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Betrifft: Reuanmeldung "Verfr_hren zur Dehydr:.erung von Kohlen—
_wasserstoffern”. :

L -

. Die Dehydrierung knrzkettiger Kohlenwassdrstofte mit-
~tels Chromoxyd, & olybdantrioxyd wie. uberhaupt Katalysatoren, die
' éizgleich dehydrlerenden und zykliesierende Eigenschaften besitzex

1st bekannt. Derartige Kontakte werden entweder in reiner ‘Porm

"Big “auf ge\ussen Tragersubsta_nzen, ‘wie z.B. Alnxnini—

‘o<aer Zwel b

umoxyd, Magnesiumoxyd usw. in felner Vertéilung em:gewendet', wo=
bei in’ der Herstellungswelse die verschledenartigsten Verfahren .
‘bekan.ntgewcrden smd u.a——Fallung, themsche Zersetzu.ng von

Salaen d‘é‘r Aktivatoren im Gemsch mit den Trégersubstanzen odearq._

allein, nachherlges Mischen der zersetzten Oxyde wie z.B. Chrom-

oxyd mit Alum:niumoxyd und erneutes Calz:.nieren usw. Die’ gute

AEtivitat und ver verhaltnlsmaslg la.nge I.*bensdauer derartlger hta—
1y‘ 'vtor legte auch 1hre *Verwendung Sfir htihemolekulare*Kohlen—

wysserstoffe ) wie z. B. ‘Hexan, Heptan oder uberhaupt Kohlenwasser—
stoffe mlt mehr als-5 Kohlenstoftatome nahe. Es zeigte Bich Je—

och bald, deB8 die gz _ykllslerenden Eigenschai‘ten derartiger Kon- ~

.a,kte erheblic,h griter waren als ihre Pihigkeit, allein Ole,.ine
m biIden, d.h. die Dehydrierung mur bis zpr Abspaltung von .
Waaserstoffatomen zZu katahsieren. Man kann zwar durch aufer-
srdentlich hohe Kontakibdeaufschlagung, wie z.B. 100 - 1000 Vol.¥
Flﬁsaighingé.‘f‘z und mehr pro Stunde, die Aromatiéiemng‘ in nennenzk

weértem Um:tange znruckdrangen, gia gie_Ammatisle*mg viel stérker
Durdwsdmh :
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_von der Verweilze:.t des Einsatzproduktes am Kontakt a‘bhangig

.

1st, als die Dehydrierung, d h. dle Blldnng von Olefmen a.ns ge—

sa‘ttlgten Kohlenwasaerstoffen. “Jedoch 151: die Korzent*ationo

an Aromaten noch 0 allen Fallembetrachtlzch, _was such verstind—

lick ist, da sich bei thermodyrzmischen Berechmmgen ergibt, ‘das
~ tiber- 300 pra;:t:.qch nur die Aromaten besténdig smd (Umsatz Pa~

. raffine Aromaten), iz dagegen das Glelchgewn.c%t fur Olefine

(Umsatz Parafflne Olefine) in nermenswertem Umi'a.nge auf Seiten
der Olefme erst “bei” Temnera{uren oberhalb 500 - *fur Hepta.n -

~Hepte.n und oberralb—470 fur Cetan - Ceten llegt, wob\i als fir

dle Dehydrierurg urgunstlger Faktor hlnzukomm‘l., daB dle Spalt;-

. glelchgemchte 3in annihernd denaelben Temperatunbervelchen er-

heblichen Umfang annermen. L L

- - = ——

- Es war da.aer u‘berraschend, _ds.B es unter Verwendung

der vorgeschr’ ebenen Kontakte gelmgt, dle Aro““bis:;ernng prak--

ti°c‘~ voll*g Zu untefdrucken bel restloser E:’haltung der dehy-

drlerenden Figenschaften, wenn man wahrend der” Reaﬁtlon-kleine '

}.{engen‘ "'asser, oder wasserabspz».ltende@ubsta.n.en mi‘t‘“tiber—de:r——-

Kon‘t:a..t leitet. “I:'.n exreicht suf d:.e's‘e_‘?“eise"eme—"serlektive————
Dehydrlenmg ot;er besser gesagt Oleflnis:.erung, wie sie in-
diesem-MaBe Ab:.sher noch nicht bexam‘t war. Der Bffekt mu.B ‘eus
dem G-rundeds bescrders ..oerrascne..d bezeichnet werden, da in
elnlgen zmerilanischen Patenten, beiepielsweise der U.0. P.,
gerade die Zugabe kl__elner Wassermengen als fir ate” }!romatisie-
mbesonders =esentlich hingestellt worden war. Kach d:.esen .

