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Oberhausen-Holten, den 13. Juni 1944
c,l/SO_. B c e

Literatur sur Dohxdratiuiegggg'vbn'Aikogolen
1) Iﬁsiﬁé“éﬁn{'nid'ﬁaiﬁiiso in déi‘angdwandten Chemie von
. T.,P. Hilditach, 1932. Es handelt Bich also um Hltere
Literaturangaben. - .

8. 173. Sabatier hat fiber die dehydratisierende und dehy-
drierende Wirkung vieler Metalloxyde gearbeitet, Es steht
fest, dad Athylalkohol entweder in Xthylen und Wesser oder

in Acetaldehyd und Wasserstoff gespalten wird. In der nach- °
folgenden Tabelle ist eine Umsetzungstemperatur von 340 - 350
zugrundegelegts -

Formel ﬁ_gz_n_4 _ on3&'ute'

Iho2 ' 100 3t
A1,0; 98,5 21
510, 8¢ 0,9
T102 oo 63 ’ 1,0
Zr02 45 1,0
.

Feapg ’14 32
V203 9 14
Zn0 5 6
8n0 0 45
Mn304 10 12
¢do 0 11,2
Mg0 - 0 S Spqren

Nach dieser Tabelle sind die Oxyde des Thoriums, Aluminiums,
‘Wolframs und gur Not des Chroms wasserentsiehende Eatalysa-
toren, wihrend die Mehrzahl der sonst genannten Oxyde beide
Spaltungereaktionen firdert. Die Oxyde des Zinks, Zinmns,
Cadmiums und Mangans sind nur als dehydrierende Katalysatoren
wirksam. Bei 8103, Al,03 und ThO, ist die Wirkung abhlingig
-von der Bildung einer aitiven Oberfliiche. Ihre technische
Anwendung ist nicht bekannt. Piir die Darstellung von Athylen
aus Alkohol verwendet man in der Teohnik besser H,S0 .oder
HyPO,. Man stellt die Oxyde durch Fillung aus der Lisung des
Nitrﬁtes oder durch vorsichtiges Kalzinieren des Nitrates her,
Ausgangematerial fiir das Aluminium sind anorganische Salse,
Acetate oder Alkoholate. - ’ o ,

 Bei Temperaturen swischen 330 und 450° wird der Athylalkohol
in Gegenwart zweckmiBig vorbehandelter Oxyde des Thoriums,
Aluminiums und Siliciume fast quantitativ in Kthylen und Was-

- p.w.



"' ser gespalter.-
- aktivete und ay

das aus Griinden ligkeit bevorzugt eingesetet wir .
Nach Sprent, J,. 80c. chem. Ind., 32, 1M, 1913, ist dis ..
Nettoausbeute an Lthylen nach dem Alo03-Proze8 bei 360° ap

-h8cheten. Oberhald.dieser .Temparatur spaltet das Xthylen

welter auf, ferner ‘unterliegt fer Toriérdekontakt einer
physikalischen Zustandstinderung, die einen allmihlichen
Abfall der Oberfléchenaktivitit gur Folge hat, ,. :



" ser gespaltem.’ Thoo iet wnter den Arbeitebedingungen das

aktivate und auch geeignetete Oxyd. Dann folgt das Al,0
das aus Grinden der Billigkeit bevorzugt eingesetzt w ra
Nach Sprent, J. Soc. chem. Ind., 32, 171, 1913, ist dis
Nettoausbeute an Athylen nach dem Alg0 -ProzeB bei 360
héchsten. QObérhaldb dieser .Temparatur agaltet das Kthylen

-wetter auf, fermer unterliegt &er Tonérdekontakt einer

physikalischen Zustandsénderung, die einen allmihlichen
Abfall der Oberflichenakiivitéit gur Folge hat. ,.

rd



II1.

Franz Krogzil:
Technische Adsorptionsstoffe in der Kontéktkatalyse

s.‘567. Wasserabspaltung aus Alkoholen;

Die Dehydratation erfolgt sowohl bei ein- und mehrwertigen,
gesittigten und ungestittigten, als auch bei cyclischen Alkoholen.
Die Reaktion verléuft bei gesattigten Alkoholen stets in gwei
Stufen. Aus zwei Molekiilen wird zunéchst ein Molekill Wasser unter
Bildung von Ather abgegeben, dann tritt in der zweiten Stufe

ein zweites Wassermolekiil aus unter Bildung der entsprechgnden
Olefine. Katalysatoren sind in erster Linie Aluminiumoxyd oder
Aluminiumsilikat. Die Lenkung der Wasserabspaltung im Sinng der
Bildung von Ather oder Olefinen wird in Gegenwart ein und des-
selben Kontaktes durch die Wahl der Reaktionstemperatur herbei-
gefiihrt. Arbeitet:man bei niedrigerer Temperatur, sc bleibt die
Hao-Abspaltung bei der Bildung von Kther stehen, wﬁhrend bei
héheren Temperaturen die Umsetzung bis zur ausschlie8lichen Bil-
dung von Olefinen fiihrt. Bei Tonerde, die unterheldb Rotglut
erhitzt war, werden bei 240 - 260° 83,5 % Lther aus Athylalkohol
gewonnen. Ein durch stérkeres Gliihen in Alkalien oder Schwefel-
siure unl¥slich gewordenes Aluminiumoxyd verliert die Péhigkeit
iberhaupt, aus Alkoholen Wasser abzuspalten. Giinstig ist eine
milde RKalzinierung des Aluminiumhydroxydes bei 350 - 400 . Alkali-
gehalt stdrt die Atherauebeute. Ein weiterer wirksamer Kontakt .
18t die sogenannte "japanisch saure Erde". Bei niedrigeren Tempe-
raturen werden aus prim#éren Alkoholen der Fettreihe vornehmlich
Ather gebildet, widhrend bel htheren Temperaturen die Wasserabspal-
tung bis zur Bildung ungeséittigter Kohlenwasserstoffe weitergeht.
Auf 8. 5M sind als Katalysatoren aufgefiihrt: aktivierte Bleich-
erden bezw. mit Sdure aufgeschlossene aktivierte Tone,, Kaoline,
Kieselsturehydrat,

