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Batxifft: Die Delydriorung medrzmlohnmr Soklenwunierssoffe
unter Arzendung von Hanlogen. Versuocls nit fleptin.

Gleichsc.ttig xlt Jen Uantersuolungon {iber dlo uoh)dri.crung lioch-
molexulurer Kohlonwassessiorfe unter Zusade vol .woa w.d .hHicr
wurde auch mit der Suhydriersun, ven Leptan nntur den gl..chon
Bedingungea begounen. Vua Alumvoraucmm wurde .Ul adgesekon.
Ler sucs Vorwendung xomuende ‘reaxticnsolen sata.ruel in sainer
Gr¥de und Heuwoise dem lu beiliugondon Zericli guschiliurten in. .
‘allen :.inzelbeiton. Jus zu dehydaiorondo Hepton aar durch Pe-
stillation der Yruxtion 90 -.100" _aus den ~A.Y.-Bengin gewonnen
vorden. Anschlisusend wurde unter 29 Atc. assscstolf bis auf
eine Jodzubl von praxtiach O Lydriert. Die Dichte des ~insatg-
prcdukicas betrug 2,685. hie vefrakticnozahl deutat dersuf hin,
dag8 geringe Yengen von Isoxohleawasserstoffen vorhonden aein
aiissan ‘. - Auch di:9e8 Verfakbren .urde scfort suf eino oinstufige
Arbeitsweise abgestellt, d.h. ilepten und Brom 2urden vor. dem
Finsatz miteinander gemisobt und von diesem Gemisch die Jjeweils
vorgnsehene“\cnge Uber einen. xatalyaator gegeben. Bel den Ver- ..
suchen mit chlor -wurde das Chlor-tecilweise vor‘und teilweise
nach der Haptanvergasung eingeapeiat. o . )

Aufbrund der’ rfahrunsen bei der Dehydrierung huchmvlekula‘er
Kchlerwasserstolfe mit Halogen wurde bel den Versuclen mit’ Brom,
worilber zurn#échat berichtet werden acll, zuniclast Uterchamol 213 -
Ketalysatcr verwendet. Ts war zu ersarten, <28 sick MHeptan entf
'schieden sclhivererxr-als beiagielsweiae Cetan dehydricren lassen-
wiirde, daher- pchien ein Eersufasetzen der & reakticnotemperatur
auf 530 - 540° gweckmiidig. Bei einem XKcntakivclumen von cd. e
3C0. com-kam gunhkchst ein Gemisch -von 150. com Heptan und 12 com- i
“Brom entspre ohend der fiir einen 22. %igen Umsate gu Clefinen - .-
“theoretisch nntwendigen’henbe £um lnsatz. Tle Neaxtionszeiten '
,Bchwankten zwiackérn 15 und 1290 Min. Iierbeli stellte sich. heraua,
deB. zwar eine Reakticmsgzeit von 15 Min. den geringsten “lefin—-
gehsl §16 %)-ergab, aber gléichzeitig auch die niedrigst .
Tichte 0,728), was auf. eine verh#linism#ilig geringe . Bildurg
“an_Nono- uder Polybremiden bindeutete. ‘Fine- Varlangerung—der__/;
neak*ionadauar, cdie mit einer- T~‘rht5}mng der Jodzahl verbunden,’ .-
—war. - -allerdings-duch mit:-Dichten von weit {iber 0,8 zufl ‘einen:
;8tarken Angtieg an bromierten: Produkten hindeutote - lieferte.
ein etwas falackes" Ekila besilzlich: der geateiger Cen Qlefinaus-
beute insoferr,. zls die Olcfine gum Tell jetzt ais Crackpro='
dukten: bestazden, ‘dle:rvermutlich infalae dexr lhngercn Verwell
:gedl entstusiden waren. Bei 15 ¥in, . Reaktiongdauer ;kcnnte brack—
:%ga un"Craokbonzin-praktisch nicht: vorgefunden ‘werden. Bel. -
und: -12C:iMin. waren zwischen 3 und 7. Gew:” % vorharden. De
ohlenatuffvarlust betrug‘bez al;en Verauchen gegen, 0,6 B

fIm Temperaturgebiet um' 5“0 wurde ansohlieﬂend eing grusere
;Anzahl von Vezauegen dnrohgnfﬁbrt. ‘Urisere. grosen Al-Blockﬁfe
"pind<oberheld: 5107 wegen: der- Gefahr  des Zusammenschrnielzens
3uchleoht verwendbar, die 1aenrohr6fen waren zur gleiahe i
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ait Ceotanversuchen desetst. Ee meixty dop im wesontlioban das

Sleiche Bild wie im Tempersturbereioh 540°. Reaktions-
Zeiten, die hier sogar bis ouf 240 Min. ausgedehnt wurden bdei
sonst elocben Roaktionsded en wie voranstohend, ergabden

bohe Diohten (dromierte Produkte) und im _Gegonsaty su _den vor-_
'hortgag“verﬁaarn“:‘c‘t:‘t‘nl:&dg.r. Jodsahlen, ds ansohoinend

um 500" die Opaltung von Reptsn noch nicht sobhr grof8 iet. Die
hSohsten Olofinuusbeuten wurden wieder bei 1% Kin. HReaktion
erhalten. iie lagen bei oa., 12 £ und einer Dichte von 0,714
sntsprechend ca. 8 £ an Nono- und Polybromiden. lor Xohlenstoff-
verlust botrug hierdei nur 0,3 %£. -

Zur Orientierung wurde der Temperaturbereioch um 400° kurs wnter-
sucht. V¥ie zu erwarten war, sank der Olefingehult weitoxr ad aunf
Tund 9 £ im Flissigprodukt. SHmtliche bisherigen Versuohe wurden
bel Rormaldruock und ohne inwendung von Vakuum gefahren.

Un den Durchsate grdferer Mengen in nooh Xkilrzeren Reaktions—
zeiten zum ermitiglichen, sowie um die Brommenge steigern zu
ktnnen, wurde nun auf Vakuunm Udergegungen.

Zuniichst wurde noch das alte Verhiltnis: 150 cen Heptun und

12 com Erom belbehalten. Eine Versuchsreihe bei 500 mm adbsolut

und verschiedenen Iempsratn:en ergab bei einer Reaktionsdeauer
- ¥on mur 5 Min. und 5307 einen Olefingehalt von 17 % und eine
"Dichte von 0,710. Der Rohlemstoffverlust betrug C,6 %. Tiefere

Temperaturen ergaben jeweils geringere Olefingehalte. )

Die Verdoppelung der Brommenge zsigte sofert einen starken An-

stleg der Olefinbildung, bei 540° wurden 28 % Olc¢fine — naoh dexr
eingeaetzten'nrommenge,wﬁren theoretisch 44 % mdglich gewesen -
bei einer Tichte von 0,735 erhslten. Sonst auch Hier das gleiche
. -Bild: tiefere. Temperaturen, geringere Olefinbildung. Der Kohlen-
stoffwert lag bei 0,7 Gew. « Yersuche, durch eine Verléngerung .
" der Reaktionsdauer-die Olefinsusbeute woiter:gu steigern, miBS-

"lengen auch hier. Die Bilans ergab vermehrte Bildung ven bro-. -
mierten*Produktenl Bildung vonr:'‘Crackprodukten; <geringere Olefin-
gehalte-und schlieflich eine Erh¥hung an EKohlenstoff. S

Da"die bisherigen Versuche gereigt hatten, daB eine relativ . .
kurge Verweilzeit die beaten-0Olefinausbeuten erbrachte, wurde i
anschlieBSend die.Reaktionsdsuer welter verringert und ewar. von .-
aT5ZM§n;:xun§chat auf 5 ¥in., und dann auf soger 2 Hin, bei 500 mm:
absolut-und-:50C bis 520°. Als - Einsatgzprodukt diente gundichst: ...
fwiedqr d¢as ursprungliche Gemisch.von 150'99m”89ptan und: 12 com
Brom. Diese Versuche verfiefen~unbefriedigend; da_.die erhaltenen
Jodgahlen und die destillative fufarbeitung in allen Fillen . .. =
féeringerefOlefingehalteﬂergaban als bei 15 Min.;neaktionadauegji}
getunden'worden‘waren:aLedigliohaim;Temﬁeraturbereioh'von'550_Vy
lag der Wert. fiir 5-Min. Reaktion fast genau' suf der Zleichen = -
HBhe wie- der '15 Min.-Wert. Er betrug hier 13 % Olefine bedi: . - -
einer Dibhtggvcn%o5707~undﬂeinem%Kbhlgnstorfverlust;VQn-0,35%;:f
, : 23 P

muanurdq;wiedér;auf;dqb“verhaltﬁiﬂiHeptaﬁfiﬁ’bem~W1é1180%B Ry
,SO'QcmAeqtsprechendwd@rﬁtﬁr‘einenxthqoretisqhen;Umsatz.zﬁ.46t¢gé
'OléfineqjnotwendigenWB:ommengefubexgggangen, bei gleichzeitiger :
.ErhahungfdeSEVakuumd-duﬁ»380imm%absoln%;;Hiérdurch;Wariéq}mﬁge”
liphg_Reaktfonsze;tén?zwischenfdg57und13‘Minl;m_;éggchluB*?ﬁ di
.veraucheﬁimvborletzten'Abaahnitt;durghzﬁtﬂhren,iBei@3¢Min.f{' :
‘wurden, 234 letinefbéiVeiner'Diphteqvqn-0;730~erhalten;ﬂpe
{thlenstoffvarlust"bewegtevqiqh_zw;achehﬁo;zﬂund%m;gﬁ%,HEine‘
Yerx;ngerungaderﬁRe&ktionazpitdédf“JﬁMin;;ergéb;nqr noch; 18 %
R L - Bt [ AT e i T
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~Olefine wund 1/2 Min, Reaktlonsseit 17 £ Olefine. Xoblenstofs-
wors 0,3 X. Bei 30 SeXx. Reaktionsszeit beliurt sich die Aufent-
haltsdauer nur noch'0,04 Sek. zine Verkiirsung der Verweilseit
or also Xkeine erhShten Olefinsusbeuten. Bei dem voran-
ste en Heptan-Brom-Gemisoh stellt eine Reaktionsseit von
15 Min. somit ein Optimum dar, :

