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Betrifft: Die Dehydrierung hochmolekularer Kohlenwasserstoffe ,
(Cetan) unter Anwendung von Halogenen, vorwiegend Brom.’

‘In einem Bericht vom 31.3.41 wurde iiber Ergebnisse mitgeteilt,
die eine Herstellung von hochmolekularen Olefinen aus den ent-
sprechenden Paraffinen gum Ziele hatten. Es wurde in der Veise
gearbeitet, da8 man den ente rgchenden Kohlenwasserstoff bei
niedrigen Temperaturen (um 1?0 ) brsnierto, um ihn anschlieBSend
bei hiheren Temperaturen (400 - 500°) unter Abspaltung von einem
Molekill Bromwasserstoff in ein Olefin iibergufilhren, Ts handelte

8ich also um ein zweistufiges Verfahren. Die Olefinausbeuten
waren schon recht befriedigend. :

AnechlieSend wurde nun untersusht, ob die Herstellung von 0Ole-~
finen nioht auch im einstufigen Verfahren mtglich wiire, 4.h,
ob sich eine Misohung von Brom und dem zu dehydrierenden Kohlen- _
wasserstoff unter bestimmten Reaktionsbedingungen direkt unter
Herangiehung von Katalysatoren in 0lefine umwandeln lassen wiirde.
Zu diesem Zweck wurde eine griSere Ansahl von Versuchen duroh-
gefithrt, deren Absohlu8 schon einige Zeit gurlickliegt. Man wies
dareuf hin, da8 eine Verwendung von Brom infolge von Beschaf-
fungsschwierigkeiten im Moment technisoh uninteressant sei. Da
jedoch die Herstellung von Olefinen vor allem im hochsiedenden
Bereioh nach wie vor groSes Interease besitst, o0ll im Polgenden
auf die erhaltenen Ergebnimsae niher eingegangen werden. Nach
. den Erfahrungen der zweistufigen Arbeitsweiss war bekannt, des
die Bromierung schon bei tiefer, die Entbromierung aber erst
bel erhBhten Temperaturen beginnt. Da die Entbromierung allein
schon die Anwesenheit von Katalysatoren erforderte, wurde ein-
stufig von Anfang an nur mit Kontektqgearbeitet.

Begonnen wurden die Versuche wie fast immer im kleinen MaSstabe.
Ein Ofen von 35 om Liinge (Aluminium-Blockofen), der gasbeheist
wurde, diente sur Aufnahme des Reaktionsrohres, Dieses besas
eine Gesamtlingo von 49 om und eine lichte Weite von 9 «- 10 .
Im allgemeinen konnten annihernd 30 com xoataka aufgenommen wer-
den. 8 seigte sich, daB swischen 150 und 250°, also bei tiefen
Temperaturen, vorwiegend nooh eine Bromierung des Kohlenwasser-
stoffs stattfand und eine Abspaltung von Bromwasserstoff in nur
untergeordnetem MaBe beobachtet werden konnte, demgemi8 war die
Olefinausbeute auch gering. Fingesetst wurde ein Gemisch von
100 oom Cetan und 18 cem Brom entsprechend der fiir einenm oa,
100 %igen Umsats gu Olefinen notwendigen Menge. Die Reaktions-
deauer betrug im allgemeinen 2 Std.

Ein Heraufsetsan der Reaktionstemperatur auf 450° und hther,
dagu die Anwendung von Vakuum und swar von Drucken gwischen

20 und 100 mm absolut, seigten sohon bald recht befriedigende
Umatitze su Olefinen bei sehr geringen Verlusten an Oraokges
und Kohlenstoff. Als Katalysatoren wurden verwendet: Bauxit,
ein kalsiniertes Aluminiumsilikat, S1likagel, Sterohamol, A1203



aktiviert, Magnesit kalsiniert, Natronkalk, Sinterkorund,
Chlorkalsium usw, 41s bester Eatalysator fiir vorliegende
Versuohe erwies sioh Sterchamol, wahrscheinlich infolge aseiner
hohen Porositiit und Oberfliiche, Vor allen Dingen wayr bei Ana
wend von Sterchamol euch die Dichte des Reaktioneproduktes
lehrn:fedri « Wihrend sie im allgemeinen tibey ) ag, betrug
sie hiey zwfschsnO,?BS und 0,795. Dies bedeutet, das praktisch
oine vollstindige Wiederabapaitung ovil, snbstituierten,nronl
stattgefunden hat, da die Diohten tiber 0,8, wie die Untexsu-
ohung ergad, night auf die Anwesenheit von Aromaten surfioksy.
filhren 8ind, sondern auf das Vorhandensein vop Nono- und

