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A /' ' Verfahren zur’ snreicherung des Olefingehaltes von
/jq/7]i Kohlenwasserstoffgemischen ;
D740 Fﬁr v;ele“Zwecke, beispielsweise zur kdtalytischen
_[—4/ Nassergas-Anlagerung oder bei der synthetlschen Hcrstellung

'von Alkoholen sind moglichst olefinreiche Ausgangsstoffe-'”
:erwhnscht. Naturlich vorkommende oder- synthetisch erzeugte'
fkohlenwasserstoffgemisohe welsen oft einen nur 80- ‘geringen:
Olefingehalt auf, dass Bie in’ dicsen Fallen nicht unmif%gi;—
ber verarbeitet werden konnen. Bisher ﬁbllche Méthoden Zur "
Anreicherung ungesaxtlgter Kohlenwaseerstoffe sind umstand-'

,lich_und_vurlustreich—““; e -+

-.‘~

‘Es ﬂurde gefunden, dass bei. elner fortlauienden L
Bestlllatlon olefinhaltigcr Kohlcnwasscrstoffgemlsche, bei ™
“der das Destlllat in aufeinanderfolgenden Elnzelmengen von
;vernaltnism3551g gerlngem an:fanb abbenommen ‘wird," bestlmm'“'

e Einzelfraktionen™ erhebllch mehr ungesattintc Kohlenwas :
serstoffe enthalten, als vorhcrgehende oder nachfolgunde L;f
faantelle. Dzese Erschﬂinung w1euerh01t slch im Berelch Jeder
-fMolakulgrosse, sodass men z B, fir-die Cyp- bzw. 013 bzw.-~i
) 14-Frakt1on vaw. in periodlscher Weise Teildestillate er
,halt, die erheblich. ‘olefinreicher. sind, als vorher oder
,hlntbrher abgenommene Destillatmengen. Vereinigt man nun’.
fdlejenigcn Antelle miteinander, dze ¢inen - erhohten Olefln- ’
-gehalt aufwelsen, so erhalt man ezn Kohlenmaﬁserstoffge- _
mischy dag “e¢rheblich mehr Olefine aufweiat, als das’ Aus-,
’ gan5sprodukt. Auf ‘diese Weilse érsiclt man- mit tberraschend
~e1nfachen Mitteln eine. ¢rhebliche Olefin-Anreicherung. Eine
““dcrartige Erhohung des” Oleflngehaltes war” tcchn1sch bisher .
v[nicht mogllch, weil d1e Sledepunkte der ungesattigten Koh— .
’lenwasserstoffe slch mit den Sledepunkten der paraffin;schen
"Antelle wcltgehend uberschneiden. Duroh die erfzndungsgcmas-;
se’ Erkenntnis, dass der Oleflngehalt in: dun abgenommencn, o
"Tellmengen periodlsch ansteigt und’ abfallt, ergibt gich” elnef
‘”Olefinanreicherung, die L Enders’ Weige nicht’ oder mur 7
:untur sehr grossen Schwi rlgkvltcn mbglich ist.

Man-kann das zur Verarbeitung kommende ﬂleflnhal-ﬂ
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--tlge Kohlenwasserstoffgemisch vorher zunachst ‘in Fraktionen. :
‘bestimmter C—Zahlen zerlegen, und auf . diese Weise e1n Ole-:
'flnkonzentrat dieser C.Zahl gewznnen. Bg kann' aber auch das
“Gcsamtgcmlsch in’ viele Dlnzelfraktlonen von gerlngem Umfang :
~aufgete11t wcrden, von’ denen an perlodisch bestlmmte Frak-'
tionsantelle uuswanlt und mitelnandgr vereJnlgt. Auf diese
Weise' erJalt man eln sich iber- mchrcre C-Zahlen erstreckc
}des olefinreiches Yohl nwasserstoffgemisch. o

wf Welte1e blﬂZClhElth 51nd aus den nachfolgendcn
Ausfuhrungsbelsplclen erslchtllch.

‘Auafuhggggsbeispiel l.

Die Primarprodukte einer katalytiaohen Kohlenoxyd-~
'hydrlerung, welche bei Atmospharendruck mit Hllfe eines Ko-
baltkontaktes ausgefdhrt wer,ﬂwurdcn durch” fraktionlerte '
Destillatlon in Llnzelfraktlonenﬁzerlegt,—welche*Kohlenwas-
serstoffe praktlsch je einexr Nolekulgrosse enthielten. Auf
dlese Welse ergab sich ncben enduren Frektionen: ein zwischen
2175 und 196°C siedendﬁs Kohlenwasserstoffgemlsch, das-im
wescntllchen nur. aus Gll-Kohlenwasserstoffen ‘bestand.’ Von !}
-dlescr Fraktion, dle ca. 9 Vol.¢% Olefine enthlelt, wurden
75 Liter mlt .einer 8 m hohen Kcttenkolonne 1n fortlaufender*
Destlllatlon_weixcn_zerleg

5wBe1 dleser Fraktlonlerung ergaben s:ch zunachst

; ll Ltr. Vorlauf, der bis 178°% ubcrging und im w:sentlichen”
.l -aus blo-Kohlenwasserstoffen bestand. Danach wurdcn folgende>
__Fraktlonen ‘erhalten,. - - e

.ot

‘Menge ae Sieaékennziffer » O ﬁ Olefinef
(4 . o . .

