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ST Verfahren zur Herstellung von Oleflnen.

Zusatz zu Latent ...s... (Anmeldung
Ie 55196 IVd/lZ o)
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J In dem Hauptpatent ciienan (Anmeldung I 55 196 IVQ/
12 o) 1st eln Verfahren zur Herstellung yon gasformlgen Oleflnen
aus den entsprechenden gesattlgten aliphatlschen Kohlenwasser—g;"
.stoffen be1 erhohter Temperatur beschrieben, be1 welchem dle Umm ~

setzung in Gegenwart von chromoxyd-Katalysatoren durchgefuhrt

wird die elnen Zusatz von Halogenlden der Alkall— oaer Erdalka11~

vmetalle enthaltenmu‘ﬂkf;ﬁv«fMJ

Es Wurdé nun gefunden, dass man in ﬂelterblldung des T

Verfahrens—des Hauptpatentes'.......:(Anmeldung I, 55 196 IVQ/

12 o) dle UmSetzung vortellhaft 1n Gegenwart von Katalysatoren =
"durchfuhren kann, dle ausser Chromoxyd und Alkal1— oder Erdal~
.kallhaIOgenlden dle Oxyde desv21nks uni/oder destiumlnlums_oder”
vGemlsche,dleser_Oxydg_enthalten. - i“_m;“Q,__a;m;

Dle Herstellung dieser Mlschkatalysatoren kann in ver-#

schledener’Welse erfolgen. an- kann dle hydroxyde des Zlnks
uni/oder des Aluminlums gemelnsam mltxdem Chromhydroxyd fallen
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und hierauf die. Halogenlde auf elne der im hauptpatent angege-
‘benen Arten zugeben oder auch dle Hydroxyde getrennt fallen,
;dlese oder d1e aus 1hnen durch Erocknen erhaltenen Oxyde mxtein«
'ander mlschen und glelchzeltlg oder anschllessend dle Halogenidé

PRGN

Zusetzen.ﬁ ” o R ’

D1e Menge des Zlnk~ bzw. Aluminlumoxyd-Zusatzes kann :
zw1schen 1/6 Mol und 10 Mol ge Mol Chromoxyd liegen, zweckmas-L

- sig glbt man dle halbe bis etwa dme gleiche molare Menge zu. Ls

 kann auch vorteilhaft seln, sowohl Oxyde des anks wie des Alu«'

amlnmumS-Zuzusetzen. Auch 1n d1e$em ﬁall hdlt man die besamtmenge”
lder Zugesetzten Oxyde zweckmaSS1g 1nnerhalb—derﬂerWahnten &ren

'zen. Dle Menge der Alkali- oder Erdalkalihalogenlde Kann w1e-

bei’ dem Verfahren nach dem Hauptpatent'......; von Bruchtezlen B

von elnem Prozent ab blS Zu 20 Prozent ‘und mehr betragen, 2wecku

wma531g“setgt man aber ?WlSChen 1 und 5% von ihnen zu.;j 

- Die ~auf dlese welse hergestellten Katalysaxoren 31nd
 den nach dem Hauptpatentrangewandten Katalysatoren~dadurch ubera
 1egen, dasg'31e viel langsamer abklingen. bei glelchbleibender
Temperatur im Reaktlonsraum sinkt der Umsatz des zugefuhrten
Kohlénwasserstoffs und die Ausbeute _an dem gewunschten Olefln
1nnerha1b eines bestlmmten Zeitraumes viel weniger stark ab, o

und zur Einhaltung mogllchst glelchblelbender UmSatze und Aus~5

beuten braucht man dle Umsetzungstemperatur ;nnerhalbﬁe1nes be~
ki

stlmmten Zeitraumes 1n elnem wesentllch gerlngeren Masse zu

-erhbhen. Die Betrlebszelt‘ 1nnerhalb deren der Umsatz und dle
Ausbeute unter eine bestimmte Gren2¢.31nken, ist etwa vier- bis
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 funfmal so lang oder noch langer als bei Katalysatoren ohne
Zusate von. Zlnk- oder Aiuminiumoxyd. Es geniigt nlcht, einem
Lhromoxydkatalysator nur Zink— oder Aluminlumoxyd, aber kelneﬁ_
-Alkali- oder'ErdalkalihaIOgenr&eﬂZuzuSetzen, da e1n solcher :
;Katalysator weder die: W1rksamke1t noch dle Selekt1v1tat und auch
.nlcht die Lebensdauer be51tzt w1e die nach dem Hauptpatent ange~
”wandten Kﬁfalysatoren. Deshalb mussen zur Erreichung der genann1;
rten dlrkung dle Alkali- und/oder Erdalkallhalogenlde neben demvf