Im Ansochlus$ an Sterchamol wurde Aluminiumoxyd (8interkorund)
auf seine Aktivitiit untersucht und g&efunden, 4ag die erhaltenen

. . Olefinausbesuten unter Verwandung dieser Xontakte erheblich

X (thecretisch  hiher lagen. Die besten Yersuche ergaben Olefingahlen von 29 Lx

abglich 44 %) bei einer Diobte von 0,729 und 0,2 ;‘Kohlcmtorr und. einexr _
Reaktionsseit von 6 Min., wobei hier noch ausdrtioklioh sm be—
merken ist, das &us  technischen Griinden (vergl. Seite 1) nur
Temperaturen um 500° gefahren werden konnten. Es ist wahrsohein-
ncg, daB8 eine ExrhShung der Temperatur auf beispielsweise 530 -
540" und entsprechende inderung der Reaktionsseit Uber 30 £
Olefine ergeden wilrde. Xhnliche gute Yerte wurden auch. unter -
“Anwendung von Bimsstein erhalten, wihrend bei Silikagel aie
Olefinisierung deutlich-adbsank unad Bauxit, wie auch schon frithex
festgestellt wurde, auferordentlich ir Eohlenstoffbildung do
neigte. Die Eohlenstoffwerte gingen uuf Uber 3-% herauf. Ferner:
wurde'vauch unser normaler Aromatisierungskontakt in diesem o
Reaktionsadblaunf auf seine Aktivitit untersucht, aber die.Umsktze
su Olefinen waren niocht sehr hoch, dafiir aber die Koblenstoff- : -
bildung desto griser. - S S - S o
- . ! i o R

Eine weitere Steigerung der. Brommenge auf 70 #'-d_ea Theorie -
..seigto-.-beizoher»:Reakti’onaseit“VOn 3-Min. und 550°, Olefinaus- -
‘beuten bis su 40 % (d.h. tiber 55 % des Broms ‘werden bei ein-.
maligem Durchgang gur Olefinbildung ausgenutzt), bei Dichten, °
die um 0,740 entsprechend ca. 16 % Monobromiden) herum' lagen. - |
Eine abschlieSende gr8Sere Anzahl. von Versuchen diente der - - -
Reproduktion der besten Versuchswerte. | G e b

Infolge der Anwesenheit von. vorwiegend Mono- und g‘orinéeh..':keg'gqh
Polybromiden ist eine destillative Aufarbeitung. des bromierten: o

, 1 de-die Rektifigierung ' '
vorwiegend ‘im Vakuum vorgenommen. ‘Es gel 80 ' ohne ‘Schwierig-
‘kedt, das Heptan-Hepter-Gemisoh v n.-den’ 180 aeren . Heptylbromide:
‘quantitativ. zu. trennen. Auch die- Isolierung. der Béptylbromide
machte. keinerlei ‘Schwierigkeiten.' Hier war 8llerdings. eine :
“geringe: Menge an: ‘abgespal tetem .Bromwasserstoff nicht LBW . VET~—
‘meiden, ‘die evtl.. aber auch: aus: den: als RUokstand hinterblei
-d‘e'n‘PQlybzfomicllon,f-stamm_g(z’rz.lmn.n.; SR R T e T,
»~;Eine.Untera_uch‘ung-"dorbHeptyl—'_Brohide ergadb, daa._‘s:lev;‘s':!.qhg sowohl:’
wédllein:als auch in: Mischung mit. Frischprodykt, d.h." Busammen
smit-einem: Hepten-Brom-Gemisch, . ohne weiteres wieder in den-
» _Kxjeiqlaurj:_der,;]_)ohydri{.eru'ng ‘'eingschalten lassen. Allerdings is
“wie. Versuche mit'reinen. Heptylbromiden ergaben; in dlesem Fal
3di§#xbh19¥5t°ffb;133n8'QtW&B;thbht:FPd¢4ﬂ1¥$€,1.5ﬁ%uhetr§8¢n~
:Die: je nach _\Ld,e'n'",vv-e'r'l'_nchsbe,dingnngén -in’mehr- oder: weniger gTo8
Mengen: anfallenden Polybromide: 8ind ‘sur: Zeit nooh: praktisch R
ale: Verlust anzusehen. Wie d urgh: Analysen: featgestellt- werden:
. konnte,. .finden sich’ pro; Molekiil -Kohlenwaaserstoff ca. '3 -

: ’Bronf;a,tpme=,.’g_obx_i_ngénjsiyor<:"‘:‘véxsnchﬂe,‘-_znr,‘-; Dehydrierung besw, Ent

N

logenisierung dispar ‘mehrfach bre mierten ]

e
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mht—hmatnvhrnhkmmute‘._ﬁ'ﬂi—vcrhgh' sioh
fas Reaktionsrohr infolge Xoblenstorfabseheidung, wern man unter
den Bed en, wie eie Oden angededen wurden, ardeitete.
Sorktsungsweise 4dUrfie ihre Nengs: 2 - 4 Gew, & bdetrager. Jie
kenn ader auch darunter liegen. Ds nur geringe Xdengen zur Ver-
fUgung stonden, Xoanten eingebende Yersuche sur A arbdbeitung
niobt durchgeffhrt werden, Die NUglichkeit wire aber denkbay,
428 unter Arwendung bodken Vekuues und sehr kurser Verweilseiten
eins Entdromierung dooch mSglich wiire und auf diepe Weise Di-
evtl. sogar Triolefine hergestellt werden kianten.

Die Yerwendbarkeit dexr nem hergestellten Olefine wurde suniichst
in einer Ansahl von Olsynthessn untersucht. Die PolhBhen, d4ie
.bei der Bildung endstiindiger Do peldindungen su erwarten ge-—-
wesen wiren, konnten nicht orm{ton werden. Um die Ursache hisr-
fdr su finden, wurde eine analytische Beardeitung der entstan-
Genen Olefine vorgenommen. Hiersu LOgen wir unsere in solchen
Fillen hiiufig bewiihrte Methode des oxydativen Abdaues der Ole-
fine mittels 45 Liger Salpetersiiure heran. Als Ergebnis wurde
gefunden, dag bei derx Dehydrierung mit Brom vor allen Dingen
mittelstindige Olefine gedildet wexr< n. Eine Unwandlung in
Iaovorsmun‘.n, wie sie durch die isuwesenheit groSer Mengen
Halogen bexw. Halogenwasserstoff denkbar wikre, findet praktisoh -
nicht statt. Fingehend mitgeteilt {iber dlese Versuche der ana-
lytisohen Bearbdeitung wurde in dem Berioht vom 1.3.43 "Die U1~
synthese unter Verwendung einer mittels Brom dehydrierten Cp—
FPraktion des A.X.-Benzins und einige damit im Zusammenh :
. stehende konstitutionelle Pragen®.

Zuletst seli noch erwiihnt, daB der Prage der “iedergewinnung .

des Broms aus dem entstendenen Bromwasserstoff-ebenfalls einige,
wenn auch nur orientierende Versuche ‘g8ewidmet wurde, Unter An-
" wendung von vanadin—xolybdan—lontakten auf Aluminiumoxyd kcnnte
bei 400 — 500” und Zugabe von Luft =18 Oxydationsmittel 93 ~:.
.96 £ Brom aus dem Bromwassexrstoff zurilickgewonnen werden, &also
eine a}xoh fur die Technik recht befriedigende Ausbeute. -~ — .

Zum SchluB soll noch etwas {iber die Versuche, welche eine Dehy-
drierung von Eeptan mit Chlor beabsiochtigten, gesagt werden.
Grundstitzlich ist auch diese Arbeitsweise anwendber, 'trotzdem . .
“die erreichten Olefinumsktze und A Sbeuten etweas. geringer waren,'
-vermatlich infolge der stliirkeren Agtivitat "des Chlors. gegeniiber-
dem’ Brom. Aber Chlor ist billiger und als Gas in menchen FHllen
leichter zu hendhaben als Brom. Im GroS8en und Ganzen kSanen . LR
die Frgebnisse-mit Brom einschlieflich der- Versuchsbedinjungen '
auch auwf Chlor iibertragen -werden, -soda8-auf-dle Wiedergabe ivon ' .
Eingelhéiten hierverziohtetwer“_len BOll. e //
Versuche mit mooh.gr¥8eren: Mengen: Helogen, ‘die. wa.hr,ach‘e'in:!.ioht
eine- wesentlich Uiber 40 % lidgende :Olefinisierung bei einmali-
8em.Durchsatz ergeben hiitten,- si_x};duseinerz?ftfimfolge;a,ndorer;
Yordringlicher Aufgaben nicht .durchgefuhrt worden, /- il

1)- Es:wurde die Dehydrierung: von Heptan unter Anwepdung - von “Br
i -und:Chloxr -bedTemperaturen gwischen 400 und: 550" ‘und ver-".
‘Schledenen Katalysatoren untersuoht. .. - o ¥ o

‘welche gur vermehrten Bildung von Nebenreaktionen fihrte,

iyt i
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2)

Bei 70 % der Theorie sn Arom (dexrechnet auf den quantitativen
Umsats su Olefinen) betrug die Olefinmusbeuts 40 - 43 X ia
Plussigprodukt. 56 £ der Theorie an Erom ergaben OleIlinaus-
beuten swisochen 30 und 35 £. Die Xohlenstoflverluste liegen
swisohen 0,3 und 0,6 Gew. £ Yom Einsats, die deuge an Spilt-
&8s und Spaltdensin bei ou. 2 Gew. L.

