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Betrifft: Die Dehydrierung von Kohlenwasseratoffen tiber 250°
sledend, besonders die Dehydrierung von Cetan,

Die Umwandlung von Paraffinen in Olefine gehirt, infolge der
vielseitigen Verwendbarkeit der Letzteren - als Beispiel seien
hier nur Oxosynthese und Schmier8lsynthese hervorgehoben - mit
2u den wichtigsten derzeitigen Aufgaben. Vor allem die Dehy-
drisrung hoohmolegularer Rohlenwasserstoffe in der Siedelage
von oa, 220 - 320 kann hier als duBerst aktuell angesprochen
werden, Rachstehender Bericht enthiilt die Erg bnisse, die Dei
Versuchen gur katalytischen Dehydrierung von 16> 017 und Cqg
Kohlenwasserstoffen gefunden wurden.

Besliglich der Horstellung der Kontakte waren ve ochiedens Reo-
bachtungen aus dem Aromatisierungsverfahren mafgabend;

1) Die Tatsache, dag saure Tréigermaterialien, bei ploleweine
Silikate, Bimsstein, ferner teahnische Produkte, wie Ster-
chamol usw., besziiglich der Arcmatisierung sehr wenig aktive
Kontakte ergaben, veranlaBts ung, diess gubstanzon als Kontakt-
triger fir die Dehydrierung einzusetsény .

2) Schon vor léngerer Zeit wurde dei Aromatisierungsversuchen go~-
: funden, dag kleine Mengen Alkalizusate imstandensind, die Xoh-

lenstoffabscheidung aufierordentlioh herabgusetzen, grisere

Mengen Alkali dariiber hinsus die Aromatisierung gant erheblich
gurliokdringen. ' .

3) SchlieBlich war bekamnt und bestéitigie sich auch bei uns immer.
wleder, dag Chromoxyd der beate Eatalysator zur Abspel :
von Vagserstoff ist, Der griBte Teil der Kontakte, mit denen

Dehydrierungsversuche durchgefiibrt wurden, sind auf disser
Basis hergestellt worden,

Die eraten Kontektpritfversuche fanden in eiusm kleinen Reaktione-
ofen statt, der ein Kontaktvolumen von 30 om aufgunehmen gestat-
tete. Fine genaue Bilang ubgr diese Versuche konmnte bei der gerin-
gen Durchsatsmenge von 6 om3/h natiirliok nicht aufgestellt wexden, .
Auch die fliissigen Spaltprodukte konnten nur annihe swelise bhe-
stimmt werden, Lediglich der Kohlemstof? wurde eindeutig ermittelst.
U8 seigte sich, daB sls bester Aktivator swar Niokel und Nangan

auf kalsiniertem Tonsil gefunden wurde. Da aber gledohseitig die
Kohlenstoffbildung auBerordentlich hoch war, smulte von Xontakten
auf dieser Basis Abstand genommen werden. Past o aktiv war ein
Gemisoh Robalt - Thorium auf bayrischer Bleicherde. Die Lebenp~
dauer war jedoch gering, gudem die Kohlenntottbildung.aunh hier
betriochtlich. Nachdem so aus einer griBeren Angah) vom Eontakten
die Hauptmenge aus Griinden mengelnder Aktivitit, starker Eoh).enstofy.
und crack%aabildung, geringer Festigkeit ugw. ausgesohieden way
wurden mit dem Rest in einem griferen Reaktiongofen, der 250 om
Kontakt aufgunehmen gestattete, weitere Versuohe durchgefiihrt.

