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‘Herstellung von Olefinen.

\

1.) Bearbeiter Wischermann:

"~Vérsuchsgrupneba)é

Auf Grund der Anregungen von Dr.Rottlig und.Dr.Kalippkg vurde
die Dehydrierumg an Aromatisiérungskontakten;(crzo s 4l 03),unter
Zugabe von Sauerstofthaltigen Verbindungen (Cco5) séudiegt.~ber
Jfen entwickelt 40 tcem ¥ontakt, er hatte Vorws mstute und Ver-
drédngerkdrper. Gearbeitet Wwurde bei 50 mm Druck absolut. Auf-
genommen-wurden Kurven bei konstanter Temperatur unteg Varia-
tion der Einsatzmengen. Temperaturbereich 460 bis 520°. Einsatz-
matérial Heptan - Cetan, die meisten Versuche mit Cetan. Die- -
Zusatzmenge Kohlénsiure betrug 1 - 10 lol.% gereechnet auf das
eingesetzte Cetan. Resultatg dieser Versuchsreihe ist kurz, das
bei Uberschreiten eines Olefingehaltes von .ca. 18 % unabhéngig
von Temperatur und; Aufenthaltsdauer eine sé starke Aromatisierung
einsatzt, daf kein veiterer Olefinanstieg erreicht wird. Der
KohlensgureeinfluB erwies sich bei diesen.Versuchen als so klein,
daB man ilm mit Sicherheit nichi feststellen konnte. )

Versuchsgrupve b): . ‘ oo T

In einer 2, Gruppe wurde ohne Kbhlenséurezusatz'und mit ver-
anderten Kontakten gearbeitet, wobei als bester Xontakt sich

ein Rontakt bestehend aus 88 % Zinkoxyd, 10 % Thoriumoxyd pnd

2 % Tupferoxyd bewdhrt hat. Dieser Kontakt ergab bei einer Aus-:
gangsdichte von 0,775 bei Cetan 96 % Flissigdusbeute mit 0,782
Dichte und 40 % Olefingehalt. Im Dauerversuch wurden gleich-
falls 96 % Ausbeute ung 33 % Olefdine erhaitten. Bei der Jlsyn-
thesé ergaben die Proauxte nur 11 % Glausbéute mit einer schlech-
“tén POlkdhe von. 1,863, eiller Dichte von 0,874 und einer‘V5o von
4,95. : : . ’ ’ . : :

2.) Dr.Rottig:
Vérsuéhsgruppe'a)}» R ‘ )

Heptan’wig Cétan bei Températuren in der GréBenordunung von

100 - 200% mit Brom versetzt wurden. Der wesentliche Nangel

ist dié Bildung von mehrfach bromierten KbhlénWasserstoffen,
die dié Ausbe te.in den”gewﬁnsghten'Monobrpmiden stark d ricken,

- Die 2weistufiga_Br5ﬁierung wurde so durchgéfﬁhrt, daB sowohl

Versuchsgruppe b):

Bei Einleiten von Chlor in Cetan wurde eine Reaktion schon in
der X#lte beobachtet, die;;ibh durch Tempergturanstieg 2u er~
- 7 o & 3 ]

/ Durc_hschrift - ‘ ‘ ‘: ] ‘./. .

.o 50000 4 42 26254 GUIEY



0 G G 31é5§2l[;;;59n‘5i7>‘A osimodridus’

. vnuﬂnHLﬁucggg‘dme

kéﬁnéh gab.  Aunh hief wufdeﬂ-mehr:éch'Kohlenwasserstoffe
gebildet. 8 wurden nur mehrere Handversuche in ‘dieser
Riqhtung'durchgefﬁhgt. e T

Versuchsgruppe c):
(4. Y : .
‘Die Versuche wurden mit Heptan und Cetan durchgefithrt. Ts
wird eine Mischung wvon Brom.und‘Kbhlenwagserstoff‘in‘den
Ofen geleitet. Als EKontakt ist Bimstein oder Bauxit vor-
gelegt. Die Geschwindigkeit des Durchleitens. ist auBeror—
dentlich hoch. Durch einen Ofen mit 300 cem Kontakt wurden
220 com Cetan -~ Brom - Gemisch in 2 bis 10 Minuten durch-
geleitet. Die Ausbeute betrug 95 %, die Dichte der erhal-
-tenen Produkte 0,795 bis 0,890. Der Olefingehalt~mit(Jod—
zahl bestimmt 40 .- 45 “%. An Brom’ wurde gebraucht 70 % der
Theorie. Dabei wurden erhalten 40 - 45 % Olefine, d.h. eg =
wurden ca. 40 % des angewendeten Broms Tiir die ¥ollsténdige
Dehydrierung von Cetan zu Kbhlenstcff—Bromwasserstoff~ver—
braucht. Bei der Olsynthese wurden verhdltnismiBig gute
‘Resultate erhalten. Fin Produkt mit 40 % OleFfinen ergab