4)
5)

ts gelingt; dIe Monobromide obenfolls in Olefine umruwandeln.
Die Polybromide, deren iMenge unterhald 2 Gew. ¥ liegt, sind
gur Zeit noch a.i- Vexrlust ansusehon.

Die entstehenden c.,-ohm. 'booitzdn vor nilon Dingen die
Doppelbindung in 3'- 4 und 2 - 3 Stellung.

Aus dem entastehenden Eromwasserstoff konntelunter Anwendung’
von Katalysatoren mit Lnft_93 ~ 96 £ des Broms clementar

— - gurtickgewonnen werden.

/4
/l I‘//b—%‘- )
i
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Herren Professor Dr. Mertin \;‘ -
Direktor Dr. Hagemann .
- Pr. Schriedber.

——— = -
Betrifft: Die Debydrierung hochmolekularer Xohlenwasserstoffe
- (Cetan) unter Amnn&uni von Haloionon. vorwiggcnd BYom.

In einex EBericht vex 31.3.41 wurde tiber Trgedbnisse mitgeteilt,
die eine Herstellung von hoochmolekxulsren (lefinen aus den ent-
sprechenden Paraffinen zux fZiele hatten. e ~urde in der Veise
gearbeitet, da3 man den entsprschenden Zohlenwasserstoff bei )
nisdrigen Temperatursn (um 15C ) br .1=rto wn ihn anschlieSend
bei hlheren Temperaturen (402 = 500 unto: Abspaltung voan einenm
¥olskiil Bromwasserstoff in ein 01efin {tberzufiinren. 78 handolta“}
sich a8ls0 um ein sweistufiges Verfahren. Die Olofinauabeuton
waren schon recht botriedigand.

Ansohlieﬁend wurde num unterauoht, ob dio Her-tellnng von ole- J
finen nicht auch im einstufigen Verfahren miiglich widre, d.h.
ob sich eine Mischung von Brom ‘und dem gu dehydrierenden Kohlen-
wasserstoff unter bestimmten Reaktlonsbedingungen direkt unter -
"Herangiehung von Katalysatoren in Jlefine umwandeln lassen wiirde
Zu diesem Zweck wurde eine gritSere Angehl von Versuchen. durch-:
geftihrt, deren AbschluB schon einige Zeit gurickliegt. Man wies
darauf hin, dag eine Yerwendung von Brom infolge von: Beschaf- .
fungeschwierigkeiten im Moment technisch uninteressant sel.-Da.-
jedoch die Herstellung von Olefinen vor allem im hochsiedenden :
Bereich nack. wie vor ZroBes Interesse besitegt, soll im Folgendon
auf-die erhaltenen Ergebnisse mniher  eingegangen werden. Kach - °
‘den’ Frfahrungen der zwelstufigen Arbeitswelse war bekannt,: daB
:die - Bromierung schon bel tiefer, die: ?ntbromierung aber erst-
‘b6i erhdhten Temperaturen: beginnt. Dz die EFntbromiexrung allein
"schon’ die: Anwesenhelt von Katalyeatoren erforderte, wurde ein-‘g
sturig vcn Anfang an - nur mit Kontaktqgearbeitet. AR

,Begonnen wurden’ uie”Vereuohe wie faet immer im kleinen MaBstabe:
‘Ein 'Ofen wvon 35 cm Liinge” (ﬁlnmininm—Blockoren), ‘der gasbehelzt-::
»wurde, diente- gur: Aufnahme des Reaktionarohree.kniesea besaB

Im allgemeinen.konnten annﬁhernd 30 oo’ Kontakg aufgenommen wer-":
den. '7e. geigte. sich, de8 zwischen 150 und 2507, also bei: tiefen'
Témperdaturen,” vorwidgend noch - eine ‘Bromierung’ dea Kohlenwasser—
stoffs stettfand und eine Lbapaltung.yon' Bromwasserstoff in nur.
untergeordnetem ¥MaBe beotachtet werden konnte, demgemﬁB war’ die
Olefinausbente auch: gering.inngeaetzt wurde’ ein Gemisch von: .-
100 -ocm Cetan und - 18::com Brom entsprachend.: der fUT einen ca.:
‘An0-4igen Umsatz’ zu: ‘Olefinen: notwendigen Menge. Die Reaktions
‘daut rvbetrug 4m: allgemeinen 2:5ta. o

"Ein -Heraufsetzun. der Peaxtionatemperatur auf 450\ und hﬁher,
dazu' die :Anwendung von . Vakunm.und\zwar von~Drucken zwidchen
20 -und; 100 mm absolut; seigten schon:bald recht’ befriedigend
Umsﬁtne gu - 0lefinen bel: sehr:geringen Verlusten an Crackgas’
und Kbhlenatoft. Als" Katalyaatoren.wurden verwendet: ‘Bauxd t,
/ein kalsinierten Aluminiumailikat, silikagel, sterchgmol, A12
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axtiviers, Nagnesit kalsiniert, ¥atroakslk, Sinterkorund ,
cblormliu usw, Als bester Xatalysator fur vorliegende
Yersucde erwies sioh terchamol, wahrsobeinlich info seiner
bhohen Porositiit und Oberflliche. Yor allen Dingen war bDei An—
wend von Sterochamol auoch die Dichte des Reaktionsproduktes
sehr niedrig. Wihrend sie im allgemeinen tider » » 'r:g
sle hYer l-!.chcn 0,785 und 0,795. Iies dedeutet, duS prakti
eine volletindige 'uodonbnpuituu evtl, substituiexrten Broms
stattgefunden hut, du die Dichten Uder 0,8, wis die Untersu-
clkung org:b. nicbt 4uf die Anwebonhelit von iromaten zurtlokzu-
fubron sind, sondern uuf das Yorhandensain von Mono— und .
geringen Mengen rolybromiden inm Flussigprodukt. ks gelang, durol
Valkuuisdostillation einwandfrui eine Irennung in Paraffine -
Olefine, ¥onobromide und Folydromide su erreichen. Als Ergebnis
-der Kleinversuuhe wurden Olefingehalte swiechan 35 und 50 «

im Plissigprodukt festgestellt, die hBchsten Ausbeuten, wie
sckon orwihnt, unter Verwendung von Sterchumol als Katalysator.
Wahrschainlioh infolgs der relati langen lenktionsdauer von

2 3td. wrat eine, allerdings nich' sehr erhebliche, Aufspaltung
des Cetans ein. %ai der destillativen Aufardeitung wurden

ca. 3 - 5 € tiefsiedende .nteile gefunden, die Kohlenstoffbil-
‘dung betrug meistens waniger als- 1 Gew. %£.° ‘

Eachdex 80 die Versuche im klcinen Muistabe nchon recht befrie-
digende trgebnisse gereigt hatten, wurde dasu ibergegangen, -
in einem normalen Luboratoriumsversushsofon, d=r ein Kontakt-
volumen von 289 cem sufgzunehisen gestattnte, die erhultenen Wer-
te zu Uberxpriifen. Trotzdem Sterchamcl als Katalysator recht :
befrisdigende “rgebriasze gezeigt hatte, wurde zuniichst als
Eontakt fiir gr8BSere Versuche kalzinierter Megnesit verwendet. -
Hierbel war die Uberlegung maBgebend, da8 1. Magnesit neben- .
Sinterkorund ebenfslle im kleinen Versuch recht gute 0Olefin- -
ausdbeuten—ergeben hatte und daB8 2. durch die Verwendung alka-~.

"lisoh'reagieronder Kontakte eine Verschiebung dex Doppelbindung

“Es kann hier
schon vorweg-

der entstehonden Olefine, die in Gegenwart sauer reagierender .
-Kontaktmaterialien bekenntlich immer eintritt. auf diesc Yeise

' ‘vermieden werden sollteX Der Druck_wihrend der Reaktion wurde

- zundichst auf 0,5 ata bemessen. Zum Finsatz kamen jJeweils

) - 2% . , . ells .. oo
g ‘ 00_com-sines Cetan-From-Gemisches, das aue 580 .ccm Cetan‘und
ggg?g?g:e:’;g:§?50“ccm Brom entsprechend der flir einen 50 #igen Umsatz gu ' -

‘nicht erreicht
wurde.

. Tempereturen zwiachen.450 und 500° und die Reaktidnszeigeni,

Olefinen theoretisch notwendigen Brommenge bestand. Variiert -
wurden:die Reaktionstemperaturen Bnd,—zeiten,~undjzwar.d;e Do

‘zwischen -2.und 15 Hin. Das beste Ergebnis’ wurde bei 500 ‘und
-2“m1n;f2egkti6nsdgﬁér téstgestellt,-Der_olefingehalt;injvf?f
Fliusaigp odnkt~betrug'17 %;”D1euD1chte-dea{Re&ktionsproduktea-
‘lag bei 0,794 entsprechend einem Gehalt.: an bromiertem Cetan’
;{Cejylbromidaxynnﬁannahernd_2*%;;EinéiErhahung'dér,Reaktidns—_
daver bis-auf 15 Min. ergsb keine,steigarungfdea}Oletingehalta',
eigentumlicheryéisefdagegen:eine}steigernngfd¢r~Dichtd;vwas[autﬁ
eine;vermehrtajnildung?brOmie:ter¢Produkte&hindéutetg;:nie‘j o
-Bphlepsto:fvsrlqaje{1agep%beiﬂ1;Ggw. % und:tiefer. Nach:dem .
; ggnésitgwurddyein.ka;siniertpr;denxaoher&Bhuxit-ala*xatalySa
jtdg;bingesatztitdér?aber+neben'garingan?01¢finauabauten,(6:—-
.8~$)}erheb1105§1§engen,anﬁxbhlenatoffe{s;,;4{%)jergah;fssh ka.
gelialsfxatalysatqrjwarfWigderverheblibh{beqﬁert'Bei>475¢ﬁund:
5¢MinaﬂReaktidn§§aner'wurdoniaofﬁfolefino71melﬁsq1gprodnkt]g'
;erhaltanw{niehjéﬂo,797);,Der.xohlenatbxtvazlﬁstélﬁs;nnterg‘Lg
0;3:%, 8 ektlviertes Aluminiumoxyd licferte be

gefo
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475° und S Min, Reaktionsduuer 25 ¥ Olofine im Yltiseigproéukt
bel einer Dichte von 0,787 und einum KohlenstoZfyerlust von
0,45 Gew, ¥. Aluminiumoxyd (Sinterkoxrund) ergad dei 500° und .
S Min. Re lonsdauor proktisch die gleichoen Yerte. ¥in Ver-
cuchzsx; 2 Min, Renktionsdausr seigto sogar einen Olefingehnlt
wvon 28 %.