1) 5 Itr. 1855 - R
2.) - . ':'188;3 - ﬁVls »
3 ol 190, 20
4 " "192,3 20,
50) T 193,6 18
6.) n - '194,2" 12
O 194,48 10
9.) " 194,4" 30
oy, e 1944 .. -
S11.) o 194,4. 1
1

12.) ne 195,6
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ch zweite bis sechste Fraktion mit Oleflngehalten
von 12 =; 20 %-wiirden- zusammengemischt. Auf diese Wedge” ‘er-~
hielt ‘man’ 25Ltr, einer im wesentlichen aus: cll-Kohlenwass
stoffen bestehenden Kohlenwasserstofffrakt1on, welche 17
Vol.% Olefine ‘enthielt. Aus der mit dem: Rohmateriul insge
samt - eingesetzten Oleflnmcnge von 6,75 Ltr. gewann men auf
dleae»Wéisc 4,25 Ltr., 4. h. 63 %, in’ annahernd“verdoppélb’
ter Koanntration.-‘ ' R

Ausfﬁhrungshe;sgiel 2

SR " Von ‘einem zwischen 180 - 310°c siedunden Dieaelél,
das auf dem Wege ‘der - -katelytischen Kohlenoxydhydrierung ge--

.~wonnen~war<~wurden~75'Ltr. “bei vermlndertem Druck -ilber : eine;
S 8:m ‘hohe- Kettenkolonne destlllmert. Der Olefzngehalt des A
Einsatzproduktes belzef sich auf anndhernd’ 10,5 VOl %. uﬂ
»wurden~1nsge°amt T66LitEr Destillat in: Teilmengen von Je _
7500 cem: gewonnen. sie vcrteilten alch auf folgende Frak-
tlonen..; . I g

Vorlauf - 200°, ﬂ.......}.;..;.;..;;lj Liter ; 19.7 %
©y5-Fraktion, bis 219%- eeenersiens’ 6 Liter = 9,1 %
"013-Fraktigp, pis.239oc. 13399509090 12,5 Liter = ‘18 9 -
Cy s =Fraktion, bis 258°¢ C et eriocninbunias 1O~Liter~=—15*2‘f“‘“
0y 5~Fraktion, bis. 276°C. (Tereessvisvs 10,0 Titer = 14,474
; G g=Fraktion, bis 293 G eeeesesente 11,5" ther = 17,4 %
017-Frakt10n, bls 308 o ....;;;.... 3,5 ther = 5,3 %

;‘;___,a_nie einzelnen Dest;llatmengen w1esen Tir jede Mole—
kﬁlgrosse einen zunédchet ansteigenden und dann wieder ab- -
fallendun Olcfingehalt auf, wie aus der belgefhgten Zeich- .
_hung ersichtlich. ist. Zur: Gewinnung olefinrelchcr Fraktionen

. wurdcn aus jeder Molekulgrosse Jeweils- bestimmte Teilmeneen
zusammengcmlscht. Hlerbel erhielt _man folgende Ergebnlsse'

Teilmenge 27 bis 31 =25 Liter (cla-Kohlenwasserstoffe)

“Jodzahl . .. '= 23,3
- Olefingehalt™ =155 % "

Tellmenge 49 bia 49 T= 45 Liter” (clB-Kohlenwasserstoffe)
Jodzahl . - ='18,8
Oleflngehalf ' ,5f =_13,6 @

Tellmenge 66 bis 73 = 4 0- ther(014-Kohlenwasserstoffe
Jodzehl™ - . " Saf,2-
‘Olefingehalt ‘s 13,4.%.
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Tellmenge 87 bis 9% =14,0 ther (Cls-xohlenwasscrstoffe)

Jodzahl SR - 1
Olei’ingehalt T = 15,1 % ,
T311menge 108 bis 117- 50, Liter - (cls—Kohlanwasserstoff=)
Jodzahl = 19 8 '
) Oleflngehalt.h, o= X7, 7 % ,
T611menge 1?7 bls l32= 3 0 ther (Cl7-KohlenWa5aerstoffe);
‘Jodzahl . - R 17 8
Oleflngehalt vf_ = 16 '9- %

»Duréh Vereinlgung dleser Clz-bls 017-Fraktlon erhielt man -
-e1n zwischen 200 und 3os°c giedendes’ Kohlenwasserstoffge—m

mlsoh, das - 15,4 3 Oleflne enthielt,

Patentansprhche‘

1) Verfahren Zur - Anreicherung des Oleflngehaltes
“yon' Kohlenwasserstoffgemlschun aus Produkten der _kataly-" ‘;
‘tischen Kohiéﬁbiydhydriarung durch fraktlonlerte Dcstilla-
tion, d adunro. h . &e k e n nz-edioh n et-, dess
‘die Fraktlonlerung ﬁber dle Zerlﬂgung 1n elnzclny ﬁolukul—
grdssen hinaus in oleflnarme ung.. olefinrelche Anteile be-

wixgt_wird,.wob°i_man~d1e_letzterenugesondert~auffangt.

) , “23) Ausfuhrunuddes Verfahrena nach nnepruch 1 i
de-du r ch ge kennzeich n e t , dass mem das:
Kohlenwaes;rstoffgemlsch zunachst in einzelne Fraktionen E
‘von Jewells gleicher Molekulgrdsse auitellt und danach Qie=-
jse rraktionun destillatlv.ln weltere Tellmengen zerlegt, von
. denen nan d1e olefinreichen Frakt¢oncn,aoweit erforderlich .

. und gew;nscht,zusammenmlscht.
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