:20 % Ol mit einer V. _ wvon 8,3, Polhihe~1,54. Ein zweites
Proqukt mit 35 % Olé?inen ergab ‘19 % .0lausbeute, eine Vv

von 10 und eine Polhihe wvon 1,70. Ein drittes Produkt mi® .
35 % Olefinen 13 ¢ fusbeute eine VSO von 8,6 und eine
Polhdhe von 1,62, : . : - ;

Veréuchsgrunpe d)s

Die Versuche wurden bei hohem Vakuum wvon 25 mm Hg ausge-
fibrt. pie glinstigste Anordnung war S0, daB in einer er-
hitzten.Bimsteihschicht,Cetan aus ‘einer Birette iiber ein
I-Stlck mit Chlor zuSamm8n~kalt in den Ofen géleitet wurde.
Der Ofen hatte 475 - 500" .. Es wurden 45 cemth Kontakt an-
gewendet. Der Cetaneinsatz betrug 25 bis 75 cem/h, der Chlor-
-einsatz 5 - 7 1, Ein Sammelprodukt hatte eine Dichte von
7955 J.z2. 44, entsprechend 39 % Olefinen. Bs ergab in der
Olsynthese 23,8 % 01 mit einer Dichte von 0,868, die auf-
fallend-hoeh Ist—etner Vg;—von 14,7 und einer Polhdhe von

1,51,

Versuchsgruppe e)s:

Weitere Versuche wurden schlieflich gemacht, ‘das Halogen
durth Luft zu ersetzen, wobei das Cetan in einem Ofen in ei-
ner Vorst;eqkeuVerdampft und. die Luft damn zu dem verdampf-
ten'cetan;gesetzt wurde. Bei 30 ccm Rontaktraum wurden 6 ccm
- :Cetan und-2 1 Iuft angewendet, der Druck ‘betrug 100 mm abs.

&

- Als Kontakte wurden Nickelmangan und Kobalt~-Thorium auf sau-
ren Trigerkontakten wie Bleicherde, Tonsil, XjigBelgur ver—
wendet. Die-Temperaturen betrugen 500 bis 520 ©"Bei diesen
Versuchen wurden schlechte Ausbeuten erhalten, und zZwar ca,
80 %. Ts wurden -6 - 15 4 C-Abscheidungen beobachtet. AuBer-
dem traten etwa 15 % Verluste auf: Hier handelt es sich . :
vielleicht um Spaltprodukte, vielleicht ‘auch um Zwischen-
oxydationsprodukte, vielleicht auch um zuféllige Verluste.
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Die J.Z. betrug 59, die Dichte 0,792. Ulsynthesen von die-

" sén Versuchen lieger nichit vor.

3.

Dr.Schriebers
Dr.Schrieber:

Versuchsgruppe.a):

- Es wurden Versuche durchgefiihrt, umﬂmitleinem Gemisch von . -
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Salzsidure wnd Luft® {iber Fontakten dhniich wie sie beim )
Deacon-Prozes Verwendet werden, eineg Dehydrierung zu errei-
chen, wobei die Vorstellung herrschte, dag die Selzsgurs

‘intermedisr zu.thor”oXy@iert,‘das_Chlor substituierend aur .

“keine gleichqeitigevstarke.Oxydation eintrat. Im allgemeinen
‘vwurden sehr grofe Mengen von 0xydationsproduktgn~wie Ketonen,

Kohlensiure usw. beobabﬁtet;.die die. Absbeute sehr stark
driickten. OISynthesenvsind‘nicht gemacht worden, ‘ :

'VersucthrupDe'B):

Eine weitere Versuchsgfuppe sollte sich damitvbeschia'ftigen,F
die Salzsiure an einem.Vorkontaks Zu-verbrennen ungd dann

das Chlor—Sauerstoff—stickstoff7qemisch Fiir die Dehydrierung
2u verwenden. Als ModellverSuch-hierfﬁr wurden 150 cecm Cetan
mit 500 l_Stickstoff»verdampft, 80 da der Partialdruck des -
Cetans etwa 15 mm Hg.betrug und 25 & Chlor = etwa 75 % der
theoretischen Chlormenge einleitete. Die Aufenthaltsdayer.
am-Kontakt betrug etwa Y10 sec. gerechnet unter den ver—