Aus den obigen Yerten ersicht man, dal maxinel 60 £ des einge-
setcten Broms ruxr 2lofinisierung vorhraucht vmrden. Versohie-
dane Ancoichan deuten daranuf hin, dnB dus reutliche Brom nsben
geringan Nengen on Monobronmiden vorwiegend unter Bildung von
Polybremiden verbraucht wird. Durch anschlicsdonde Abspaltung
ven Zchroeren HoleoXxillen Bromwasserstoff aus sinom Molek(l e
Yolleoawusoorstofl treten Nehanrauktionen ein und bedingen
2otztun Mndexn diec XohlenstoffHildung.

%ie auSsrordentlioch hoch der Bro-verbrauch bei der vollstln-
digen Substitution und Wiederabs :ltung von {Br aus einem Mol
5e§an iat, scll folgernde- Gloichung versnsolhsulichen:

" C1gH3q + 1TBrz C16 + 34HBr
226 g + 2720 g 192 + 2754 g

Somit entstehen 192 g Echlenstoff bei quantitativer H-Abspal-
tung aus Cetan mit 2720 g Brom und somit verbrauchen ca. 2 g C
c2, 30 g Brom. Beli eingm Tinsatz von 184 com Cetan und 16 com -
-Bron wiirden somit flir' 2 g C entsprecrsnd 1,2 < Xohlenstoffver—
lust 12 .com Brom erforderlich seim, d.h, titer 60 % des einge-
satgten Eroms. . o . o

Pz ein Umsatz zu Olefinen zwischen 25 und 30 Vol. % fur ver-
schiedene 2wecke, beimspielsweise Oxo-Synthese, Schmiersl- __ -
Syrthese und derglsichen, nicht susreiclit, wurdé bei- den )
-folgenden Versuchen:die. Brommenge verdcppeli. ©s entsprach - .
2lso das Gewlazch, das Jetzt gum 7insatz kem,-in der Zusammen-~
setzung gensgu dem der Kleinversuche (103 % Brom auf vollsténe
digan Umeetz zu QOlefiren berechmnet).. ils Katalysator diente
fir ‘disse Versuche zunéchet wieder Sinterkorund. Die besten.
Ergebnisse lagen.bel-Temperaturen um 475, 380 mm absolut - -
und Reckiticnszeliten zwischen 3 und. 5 Min, Elerbei wurden: - .-~
meximal 357#% Olefine im FPliiesigprodukt erhalten: bei einer:
Dichte von 9,798 und 0,8 Gew. % Kohlenetoff. Eine ErhShung '@ -
des-Vakuums auf 100 sm absolut vermochte den Olefinantelld ' .
'aut'qpo'é zu_ erhkBhen. Bei elner Reakiionsdsuer von 5 Min. - . .
betrug der Kohlenstoffverluet 0,3 %. Spaltgas. entstand nicht,:
ebhenge kéin Spaltbenzin. ‘Aus der Dichte von 0,793 errechnét: i
sich-ein Anteil sn Monobromid vgn cacs 4 = -5 %. 'Steigerte man
éie :Recktionsiempergtor anf 5007, sank die 0lefinausbeute auf.
39.%, aber &uch 450" ‘erged nur ‘ucbefriedigende Jodzahlen ‘mwi-
-8chen ‘25 .und. 30, éntgprechend ca, 27 %-0lefiren. Vor =zllem -
Dingexn ‘stieg bei 4507 .die Dichte. des FlUssigproduktes auf .
0,805 an, scdas hier bereits-wieder eine geateigerte Bromie=
rung erkennbar istl Findge abschliefernd durchgefiihrte Ver-
'Bu'ég' ‘mit Reasktionszciten. von 30 und- 60 iin.; ‘ebenfalls b
475 _, zelgten, da8 Lierbel cine nur geringe Ixrhdlung des
Olefingehaltaes eintritt, dz8 aber: die:Dichte . auf 0,810 ate
(ca. 12 — 14 4 Monodbromide) und .de8 vor allen Dingen jetzt.
die-ausbeute waktrascheinlich infolge Blldung von Crackgas. B
gurickgent. :Jedenfells konnten-im Gegensats zu den Versu

mit:Réakticuezeiten zsischen 2 und 5 -HMin, und:i;
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den Kleinversuchen dei der destillativen Aufardeitung bier
Xloins Mongen niedrig siedsider frodukte uufgeufunden verden.

Olefincusbenten von 5¢ %X, wie sie tel Kleinvorsuolen oinige
¥ale erkalten wurden, konnten hier nicht erhaltern wexden.
Yohrscheinlioh ist der goringe inteil an g:ltbenztn, der
in der Xleinversuoclien rsohgewiesen worden kxonnte, fir die
DPifferene wvarantwortlioch,

s oel wr cleosr itrlle ncch arwklnt, 4n3 anrlello Eroa auch
Cllor zur Dahyériorung eingecotet sirde. Die kierzit erhal-
tenen Trgedbninse wichan im ienrntliclen nicl.t von den unter
Yerwendung von Brem erhaltonan “erien ob. Chlor groift sohon
bcid erhetlich tiefur Teppersriur 'n, £o Annn z.N. Cotan schon
bel 7irmerteanpereiur chlorizrt werden, whrrend eine Ircmierung
erst cberhalb 100¥ sntettfindet. ™rctzdem =eréen zurorntohlo-
rierung ebenfalls Temperaturcn rzwischon 40 nd 5007 bendtigt.
£a wurden bei 100 72 Chlor, bezoger auul vnllst&ndige Nlefini-
sierung, 5C & dlefinc erbaiten ¢  elnecxr Fliissignusbeute von
Hber 95 s. CUreoxget-und Crackbure.n weren nur unter 2 Gew., £
vorbanden, die CE-Blildung belief sich auf 1,5 Gew., %. Die
Dichte von 0,796 deutete auf oca. 5 % Monochloride, die durch
~Vaknumdest111ation ohne weitares abgetrsnnt werden und erneut
zZur Jaowandlung in Jlefine exngesetst werden kidnnen. Also kann
uuch Chlor anstelle von. Brom ohne weiteres zwvr Dehydrierung
verucndet verden. Legt men zuf gine ncch hbhare Umwandlung

in Clefire uls 50 ¥ teli einmeliger Turchgang "ert, so sind -
n‘c Verluste ctvas griifer, nta e;h&lt beispl-laweise mit 20C %

. Chlor {(ouzogen cuf quuntitative Olefinisierunsg).70°- 80 %
Clefine, wohal aAie Jlusbeute an Flissigprodukt 90 - 92 £ be-

" trégt. sn Koke wurden 2 - 2,5 Gew. % pebildct, Spaltgas und
-Spaltbenzin sind anteilig zu etwa 3 - 6 % vorhanden. Der - . .
Gehalt an Monc-~ und Folydhloriden is: bei -den' betrhchtlichenm - -
Chioriiberachufl etwas h&hér, mit 8 - 10 % muB gerechnet werden, -
ven dom abor dic Monobromide in dcn Exroeislauf zuruckgefﬂhrt -
werden kbnnun.

Vﬂie antaktbelaatungen konnten sowohl” bei de‘»Chlor- wie bei’
-der. Frcmdelydrierung -sehr hcok.: gehalten werden. Im- allgemeinen
lagen sle-zwischen 1200Vol. % und - 1500 Vol % Vlhasigeinsatz.;,~

“ber:die Xonstitutica der entssencnden 01e1ine ‘BowoH1 ‘bei ‘dex
Ch‘or- wie buil:der. Bromdehydijerung Kann - - ohne auf die ana—.
—lytis~he‘ﬁearbeitung hier ngher: einzuaehen - gesagt werden;: '
éaB ‘auch hler - genau wie-bei  der katalytischen Dehydrierung
" vorwiezend mittelstdndige 0izfine gebildet werden. Fine" ‘Iscme-
riaicrung, 2180 eine’ Umlq;mung zZu -verzvweigten ungeaattigten
:Kollenwasserstoffen findet-npur in-ger ngem zaBe statt;. weg inm
-Anbaetracht ‘der vorhardénen. grojden’ nalogen—,unl Falogenwaesei—
‘gtoffmenge gumindest . bterrasoliend igt, i ¢

mit obigen:Olefinexn h efihy '

vor 1,5°~:1,6 und: v - von 8 —u.o L. -Die.pichten lagen___Nﬁw

zggachen Dy 855 nd- 0, 87? -die reine Olausbguce, -o¥ne: Kontaktbl
‘gerecknet; - schwankie zwischenf4o g uno [Telx 48 bezogen auf die
elngesetaten Olefine.vﬁ,ﬂ ‘ R ‘

“fharidie Wiaﬁervewinaung des H&lovens aug’ dem: entatehenden
Halogenwansarstoff flrden ‘sich: einlge Angaban in dem beili,

-genden -Berichit "ﬂhe“ﬂ
Kohlenﬂanaers,




1)

2)
3)

4)

5).

