oo mmen

RCMRCHEMIE AXTIZNOESLLLSCHAPT  Oborhausen-Holteff; den 12,Februer 1041

Voerfohren gur wassorsbopaltonden Behandl '
von Alkohogo e » _ 27 4

~ Aus Alkoholen kann men in an sioh bekamter Weise - .
ait Hilfe von Zinkchlorid Wagssor sbspalten, um suf diesem..
¥ege die entaprechenden Olofinkohlenwasseratoffe zu er-
helten. Hierdboi cuoo das verwendote Zinkohlerid Jedébh‘
nach kurzor Zeit oufgearboitot worden, da es bei der Um--
gotzung Wogaer sufnicat und aich 2u reaktionauntéhigen
Uasgon zusszazenballt,

¥s wurdo gefunden, doss dieser Nachteil nicht aﬁfé
tritt, wenn zon dap Zinkohlorid vorher in einer susreichen
den Yenge deoo zuy Uasdtzung kommenden Alkohols oder
Alkoholgezfaches 1¥at. Eine derartige Zinkchlorid-Alkohol-
l8aung entsteht leioht, wenn ZnOl2 in wneserfreiem uustan-~
deo bei nlsgigor Wirze auf ontaprochende Alkohole zur Ein-
wirkung koz=t. Je noch ihrea Zn0l,-Gehalt erhilt man meh: }
oder weniger dickfllanigo l¥osungen, die leicht vollkommén’
xlar und frei wvon mochanigchen Vorunreinigungen erhalten ’
werden kinnen. : o

it derortigen alkoholischen zinkohlorid-nssungeq?
ldsst oich sus den gloichon odor oinen anderen Alkohol bei
tusroichender Erhitzung, z.B. bel 150-250 C, fortlaufend-
¥asger od onpalten. Hierhoi worden die entstehendon Olefin.
%chlermagsaeratoffo, cowio dan abgospaltene Wasser zweokmas-
olg Uber einen Praktionioraufoatz fortlaufend abdeatilliert.
Glefohzolitig sotzt man der alkoholischen Zinkohlorid-L&sung.
fortlaufend soviel Alkohol Aou hingu, els zur Bildung der '
stdestilliarenden Olefine vorbraucht wird. Aut diese Weise
bleidt der Zustand und dio Wirkungembgliohkeit dqr alkohnlie
schen L¥sung lange Zoit hindurch unverindert, sodass man - :
ait geringen Zinkehlorideinsatz in fortlaufendem Betriébéf"f
aekr grosse Alkoholmengon zu Olofinen dehydrstiaieren kann

¥onn nit Hilfe des neuen Vertahrens Vaeeer aus Al- :
Xcholen abgespalten werden goll, deren Jiedepunkt bei ge-11
uohnlichon Druck untdrhald dor Dahydratiaationstemperatur
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1iegt, 00 cuso can dio Wasserabspsltung entwedor bei erhah-' -
“¢2 Druck vornehzen odor sber der alkoholisoaon uinkohlorid-
L3gung gréssore Mengen an geoigneten Kohlenwaaseretoften zu-,.
setzen, weloho so hoch sieden, dass die zur Waeaerabepaltung
erforderliche Uznetzungetenporatur auch unter: atmosphérisohem;,
Drack erreicht worden kann. Fir eine derartige Zumischung - .
aird besonders gut hbhoroiodwnde aliphatische Kohlenwagser~ _T’
stoffe der Paraffinroihe goeignet. Ilire Zumischung hatmden_,:lr
weiteren Vortell, doss dio zur Anwendung kommende Zinkchio- 
ridiorzentration otork herabgesetzt wird, weil diese kohlénf"
sGooeratolfe ein gewigses L¥oungevermtgen filr Zinkehlorid :
tesiszen, Untor diesen Unntlinden lassen sich gtdrende Nebene-‘
reastionen, wio 243, unerwilnochte 01ef1n—Polymerisationen Pa
usd aenln.mobncholdungo1 vorooiden, '

¥4t Hilfo des neuon Vorfahrens ksnnen auoh Gemische
838 Alkoholen und leichtoicdenden Kohlenwaaaeratoffen ver-,
ardeitet woerden, wie sio boiopioleweise in eauerstoifhal— -
tigen Prizlrprodukten dor Kohlenoxydhydrierung vorliegen.'f"‘
Als indprodukt erhiilt man Loalonwaaeeratoffgemische nit er-
hthtex Olefingehalt., ! : o

Die nachfolgendon Auetﬂhrupgsbeiépiele gében~eine _
TCveioicht Lver dio infrage konmenden Unmsetzungsbedingungen..

