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von Alkoholon
Aun Alkoholon kann non in an aioh bekannter Weise

ait Hilfe von Zinkchlorid' Wossor ebppalten, um auf diesem
¥ege 410 entaprechonden OIotinkohlonwnaeoratofte Z0 6T~
bolten, Hierbod russ dos verwondote Zinkohlorid Jedoch
neoh kurzer Zeit aufgeardoitet wordon, da es bei der Unm-
settung ¥ogoor oufnizat und aich zu roaktionauntﬂhigen*
Xagsen zuodzzenbdballt, s

to wurdo gefunden, doss dieger Naohtoil nioht aut-“
iritt, wenn zan dan Zinkohlorid vorher in eines auereichen-
den Menge des zur Uzsotzung kommenden Alkohola oder
Alxokolgeniechens l¥at. Bine dornrtigo zxnkohlorid-Alkohol-'.
18sung entoteht loioht, wenn Zn0l, in wasserfreien Zustan-‘
de bed zHapigor Whrno ouf onteprechonde Alkohole zur Ein-,
wirkung koaxt, Je nsch ihrem ZncCl o-Gehalt erhlt man mehr
oder menfger dicktllisoige Lbnungen, die leioht vollkommen
klar und fref von cochanischen Vorunroinigungen erhalten '
werden kdanen. :

+ 11t dorartigen 8lkoholischon Zinkohlorid-LUsungen
1dast oafch nug dex glefchon oder einen anderon Alkohol bei«
susreichender Erhitsung, =.B, bei 150-250 0, fortlauzend
¥agger &b aspalten. Hiordei worden die entatehendon OIefin-
Zchlonwassoratoffa, gowio dos abgespaltene Waaser zweckmﬁa-~
sig Udber efnen Praktionieraufsatz fortlsufond abdestilliert.
Glefohaoitis sotzt can der alkoholischen zinkohlorid-Lveung
fortlaufond aoviel Alkohol nou hinzu, als zur Bildung der*
eddentillierenden Olofine vorbraucht wird. ‘Auf diese Weiae
bleidt der Zustand und dio Wirkungeatglichkeit der . alkohali-
schen L¥sung lange Zoit hindurch unvorlindert, sodass man o
it geringen zinxobloridolnantz in tortlaurondem Betriebe ;
aehr gronse Alkoholsmongen zu Olefinen dehydratieieren kann.;

¥enn ait Hilfe doo neuon Yerfahrens Wasser aus Al—
keholen abgespalten worden soll, deron Biedopunkt bei ge-»w
wthnlichen Pruck untorbnlb dox Dohydratinationatemperatur v
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15egt, 60 nuss ran die Yagoerabspoltung entweder. bei ‘erhivh-
t¢2 Druok vornehroen oder obor der alkoholiscaon ainkohlorid-':
Lisung grossere Moengen en gooignoten Kohlenwaaseratofre@{Zﬁfjf
éeizen, weloho oo hoch sieden, dags dio sur *deaerébspa;tupg}}

erforderliche Uzaotsungatonporatur auch untey atnosphérischen’
" Drack errefoht worden kann, Plr eing derartigé.zumisohqui;;ﬂf
eizd besonders gut hbhorsiedsnde aliphatische Kohlenwasser~

toffo dor Paraffinroihe gooignet. Inre Zunischung hat den '
weiteren Vorteil, daso die zuir Anwendung kommende Zinkehlo=
ridzoncontration otark herabgesetst wird, weil diese Eohlen~
xhaaeratolfe ein gowisses IYoungavermgen flir Zinkchloria
teaftzen. Uator diosen Unotlinden lagsen sich stdrende Neben-
renztionen, wie £.B. unerminochto Olefin-Polymerisationen’. .
usd Sehlazmodechoidungoa vornoiden.. o o

41t Hiilte des neuon Vorfahrens kbnnen auch Gemische
tus Alkoholen und loichtoiedenden Kohléhwaasératbrfen'vé:k_7
arteitet worden, wio eio bofapiolawoise in sauerstoffhal-
tigen Prizbrprodukten der Kohlonoxydhydriorung,vp:liégen..,
Ale indprodukt orhlilt man Kolonwasserstoffgonische mit er-
hehiex Olefingehalt, g o '

: . ; O
Dieo noohfolgenden Ausfitirungsbeispiele gében eine
Tveiofcht Uber dlo infrogoe konmondon Umaetzu@gqb’d@ngungeg; -

