
‘deron OH-Gruppe ondeta.hdig 1nt kommon boi ‘dieser Daratollungs-
"’e"@ ninht vor, Aut die ﬁbrigqn Eigonsohafton dgr naeh vor" "
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gendem Verfahran gewonnenen Alkohole. komme 1eh sleich nooh
zuriick. : . P -

Sie werden aus dem bisher éééagtenvberbitsudntnommen haben, das"
zwischen den verschiedenen Olefinkohlenwasserstoffen, Propylen,
Butylen, Amylen bei der Sohwefelsaurebehandlung merkliche Unter-
schiede bestehen. Aber auch qrischen den verschiedenen Isomeren
gleicher Kohlenstoffzahl ist unter konstenten Bedingungen ein
sehr unterschiedliches Verhalten festzustellen. Propylen, das
nur in einer Modifikation.vorkomm$, ist besonders einfach mit
SHiure umzusetzen. Beim Butylen mit 3 Struckturisomeren liegen
die Verhdltnisse komplizierter. Isobutylen neigt besonders
leicht zur Bildung von Polymerisaten und nur unter bestimmten
Bedingungen ist daraus ein Butylalkohol, und zwar der tertitire
Butylalkohol zu gewinnen. 1-Butylen ist am einfachsten zu Alkoe
hol aufzuarbeiten und ¥hnelt in seinen Reaktionsverhéltnissen
dem Propylen. 2-Butylen ist fir die Uverfilhrung in die Butyl-
schwefelshureester schwieriger zu verwenden. Bei den hdheren
Olefinen sind die Unterschiede der einzelnen Isomeren in ihrem
Verhalten gegen H2504 noch ausgeprigter. ’

Daher 1st die Verwendbarkeit und die Ausbeute beim Alkoholver-
fahren fiir ein gegebenes Olefinvorkommen nicht von vornherein
anzugeben. Dafiir ist vielmehr eine genaue Kenntnis aller Einzel-
heiten Uber das gegenseitige Verh#ltnis der einzelnen Isomere
erforderlich. Nach unseren bisherigen Beobachtungen herrschen
selbst unter den Gasolgemischen der einzelnen Fischer-Tropsch-
Werke merkliche Unterschiede in dleser Beziehung.

Wegen der Unterschiede im Reaktionsverhalten des Propylens,
Butylens und Amylens wurde bei den bisherigen Anlagen in
Amerika so vorfahren, daB8 zundchst eine Trennung in die einzel~
nen Kohlenwasserstoffgruppen durchgefithrt und dam erst die ein-
he1$liohenmFraktiogen,;also“nurﬁO3ﬂdder_c —der_Schwefolsdure
zugefithrt werden, um das Optimum der Alkoholausbeute zu erreil-
chen. Im Gegensatz hierzu eind wir bewuBt den nouwen Weg gegan-
gen, das Olefingemisch gemeinsam unter sorgfiéltiger Beachtung
der Reaktionsbedingungen zur Umsetzung mit Schwefelsiduro, zu
‘bringen und” erst dieé fertig gevilaeten” "AlkoHole nachtr&glich“‘
voneinander zu trnnnenJ Wir erzielen damit: Aanter Belbéhaltung
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 Marting Die Entwicklung, die die aliphatische Grossindustrie in

den USA durchgemacht hat, ist auf die Fiille der Rohstoffe zuriick-
‘zufiihren, die der Erdalinduatrie zur Verfiigung standen..Erst das

Fischer-Tropsch-Ruhrchemie-Verfahren gab_ uns diese Rohstoffe in
die Hand, die zum Ausbau neuer Verfahren auf diesem Gebiete fhr-
$en. Wdhrend man in Amefika die Schwefels8urefrage wenig zu beach-
tén.braucht und die SHure hier zum Teil suf Ammonsulfat weiterver-
arbeitet eder als .Abfallstoff ungenutzt‘aﬁgegebenlwird, ist es mit
das Verdienst Grimmes, dass durch die ﬁberwindung apparativer
Schwierigkeiten die Konzentrierung der SHure Hieser bei uns kost-
bare‘Hifﬁstoff dem Prozess immer wieder nutzbar gemacht wird.

Es, erhebt sich die -‘Frage, ob beil diesem Verfahren neben den se-
kundéiren und tertiiren Alkoholen, die als Auagangssﬁoffe fur
Sprengstoffe und Kunstharze ausserst'kriegswichtig sind, auch pri-
mire Alkohole entstehen. Wenn im Betrieb bis heute diese Alkohole
noch nicht nachgewiesen werden konnten, so sollte doch wenigstens
iz LabormaBstabe untersucht werden, ob nic¢ht durch irgendwelche
Verdnderungen der Reaktionsbedingihgen die Bildung von primiren
Alkoholen erreicht werden kann.

Ziegler teilt mit, dass bei Versuchen bel Heesch-Benzin primire
Alkohole gefunden wurden, wihrend Grimme im Grossbetriedb nech
keine primdren Alkohole erfassen_konhte, obwohl hiexr der Vachweis
leichter zu fiihren ist.

Auf die Frage von Weittenhiller, warum die SchwgfelsHure-nicht in
die Kokerei eingesetzt wird, erklirt Grimme; dass dies wohl mdglich
wdre, dass aber im Falle Rheinpreussen der Betrieb der iAlkohol- )
anlage moglichst auf sich selbst gestellt sein soll.

Lépmann weist auf die hohen Konzentrationsunterschiede der Schwe-
felsdure, die zwischen T2 und 86 % schwanken, hin und fragt, ob
durch die Verschiedenheit de¥ Gasolkonzentration odéer durch Schwane
kungen des Olefingehaltes diese Unterschiede bedingt sind. Grimme
erklért hierzu, dass vor allem die Konzentration der Olefine mass=

gebend ist und dass auch der cehalt an Csy uﬁh‘04-kﬁﬁlenwassersﬁ3f:7
fen:oder an 1- bezw. 2-Butylen von Einfluss ist. Bei 2zu hoher
Ssiurekomzentration treten Schwierigkeiten durch starke Warmeént-
wicklung nuf, qurch'die unerwtinschte Nebenreaktionen begﬁnstigt
werdene. .
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Auf die Frage Schwenkes, wie groap_g;a Kostgn‘aés’z erfahrens sind,
gibt Grimme an, dass flir eine to XlﬂbﬁﬁIﬁﬁgakwh,f§§0 m3 Wasaer,., g
10 t+ Dampf und 10 kg SchwefelsHure nttig sind. Da die gesamte An--

lage 3 Mann pro Schicht als Bedienung beansprucht, 80 sind die Be-
triebskosten nicht ‘hoch.

Auf die Frage Werres, ob besoﬁéefe Bauﬁétebialien veryandt warden
milssen, antwortet Grimme, dass der ﬁleieinsatz in der ochwefel—
s&urekonzentration stark reduziert werden konnte und dass in derxr
Verseifung sHdurefestes Steinzeug, das greifvar ist, verwendet wer-
den kann. Bei Kithlern und Kondensatoren Ikann auf Yupfer verzich-
tet werden, da normale Stdhle sich gut-bewdhrt haben.