Des Kontaktrohr befand sieh in elnem genkrecht stehenden 0fen
von 1.300 mm L4nge, besas einen Durchmesser von 18 - 20 mm
lichter veite und wurde auf eins Strecke von 90 onm mit Kontakt
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gefillt, soda8 jeweils 250 - 270 com Kontakt vorhanden weren.
Der Kontakt lugerte auf einer Sehicht aus Quargsplittern, deren
Linge 20 om betrug. Diese sollte eine immerhin mBgliche Rfick-
hydrierung des dehydrierten Benszins verhindern. In friiheren
Versuchen war beobachtet worden, daB unter Umstiinden ein mit
Eontakt {iber die gange Ofenlinge gefiilltes Rohr, das natiirlich
am Ofenein- und Austritt tiefers Temperaturen als in der Mitte
eufweist, imstande ist, eine bei erh8hten Temperaturen stattge-
fundene Dehydrierung durch eine bei tieferen Temperaturen gleioh
gewichismtiBig giinstig verlaufene Hydrierung wieder rilokgiingig
£u machen. Auf dem Kontakt befand sich ebenfalls eine Sohioht

aus Quarssplittern in einer Linge von 30 om, diese diente als
Vorwéirmesone fiir das Einsatgprodukt.

Das Bengin wurde von oben her aus einer Vorratsblirette ent-
nommen, die Zueatzgase, soweit erforderlioh, 5 om oberhald des
Ofens seitlioh in das Reaktionsrohr eingefithrt, Nach dem Passie-
ren des Ofens erfolgte in einem luftgekithlten Absoheider die
Kondensation der Hauptmenge des Mussigproduktes, Daran schlos-
sen sioh ein Waeserkiihler und swei TiefkondensatgeftiBe an, von
denen eines gum Niederschlagen von Benzinnebeln, wie sie hiufig
bei der Reaktion mit Luft auftraten, mit einer Glgsfritte aus-
gerlstet war. Die Kithltemperatur lag hier bei -30", um die lets-
ten Anteile eventuell gebildeten Spaltbensins gy kondensieren.
Die Vakuumpumpe wurde so eingestenert, dag der absolute Druck
von 50 - 100 mm Queoksilber Je nach den Versuchsbedingungen,
innerhalb weniger mm konstant blieb. Nach der Valkuumpunpe wurde

wurde die Gasprobe gesogen. Eine Gasuhr sorgte fiir die Messung
der entastandenen Reaktionsgasmenge,

2.2%. 8ind wir damit beaohaftigt, 1. den Finsatz von Hand durch
eine automatisch wirkende Vorr chtung nach Art einer kleinen
Pumpe zu verbessern begzw. gleichmiifiger zu gestalten und 2.
eine Probenahme direkt aus dem Valaum su entwickeln. Die Probe-
nahme hinter der Vakuumpumpe ist sehx ungenau durch die erhed-
liche Verdiinnung des Reaktionsgases mit Luft, und die auf der
luftfrei umgerechneten Gasanalyse aufgebauten Bilangen, be-
sonders wenn Reaktionsgas in nur geringer Menge entsteht, sind
eventuell Fehlern unterworfenm,