6)
. Olefine ergaber PolhBnen zwiscnen 1,5 und 1.6 bei Ausbouten

001063
Zusannentussung

Die Dehydrierung Looasvlexulurer Lu.ilensailsersicife unter
Yerwondung von chlor und Arom wusde uaterguchi.

Die optimnlen NMeaxtionstemperaturun logen dei oo. 475°%.

Yon don uatarauchten Zortuksen 2alzten Aluniniumoxyd (Siater-
Xorund) und 3terchrnol dia dasten “rgodulone bozuzloh .
0lafinisierung.

!ééo sleficauabuuien, busogun aul 3rce, bLyisugen maximal

Ao pewi @lnug ITifuwiz van 10D & QI «us Vollesliundigen'
Unrondlang iu JleLllv liolatuniidels WOALulgu wurden bis su
41 % Clsfiue gebildus, Vui Chius Louase «an 50 Kiger Umsats
orreioht #erden. Die Reukiionsy Ungungea iagen bei 100 an
2b8olut uad eilier Zuutaxtieladt g =wlevuea 100D und 1300
Jol. & Plussigeinsatz. ‘

vwie die analytische Bearbaitung ergad, besiizen die ent-
standenen 0l3fins vorwiegend mittelsténdigoe Doppelbindungen,
Iscolefine sind rur in geringem Nude vorhanden. :

Jlaynthesen unter vér«onduag daor voranstehund zgeschilderten

[ mwischen 40 und 63 ¥, bogogon auld Jdiv elagvsetzten Clefine.

7)

Die wiederpawinnuny des Rrome aus de: sntstandenen Erom-
wasssrstolf € kann nakheszu quantitativ-uanter Verwendung ent-
3ﬂr8chendar Fatalyszteoren Ttel Tempereturoen gwischen 400 und
500" unter Zugadbe von Lulft erfolgen. ’ o

4
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BOLFLSLL: Josbuche tur SebYoXl:isuns 81€dricL o4 seudorer
Zralunenodnratolie, ANODISOBUGLe VON e atar,
1Heptlun, Sutun, Nonuu.

arallel mit d~a Untersuchuncen, die sish al: :ar +st%alytisohen
Selydriorans hoshzoleaularer Kollaawawduratul v sufadton, wir-
don uamxlage Yersuchs untor Yorweandung sluvaripgrolusuliarer Loh-
leawusserstosss durchgefiinrs, Lor Lnfang Jdaczcs versuche =ar
gzezeniiber der eorsteren ullerdangs nur geringfisils. Inmerhin
¢rncheizen diw erhaltencn irgebnisse olacr nurze: ~itvoilung -
wart. - f ’

Zunichet wurden die ,sleichen Zatalysatoren vorwendet, die hedl
dor renydrierung von Cetan optimale Audobouten und Umduktze L3 2
guben hatten. “s asteilte sich Jjedoch bald Larawg, <u3 diose
speziell Tir Jie Tehririorung vor hochmolaxulucen Zohlenwesser—
sioffern herangezfochteten Xcnlakta Lir Jdie fehydrierung mnarz-
kattizer Yollenwasnarstoffe in kainnr Tnise geniznet waron,

vor allen Jingan 1iz8 thre Aktivitit-erheblich gu wilnschen
ibrig und somit war di=s 2lefinnusbeute ninimal. 33 wurde dahex
schon -nach xurser Zeit von dissen Sontakien abhpes:ngen und

zur Tehydrierung von jizxan, Hepvtsn usw. unsere normalen sroma-
tisi~rungskontukte herangezeomen, die zus 20 gaw. & A1203, C
18,5 4.6rp”y und 1,5 Jew, & NazC bestehen. . R .

Jum eine uilzu grole sronatisiezrung gu vermelden, wurde von
vornehsrela*auf éine geriuge iufenthaltsdaner geachtet. Rahrend?
beispiclswelise bei der ymwaundlunz von Heptan in dcluocl bui uns |
gur Zeit 12,5.% Fliussigeinsatz in der Stunde das iormale day—
3tellen, beliefen sich die “institze Tir dioc Lehydrierung zwi-
‘schen .50 'und 71 Vol. % Filiswigsinsatz pro stunde.  Cariiber hin-
aue wurde noch bel Vakuum gefahren und zwuxy in allgemeingn - B
-bed 100 mm adbsolut. Ferncr, wurds zur wellsren Yerringerung )
der iufenthaltsdauer und zux “Verschisbung ées Gleichgowichts -
whbread der Jeakiion Tuftzusimuen mit dex Benzin [ber den O
“onteixt geschickty anf diese Telise gelang.ve, dle Verweilzelt
vcn,e&.*1§v$ek.'bei!dar’ﬁrqmatipierung Buf 2 gek. und weniger
kel der Debydrigiung herabzudriicken . Die Réaxtionstamperatur -
-multe, um einen sinigern 8en bravchbersn Ymsutz zuw 0lefinen.
:8ilcherzustellen,  auf 540 ‘bemesaen  woerden. .l T D

Az Bchwlerigsten-scheint hach den bisherigen Trgebnissen die .
1Déhydrieruhg-VQn‘Hexgnvzu~SGin;;ﬁieibeé%en Versuche ergaben |
;eippnhOIQ;;ngfhgltg;uwdsr,ﬂusgungssisdolage;vong12kﬁ,gxsbpnb§i
-enjstanden~allerding8“ndcﬁi15{%“5&32012*Allerdings*waren‘dia-
;Spaltprodukte; insbsascndere.dic G ~Fraktion,. orheblich. olefir.
‘relekor, Hieriwurden "33 Z0Iefine” gefunden Tas: Spaltbenzin
‘einschlieRlidhi{Spiltgas war anteilmERiz zu 207 Gew.. % vorhande
_Etwasybgsggr;ﬁabaruiﬁmérﬁinfnphhfteqhtgunbefriedigendmvérl :

1dis Dehydrierung von Heptun. Es. wurden hier maximal 18 € nlec
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Tine erreloht bul einea ironatengebalt ven 16 %, Spaligmae
uld Spalthensin, voh denen 4as Jpolidenain wieder recoht
__clafinreioh war, waren _anteiliy au 20 Qew. % vorherden, Me
Dekydrierung voh Colan egkelint wieder verhlilinlisnadiz sobkwiew
rig sa eein. s konnten nur die su 14 £ Olefine or 140 welw
den, Rierdel atieg der Aromatengebslt suf 30 £ &n. 1n den
einsslnen Jpaltdepsinfruktionen ca, Cg und Coy waren im tll-
gemeinen Olefingehalte awiachen 2! us 3o % zoluueunn.
Der Sialtdensinanteil einschliseSliolk Spultgeas detrug mengon~
mEfig :wisokon 20 und 25 Gew, X.

Lel der Delydrierung von Nonun zurden wioder bescere Olefin-
nusbouton erhalten, xaximal 26 %. Allardinges muSten hierdel
fast 50 s Aromnten in Xsuf xencmmen werden. Ter Olefingehalt
des Jpaltbensins schwankte in den sinzelnen C-Zahl-Praktionen
swisoken 25 und 5C £. Spultdonzin und Zpultgas wurde =u

oa. 3O Gew, & gefunden. Orientiersnde Versuclte mit der hy-
driorten Cg-Fruxtion des A.K.Benzins zelgten nur eine sohr
goeringe Olofinoildung.

Dor Kohlanstoffverlust war bei allen Versuchon verhlLltnis-—
miigig gering, exr schwankte zwischen 0,5 und 2 Gew. %. Zu-
sammonfassend lH8t =ich nleo sagen, da die Dehydriorung
niedri olekula.rar- Kohlenwagserstoffe in der Siedelige zwi-
schen g: und 150" mit den bisherigen Kontukten durchaus unbe-—
friedigend verliuft. Infolge anderer Aufgadben ist eine wei-
tere Bearbdeitung dieses rroblems gur Zeit nicht vorgesehen.

P e
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Sriffe; Die Dehydrierung ven Xohlenwasserstoffen iider 230°
» ' siedsnd, dascnders dis Dehydrierung von Cetan. .

Die Umwandlung von Paraffinen in Olefine gedirt, infolge der

- wvielseitigen Verwenddarkoit der Letsteren - als Beispiol seien
hier nur Oxosynthose und SohmierBlsynthese hervorgehoden - mit
su den wiohtigsten dersevitigen Aufgaden. Vor allem dioc Dehy-
drierung bochol.pluor Kohlenwasserstoffe in der Siedelage
von o&. 220 - 320"kann hior als lMufierst aktusll ungesprochen
vord.nl.: lqohtﬂon«a Bog.oht ;;mn die Exrgednisse, di: goi
Yersucken sur katalytischen Dehydrierung von Cig, C17 und Cig
Xohlenwasserstoffen gefunden wurden. 6 .

Besliglioh der Horstellung der Kontaktes waroen verschiedene Beo-
baohtungen aus dem Arcmatisiorungsverfahren mafgebend:

1) Die Tatsache, da8 saure Triigermuteriaclion, beispiclsweise
Silikate, Bimsstein, fernmer technische rrodukte, wie Ster-
ohamol usw., besliglioch der Aromatisie sehr wenig aktive
Xontukte ergaben, veranlaSte uns, diese sSubstansen als Kontakt-
trliiger flr die Dehydrierung einsusetsen: . .

2) Sckon vor liingerer Zeit wurde bei Aromatislierungsversuchen ge-
funden, da8 kleine Mengen Alkalirzusats imstande: sind, die Xoh-
lenstoffabscheidung auSerordentlioh herabrusetzen, griSere
Mengen Alkali dariiber hinaus die Aromatisierung-ganz erheblioh
surtickdringen. : - - )

3) SchlieSlich war bekannt und bestitigte sich auch bel uns immer
wieder, daB Chromoxyd der beste Katalysator zur Abspultung
von Wassorstoff ist. Der gr¥Ste Teil der Kontakte, mit denen

“Dehydrierungsversuche durchgefiihrt wurden, sind auf dieser
Basis hergestellt worden. . .