Vakuundestillation einwandfrei eine Trennung in Paraffing - o
Olefine, Monobromide und Polybronide su erreichen, Als Ergebnis
der Kleinversuche wurden Olefingehalte swischen 35 unda $o

im rlﬂlaigprcdnkt festgeutellt, die hichsten Ausbeuten, wie
'80hon erwdhnt, unger Verwendung von Sterchanol als Eetalysator,
Wehrscheinlich infolge der relatiy langen Reaktionsdaver von

2 8td. trat eine,allerdinga nioht gehr thobliohq,AuISPal

des Cetans ein, Bel der destillativen Aufarbeitung wurden

ca&, 3 - 5 ¢ tiefsiedonde Anteile gefunden, die EKohlenstof£ds].
dung betrgg neistens weniger alg 1 Gew, £,

Naohdem so die Versuche im kloinen MaBstabe Schon recht befrie-
digende Frgebnisge gezelgt hatten, wurde dagy ﬂbergqgnngbn,
~in einem normalen Laboratoriunsvorlnohneren, der ein Kontakt.-
volumen von 280 gop sufsunehmen gestatiete, die erhaltenen Wer-
te zn Uberpriifen, Trotsdem 8terchamol als Katalysator reoht
befriedigende krgebnissge gegeligt hatte, wurde sunlichst als
Eontakt fifr gr8Bere Versuche kalsinierter Nagnep{t Yerwendet,
Hierbei war die Uberlegung naBgedend, dag 1, Nogneeit neben
Sinterkorund ebenfalls im kleinen Versuch recht gute 0lefin.
dusbeuten ergeben hatte und dag 2, duroh die Verwendung alka-
lisch reaglerender Kontakte eine Vbrlchiebung der Doppelbind
der entstehenden Olefine, die in Gegenwayrt Sauer reagierender
Kontaktmaterialien bekénntlich immer eintritt, auf diese Weise
X' Es kann hiep vernieden werden sollte per Lruck wihrend der Reaktion wurde
schon vorweg-  gunfichst ayf 045 ata bemessen., Zuny Finsats kamen jeweils
gernommen werden, 200 com eineg Cetaanrom~Gemisohoe, das aus 580 cocm Oeten und
daB dieses 7iel 50 %on Brom sntsprechend der fHr einen 50 %igen Unsats sn
aicht erreicht Olefinen theoretiach netwendigen Brommenge bestand, Varifert
wurde, wurden die Reaktionstemperaturen d -zeiten, und Zwar die
Tempexreturen zwischen 450 ung 500" und die Reaktionl:qigon'
Ewischen 2 und 15 Nin. Das beste Ergebnis wurde bei 500
2 Nin, Reaktionsdager fosigestellt, Der Olefingehalt im :
Fliissigprodukt betrug 17 4, Die Dichte des Roaktionlprcquteq}
lag bei 0,794 entapreshend einem Gehalt an bromiertenm Oetan ~
(Oetylbronid) yon annihernd 2 €, Fine Erhéh der Reaktions. :
dauer bis suf 15 yin, ergab keine Steigerung des Olefingehaltes,’
eigentﬁmlioherweise dagegen eine Stelgerung der Diohte, was auf
eine vermohrte Blldung bromierter Produkte hindeutote, Die .

gel als Katalysator way wieder erheblich besser. Bei 475
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475° und 5 Min. Reaktionedauer 25 % Olefine im Pliissigprodukt
bel einer Dichte von 0,787 und einem xbhlonltortvorluatovon
0,45 Gew, %. Aluminiumoxyd (Sinterkorund) ergabd bei 500" und

5 Min. Resktionsdauer prektisch die gleichen Werte, Ein Ver-
such mi; 2 Min. Reaktionsdauer seigte sogar einen Olefingehalt
von 28 %.

Aus den obigen Werten ersieht men, da8 meximal 60 % des einge-
setgten Broms szur Olefinisierung verbraucht wurden. Versohie-
dene Anseichen deuten darauf hin, daB das restliohe Brom neden
geringen Nengen an Monobromiden vorwiegend unter Bildung von
Polybromiden verbraucht wird. Durch anschlieSende Abspaltung
von mehreren Molekiilen Bromwasserstoff aus einem Molektil
Kohlenwasserstoff treten Nebenreaktionen ein und bedingen
letsten Endes die Kohlenstoffbildung.