Ulber die auf breiter Basis durchgefilhrten Kontaktpriifversuche
kenn als Trgebnis folgendes gesagt werden; Eine Misch von
sauren mit alkalisohen»Tragarnaterialicn, beispielsvweise Tonsil,
Silikagel mit Aluminiumoxyd, welohe die gridere Aktivitit des :
Aluminiumoxyds fiir die Dehydrierung ausnutsen 80ll, ergad, das
Mengen bis su 25 « Aluminiumoxyd keinen Effekt auf den Umsats
su Olefinen besitsen. Erhdht man den Aluminiunoxydgehalt. 80
Sritt auoh in steigendem MaSe eine Aromatisierung ein, und es
ist bisher nicht gelungen, diese Aromatisierung, bei Anwesenheit
von Aluminiumoxyd in gr¥Seren Mengen, su verhindern. Vergleiohs-
‘versuche ergaben ferner, daB eine Kalsination der Kontakttriger,
d.h. eine kurggeitige Erhitsung auf tiber 1000 » oine gewisse
Uberaktivitdt der spliteren Kontakte, vor allem bestiglich Aroma-
tisierung und Kbhlenstof!bildung,.verhindert. - Der Alkalisu-
satg, der wie schon erwBhnt, eine Verringerung der Kohlenstoff-
bildung und eine Verhinderung der Aromatisierung anstreden sod]
mu8 in relativ groBen Mengen (5 - 15 Gew, % des Gesantkontaktess
erfolgen. Kleinere Mengen ergaben keinen rffekt im obigen Sinne,
Der Frage der Promotoren wurden gahlreiche Versuche gewidmet,
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nachdem sich Cr,0; als bester Aktivator bewiihrt hatte. Unter-
sucht wurden de agielawaise Kupfer, Kobalt, Thorium, Nickel,
Vanadin, Fisen uew. eingeln und in verschiedenen Mengen und
Mischungen miteinander., rine Misohung mit spesiellenm Effekt,
Z.B., besonders hoheroletiniuiernng, konnte nioht gefunden
werden. Zur Zeit verwenden wir eine Mischung aus Chromoxyd,
Kupferoxyd und gréseren Mengen Natriumoxyd auf Granosil,

Temperaturen unterhalp 500° mit dem von uns hergestsllten
Kontakt aind ungweckmiiSig, Entweder wird bei NHormaldruck ge-
fahren, hierbei tritt tllerdings neben der Dehydrierung auch
eine erhebliche Spaltung und Rbhlenltofrbildnng sowie vor
allem Aromatisierung ein, oder es vird bei Vakuum gefahren,
dann sind die Umsitge gn Olefinen infolge der tiefen Tempe-
raturen sehr gering. Der Bereich, der iberhaupt tragbare

Werye fir den Umsais gu Olefinen ergivt, bewegt sich oderhald
520" bei Anwendung von 50 100 = absolut. In einer griferen
Ansahl von Fillen hat. sich der Zusats von Iuft, evtl, auch
schon von Sticketoff als vorteilhatt herausgestellt, Yor allem
konnte die Crackgasbildung, vermutlich infolge der verringer-
ten Aufenthaltsdauer, nioht unwesentlioch herabgesetst werden.
Aulerdem diirfte bei Luft netiirlich noch hinsukommen dag duroh
die Verbrennung des entetehenden Wasserstoffs das Gleiohge-
wicht auf die Seite der Olefine verachoben wird, Jedenfalle
wurde bei analytischen Raohpriifungen festgestellt, dag der

mit Luft hereingeschickte Sauerstoff im Endgas nicht vollstiin-
dig wiedergefunden wurde, Eine Ansahl ven Versuchen, die als
Reaktionsgemisch ein mit Luft fein zerstiubtes Oetan verwen-
deten, ergaben keine eindeutig besseren Olefingehalte. Es
8cheint so0, 218 hitte eip inniges Ausgangs-Genisoh Bensin-JTuft
bei der Dehydrierung keine besonderen Vorteile gegoentiber der
normalen Versuchsanordnung, welche dag Benein von der Luft
getrennt in das Reaktionsrohr einfithrt. Die Iufitmenge wurde
innerhalb weiter Gremgen variiert, Zur Zeit scheint bed einer
Eontektbelastung von 25 % besw, einem Einsats von annghernd

70 com Cetan pro Stunde auf oa. 250 oom RKatalysator eine

Menge von 10 1 Iuft dap Optimum darsuetellen,

Eine Untersuchung des Temperatnrbg?eiohl gwischen 520 und 540°
ergab, das8 die U wendlung bei 540" nioht wesentlioch die Um-
wandlung bei 520 ibersteigt, d=s dagegen die Nebenreaktionen,
also Crackung und xbhlenltogfverluato, bei hbheren Temperatu-
Ten, vor allem oberhald 540 y 8rheblich gunehmen, Allerdings
vurden diese Untersuchungen noch mit Kontakten durchgetithrt,
die groSe Mengen Nickel bezw, Kodalt als Aktivatoren enthiel-
ten. Vorgesehen ist eine Wisderholung dieser Versuche unter
Verwendung unserer derzeitigen Rontakie auf Granosil, Cr203.
Cu und Ney0 Basis.

