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Verfahren zur Herstellung vOn Dloleflnen,‘”*

. “‘ .

‘”57 Es ist bekannt, 1 B—Dioxane, dle in 4= 5— oder
6 Stellung oder in mehreren dieser Stellungen mono—rbder dlalkyl-
substltuiert 91nd, zu - den entsprechenden Dloleflven zu spalten,n ;4
indem ‘man sie in der Gasphase,"vorzugbwelse im - Gemlsch mit Nasser-
dampf oder anderen inerten. Gasen, vei:.erhshter Temperatur uber
wasserabspaltende Katalysatoren ‘leitet. Als Katdlysatoren dienen
nlerbel vorvuwswelse saure Salze der verschledenen Phosphorsauren
6dér auch neutrale Salze, ‘die unter “den Umsetzungsbedlngungen __“;
sauer w1rken. Dlese btoffe kbnnen auch o'er:Lnge Mengender frelen ‘
Phosphorsauren enthalten. Diese Katalysatoren werden 1nfolge von
ﬂarzblldung oder durch ‘Bildung . kohlenstoffhaltlﬂer Abscheldungen f
‘ verhaltnlsma931v schnell unw1rksam. Belsplelswelse kllngt die
fmwlrkung dleser Katalysatoren nach etwa 20 bis- 30 Stunden ‘ab, ~aus-—
B ‘serdem” treten 1nfolge“der starken Harzabscheldung auch oft: Ver— =
"fstopfungen im Yatalysatorrohr eln. -Bine Wlederbelebung ‘der’ Kata-
. 1ysatoren ‘durch Abbrennen der kohlenstoffhaltlcen Ablagerungen
o mlt sauerstbffhaltigen Gasen ist nlcht mogllch, da sie bel. den
fdr dle Vlederbelebung in Betracht kommenden hohen Temneraturen
,'1hre Akthltat verlieren. DR e
}fx B w\ﬁ"g" Arbeitet man mit Dehydrati51erurgskatalysatoren,'
. d1e kelne Phosphorsaure enthalten und’ an sich- durch Behandlung :
'f mlt sauerstoffhaltigen Gasen w1ederbe1ebt werden konnen, 2 B.,ﬂ
_fAlumlnlumoxyd, Kaolln oder Bléicherden, so erhalt man Umsatzex“
von-nur 3 bis 5 %,‘wobei v1e1e Nebenerzeugnlsse, vor allem 01e¥1
'fine geblldqt werden.“~l‘;;~;'ﬁiff-. s SR

man Dloleflne aus 1 3—D10xanen der genannten ArtJ:

und mlt gerlngem Katalysatorverbrauch herstellen kann, wenn man
;‘als Katalysatoren Phosphorsauren im- uemlsch mlt Kleselsaure,i'
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'vornehmlich Kleselg v, v
?mechanlsch feste, hochak ,e Katalysatoren,vdle durch Béhandlung?
imlt sauerstoffhaltigen Gasen w1ederbelebt werden konnen und die
yauch bel/w1ederholtem Wlederbeleben nlcht an Aktivitat verlle-mf
rena,-. ' e T s T P