Wie auBerordentlich hoch der Bromverbrauch bei der vollstén-
digen Subsiitution und Wiederabspaltung von HBr aus elnem Mol
Ee%an ist, 8011 folgende Gleichung veranschaudiohen:

G1gHy4 + 1TBry  Cqg + J4HBr
226 & + 2720 g 192 + 2754 @

Somit entetehen 152 g Kohlenstoff bel gquantitativer H-Abspal-
tung sus Cetan mit 2720 g Brom und somit verbrauchen ¢a., 2 g €
oa, 30 g Brom. Bel einem Binsetz von 184 oom Cetan und 16 eom
Brom wirden somit fixr 2 g ¢ entsprechend 1,2 # Kohlenstoffver-
lust 10 cem Brom erforderlich sein, 4,h, tiber 60 % des einge--
setgten Broms. . '

Da ein Umsatz zu Olefinen gwisohen 25 und 30 Vol. ¥ fir ver-
schiedene Zwecke, beispielsweise Oxo-Synthese, Sohmierdl-
synthese und dergleichen, nichi ausreicht, wurde bei den

~ folgenden Versuchen die Nrommenge verdoppelt. Ee entspraoh
also das Gemisch, das jetst sum Einsats kam, in der Zusammen-
setzung genau dem der Kleinversuche (100 % Brom auf vollstin-
digen Umsats su Olefinen bereehnet)., Als Katalysator diente
fUr diese Versuche guniichst wieder Sintegkorund. Die hesten
Trgebnisse lagen bei Temperaturen um 475 , 360 mm absolut
und Reaktionsgeiten swischen 3 und 5 Min. Hierbei wurden
maxizal 35 %4 Olefine im Flilssigprodukt erhalten bei einer
Dichte von 0,798 und 0,8 Gew, % Kohlenstoff. Eine ErhBhung
des Vakuume auf 100 mm absolut vermochte den Olefinantedl

auf 40 4 su erhthen, Bei ainer Reaktionsdguer von § Mim,
betrug der Kohlenstoffverlust 0,3 %. Spaltgas entstand night,
ebenao kein Spoltbengin. Aus der Diohte von 0,793 errechndt
sich ein Anteil an Monobromid vgn ca, 4 - 5 %. Steligerte man
dle Reaktionstempergtur auf 500, sank die 0Olefinausbeute awf
30 %, aber auch 450° ergab nur unvefriedigende Jodsahlen swi- -
schen 25 und 30, entgprechend oca, 27 4 Olefinen. Vor allen
Dingen stieg bei 450° die Dichte des Plissigproduktes auf
0,805 an, sodaB hier bereits wieler eine gesteigerte Bromie-
rung erkemnbar ist. Einige abschliedend durchgefilhrte Vexr-
euche mit Reaktionsseiten von 30 und 60 Min., ebenfalls bei
475", reigten, dal hierbei eine nur geringe Erhy den
Olefingehzltes eintritt, das eber die Diohte auf 0,810 steigs
(ca., 12 - 14 % MonobroniAQ) und da8 vor allen Dingen Jetist
die Ausbeute wahrscheinlich infolge Bildung von (Crackgas
gurtickgeht. Jedenfalls konnten im Gegensats su den Versuchen
mit Reaktionsgeiten swischen 2 und 5 Min, uné in Analogie su
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den Kleinversuchen bei der destillativen Aufarbeitung hier
kleine Mengen niedrig siedender Produkte aufgefunden werden.

Olefinausbeuten von 50 %, wie sie bei Kleinversuchen einige
Male erhalten wurden, konnten hier nicht erhalten werden.
Wahrecheinlich ist der geringe Anteil an Spaltbengin, der
in den Kleinversuchen nachgewiesen werden konnte, filr die
Differene verantwortliech.

Es sel an dieser Stelle nooh erwihnt, daB anstelle Brom auch
Chler zur Dehydrierung eingesetzt wurde. Die biermit erhal-
tenen Ergebnisse wichen im Wesentlichen nich$ von den unter
Verwendung von Brom erhalienen Werten ab. Chlor &reift sohon
bed erheblich tiefer Temperetur am, so kemn g.B, Cotan sshon
bei z&mmertemperagur chloriert werdem, wihrend eine Bromierung
erst oberhalb 100" stattfindet. Trotzdem werden sur Entohlo-
rierung ebenfalle Temperaturen gwischen 400 und 500 bendtigt.
Es wurden bel 100 % Chlor, bezogen auf villstiindige Olefini-
slerung, 50 % Olefine erhalten bei eincr Fliissigausbeute von
Uber 95 %. Crackges uné Crackbenzin waren nur unter 2 Gew, o
vorhanden, die CH-Bildung belief sich auf 1,5 Gew, £. Die
Dichte von 0,796 deutete auf oa, § % Monochloride, die durch
Vakuundestillation ohne weiteres abgetrennt werden und erneut
gur Umwandlung in Olefine eingesetst werden klinnen. Also kann
euoh Chlor anstelle von Brom ohne welteres gur Dehydrierung
verwendet werden, Legt man auf eine noch hhere Umwendlung