Die ersten Kontektpriifversuche fanden in eingm kleinen Reaktions-
ofen statt, der ein Kontaktvolumen von 30 ‘om3 aufgunehmen gestat-
tete. Fine genaue Bilans Ubgr diese Versuche konnte, bei der gerin-—
gen Durchsatzmenge von 6 om3/h natiirlich nicht aufgestellt. werden.
Auch die fliissigen Spaltprodukte konnten nur anniiherungsweise be-
stimmt werden. Lediglich der EKohlenstoff wurde eindeutig ermittelt.
Te geigte sich, daB8 als bester Aktivator ‘gwar Nickel und Mangan -
auf kalginiertem Tonsil gefunden wurde. Da aber gleichzeitig die_
‘Kohlenstoffbildung auSerordentlich hoch war, muBte von Eontakten -
auf dieser Basis Abstand genommen werden..Fast so aktiv war ein Yo
- Gemisch Kobalt - Thorium-auf-bayrischer-Bleicherde= Die Lebeng——- -
daver war jedoch gering, gudem: die Kohlenstoffbildung zuch hier . -
betrichtlich. Nachdem 80 aus: einer. grtBeren Angahl von Kontakten .-
die Hauptmenge aus Griinden mangelnder Aktivitit, starker Kohl enstoff.
und - Crackgasbildung, 'geringer Festigkeit usw. ausgeschieden war,
‘wurden mlt dem Rest in.einem gr¥Beren Reaktibnapfen;~derg250kom3'»f
Kontakt au:zunehmen’gestattete;fweitere’Verpuché~durchgeruhrf;tﬂf

Das Kontaktrohr befand sich. in einem senkrecht stehenden Ofen -
-von-1,300 mm- Liéinge, besaB einen Durchmesser von 18 = 20 mm . . =
lichtgg»?élxg:gnd wurdémau;:einekstreokényonfeo‘om:mit?xbgggkt'f
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gefillt, scdes Jewells 250 = Z77 ook XoBlakS vorhanden wared, .
ter Xontaxt rte aul einer Sokioht sus JWArssSplittern; Ceren
Linge 22 oa be + Diese s0llte eins imo<rkin atrlioke itiok-
hydrierung dos dehydrierten Pensine verhindern. In friukersn
—vearsoken-mar baobichtst-soxden,-dald-unter-Uastinden-¢in-mit——
Kentakt Gber die gunze Ofenlinge geftilltes fobr, dus natiirlioh
un Ofenein- und Austritt tiefore raturen ain in der Kitte
sufweist, imstande ist, eine bel o ten Tenperaturen atatige-
fundeno Lehydrie durch eine del tieferon Temperaturen gleio!
gowichteslifig gﬂxuag verloufens fiydrierung wiederxr ri
su machen. iuf dem Eontakt defand eich odenfiulle ¢inu ZSohioh
aus Luarsspiittern in einor e von 30 cm, ¢iese &ionte als
Vorwlirmesone fLir dans iinsutzprodukt.

ras Renzin wurde von oban Lher aus ¢inexr Vorratsbiirotte ent-—
norxnen, dis Zusatrghoe, soweit erfoxderlich, 5 om oborhald des
Cfens seitliol in das Jeakticnsrohr eingefilhrt. Rach dom Fussie
ren des Ofcno erfolgte in einenm lurtgekithlten Abachcider die
Rondensation deor lauptmengs des Fltssigproduktes. .arsn schlos-
sen sich ein “assorkilnlcr und zwei Tiefiondensatgeflifie an, von
dener: eines gun Niedorschluogen von Eonzinnebdbeln, wic sic hiiufig
bel der icakticn mit Luft auftraten, mit eirer G fritto aus-

. geriistet war. Die Kihltomperatur leg hier bei -30 , un die lets
ten Antelile ovontuell gebildeton Speltbenzins ru kondensieren.
Die Vakuumpumpe wurde so eingesteucrt, das8 dor adsclute truck
von 50 = 170 mm {(uecksilber je nach den Versuchobedingungen,
inncrhalb weniger mm konstant blisbdb. hech der Vakuumpumpe w»urde
wurde die Gosprobe gesogen. Tine Gasuhr sorgte filr die Mossung
der entstandenen Feaktionsgesmenge.

- ZeZ2Z%. 9ind wir damit beschiftigt, 1. den "insatz von Hand duroh'
oine autonatisch wirkende Vorrichtung nach Art eincr kleinen
Pumpe zu verbessexrn begw. gleichmiiBiger gzu gestzlten und 2.

- eine Trobenahme direkt nus dem Valuum zu entwickcln. Die Probe-
nahme hinter. der Vakuumpumpe ist sehr ungenosu durch die crheb-
liche: Voxdinnung des Reakticnsgases mit Luft, und die zuf dexr
luftfrei umgerechneten Gasanalyse aufgebauten Bilanzon, be-~ .
sonders wenn Teaktionsgas in nur geringer Menge e¢rtsteht, Bing

" eventuell Fehlern unterworfen. : :

c{'bexr. die auf breiter RPaeis. durchgefithrten Kontaitprlifversuche
konn als trgebnis folgendes. gesagt werden: Fine iisch von '’
-sauren nit ulkalisohen Trﬁgermaterialien,'beiepicIswqgge.Tonail
Silikagel mit Aluminiumoxyd, welche die gri¥Sere iktivitit dea.
Aluminjumoxyds filr die.Dehydrierung ausnutecen esoll,. ergab, das
"Mengen "bis gu 25 % Aluminiumoxyd keinen Fffekt auf den Umsats
-zu-Olefinen’ besitzen. “rhtht man. den iluminiumoxydgehslt, 8o
‘tritt.wuch in steigendem MaBe eine fromatisiexrung 9in, und es .
- ist bisher nicht ‘gelungen, diese Aromatisierung, bel. Anwesenheoid
"von Aluminiumcxyd in” gr¥Seren lengen;zu varhindern. Vergleichs-
"versuche ergeben: ferncr, daf eina'Kalzinaticnoder“Kont&kttrage:
‘@eha elne kurgzeitige - rhitgung suf iber 100C°, eine gewisse )
T persktivitit der-Spiteren Kontakte, vor allem beziglich' Aromeas
otisierung und EKohlensioffbildung, verlinderg. - Der slkelieu~
\satz%Qﬁe?;yigﬁqphcn”qrwahnt;»einenYerringernng;derfxohlenstott,
¢ bildung -und eine Verhinderung dexr Airomatisierung rnstreben soi
muBfin;re;atiyxgrdsen’mepgen;(S - 15 Gew.: % ‘des .Geasamtkontakte
erfolgen.’ Kleinere: Mengen ergaben. keinen tffekt im obigen ‘Sinn
‘Der Frage der Fromotoren wurden' zahlreiche Versuche gewidmet,
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nachden sich cri.o ‘als bester iKtivuior bewghrt k6ills. Cater-
sucht wurden bde oexounlu Xupler, Xobtuly, Thoriua, xuﬁ.

_Yanadin, “isen_usw. einseln und in verachiedenan Zended
Risohungen miteinander. -ine b & & 1T asoRisllvn “Ifekt; —
s.2., besonders hohuer2lefinisierung, teo niokt ?Mu

werdcn, Zur Zeit varwenden wir eine Xisohung nLus Zhromoxyd,
Kupferoxyd und grigeren Xoengen Rotriunoxyd «uf Zranosil.

Temperuturen untorhald 500° mit des vca uns hérgeeisllten
Kontakt sind moomgﬁ. ‘newoder wird doi dcerzmtld;usk go=
fahren, hierbei tritt i.llerdings peben der Iohydrisrung such
eines erheblichs Ipaltung und Xohlensiolfdildung scxie VOr
sllenm ,rocatisiorung eir, cder es wird bei Vakuun refahsen,
donn o0ind die UnshtEe su Olefinen infolge dor tiefon Tempe-
raturen sohr gering. Dor Hereich, dor tiderhuupt traghare.
~erge fur don Umsats ru Nlefinen ergidt, bewegt oick oberksld
520° bei Arwendung von 50 - 100 = adsolut. In elxner griferen
ingahl von Flillen hut sich der Zusatz von lLuft, avtl. auoch
achon ven Stickstoff nls vorteilbaft horauegestellt. Vor allen
konnte die Craokgasbildung, varmutlich infolge der verringer-
ten Aufenthaltsdauer, nicht unwesantlich herabgasoist aorden.
suderden diirfte boli Luft natirlich noch hinzukommon, 4o durch
die Verbrennung des cntstchenden ~asserstoffos das Gloichge-
wicht auf die Scite der Olefine verschobon wird. Jodenfnlls
vurde bei anmlytischen jiachprifungen festgostcllt, cef derx
mit.Luft bereingeschicite Zauerstoff im Indgas nicht vollstlin-
diiz wicdergefunden wurde. Tine .ngakl von versuchon, dle cls
Teaktionsgenisch gin mit Luft fein zorstiiubtco cetan verwen—
deten, ergaben keine eindeutig besseren ~lofingecralte. I8
_ geneint sc, &ls hiitte ein inniges husgengs-Geninal Zensin-Luft
bei der Dehydrierung keine béscnderen Vorteoile gsogenliber der
normaslen Vorsuchsenordnung, welcha das ¥ongin von dor Luft
-getrennt in das Heakticnarokr einfiulirt. Tdie Luftmonge wurde
‘innerhelb weiter Grenzen varilert. Zur Zoit scheint bei eineor
Yontazktbelastung von 25 % bezw. einem Tinsatz von annikoernd
70 com setan pro Stunde suf ca. 250 ccam Fatalysatc: eine
“wenge von 12 1 Luft das Cptimunm darzustellen.