Ausfubyungeboispiel 1 ' N
ban l¥ste B0 gr wassopfreies 21nkohloridl:n’250 com -
Cyg-Alkoiiol ( Deoylalkohol ) und bonutzto'dieae_‘ sung alg“‘f
Jdehydrationtionanitsel fly woitoro Kongen des gleichen Alko=
%olo, Die olkokolischo Zinkohloridloung wurde su diesen”
Zweok {n einen 24t Praktionjoroufsate und Troprtriéhtérfierifg
sekenen 1006 cea-dolbon ofngobracht und susreiochend erhitgt. -
Der PraXtionieroufontz hatte oinen Durchmesser von. 40 mn und
eine Hohe von 600 e, Durch don Troptirichter wurden stind
11eh 200 coa Deoylalkohol oingefithirt. Die Reaktionstemperatir”
stellte aich suf 160% oin. Die Recktion ging bereits in dex -
Despfzhago unter Ablostilliorung von Olefinen und Wasserdanp? -
Vor sich, ohne dass dor Siedopunkt des Decylalkohols ( 231%):"
errefoht wurdo, Lo

3.
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Dle Uzsetzung konate longo Zoit ohne Unterbreohuﬁg '
ait gleichdleibender Ausboute fortgesotzt werden. in der,ge-

kthlten Verlege schied sich ein Gemisoch aus Olesf inxohlen-
wapaeratoffen und Wogger ob, :

dusfuhpungoboigpiol 23

in oinen geochloananen Autoklavon wurdonlé 500 com
einor cwischen 80-360°C niodenden XOhlonwaqueratofffiaktion
der knstnlytiochon Kohlonoxydhydrierung mit oiner Lisung von
25 gr »soserfreien Zinkehlordd in 100 com 80 f-igem Amyl-
alkohod werzfockt und 6 Stundon lang ouf 300°0 orhitzt.Das -
Auggengenaterial, dop vor der Bohandlung die OH-Zah1|17 auf-
#i¢9, beaoso noch Beondigung der Roaktion die Oﬂ-uahl 0 und
x4y wollkommen nlxoholfroi. Dio Sicdokonnzifter hatte sioh
ateht verdndert.

dupdlorangadbolapiol 3:

Zine Miochung von 1000 com Cetan ( © G-Kohlé?wasaer-
stoffe) urd 5(C cca Cp~Alkoholen ( Heptylalkohol), wurde mit :
50 gr magcerfrelen Zinkchlorid versotzt und die ents andene -
Lisung 6lo Dehydratisationsatttol benutzt. Sie wurde in einen’
¢tws 3 Liter facsonden Deootillierspparat eingefiillt, der o
¢lnar sraktionfieroufontz von 40 ma Durchmesger und 800 mm . -
dgue Yeases. Dio Wirzezufuhr erfolgte durch ein suf 260°0’
criuftaten Helzbad, Unter dieson Bodingungen atellte eioh am
Zolom:2nkos? ¢ine Tezporatur von 88°C ein. Durch ein n Tropf-
irichter wurdon otundlich 160 oon Hoptylalkohol ( 8piz 132~
176°C) cugegeden, Es deotilliorto oin Gomisch eus Olefin- -
xellenungseratoffen und ¥ogaerdonpf ab, Das in der V rlage
kerdenglerte und von Fooser abgotronnte Kohlenwgeserstoff-
geutach buooos oino Biedekennziffor von 93. Ee enthielt
9¢ £ Olefiro und 6 5 nicht ucgogotzton deptylelkohol,

Anstelle von Zinkohlorid kinnen filr die Versf: e@sgg- |
asase Arbeitoweioo ouch Zinkbronid oder Zinkjodid ven ndet
uor‘en. '
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1.) Verfahren sur wagserabopalienden Béhqndlﬁng v&H'
Alkeholen =it Zinkohlorid oder thnlich wirkenden Zinkhaloge-
niden, dodurch gokennzeichnet, dass:
nan dle &nnnorubopnltonﬁ wirkenden Zinkhalogenide vorher
in Alkoholen, Rohlenwbagerotoffen oder in die letzteren:
erannlienden Genfnchon sufl¥ot. L R

2.) Verfahren nach ihupruch l, dadurch ge-
kennzelchnot , doso con die gebildeten Olefine -
und dap abgeupnltene Woscer ous der alkoholischen Zinkha-:
Ingenid-Lisung fortlufend obdeotilliort, wihrend der um-
aunetrnende Alkohol gloichzoitig in enteprechender Menge zu~’

titeant. . - Pue E

3.} Verfuhren nach Anopruch 1und 2, daduroch
ederxennz2cecicnnot , dosg man die als ‘Wasaer ab- .
gptitendes iftiel boenutzte alxoholiache Zinkhalogenid-nd-
sung &1t A¥ner oledonden hohlenwossorstoffen vgrdunnt;*éﬁkf

4.) Ausfuhrung des Vorfahrenn nnéh'Anapruoh*1-3;.
dadurech gekennzelohne t , dass man bei
suthism Druck arvoitet. (W . .
5.)Anwondung deo Vorfahrons.nach"Ana'pruoh.'J,f- !
na? 440 Dehydratisforung ‘von alkoholhaltigen Kohlenwassera%off-
ge¢nizchen, Inabesondere golchen dor kntnlytisoaen Kohlenoxyd-‘

sydrierung. " | &C,Tn
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