in Olefine als 50 ¢ bdei einmaligem Durchgang Wert, sc sind
die Verluste etwas griBer, man erhklt beisplelsweise mit 200 «
Chlor (bezogen auf quantitative Olefinisierung) 70 - 80 t;
Olefine, wobei die Ausbeute an FlUssigprodukt 90 - 92 £ Ye-
tréigt. An Koks wurden 2 - 2,5 Gew., % gedildet, Spaltgas und
Speltbenzin sind anteilig zu otwa 3 - 6 % vorhanden. Der
Gohalt an Mono- und Polydhloriden 1st bei dem betrlichtlichen
ChloriberschuB etwas hSher, mit & - 10 % muB gerechnet werden,

von dem aber die Monobromide in den Ereislauf surtiokgefiihrt
werdsn kénnen, .

Die Kontaktbelastungen konnten sowohl bei der Chlor- wie bei
der Bromdehydrierung sehr hooh gehalten werden. Im allgemeinen
-lagen sie zwischen 1000Vol.% und 1500 vol.% Flliesigeinsats,

Pber die Konmstitution der entstehenden 0lefine sowohl bei der
Chlor- wie bei der Bromdehydrierung lann - ohne auf die &ng-
lytische Bearbeitung hier niher elngugehen - gesagt werden,
dad euch hier - genau wie bei der katalytischen Dehydrierung -
vorwiegend mittelstindige Olefine geblldet werden. Eine Isome-
risierung, also e¢ine Unlagerung s8u versweigten ungestittigten
Kohlenwasserstoffon findet nur in geTringem iaSe statt, was in
Anbetracht der vorhandenen groBen Halogen- und Halogenwasper-
8toffmenge guwindest iberraschend iss, Einige {lsynthesen, die
mit obigen Olefinen durchgefiihrst wurden, ergaben (le mit einer
Vog von 1,5 - 1,6 und ¥5y von 8 - 10°E. Die Dichten lagen
zggschen 0,855 und 0,87?, die reine Jlausbeuta, ohne Kontakttl

gerechnet, schwankte swischen 40 % und 60 %, besogen auf die
eingesetsten 0l:fine,

lber die Viedergewinnung des Halogena aus dem entatehenden
Halogenwasserstoff finden sich einige Angabden in dem beilie-

genden Rericht "{'her die Dehydrierung niedrig molekunlayer
Eohlenwasserstoffe unter Verwendung von ﬁangen".
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Zusaumenfassung

1) Die Dehbydrierung hoehmolekularer Kohlenwasserstoffe unter
Verwendung von Chlor und Brom wurde untersucht,

2) Die optimalen Reaktionstemperaturen lagen bei oa, 47%°,

3) Von den untersushten Rontakten geigten Aluminiumoxyd (Sinter~
korund) und Sterchamol die besten Ergebnisse besiiglich
0lefinisierung.

4) Die Clefinsusbeuten, besogen auf Brom, betrugen maximal
64 %. Bel einem Binsats von 100 % der zur vollstindigen
Umwandlung in Olefine notwendigen Brommenge wurden bis su
41 % Olafine gebildet, bei Ohlor konnte ein 50 figer Umsats
erreicht werden. Die Reaktionsbedingungen lagon bei 100 mm
absolut und einer Kontaktbelastung swisechen 1000 und 1300
Vol. # Plissigeinsats.

5) Vie die analytische Bearbeitung ergab, besitsen dis ant-

etandenen Olefine vorwiegend mittelstindige Doppeldindungen,
Isovlefine sind nur in geringem MaBSe vorhanden.

6) Olsynthesen unter Verwenduug der voramstehend geschilderten
Olefine ergaben Polhthen gzwischen 1,5 und 1,6 bei Ausbeuten
zwischen 40 und 60 #, begogen auf die singesetzgten Olefine.

7) Die Wiedergewinnung des Froms sus dem entatandenen Brom-
wesgerstoff kann nehesu queantitatiy unter Verwendung ent-
eprgohendor Katalysatoren bei Temperatursn gwisohen 400 uwnd
500" unter Zugabe von Luft erfolgen.
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