. Zine Untersuchung des Temperaturbsreiohs gwischcn 529 und 54C%
" ergab, daB die Ugwanﬂlung bei 540% nicht wesentlich die Un—
~wendlung bei 5207 Ubersteigt, 228 dagogen Gie—Nobenreauitionen,
alsc Crackung und Kchlenstogtverluste, bei hihercn Taemperatu-
r=n, vor tllem cberhalb 5407, erkeblish zunehmen. ~llerdingo
smirden diese Untersuchungen noch mit Tontakten surcligefibrt,
.rdie grofe ¥engen Hickel bezw. Hobalt zls Akxtivetcoren erthlel-
_ten. Yorgesensn ist eine “iederholuung dieser Toersuche unter
“Verwendung unserer derzeltigen Fontaktz—puf Granosll, Crplz,
Ccurund Nep0 Busis. o - C . o T
“AnschlisBende’ Versuche befadten sich mit den Zusatg von Ver-
‘schisdenen Gasen, z.B.-Luft, Stickstorf powle Sauwerstcff. . ..
wehrend der fsaktion: iufgrund dex erhultenen’ rgebnisse: wurde:
der Zusstz von Luft-als zweckmiBig beibehalten, da or relativ -
;ungetﬁhrlichjist;ggutefnmsﬁtzé liefert und eine Nxydation derxr
.Echlenwaseerstoifg;:Wie'eine,Analyse'der resxticnsyvrodukte :
sérgab; nichit zu-beflrchten steht. Die Luftmenge warde auf L
31/ und 70 com’ Ceten Testgeselazl, - Zur rrage der Zontakt-.:
belzstung kann .gesagt werden, daf swischen 20 urd 30 Volu & 7
“Flussigeinsatz’ kein nennenswerter Unterschied in der asusbeute
,ungolafinqn%pnd:den-Hbﬁ%nreaktignen'vbfnanden;ist.gzﬁwgslr‘ﬂ'
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‘nooh untersusht wexden, ob die Kontuktbeladtuns ngiter gnotoal=
gurt woxrden konn. : -

_Meo_bishorigen Yersuche terwghtigen su Jer iuffascurg, duld
man mit den von unLs entwiokelten Ront.iktea tibor eiren "lafin-"
gohult ven 27 -~ 22 ¥ in Cur Ausgurngosieduvlage bel cinznligem
tinoutz niaht rechnen xunn, ¢s sol, m8n aiszt grifer: Yerluste
tn Spultgus und Spaltbunzin sosiz un 7.ohlunstoff mit in Zauf,
Bei 20 £ Olafiran ino PlUssigprcdukt dbetrazen die Virlusto an
Sroasokgus 2 - 3} <, en sruokbeonzin 5 = 7 5. o 8ci ullardinge
dorsuf hingewiasen, dn8 das irackbensin hoch clofirlultig iat

(50 =17 ¥ Clefine), im ullgon:insn zwischen 15~ urd 27"
niedet, alao beispislsweiss fir dio chalarilsyntlcecsu aurchuus
ncch vorwondbar sein durfte, und ver nllean 2ngen crolde Yongen
un cndstindigen Slefiren enthblt, whhrend im Gogensatz hicrsu
das dehydricrte i'rcdukt in der .usganrngssi:deluge vorwiogend
mittelotindige 7lefine sufweist. TLls Achlenstcffverluste bo-
Tragen C,5 = 1 Gew. 7 vom FlUsoigeinsutgz. , i3 ‘usgurgs;rcéukt
fUr die Yehydriecrung verwenaen wir, nachdem wir urspringlich
die Versucke =it I.(.-Cetun begonnen hutten, selit cinl.er 2013
das scgensnnte Puhrchemie-_etan, welches gwischen 292 und 317
gledet und verwiegerd cus Gg: a—Kchlenwnsseratcrfen veptelien
dirfte, in dem dis Anwesenl 11 gewisoer dWengen tn Isc-Vare
bindunge: als gesiclert gelten xunn.

- : . ...7usammenfaspunsg

.1) Untersuckt surde die iehydrierung ven hihersiedendon Xch-
- lenwasgserstoffen, vcerwiegend- in der Siedeloge ﬁatof 310

2) Die besten ' erte wurden mit Xontukten erhalilen, welche uvus
- hoch erhitzten iluminiumsilikiéten bestunden, cdie mit “hrome—

- nitrat scirie kleinen Mangen Knpfgr-‘und ~1lkelinitrat innig
gemischt, getrocknet und bei 6007 zersetzt wurdern. . :

3) srreicht wird zur Zeit bei 530° eine 20 ¥ige Nlefinbildung
‘tei einmeligem Iurchsatz und einer Zontaktbelastung ven -
2% = 3C 7 Plussigeinsatz. Unter diesen Bedingungen betragen
—die*Verluste an irackgas und creckbenzin 7 - 10 %, Qie.=- -
 Uh-Yerluste 45 -=-1- GeWe Fa ¢ I .
O e SN

-~
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Tetrifft: Hurasiellung von Olefinen.

Auder durch tbhormische oder keotalytische sbspeltung ven #asser—
etoff anina znutirlich eine Reiho &ndorer Verfchron atslich, un
Jlefine uus den entseprechenden raraffirc-Hohlensaoserstoffen dar-
sustellen. Eel dexr Beardeoitung dieses *roblemc hesben ~ir vor
sllem folgende Retktionsmérlichkeiten untersucht:

1) Die Berandlung von Ceten - in fllssiger- cderﬁvam;tphuaeAM“wwwum
- 'mit Schwofel;

2) Die Pehandlung von Cetan nit-Chlorwasscre:ioff und Lutt,
cder mit ILuft ohne chlorwaeseretctxzusrtz,

3) Die Behandlung mit chlor,
4) Dpie uohandlung mi% Chlor und Iuft.

Zu 1.-In der lﬂasigphaae tritt curch rrhitzem oo <etan—-Schwe-—
Tel-Genisches beil Rickfluiitemperatur- eine fast quintitoctive -
-Abspaltung von Schwefelwasscerstctf ouf, Die Versuche ergeben
jedoch;, daB dic Jodzaklen verhilltniamiB8ig: sehr niedrig zus-
fzllen und-weitgchende Teer- und Pasbildung erkenrntlich ist,.-
Tes Cetenmclekiil wird slsc durch Schwefel abgebaut. Auch die
freigabe von Schutzstoffen, wie Vulkanisxerungabeachleuniger
s.¥. haben die¢sen Abbau richt rnennenswert zu verhindern: -
fvermocht. Bei der Damyfphaaen—Bethdlung ven Ceiten—-Coehwefel— -
Gem&schen Uber A.Fohle stleg im Temperuturgebiel vciu 400 .-
- 500°¢ die Spaltung von: 18,0 auf 96 % bel einer. Joazuhlerrbhnng
von 6,2 uuf 55,7. Der pult&nueil hatte. i den neiston Pelden ©
- eine Jodzabl von etwa 30 = 36. Die uampfphasexbehgndlung von.
Cetan mit Schwefelwassorstoff und. Luft unter snwendung verschle-
dener: Rontakte srgad gwar Jedzehlen von 25, jeuocb treten culer
der qpaltun rdBere Verluste_ ein.. Auch liegen die physikali- .-
gchen Zennziffern (4ni%inpunkt, ‘CO=Zahly @20y nnog): ungunstig.
Te wurds bei 300 = 400G gefahren. Wi héhen festgesiellt, def’
‘die Roaktion nicht irn-dem gewunechtcn oinne der-nesoierenden .
>>chwefelelnw1rkunp (3i25 +. - HpoOQ:+ - 8) vor slc‘1 guht, sondern;
da8 der-Sauerstoff das vetdnmolskul vngruzft. :

‘zu 2. le: Anuendung verschiedener. Kontaute,ﬁw e “uux_t, ohult-:
‘ehlorid, "Kupferchlorid u.s.w.,. erged keine .besénderen’ Unterschia
‘de, wenn—ﬂetan—duft— oder Cetan—Luft—chlorwassaretcI TiGemischeil
ibergeleitet werden. Dlec ‘gewingchte “eampion dcr,nasﬂicrenden
“hlorelnwirkung (2HC1 '+ 0 = KpC. + 0lp) kconte in kéinem Falle -
beobachtet werden, vielmehr: tritt analog der Hps suerstoff-Tin-
wirkxung der;: ‘Sauersteff vnmittelbar mit" den" Cetan in- i euxtion.
Teiterhin vurden_?ont“kte,‘w1e Thop,. %00 Y205, Mo
auf: Kieaelgur*'-qauxit VWeBeWa niederqesc?lagen, ve”i a
V»O5 oder Moo3,‘ e‘oxydatine und Th02 odcr Lauxit die ¥
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spaltende Firkung sugedacht war. Versuch 1094 z:ist, dod bed
diceen Yorsuohen Icndomto “g: Mo c<urck niedrigen
iAnilinpunkt sowie hohe CO-2 en ) uungoloiohnnt

T ERes “iaf#‘ﬂﬁhiz‘sda"i;be‘o < el deR TRD2=, Yone—
tuntear surden ULsrXreiso col 220%C Ybei ullsrdings hora. Lpu .
hoekean :e-z;blan 225) uné nl;c:i.un snilinpunk:s cun-inuare Jeé-

sul:len ven 42,2 (Clafire 2os) efunden.
Zur Dohyarxcrunq von oten mit 'hlar + 8 + ‘xligorgas
sro 108 Uergon No). Tiéhrend del 370 = JBOT - uk ~ ¢rnzlten

dan, dia don fiauptantuil an Chler noch w-bnnﬁcn F:lten, fUuhrt
dio “ani:tion tai 4577 mit einnm Mauxit-Zontakt, der mit !gclz
gotrinkt wird, ru “redukten, 21> dne "rlor zum ard.oten Tol
wonriictens abgeszelten haben (ulsc B2 Tie ¥othede 4er psleioh-
z»itigcn /nlagerunsg und Abspultung vcn “nlcr argidbt Lensere
‘eaultut?. Gemeoscn an den Dickten (zu hoch) s0-ic don niedrigen
Arilingsunkten ist, da kein Suuerstofrf zugefilirt urda, mit dar
Bildung chlorhultiger roaukto, evtl. mit uiolotin¢n cder Cyclo-~
Kchlenwasscrptoffen, zu rcchnen.