Ausfuhyungadoiapie) 1:

Y'an 1¥ote BO gr wooecerfreies Zinkohlorid in 250 com -
Cyo-Alkoiiol ( Dooylolkohol ) und beqpt;te‘diese-hﬁqung alg
Sehydrotisationszitiel fUr weitore liengen des gleichen Alko~-
holo. Die alkokoliacho Zinkchloridlbnung wurde zu diesem -
Zweck in einen nit Praktionieraufsatz und Tropftrichter ver-
sehenen 10006 sca-Kolben oingobraoht und ausreichend erhitzt.,?
Der Froxtionioroufeatz hotte oinen Durchmesser von 40 mm und-

eine Hehe von 6060 e, Durch don Troprtriohter wurden etund- o
1ieh 200 ocn Deoylolkohol eingefithrt. Die Keuktionetemperatur
atelltv nfch auf 160°C oin, Die Resktion ging bereits inder
Taaplphago untor Abdootillierung von Olefinen und Wasserdampf:
vor oich, ohne doan dor Biedepunkt des Deoylalkqhols ( 231°c)
erroicht wurdo.

B
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Sie Uzgetzung konnto longe Zeit ohne Unterbreohung
2it gleichbleibender Ausboute fortgesetzt werden. In der ge-
pihlsen Werluge schied aich ein Goemisch aus Olefinkohlen-
+noserotoffen und Fooser b, o

Asofuhrungatelopiol 2:

In oinex geachlogacnen Autoklaven vurden 2 500 com '
eirer sslachen 80-360°C ofodenden Kohlenwapserstofffrektion:
der xntolytiochen Eohlenoxydhydrierung mit einer L¥sung von . .
2¢ gr sasserfreien Jinkehlorid in 100 com 80 f-igem Amyl-
sizehol werajeskt und 6 Stundon lang auf 300°c.e;hitzt.Daé
Jasgtagseterinl, dog vor dor Behandlung die OH-Zehl 17 suf-
sica, teasae noch beondigung der Reaktion die OH-Zahl 0 und -
enr vollrozzen alzoholfrei. Die Siedekennziffer hatte gich
~ieht werindert. - '
Augiubruigoboiopiol 3:

- samea s a—.

¥ine Lischung von 1000 com Cetan ( C,g-Kohlenwagser- .
sroffe) und 5CC eco cvoblkoholon ( Hoptylalkohol), vurde mit
50 gr wogsarfreden Zinkehlorid versetzt und die entstandene
Lesung ble Dohydrotisotiongaittel benutzt.' Sie wurde in einen
etun ) Liter focsenden Deotillicrapparat eingefuilt, @er,"
oinet sro¥sionieroufoutz von 40 mo Durchmesser und 800 mm~
wene YeaGen. Die Wdrcozufuhpy erfolgte durch ein -auf 260°C
erittztan Heizbod. Unter dicsen Bodingungen stellte sich &m
R0i0L, 1Nk0p0 eine Tomperatur von 88%¢ ein. Duroh einen Tiopff
trichter wunden otndlich 160 cem Hoptylalkohol ( Sp.s 132- -
176°¢) augc@oben. £g deotilliorte ein Gemisoh aus Olgfin—’»'
reMleashanerstoffen und Woooerdampt b, Das in der Vorlage
rerdenoierte und voa Tuosor abgotrennte xohlenwaaserstqfiql
geatach busnos oino Siedekennziffer von 93. Es enthielt

" 9g 4 Olefine und 6 % nicht. ungegotzten deptylalkohol. -

Anatelle von 2inkohlorid kinnen fﬂr’die'Verfahrenpgg-
25880 Arbeitoweioe ouch Zinkbromid oder 2inkjodid verwendat_

werden.



..
AR
e . .

IRV -277

1,) Verfohren zur wnuuorubupnltenden ‘Behandlung von
Aixevolen nit ainxchlorid odor ihnlich wirkenden Ziikhaloge—~
stden, dudurch ge xkennzeichnet, dass

nns d‘o,nnnnorubnpnltond wirkenden Zinkhalogenide -yorher

i, aluoholen, nohlenwuogerotod sfen oder in die letzterei o
extinitenden Gezinchen ouflist. '

2.) VerZohren nach Anopruch.l, dadur cth ge-~
gnnselchnet, dooo can die gebildeten Olefine
and &ne bbgespaltene Woscer 0us dor alkoholischen Zﬁnkha- T
iogenid-laaung fortluufend obdeotilliert, w withrend der um-
zaaetinende Alkonol gleichzeitig in onteprechender enge 2u-

fiseant.
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3. Yerfthren noch Anopruch 1 nd 2, dadurch

serennseicanet, doog mon die ale Was er ab-

i
gung his nrner oicdcndon nohlenwasoeratoffen verd
4.) Ausfihrung deo Yorfahrens nach Anspruc
46 4urch gekoennee {iohnet, daas
ephEnten Druck arreitat. v
5,5 Anwendung deo Vorfahrena-nacﬁ Anspruch 1-4
sa? dia Lehydratisierung von alkoholhaltigon Kohlerwaeserapoffﬁ
gcns.chclu {savenondere golohen der katolytisoien Kohlenoxyd~
hydrierung, ‘ '
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