Pir die Darstellung von Olefinen kann man neben Aluminiumoxyd und
Aluminiumsilikat auch Kieselsdure, aktive Kohle oder auf letzterer
niedergeschlagene Katalysatoren verwenden. Die Brauchbarkeit von
glithendem Ton ist bereits 1795 bekannt geworden. XAthylalkohol
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spaltet man beispielsweise iiber Eaolin bei 370°, Amylalkohol
Uber Aluminiumsilikat bei 340 - 350° auf. Kieselshure, die aus

- Natriumsilikat gewonnen wurde, ist besonders aktiv, wenn sie bei
gelinder Hitze getrocknet wurde. Wurde dieser Kontakt bei leb-
hafter Rotglut gegliiht, so setzte die Reaktion statt bei 280°
erst bei 340° ein, nach sechsstiindiger Gliihdauer sogar erst bei
390°, : o

Aluminiumoxyd dehydratisiert Kthylalkohol schon bei 280 - 308°
(S. 573), die hbheren Homologen des Kthylalkohols brauchen bei
A1203 such im allgemeinen 350°. Die katalytische Winsamkeit
.,des A1203 ist abhéingig von der Herstellungsweise, Diejenige
Form gibt die besten Ausbeuten, die die kleinsten molekularen
Poren besitzt. Besonders glinstig ist eine Fillung aus Natriym-
aluminat mit Salzséure besw. eine solche aus Aluminiumsulfat
mit Ammoniak. Nach Mittasch eignet sich auch glasige Tonerde.

_ Mit-sinkendem Wassergehalt des Tonerdekontéktes steigt die

Menge des bei der Aufspaltung des Kthylalkohols gebildeten
Athylens. ) |

Als optimale Temperatur wird fiir gestttigte Alkohole mehrfach
'die Temperaturspanne 340 - 370° angegeben, Die katalytiéche
Aktivitht von Tonerde kann durch Zusiitze entweder herabgesetzt
oder erh8ht werden. fm ersteren Sinne wirken Natriumsalgze,

im letzteren Sinne geringe Zuschliige von Schwermetalloxyden )

der 1., 6., 7., 8. Gruppe des periodischen Sxﬁatems.

Genannt ist weiter .ein Gemisch von gleichen Teilen Bimsstein -
und Aluminiumoxyd, das etwe eine Stunde auf 300° erhitst war,
Es werden ferner benutzt.Aluminiumoxyd, das mit 90 #iger
Phosphorséure getrtnkt und bei 190° getrocknet wurde, mit Phog-
phora&ure'impragnierter Koks, auf Kieselstiure oder Kieselgur
niedergéqchlagener Phdsphoraﬁurekontakt, ferner por&se Kohle,
die mit soviel der obigen SHure getrinkt ist, daB sie 50 % ,
H3P04 epthﬁlt. ] ‘

Auf feink¥rnigen Koks verteiltes Monomagnesiumphosphat verwendofj
die I.G. Zur'Bereitung eines solchen Kontaktes werden 100 Teile '
Monomagnesiumphosphat mit einem Teil Phosphorsiure. in 100 Teilen
Wasser geldst. Man verspriht diess Lésung bei 60° mittels eines
Luftstromes fiber 100 Teile feinkbrnigen Koks und entﬁasagri

-3 -



"die Masge bis 400°,

Man kann ayep Zinkoxyd auf Birkenkohle njeq chla
Speltet hiherwertige 80slttigte Alkohole unteyp verminderten
Druck mittels Aluminiumoxyd, Bauxit odep aktiver Kbhlg, auf der

8aure schwefelsaure Salse, wie Natriumbisulfat,niedergeaohlagen
wurden, '

au£>der Saure 8chwefelsaure Salze oder Phoephoreéﬁre'niedbrge-
schlagen Wurden, Auch verwendet die I.G. auf Graphit odey Koks
aufgetragene Monophosphate, ) '

infrage, Wirkeap Sind Aluminiumsi]jkgte und Tonerde odep Raolin,
letzteres bei 380 - 4oo°, ferner &lasige Tonerde, die mit ge-
Tingen Mengen der Scawermetalloxyde ayg der 1., 6., 7., 8. Gruppe
des periodischen gygtepg versetzt wuprde. Bel 41503 ist ebenfallg
eine Temperstyp von 350° notwendig, Auch ist ein Gemisch vor -
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