Anschliefende Versuche befaBten sich mit den Zusats von ver-
schiedenen Gasen, z.B. Luft, Sticketoff sowie Sauerstofrs
wihrend der Reaktion, Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse wurde
der Zusatz von Luft als Bweokmi8ig beibehalten, da er relativ
ungefdhrlich 1st, gute Unslitge liefert und eine Oxydation der
Kohlenwasserstoffe, wie eine Analyse der Reaktionsprodukte
ergab, nicht zu beflirohten steht, Die Luftmenge wurde aunf

10 1/h und 70 com Cetan festgesetszt, - Zur Frage der EKontakt.-
belastung kann gesagt werden, de8 gwischen 20 und 30 Vvol, %
Flussigeinsatz kein nennenswerter Unterschied in der Ausbeute
an Olefinen wnd den Nebenreiktionen vorhanden ist. Es 8011



noch untersucht werden, ob die Kbntaktbelastung welter gestei-
gert werden kann,

Die bisherigen Versuche berechtigen su der Auffassung, des
man mit den von uns entwickelten Kontakten iiber einen Olefin-
gehalt von 20 - 22 ¢ in der Ausgangssiedelage bei einnaligen
Einsatz nicht rechnen kann, es sei, man nimmt gréBere Verluste
én Spaltges und Spaltbengzin Bowie an Kohlenstoff mit in Kauf,
Bei 20 4 Olefinen im Plilesigprodukt betragen die Verluste an
Crackgas 2 - 3 4, an Oraokbengzin 9 -7 %. Es sei allerdings
darauf hingewiesen da8 das Crackbensin hoeh oletinhaltis ist
(50 ~ 70 £ Olefine}, im allgemeinen gwischen 150 und 270
siedet, also beispielsweise fir die Schaierllsynthese durchaus
noch verwendbvar sein dirfte, und vor allen Dingen grose Hengen
an endstindigen Olefinen enthlilt, wihrend im Gegensats hiersu
das debydricrte Produkt in der Ausgangesicdelage vorwiegend
mittelsatiindige Olefine aufweist. Die Eohlenstoffverluste bs-
tragen 0,5 < 1 Gew., ¥ von Fliseigeinsatz, Als Ausgangeprodukt
fir die Dehydrierung verwenden wir, nachdem wir urspriinglich
die Versuche nit T.G.-Coetan begonnen hatten, soit einiger Zeig
da2s scgensnnte Buhrchemie-Cetan, welohes zwischen 292 vnd 317
gsiedet und vorwlegend ausg ogc g-Kohlenwasserstoffen bestehen
dirfte, in dem die Anwesenh 11 gewisser Mengen an Iso-Ver-
bindungen &ls gesichert gelten kann, .

Zusanmenraasung

1) Untersucht wurde daie Dehydrierung von hbheraiedongon Kop-
lenwasserstoffen, vorwiegend in der 8iedelage 280°- 310

2) Die besten verte wurden mit Kontakten erhalten, welche aus
hoeh erhitzten Aluminivmeiliketen bestanden, die mit Chrom-

nitrat scwie kleinen Mengen Kupfgr- und Alkalinitrat innig
gemischt, getrocknet und bei 600" sersetst wurden,

3) Erreicht wird sur zeit bes 530° eine 20 %ige Olefinbildung
bei einmeligem Durchssatg und einer xbntaktbolaltung von
25 - 30 % Flunaigeinpatz. Unter diesen Bedingungen betragen

die Verluste an Orackgus und Crackbensin 7 - 10 €, die
CE-Verluste 0,5 - 1 gew, %. _