'suohstemperaturbedingungen. Bei 91,4 4 Ausbeute und einer

Dichte von 0,795 wurden Olefinzahlen von 50 ¢% nach Kéttwin—f
: y "Wdhrend eine Jd.Z. von 72 beobachtet wurde.
Bei der Olsynthgse wurden nur 10,4 % Ausbeute erhalten bei

1,52'Polh6h§. Ein sehr merkwiirdiges Resultat, da im ali_

.gemeinen bei der verhéltnisméﬁig guten Polhdhe von 1,5 eine

gute Ausbeute von mindestens 60 ¢ der anweserden QOlefine
hitte erwartet werden scllen. Bei 380° durchgefiihrte Ver-
suche, bei denen 18,6 cem Cetan mit 20 T-Stickstoff unter
Zugabe von S.Cl. mit 2,5 g Chlor in den Ofen eingesetzt .
wurden, wurd n gei 91 %:Ausbeute.34 % plefine erhalten. Die
Jodzahl betrug 46, Der Glversuch ergab’ 16,8 9% Ausbeirte bei
einer V5o Von 28 und einer Polhthe von 1,69, - .

S

Versudhsgruppe c)e:

Weitere Versuche wurden durchgefﬁhrt Uber Thorium-Wolfram-
Kieselgur-Kdntakten, Kupfer—Kobalt—Kbntakten usw., bei denen
Uber 150 bis 200'ccvaontakt bei 300 bis 320° 10 -~ 30 ccm R
Cetan mit 5 1 Turt und. 100 :1 Stickstofr geleitet wurden, -

s wurden. Jodzahlen bis zu 60 erreicht, wobei aber die Ticht

o S v/
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von 0,802 qaraur hindeutet, dof auch noch andere 0xy=~
dationsprodukte vérhanden sind. Auch der Anilinpunkt; .
mit, 66,5 ersdheint»verhéltnisméﬁig‘tief; Es wurde -ei ne
Spaltung von 10 - 20 % beobachtet, Oluntersuchungen,
liegen nicht vor. ST : o :

Versuchsgruppe d):

- B 1 . P . . o N

Eine letzte Gruppé'von_Dr.Schrieber]beSchéftigtemsich
mit der rein katalytiSchen,Verarbeitugg.]Bei 160 mm Druc!
iund}530,;wurde.im*weséntlichehgvon Chromoxydkontakten,i
"beispielsweise aus.Silbernitrat“und-Ammbnbhromaj'geféll-
Tten und durch,Zérsetzung“in'die Oxyde’ {ibergefiihrten Kon-
vtakt Cetan geleitet: Die4DiChte'des,Reaktionsproduktes'
-betruz 0;788, der Anilinpunkt 95, die J.Z. 23. Es wurde
“einé fugbeute von 81 % beobachtet. Ein' anderer -Versuch
“bei’ 5107 ergab beijeiner_Belastung'vbn;30“%Ieine Dichte
von 0,798 -mit- einer J:iz. von 28 bei einer Ausbeute von

g

90 %. -

Ddr. ‘Wi.'
Rg.
Schrb.
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B :?B"e'fr;.éi"ﬂers‘tqlluné vom Qierinen .durch D'ehy'd"r’i‘enin . YOI
i peOebom, - L TR CUTCh Debydrie o

Die Anwendung ven . zuf bestimmte Teise hérgestelltem Troriumchromit
als.,Dghydrie:mmgskon‘takt ergibt unter den ibliehen Bedingungen |

~515"0, 40,;ﬁ60.%~Belastung) ZWar erhebliche Héngen van Olefinen -
~26 %)y jedech zeigt.die Schmierd]— ‘'Sowie Oxo-Synthese, daf nor -

20 einem Teil endastellige Olefine gebildéﬁiWeﬁdéﬁi‘

AuBer.durch.Isomerisierung fordernde Mittel, wie z.3, Kieselsol,'
keun das durch Zergetzung h,erg,estellte'Throiumcnromit nur schwer
zu haltbaren Grigulen verarbeitet werden, Durch Zusrtz von- Thoriumg
nitrat jedoeh wird einerseits die Haltberkeit der ‘Granulen aufepr
ordentlich’erhaht, endererseits der Chromgehalt im Endkontakt va-
rigbel gestaltet. Es-sind nun Versuche in Angrify gencmmen,  durech
geeigreten Zusaty von Verbindungen der alkalisclen EZrden wie Nie
traten, Sulfaten, Sulfiden, Egrbonaten, Oxyden U.S.%., insbesonder
des-Strontiums, eine weitere Senkung der Dehydrierungsreaktion :
im gewiinschten Sinne zu erzielen, Eg besteht suBerdenm die Méglich-
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.;keit, bei erhohter Temperatur ungd Anweﬁdung’@agi”\
ﬂf‘ten'eine'Gléichgewichtsstﬁrung einzuleitgnx . : >

