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Verfahren zur Herstellung von Dloleflnen.ﬁ} 7 ‘°”

, : “Es ist bekannt, 1, SADidiané, dle in 4— 5— oder
6= Stellung .oder in - mehreren ‘dieser Stellungen mono— oder dlalky
3subst1tuiert 31nd, zu . den entsprechenden Dloleflnen zu spalten,‘, -
‘indem man: sie 4n- der Gasphase,'vorzurbwelse ‘im Gemlsch mlt NaSServ;
dampf oder anderen 1nerten Gasen, bei erhohter Temperatur dber ’ﬁ 
“wasserabspaltenéé Katalysatoren leltet. Als Katalysatoren dienen
1h1erbe1 vorzucswelse .saure Salze der verschledenen Phosphorsaurenv;

‘oder auch neutrale Salze d1e unter den Umsetzunasbedlngungen
*éauer W1rken. Dlese Stoffe Konnen auch gerlnge Mengender b Wf g
Phosphorsduren enthaltens Dlese Katalysatoren werden 1nfolge von .

iﬁarzblldun’fbder durch Blldung kohlenstoffhaltlver Abscheldungeha

7wlrkung~d1eser Katalysatoren nach etwa 20 bls 30 Stunden abf
“serdem treten infolge dexr’ starken Harzabscheldung auch oft Ve: ;
fstopfungen 1m Katalysatorrohr eln.-hine Wlederbelebung der Ka,a—w
flysatoren durch "Abbrennen der kohlenstoffhaltlgen Ablagerungen
fmltvsauerstoffhaltigen Gasen ist nlcht mogllch, ‘da sie. bei: den
iLi‘d.:r die Wlederbexebung in Betracht kommenden hohén éempera.uren

e

flhre Akt1v1tat verlleren.~ SRR T R e R e
A Arbeitet man: mit Dehydratis1erungskatalysatoren,'
ﬂdle keine Phosphorsaure enthalten and.- an 31ch durch Behandlung
;mlxﬁsauerstoffhaltigen—Gasen“w1ederbe1ebt werden konnen,.z.B. ‘
EAlumlnlumoxyd Kaolln-oder Blelcherden, so erhalt man.- UmSatze_MS
‘yon nur.3 bis 5: e wobei v1e1e—Nebenerzeugnlsse,.vor allem 01e—71

'fine geblldet werden-Awh:?5~‘ V*,ﬁr%ui“ﬁ7f¢; ...... sl t

mEs ‘wurde nun uberraschenderWelse gefunden, dass

man Dloleflne aus 1, 3-Dioxanen der genannten Art 1n guter Ausbeute
ffun&"mlt gerlngem Kataiysatorverbrauehwhefsteilen—kannf_wennfmanw__
5.als Katalysatoren Phosphorsauren im uemlsch mit: KIeselsaure,'*
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'vornehmlich Kleselgur, verwendet. Derartige Gemlsche ergehen ;
'mechanisch feste," hochaktlve Katalysatoren, d1e durch Behandlungf
mit sauerstoffhaltigen Gasen wiederbelebt werden konnen und die -
‘auch bei w1ederholtem Vlederbeleben nlcht an Aktivitat verlie— o
ren. - »‘{,~ i . g A : : “”j
i ,. Zur Herstellung der Katalysatoren vermischt =
iman vortellhaft Phosghorsaure ‘oder dndere’ Sauerstoffsauren des

; ?osgggischwggsMggag %%rﬁgggglsggiefyggg ngggguiieseggur.ﬁ
beispielsweise in annahernd ﬂleichen Gewichtsteilen;;doch kann -
man auch einen Uberschuss an dem einen oder anderen Bestandteil
‘anwendeno Man verknetet dle Mischung, zweckmassig in Gegenwart
'von etwas‘ﬂassero Dann formt man geoebenenfalls d1e Katalysator-f
-masse, zoBo.zu Kugeln, Zylindern oder. Wurfeln, und. brhitzt die
}Formllnve auf hohere Temperatur, belspielswelse 500° Statt die-f
Katalysatoren zZu regelmassigen Korpern zu formen, kannfman die
Masse auch,‘zweckmas31g 1n dinnen Schlchten, auf hohere Tempera~
tur erhitzen und sie danach zu unregelmassigen Stdcken zerklel-ff
‘F§1m¢uDurch—Zusétze von naturllchen ‘oder” kunstlichen Sllikaten,a
‘wie Kaolin oder Hochofenschlacke,'zu der Grundmlschung kann Gan
'dle ﬁgchanlsche Festlgkelt der Katalysatoren noch erhoheno, ‘“Ti