‘.man vortellhaft Phosghorsaure oder andere Sauerstoffsauren des
: Eosgggischwéasm itrﬁ?ggglggggefyigg ghgggguiieseggur,
beispielsweise in annahernd Gleichen Gewichtsteilen, doch kann
-man auch: einen Uberschuss an dem einen oder anderen Bestandtell
‘.anwendeno Man verknetet d1e Mischung, zweckmassig 1n Gegenwart
_;von etwas Nassera Dann’ formt ‘man gevebenenfalls dle Katalysator-
. masse, z.B. zu Kugeln, Zylindern oder Wdrfeln, und’ ‘erhitzt dieif
Formlinve auf hohere Temperatur, belSplelswelse 500°. Statt die
Katalysatoren z2u regelmass1gen Korpern zu formen, kann man die
ZTMasse auch,'zweckmd391o in dinnen Schichten, auf hohere Temperamg
“Atur erhitzen und sie. danach zu unregelmassigen Stdcken zerklel- |
tnernc Durch ‘Zusitze von naturllchen oder kunstllchen Silikaten,*
4gwie Kaolin oder Hochofenschlacke, zu der Grundmischung kann man
,-dle mechdnlsche Festlvkelt der. Katalysatoren noch erhohenow-
A o : L Die Spaltung der 1, 3wD10xane,zu Dloleflnen
in Gegenwart dleser Katalysatoren wird ‘in der uasphase bei Tem~“i
.peraturen von 150 bis. 400° zweckmassig venwzoo bis 300°_ vor=>:
vtellhaft bei vewohplichem Druck ausgefuhrt ‘wobel man zweckmassig
das 1, 3—Dioxan im Gemlsch mlt Wasserdampf oder anderen inerten ey
Gasen anwendeto Bei dasserdampf verwendet mdn auf 1 Gewichts—';,f
teil des Dioxans O 5 bis 5, vorzugswelse 1l bis 2 Gew1chtsté11e
Nasserdampfo Die Umsetzung kann in elnfachen Ofen be1 verhaltn1s~,
massig hohen Belastungen von stundllch 0,5 bis 1 Raumtell des ,
flassiven Dioxans je Raumteil Katalysator vorgenommen wq;ig_ur;,'
o ‘ Dle Wlederbelebung der Katalysatoren erfolgt*
bei Temperaturen von 400 bis 600 vorzugswelse 450 bis 500°
mlt sauerstoffhaltigen Gasen, 1nsbesondere mit Luft die man Jje-
"nach der Menge der kohlenstoffhaltlgen Ablagerungen noch mit in-
‘ erten Gasen, wie. Stlckstoff, verddnnen kann, dabei gelangt der _
, Katé1ysator ohne weitere Nachbehandlung w1eder in den Besitzf"
,'seiner ursprdnglichen Akt1v1tato
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itrennen des Dloleflns und der in gerlngen Mengen:geblldeten NeBenw
_erzeugnlsse durch Destlllatlon ln das Verfahren zuruckg"fnhrt wer«’
den kann° Auf dlese Welse 1st es mogllch9 bei durchschnittllchen
1Umsatzen von 30 ‘bis. 60 % und Ausbeuten von 80 blS 90 % (bezogen ;
_auf umgesetztes Dloxan) elnen Katalysatorverbrauch von nur O 5;w}
gblS_O 8;"und wenlger, bezogen auf hergestelltes Dioleflns zu er»

SRS Dle 1n dem nachstehenden Belsplel angegebenen?Teilef
f;51nd qew1chtste11eovgﬁg_‘ : ' R e

Belsplelo '>§ a b, L
SR e 45 Telle lufttrockene Kleselgur werden mlt 5 Tellen
.fOrthow und )0 mellen Pyrophosphorsaure unter dllmahllchem Zusatz*-
ifvon 1 Tell elner Suspens1on von 1 Tell Kleselgel 1n 3 Teilen'**ﬂ

‘f20 %1ger PhosPhorsaure ‘2 Stunden lang 1nn1g verkneteto Die entu*
};standene Masse w1rd zu Zyllndern von: 6 mm- Lange und 6 mm Durchw
Fmesser verformt d1e nach kurzem Vortrocknen 5 Stunden lang auf
*3500 ‘erhltzt werden° B /'v’. e b B ,Q'.N S
S ,,” o Uber 1 Tell dleses Katalysators werden stundllchm
;2 Telle 4 4«D1methyl»l 3md10xan (erhaltllch durch Kondensatlon

fbel 200 blS 250 gelelteto Alle 48 Stunden w1rd dle Umsetzung unff
:terbrochen und der Katalysator durch lO—stundlge Behandlung mlt

:Pelnem Lufthtlckstoffaaemlsch be1 500 Wlederbelebt, wobel,er}geu
' desmal oelne ursprungllche Aktlvitat evrelcht Nach’rund 500" Sthn-.
gden (ohne dle Wlederbelebungszelty:betragt der durdhschnlttlldhe i
“Umsatz 45 blS 55 % wobel 80 blS 85 % des umgesetzten DioxanS»zu

{1Isopren, Wassgr und Formaldehy espalten werdeno hs werden 240 ';
,iTelle Isopren erhalten bel elnem Katalysatorverbrauch von étwa"
'[O 5 % 5 auf das geblldete Isopren bezogeno




st 11ungen mono-.oder d:i.all*:ylS"-‘i’s’t"t"‘lert sn.nd, in der Ga o
;}_:-‘phase mlttels wasserabspaltender Katalysatoren, dadurch ge-—
;,lk'j-kennzeichnet ‘dass man als KatalySator PhoSPhO-"'Sé"'lren im Ge-—
::ff-mlsch mit K:Leselsaure, vornehmllch”Kieselgur, verwende,t i
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