.ank~ und/oder Alumlnlumoxyd zugesetzt werden.‘

: D1e erWahnten Katalysatoren konnen 1n’an 31ch bekann-“w
‘ter Welse durch Behandeln mlt oauerstoff oder sauerstoffhaltmgen#l
,Gasen W1ederbelebt werden.,Infoige der Verlangerung der Betrlebs-
zeit w1rd das Verhaltnls von Regeneratlonszelt zu Betrlebszelt

wesentllch herabgesetzt— was mit elner enusprechenden Lelstungs»

iy

Werhohung elnes gegebenen Reaktlonsraumes glelchbeaeutend fg .

s

'ﬁ;”_“w “_u}'_ T __Be is p i e l 1‘,,:J»~

5 Leltet man iber einen Katalysator, der aus - 48% Zlnkoxyd
VSO% Chrom0xyd und 2% Barlumchlorid besteht bel 5759 un& bei

rgethnllchem—Druck—stundllch-125~Yolumenelnhe1ten Isobutan Je

Volumenelnhelt Katalysator, SO werden nach 10 Stunden B@W?aebsm

zeit 35% des Isobutans mit -einer lsobutylenausbeute von 88%

’ umgesetzt. Naoh 900 Stunden betragt ‘bei. elﬂer

1

*620°*der Umsatz noch 25% wahrend ‘die Isobutylenausbeute auf 70%m

vzuruekgegangenﬁist.' e
N “ Verwendet man dagegen elnen 21nkoxydfrelen bhromoxyd-'

katalysator, der mit 5% Barlumchlorld aktiviert ist, und 1eitet
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_man mit der glelchen Geschwindlgkeit und bei denselben ;emperam,

”tur- und Druckbedlngungen Isobutan daruber, 86 muss. man schon

"satz von 25% zZu erhalten, der allerdlngs nur elne Isobutylenaus~
‘beute von 60% ergibt, | ' | ‘
. | B eispie 1 2.

‘ Uber einen - Katalysator, der aus 39% Alumlnlumoxyd
58% bhromoxyd und 3% Ba:r:.umchlorld besteht wn.rd bei 575 u.nd

Abel gewohnlichem Druck ISObutan mlt elner Verwellzelt “von 6

’Sekunden geleitet. Hierbei werden nach lO_Betrlebsstundén 28% desz

Isobuxans mlt elner Isobutylenaqueute von. 81% umgesetzt. hach

v520 Stunden betragt ‘bei- elner Lemperatur von 600 ‘der” Umsatz noch*

25% und dle Ausbeute an Isobutylen 1st auf 71% zuruckgegangen. 
E1n von. Barlumchlorld freler Katalysator, der aus 34%

,Alumlnlumoxyd und 66% Chromoxyd besteht, ‘gibt unter den glelchen

lBedlngungen bei 575 nach 10—stund1ger BetrlebSZelt 20% Umsatz
und 82% Isobutylénausbeute und- nach- 390 Betriebsstunden bei 690 -
f17% Umsatz und 65% Isobutylenausbeute:f“fwwi""w B :

—— o B eispield 3. L

RO,

*

”*“  Uber elnen Katalysator, bestehend aus 19 5% Alumlnlumw:”

oxyd, 40% Zinkexyd 38% Chromoxyd .und 2 5% Bariumchlorld wmrd -
unter geWOhnlichem Druck stundlich das lBO*fache Volumen Isobutan-

'geleltet. Nach 10 Stunden BetriebSZemt werden bei 575 42% des
elngefuhrten Isobutans umgeéetzt mlt elner Ausbeute an lsobutylen 
von—9l%—<Nach~799—Betriebsstun&en—werden bei 620~mnoch 23% E

gy
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Isobutan umgesetzt mit einer Ausbeute an Iéobutylen'vah 70%}

g

e , Patentanspruch

Verfahren zur Herstellung von gasformlgen Oleflnen aus’

,den entsprechenden allphatlsehen cesattlgten Kohlenwasser toffen 
9nach dem Hauptpatent ..;.... (Anmeldung I. 55 196 IVd/lZ o), daT* 
”durch gekennzelchnet dass man als weltere Zusatze zu dem mlt

fAlkali«-oder Erdalkallbalogenlden akt1v1erten Lhromoxydkataly~“

sator OXyde des Zinks oder des Alumlnlums oder beide nyde zumgm
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