u ’ i ‘ D1e Spaltung der 1, 3--Dioxane zu Dloleflnen i;
'in Gegenwart dieser Katalysatoren w1rd in dervuasphase bei Tem~j,
peraturen von 150 blS 400° zweckmas31g von 200 bis 3000-‘vor~,3}f
'tellhaft bei- 5ewohnlichem Eruck ausgefuhrt, wobe1 .man.. zweckmassig

vdas 1, 3~Dioxan im Gemisch mlt Wasserdampf oder anderen inerten aff
Gasen anwendete Bei dasserdampf verwendet ‘man auf 1 Gewichts—'°w:
‘teil des’ Dioxans 0 5 bis 5, vorzugswelse 1 bis 2 Gew1chtste11e,fm
~.Vasserdampf° Die Umsetzung kann in einfachen Ofen bel veﬂhaltnls~
massig hohen Belastungen von stundlich o, 5~bls 1 Raumtell des ‘ f‘
flussioen Dioxans je ‘Raumteil Katalysator vorgenommenlwerdeno”ff;m
B T S R ‘Die Wlede:belebung der. Katalysatoren erfolgt.”
bei Temperaturen von 400, bis 600° ’ vorzugswelse 450 bis 500° ’
mit sauerstoffhaltlgen Gasen, 1nsbesondere mit Luft dle man JB”
—naeh~der—Menge der kohlenstoffhaltxgen Ablagerungenmnoch mlt_Iﬁ—
erten Gasen, wie Stickstoff, verduﬁnen kann,_dabe1 gelangt der"’
Katalysator ohne- weltere Nachbehandlung w1eder in- den Be31tz
seiner ursprdngliehen Aktiv1tat°’ el ;/;:5
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standene Masse w1rd za Zylindern von 6 mm Lange und 6 mm Durchm
~_messer verformt die nach karzem Vortrockﬁen SﬁStunden lang auf

1

75000 erhltzt werdena_;~“f;1i J§  S >7TFV*~~ N
e ' '5  prr 1. Teil d1pqps_Katalysa¢orsmwerden~sb»ndl@ch,

-2 Telle 4 4»D1methy1«l 3--dioxan (erhaltllch durch’ Kondensatlon o
;von Isobutylen und Formaldehyd) und 2. Telle Wasser 1n der Gasphase3
jbei 200" blS 250 gelelteto A&le 48 Stunden w1rd dme Umsetzung un’fﬁ
‘_terbrochen und der Katalysator durch 1O—stdnd1ge’Behandlung mlt &
Aelnem LuftuStlckstoff»uemlsch bel 500 w1ederbelebt, wobe1 er Je—f;

;den (ohne die Wlederbelebungszelt) betragt der darchschnltwl 'hé
‘Umsatz 45 blS 55 %, ‘wbbei 80 bis 85 % des umgesetzten Didxans‘zu
Isopren, Wasser und Formaldehy espalten werdeno Ls werden 24% Q?T
Telle Isopren erhalten bed einem Katalysatorverbrauch von etwav

0,5 % , ~auf das beblldete Isopren bezogena;-,;‘r g R
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. SR : Verwendet man dagegen unter sonst gleichen
”Bedingungen einen der bisher vorgeschlagenen phosphorséurehal-
;tigen Katalysatoren, 'S80 ‘muss’ der Katalysator bereit ° ach 60

bis 90 Stunden erneuert werdeno Der Katalysatorverbrauch be-f'
ftragt dann 10 bls 20 %, ezogen auf das gebildete Isopren.~ff

e g e e

. Patentamspruch. . .. . .

rStellungen mono—,oder dialkylsubstltulert 51nd,¢riQ'
vphase mittels wasserabspaltender Katalysatoren, dadurch‘ge
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