apeoce 00034

- L ' :.“'.?Dr?;:_,ﬁs;:aew A simedyiit o

e

“Zu den beiliezenden Ergebnissen der Oxo-Synthese kenn bes. .-

merkt werden, d=8 durch.Vergqhiebpngﬂder,Siedegrenze nach
unten hin éine’'geringe Menge-an Speltprodukt snftrits und
das MafB des angelagerten Synthesegases nicht immer einwand—

»irei;gqibastimmen.ist;rAuf«015 rezogen 18t sich .aus ‘der OH-

Z2:hl errechnen, du28 z,B.  bei Versuch AOou(siehefgbsthift

'des'Schreibéhs“aés“Fbrééhﬁhgélabcrs)-étWa 62 % der Olefine
,Wasse:gaa-tngglngert haben, -Dig Im Forschungslaboraterium

-hestimnten Jodzahlsk-sind gegeniiber.den von s ermittelten

@sﬁérker~ei&&ht;,Meilgsie.vor-dsrinestillatidn,gemﬁcht VAT,
- den ung der-inteil an . Spaltprrodukt mit ginbezcger 1ut, Ter

Prezentsatz an; ungalagertem woggergas wird siel s=les wahre
sc¢hernmlich nceh 'erhzblich erhéhen lassen. .
Uﬁér wéitépé~Ergebnicéexwiidﬂim_zuaammenkﬁng berichtet wer-
den. T B L SN R
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_1Q,berhause‘n—,HQlt,en, den 28.9.1942,

L Hefrhibrl S'en ¥ feber.

IR

Wachstehend fibertéichen Wik Ihnen die zahlenmyBigen’ -
der Oxo-Syrthese mit den von Ibnen iberreicHen fun? Prében dehy-
dricrtes Dicselsi. . : A

* prabe Auggingssi Oxo-Produkt - Dekydri erings— .

- Br.  Jodzahl ) OH-Zahl , | kontukte
363 44 - - 43 - 1‘1:02—-(71-203 omne Zusitze
1 . 5o Lz ) T Jaeino -
38 3?’5.n9£soﬁ .3973, : - .
133 33,5 4 e .
’ C & : - . by Y
\ 397 30 P 43 Tho, Cr,03 + Th (‘103,4 S
400 . 42,5 58 (Zusatz von SL;I$<?4. Z.Xontekt),

sus den Zehlen gelt hervor, aa8 die in den Jlen enthaltenen
Oolefinischen Deopp'elbindungen grundsétzlich zmr Anlagerung von )
" Tasserges geeignet sind. T wir aber weder ifiber die Holdkillgrsne
noch sonst Uber die chemische Natur der Kohlenwasserstoffe Ni_
‘reres wigsen, so ktinnen‘ wir nicht sagen, ob zlle Doppelbindun=

s
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.8eu Yasserins argelagert haben oder ob nicht ein I+ sich-a.
‘der Anlegerung entzogen hat und infolgedessen lediglich hy-
driert wurde. Gemessen an den sonst.won uns verarbeiteten

DieselSlen reagiert das Prbduktmhitht'besongers_lebhaft,

-und, wie es.scheint s Auch nur unten Bildung’ven sehr ver-

diinmten Alkohclen. Untewn die'seix'-thtEnden‘jist es cinstweiw

len algz nicht besonders -geelgnet fliy die Oxo-Synthese zu be-

z;cichnen,‘»* PR ;,Lf' o b S R .

Unebhingiz hiervon steht noch die Beurteilung der Natur. der
gebildeten Alkchole aus. Hierfiir wiren grijlere Mengen er-
forderlich. : ’ o

gez. Roelen. -

a
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sderren Professor i a.r t i n
) dbreHagemann

Zur Dehydrieruns von Diszgelsl,

Die Herstellﬁng von Olefinen aus Péfaffin-xohlehwasserstoi
fen‘kaﬁn-Qurch Spaltung bewirkt werden, wo in einem Falle die
C~C Bindung bricht und ein faraffin + Olefin resultieren. Im ™
_andefen Palle besteht die Moglichkeit des Bruches der C-H Bin- -
dung. Zs kommt dann zur Abspaltung von Yasserstoff unter Ole- .
Linbildung. R o ; ‘