ﬂngaben lassern sich optimsle Ausbeuten mur béwf_s_ein

gewa.sse‘——‘a’assemengen wahrend demion erreichen.

- "Durd‘vsdwriﬁ. =3
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_Mexn_arbeitet nach der neuen Vei‘fahrensweise am besten

.80, _daB man wihrend dor Reaktion durch einen zweiten AnschluB
das Wasser ‘mit m den Benu.nve dampfer elnfuhrt und beide zu-
sammen verda.mp‘t, ma.n ka.ffn aber such Benzin und Wasser vonein—.

ander getrennt verda.mpfen und erstin gasformlgem bzw. verda.mp:t—l

tem Zus:tandmte:.n ander mschen Nimmt man als wasserabspaltende

Subs‘\te.nzen z.B. Aliokcle, km Tan diese vor dem gemelnsamen .

—

le):dam;pfen mit cdem Benzin mischen, jedech la,Bt sich euch ein

.vo elnander getrenntes Veruampfe*x ohne weiteres durchfuhren. L

_"Man K. _als*“lrom“éflsxemngsinhlbltor" suck Cemische wie bel—-i'

. splelauelse_.E?GdAlkohole und Benzin verwenden, ferner 131: es:‘

........ /_,/_‘,{_{_
' durcheus mglich, anstelle vor H O z. B xverdunr*te Salzsaure

emﬁammmr&rmm‘ mmﬁs—mvereum_
__tex_.Pem-‘a:ngev.—and‘l:—we'&e'z mse%ﬁen—

stanzen selen u.e. ster, Sg.uen, Acetate, Aldehyde, Ketone'

\

—UeEeMMey ‘vor allem in A.ydratlslerter Form, _\"1e z—Bz—v(!hlordehy-

drate, e:.nzeaﬁ,/im Gemsch mltel. ander und / oder Hzo als Bel—

splele er'.'ahnt. 3 - B . - i B

Das’ Ver.ga.hren lc.ﬂtvs-lcb bei t“ber—, I’crmal— und Unter-

aruc;c aurchfuhren, ;.wec.p:me.Blg. bel Hcrmaldruck oder partlellem

Vakuum Die KontdktbeIastung 1#8t s:.cg imerhaWwelter Grenzer
v&riieren, ‘M‘“”MWIG berezbs*m&hn‘r‘*m
Mm-k—mmhmgrg—m Rimat man Fy0 als Zusatsz,

80 wird das keaktionsprodukt durch einfaches Abs:.tzenlassen
ia.vgngbg.ewt‘z:enn_t, bei Verwendung von Alkoholen ist es vorteil-
heft, niedrig molekulare Alkohole anzuwenden wie 2. B. C 3-"—0‘6.35.:
¢,-Alkohole. Die entstehenden " Olefine k¥nnen duroh Anlagerung

4
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von Wasser wieder in Alkohole: iberfihrt ww.rucu, Sie kbnnen auch
“in- Polymerisa‘tions——oder—}ll—lfw-}iemngsreaktionen elngeschaltet

w,e:cdenw In m&nchen Fallen dienen die entsthenden Olefine anch

als Hz—Akzeptoren, da daz Gleichgewicht bei niedrig molekularen

Kohlenwasserstoffen und-den 2ngegebenen’ Versuchstemperaturen

weitgehend auf Qeiten der Paraffine- llegt - im Gegensatz zu
- - -

den Kphlenwasserstoffen mit 6 und mehr C-Atomen. In der gleIcher

_v ag — -

»We:Lse, w:.e vcranstehend beschrleben,-. s:.nd ferner CO, _COE N~

und ax re a.norganlsche Gase anwend‘bar.

- Beisgiele.