Zu 4. Von priferex Intaresse sind die Yersuchsreilhen, cic mit
zvsé jo £ 33 dur*hvofUhrt mrien. Im eratcn Drer. wurde bel etwa

. 450°C uus P21 4+ Luft Uber einem Fupferkontekt Chlor erzeugt,

das in einem zweitog Ofer, der nur mit Gluas nusgefiillt wur, mit
Cetarn tai 280 - 300°C in Berthirung kam. D& der Umonizc ven HCL +

Luft nicht quantitativ gur “hlorbiladung fiihrt, best: né dus mit
dexr Cetan gu reugierende. Gasgemisch gweifellos owus TVlor,h ',

02 und Es. inacheinend iet dle mencenmHiige veztu'luxb vern Shlor

unu Sauersioff von groBer Hedeutunyg fiur die igenschnfien des
ndproduktes. Sai der exzkten Dﬁsierung von "hlc. und Tausrstoff
worden gute Olefinausbeuten arheltien. %ir habenrn weder eine :
irgcndwie .bed2utende Chlorierung ncch hhers CO—;ngen im "nd~
predukt festge'tﬂ&lt. fiehe beillagende Tabzlle.

I'ie Yersuche wurden s.Zt. abgebrochen, da die verwendung von

- Chlcr unwirtschaftlich schien und bvei sesizer ALl inzrw:ndung

unerwiinschte Nebenprcdukte resulticren. Tie Tringlickieilt dsr
Olefinexr zcuﬂun, jodcch 1#3t die Tisderspfnahas ven Versuchen

“mit ”hlor u.d rs.otf bazs. Luft .als retsum eld:heinan.A
" X
N _T.‘.:i'/,"f,l,l-éz\\; -,
=, LT P

- S , ! ‘ \ ‘Qﬁ' :/1?~:‘ /4/!=‘? -

J
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Herren Professor Dr. Xartin '
Direktor Dr. Hogemmnn -
Dxr. Rottig

Ectrirrtx'nohyariorung langkettiger
Paraffin-iohlenwassarstoffe.

Ple Olefine langkettiger Paraffin-Kohlenwassorstoffe sind
besonders wertvoll, da sie ulop AusgLagsstiffa sur Leretellung
hochwertiger Produkte Verwendung findan. Iz Gegensetz zu den
lurzikettigen besteht bei den lengrettigen araffin-Fchlen- .
wasserstoffen der Kachteil, duB bei Lenkticrcen eine spegifi-
sche Lenkung anuberordentlich schwlcrig ist, Zer Zeorfzll der

- griseren Molekille in kleinere, ringféimige oder Tolymerisate

wirda unter soust auck als norual zu bezcichnenden Redingungen
beglinetigt, ] ol .
Fir die wWasserstoffabspaltung durch Dehydrlerung liegen die -

_'Gleichgewichte insofern unglinstig,zls bel Temperaturen, die-

.zur Lrzielung annehmbarer Umsitze erforderlich oind, die -erwihn

ten Nebenresktionen -sich schen erheblich bemerkbar machen. &
liegt nahe, hier dasJCehydrierungagleiqhgewicht'd&réh Partial-
druckerniedrigung des vasserstcffs ginstig gzu beeinflussen. . . -

‘Die inwendung von Unterdruck ist somit empfehlenswert. -

Zur Lﬁbung des Problems derloletinéﬂqutellung wurde nach -

folgendem Plan gearbeitet: L T S .

1) "Kénteitte und Verfahren auszuerbeiten, um Olefine grundsitz-

... iich und unbeechtet etwa aintretender anderer Reaktionen’
derzustellen. . - - : A k o :

_2) DiéjArt’dérfoléfine_éﬁ;ﬁﬁ%?i;ucheniund‘ihreIVerwendbarkeit

fUr Qie;gfoe_undfschmiﬁrﬁlsyntheaé Testzustellen..

"

‘3)7Die'Nébehreaktionén‘Zu?untérquchenvuhd’mugliéhefweise:ku -

" lung der Kontakte -

. ‘'Verhindern, evtl. zu vVermindern.

‘Fiir -dle Dehydrierung schienen uns dié»chrémitef#bnﬁﬁetalieﬁ,,'

wile Zn, ' Th, Cu, Ag, Co, Ki, Sr, Ba-usw. ginstig. Die Herstel-:
‘erfolgte durch Zersetzurg der geféllten,

: kcmplexenwMetallammoninmchrémate.“InsbesonderngurdenTh—,;zn;;
“:Cu-Chromite  als-geeignet fiir die Olefinierung gefunden. Filr .

"die,MaaaewdervweiterenwVersnche~vurde das ' Thoriumchromit ver—

-~Karborund=usw;~nicderges¢h1agénkw1rd.aZuaﬁfze von Alkali,. -

. wuraén:ebeﬂféllefauf”ihrq;ﬂirkﬁamkeiﬁ,nnteraucht7:Die:he;vf1 -
,'schrﬁnktgiLebﬁnsdaﬁerfdei_xbntaktejeiﬁérseita,=diQ*Notwendig o
'.keituderTfﬂr:dfb~Feindest111étion~ﬁpdwOXQBYnthese;erfordé:e
i ;;chqn:graﬁerenﬂMengenaanixondensat.andeterseit
o wéitéreg;VErbesserungenader;antakteafw1r>sindvsohlieﬂliéh“da
,;ubergegangen,iauoh?znrggr@bhung"de:.Eor@baeténdigkéit-diéx,' =
j:Mischkontakteﬂaus'dgnuNItratlQaungpn;iq;SPritzvertahren auf .

s

Kerborund niederzuachlagen.'.

wendet, das fur: sich oder auitxieselgur;'mbéet;fBléicherdé;;ﬁ;

Alkalierd Metallen ‘sowie- von Metalloxyden. verschiedener Art

) 8- gwangen zu -
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Tesentlioch fur die Aktivitit iot;

1) Das Verhiiltnis der Misohkomponenten susinander.

TR2) Die Xonsmeniration der aufzuspritzenden Lisungen.
3) Die kontrollierte ixhitsung und Zorsetsung der
) Bitrate auf dex Triigermasse.
4) Die Xalsinierung bei hBheren Temporuturen.

- Grundsitxliche ‘rgebnisse;
Die Untersuchung der Kondensato fiihrt bed Anwendung deor ‘ngler-
Destillation su unbdrauvchbdbaren “rgednissen. Erst die Feindestil-
lation erweist sich als geeignot fLuUr die Auswertung der vVer-
suche. . .

Bel den Versuchen mit Thorium-Chrom-Eontakten ergaben sich
Je nach der Stiérke der Kontaktauflage und der Arbdcitsbedin-
gungen entsprechendo olotinkonzontrat;onon.

D10~Unterluchungpn ergaben, daB )

1) grundsiitglich eine wesentliche Steigerung der Olefin-iAus-
" beute {iber 23 «£ unzweckniifig ist, )

2) Reaktionstemperaturen von 540 - 560°C g8eeignet sing,

3) die PolhBhe der zu Sohmierdzen verarbeiteten Dlefine

.. auf gute Cualitét der 0le schlieBSen 1HS8t, )

4) die Oxosynthese sowohl hinsibhtlich'dez.Anlagefungstﬁhig—
keit fir Synthesegas als auch der Ausboute an Alkoholen

.»'bef:iedigende»Ergebnieae zeigt,. . : - T ;

5) der Anteil un endstelligen’ Olefinen im Bereich der echten
Olefine mit 36 %, im Bereich der Spaltclefine mit 70 %
zu verankchlagen ist, . - Ce _ _ :

6) der Anteil an ATomaten -durch Verdinderungen der Zusammen-— .

setzung der Chromkontaktée im Bereich der Olefin-~Ausbeuten
von 20.% nicht wesentlich beeinflust wird. Neuere Versuche

- —————

‘mit Rontakten, . deren Triiger nur ganz geringe inteile an
aktiver-Substank”enthalten,>ergghgn gwar-Verbesserungen,
Jedoch kann die bisher als notwendig erachtete Olefin-Aus-
‘beute nicht erreicht werden. Weitere Versuchsreihen sind "
hiexr 'in Angriff. genommen, insbesondere mit Kontakten, die
Alkalierdmetallevgnthalten;\_ AL R
‘Die Dichten und Refraktionen als MaB der Cyc¢lisierung haben .
wir bei den Kondensaten ‘immer wieder nach der Feindestilla-

'tion¢geprﬂft.'Siégliégen‘entepreohend dét;OIinnkonzenpratiqn
,uberxden‘Jeweiligenfxennzahlen;fﬁrrdas—Paraftinéolefinﬁcg-[gy
misch,: Die Berechnung der Aromaten ergabzsiéh‘auaf&erxniqhte@
~bezw;'Rerraktioﬁ?ﬁﬁchadaz*Misohnngggggél;gBei“derFﬁuswerjung”
-derﬂDestillationsrucksténdé”91nd grole Unterschicde ‘4m ..~ ...~
',VerhﬁltnisﬁderﬁJodgahlen‘zu;den*OIinnzahlen (Kattwinkel):
ehfeat@natellgn;gqiéﬁaui~erhebliche”Diolefinbildunggach;iéﬁen

: lasqu}?Bswbeatéhtﬁdie{MUglichkeiti:daa wir Lier den"Anteil -
gfuanaArpmaten“agfgrund;derupiqhténauawertung als zu’ hooh ein-

. gesetzt “hdben, ST T e R

: Dér:stand;dérvDehyd:ierungsversuéhq:khnniallgbqein dahin fest
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