-Die.Zerfallsmﬁgliehkeit ih Olefin +_Nassarstoff igt gegen-
Uber der anderen erwihnten stark behachteiligt,'wie‘aus ther-
nodynamischen Jberlegungen hervorgeht. Sie ist jedoch keines-
‘wegs unmdglich,wie unsere Versuche ergebeg habven., o
B Die Olefinischen Zohlehwassefﬁtoffe entstehen bei gemdsgsi
ten Temperaturen’im wesentlichen durch Bruch der C-C Bindung
und nichi der C<H Bindung. Bef den nieﬁrigén Zohlenwasserstor—

'_fen'(c3,c4) Jedoch kann der Bruchfder C-E Bindung leicht er-
Zwungen werden. Fir die Dehydrierung,hbherer Zohlenwasserstoffe
(Cp=.Cy ) ist erwogen worden, ob nicht gegébépenfalls dureh

© katalytische Ayﬁpaltung von CH4 eher eine Glgfiniérnng erreicht
werden kann, (Siehe auch 0Oel u, Xohle; 38 Jahrgang,-Hef+t 47)

Die grossen Scawlerigkeiten bei der echten Dehydréerung
zur Herstellung lengkettiger Olefine gehen aus den vorstehen~

" den Erdrterungen’ harvor. ' L ' . _
h ' Die-Anwendung von Dehydrierungskontakten und von missi-

" gen Tempreaturen fihri bei Formaldruck <iberwiegend zum Bruch
der C-C Bindung. Die echic Dehydrierung ist dem gegeniiber
stark zurﬁckgedréhgt. Bei unseren aui_Zarporund,evtl.Quarzglas,
-Tonscherben, letallgranulen u.s.w. in feiner Schicht und Ver-
teilung'im Spritzvérfahrén niedergéschlagenen;gontakten tritt
eine wesentliche Wirksamieit erst bei htheren Témperaturen ein,
Bei der Suche ﬁach geeigneten Kontakten ung Arbeitsbedingungen
‘muse man dareuf bedacht sein, Temperaturen anzuwenden, die bei-
hohem Unterdrneck annehmbare Ausbeuten (ea..20 %) an Olefinen -
ergeben, dabei aber Spalt- und Aromatisierunge-Realtionen auf
ein Minimum begchrinkt bIeiben. Die Anﬁendung'von Temperaturen

o . . . -2 -
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von etwa 540 und 560 c- Je_nach der Vorbehandlung ist wig

.ulg. . : . : : : ;

w : 'nel glelchblelbender Temperamu¢ geht bei srhﬁhung des
Unta“druchﬁs die spa ltuné suarm zurleck und wisg aug den Eigen~
schaften der zu Schmiertlen poAJmer¢u*e*ten Clefine hervor-
geht, wWerden die Olefine lechelnapd at arke“ equtel7iga -

Bei einer. O;e?in&oqzen ratlon von ca. 20 % wurden gegen—
uoer den bereits untersuchien dehydrie ten Diegelsz folgence
busserung erzielsy: : o
1) Veiters Herabsetzung des ‘paitante;Ts
) dAe Fefandbnen Dichten und ?efrak*;opoﬁ Lassen

auf aerlngen Lrometengehalt scrléeasen.

3) stéd t8erung der Flissig-iusbeute auf iber 98 #%.
‘Der "ussersfoffgehal des Andg fse e st*eg von

-
YN

N

PR SN G Rat

4) Die Sehmiergis ynuhese_ergab‘ﬁertg,aie etwaz denen
dexr Olsynugese ungerer Dieselk:ackprodukte {in un-
zefébr gleichen Sledebereich ) Zlelichkommen,
SehmierBlsynthese Versueh 675 a, o= Co845
"50”59’50 3
. VPH= 1,47
ucnm¢erolausoeuue ca, 77 &
o} Die nohlens.o;fb;ldung ist sehr gering.(0,1~0,2%)
Versuche sind in Vo*bereitung weitere 10 1 Produk$t nach
den neuen Bedlnuungen anzustellen und dem ?orscnungs~Labo‘a-.
torlum zar speziellen Uutersuchung zZu uberweisen. | a
Andere Versucue sollen ausgefuhrt We;den, die Re-
* “aktion kontinuierlich ohne Regenerierung durchz sufiihren. Eg
Yeetént die "oglichxelt durch Einblasen ganz minimaler Men—
gen -Luft in die direkts Hontaktzone eine notwendige’ begrenzuc
Aufoxydierung der reduzierien xontaktantei;e zZu erzielen. o

-~ Anlage: 1 Skizze (Kurvggblatt)
- _ '/.j
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