- 1,) U‘ber -30 cem eines aus 80 % aktiv:.ertem_Alzo und 20 % Crzo3

1 V&l. n—PropyIa‘lkohol bex—SO& Das anfallende Re&ktions-

R R —produkt besad eine Dichte von 0,698 und einen Olefingehalt

‘von 12 A im Endgas waren 72 Vol.,o 32 “vqrhanden. )

\ — L

. Ar eltet man anter sonst gle:.chen Bedlngnngen ohne

Proyylalk hol so“besitzt das Reaktionsprodnkt eine Dichte

von ca. © 8‘r ‘urd enthalt entsprechend weqiger Olefine.

-2.)- tber den g eic/:hem Kontakt wie in Beiépiel ‘T leitet’ ma_.r;l
stindlich 6 ccm*eines Gemsches, das aus je 1 Vol. 07 und
1 Vol. Propylalkohol besteht. Die- Bea.kt:.onstemperatur ‘be-
trigt hierbei 550 . Das anfallende Kondenaat mit eimer
Dichte von 0,702 enthalt ca, 20 Yol.,ﬂ Olefine. ‘Arbeitet man
ohne Znsatz v\on Alhohol, sinkt der Oleﬁngehalt aui e o
5 - 6 %, die Dickde des Rea.k'tionsprc uktes :L:.egt in-dexr Grd—
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3.) UOber den gleichen Kontakt, der Sich in einéﬁ Qua.rzrohr be-
ﬁndlat', wie 7a Beispiel 1, leitet man bei 550° stimdlick
28 ccm Heptan und 4 ccm hzo, die getrennt voneinander ver—
'_dampft werden. Das Pealct:.onsprodukt enthélt ca. 17 Vol. %

Oleflne bei’ einer chhte “von- 03695.

Ohne Yiagserzusatz steigt dle chhte aur 0,8 be1 gtark

--Sn'spruch:

) s‘toffen~ aue»gesattigten Kohlenwasserstoffen m:.t 6 und mehr C—u

~Atomen unter pruktlsch ausschlleellcher Bildung-von Oleflnen,‘

dadnrch gekennzelchnet,daBma.nwahrend"

der ‘Reaktlon za elnem normalerwe:.s‘e‘ stark cyclls:.erenden Kontakt

gew:.sse Zus tzg‘.se_mn.t uber den”Kontakt leite‘t, ;‘.tle :_n sé.ektlver

Welse dle Cyclisze*ung des Zusatzproauktes waatgehend verhlndern

’ﬁ'n‘t’e'r‘“Aﬁfr"‘ E“Et'e‘"h "‘.t‘tlmg"d er‘cl‘efmbﬁ:d enden—Eigm:s ch—&ften—vdea

- ——a

Kon‘ta.ktes - S

Yerfahren :iéc‘h Anspruch 1 d adunrch. gekenn
!
z e i © hwn e t ,_dal als 'Zusatzgase vor 2llem spe;uflsch die

Aromatialérﬁn’g" weltgehend unterdruckende Verbindungen, Z.B.

[

(u.a. Alkohcle, nlaenjo.e, Ketone, Acetate :mx freien oder- bydra—
tlsierten Zustande, Sauren, Ester u.s8.w.) einzeln cder im Gemiscl
untereinander sngewendet werden. Aucl;,,a'ndere Gase wie z.B. CO, ,

COy Stickstoffe usw. sind einze?» ~der im Gemisch mit den ibri-.

——— I ) _ 6=

~ ' ~ Durchschri
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gen anwendbar. Ferner kinnen beispielsweise gewisse sauerstoff-

haltige Vorrrakticzien, die bei der Paraffinoxydation anfallen,

mit elngesetzt werden. "*5'

Verfahren nach Anspruch 1,und 2, d a d u re h "’g ‘e

kennegelic h n e t , def bei Temperaturen von 400 - 700

- . P

[ %
-u,.“

“..__, Verfakren nach Anspruch 1t-3;dadurc h ‘g e -

S

k enn z—-=e'"1 c.hnet, dag bei Vakuum, Normaldruck oder er—

héhtem Druck gearbeitet wird.
. ~— ! :

Dutchschrift





