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Betrifft, Dehydrierung lengkettiger
Paraffin-Kohlenwaaaerntofte.

Die Olefine langkettiger Paraffin-Xohlenwasserstoffe sind
begonders wertvoll, de sie elg Ausgangsstoffe sur Kerstell
hochwertiger .Produkte Verwendung finden, Im Gegensats su den
kurzkettigen bestekt bei den langkettigen Paraffin-Kohlen- -
wasserstoffen der Nachteil, doB bei Reaktionen eine spegifi-
sche Lenkurg auBerordentliclh sohwlerig 1st. Der Zerfsll der
griferen Molekiile in kleinere, ringfrmige oder Polymerisate
wird unter soust suck als normal gu begeichnenden Bedingungen
begﬁnetigt.

Flir die_Waaseratoffablpaltung durch Dehydrierung liegen die
Gleichgewichte insofern unglinstig,sls bei Temperaturen, die ,
zur Trzielung annehmbarer Unsktge erforderlioh 8ind, die erwiihn-
ten Nebenreaktionen sich schon erheblich bemerkbar machen, Es
liegt nahe, hier das Dehydriernngsgleichgewioht durch Partiel.
druckerniedrigung des & sserstoffs glinstig su beeinflussen.

Die inwendung ven Unterdruck ist somit empfbhlenswert.

Zur L¥sung des Probleme der Olefin-Herstellung wurde nsch
folgendem rlan gearheitet;

1) Kontakte und Verfahren Guszuarbeiten, um 0lefine grundsitz-

lich und unbeachtet etwa eintretender anderer Reaktionen
darzustellen,

2) Die Art der 0lefine zu untersuchen und ihre Verwendbarkeit
fir die Oxo- und Schmier8lsynthese fonteustellen.

J) Dpie Nebenreaktionen zu untersuschen und udgliocherweise zu

verhindern, evtl, su vermindern,

Flir die Dehydrierung schienen une die Ohromite von Netallen,
wie Zn, Th, Ou, Ag, Co, Ni, Sr, Ba usw, glnstig. Die Herstel-
lung der Kontakte erfoigte durch Zersetsung der gofillten,
komplexen Hetallammonivmohromate, Insbesondere wirden th-, Zn-,
Cu~Chromite als geeignet fUr die Olefinierung gefunden. Piiy
die Masae der weiteren Versuche wurde daas Thoriumchromit vey-
wondet, das fir sich oder auf Kieselgur, idest, Bleicherde,
Karborund usw, niedergeschlagen wird. Zustitge von Alkali,
Alkalierd Metallen sowie von HMetalloxyden verschiedensy Art
wurden ebenfalls auf ihre virksamkeit untersucht. Dig he-
schrinkte Lebensdauer dor Kontakte einermeits, die Notwendig.
keit der fir die Feindestillation und Oxosynthese erforder.-
lichen gréBeren Hengen an Kondensat andererseits gwangen su
Weiteren Verbesserungen der Kontakte, Wir sind sohlieBlioh dagu
Uibergegangen, auch gur ErhBhung der Formbestlindigkeit die
Mischkontakte aus den Ritratltsungen im Spritsverfahren auf
Karborund niederszuschlagen. '
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wesentlich filr die Aktivitét iat: *
1) Das Verhiltnis der Mischikomponenien gueinender.,
2) Die Konsentration der aufzuspritzenden Lisungen.

3) Die kontrollierte Erhiisung und Zerseteung der
Nitrate auf der Trigermasse.

4) Die Ealsinierung bei htheren Temperaturen.

Grundetitzliche Frgebnisse;

Die Untersuchung der Eondensate filhr+ bei Anwendung der Pngler-
Destillation gu unbrauchbaren Ergebnissen. Erst die Peindestil-
1ation erweist sich als geeignet fiir die Auswertung der Ver-
suche, :

Bel den Versuchen mit Thorium-Chrom-Eontakten ergaben sich
je naoh der Stérke der Eontakteuflage und der Arbeitsbedin-
gungen entsprechende OIeripkonzentrationsn.

Die Untersuchungen ergaben, daB

1) grundsttelich eine wesentliche Steigerung der Olefin-Aue
beute iiber 23 % unsweokniBig i8¢,

2) Reektionstemperaturen von 540 - 560°C geeignet sind,

3) die Polhthe der su SohmierSien verarbeiteten Olefine
auf gute Qualitit der Ole schlieSenm 1HA%, :

4) die Oxosynthese sowohl hinsichtlioh der Anlagerungefiihig
keit fiir Synthesegas als auch der Ausbeute an Alkoholen
befriedigende Ergebnlase seigt,

5) der Anteil an endstelligen Olefinen im Bereich der ecohten
Olefine mit 36 %, im Bereich der Spaltolefine mit 70 <
gu verankchlagen 1st,

6) der Anteil an Aromaten durch Verlinderungen der Zusammen-
setzung der Chromkontekte im Bereich der 0lefin-Ausbeuten
von 20 % nicht wesentlich beeinfluSt wird. Neuers VYersuche
mit Kontakten, deren Triiger nur ganz geringe Anteile an
aktiver Substanz enthaltien, ergeben swar Verbesserungen,
jedooh kann die bisher ale notwendig erachtete Olefin-Aus-
beute nicht erreioht werden. Weitere Versuohsreihen sind
hier in Angriff gemommen, insbesondere mit Kontakten, die
Alkalierdmetalle enthalten.

Die Dichten und Refraktionen als Mag der (yelisierung haben
wir bei den Kondeneaten immer wieder nach der Feindestilla~
tion geprift. Sie liegen entsprechend der 0lefinkonsentration
iber den jeweiligen Kennzahlen fir das Paraffin-0lefin-Ge-
misoh, Die Berechnung der Arometen ergab sich aus der Dichte
bezw. Refraktiion nach der Misohungsregel. Bel der Auswertung
der Destillationsriickstiinde sind groSe Unterschiede im
Verhiltnis der Jodsahlen zu den Olefinzahlen (Kattwinkel)
festsustellen, die auf erhebliche Diolefinbildung schliefen
lassen, Es besteht die MUgliochkeit, dad wir hier den Anteil
an Aromaten aufgrund der Dichienauswertung als zu hoch ein-
gesetat haben,

Der Stand der Dehydrierungsversuche kann allgemein dahin fent;
gelegt werden, dag grundsiitslich unsere Olefine fiir die Oxo-
synthese geeignet sind. Die Gas- und Eohlenstoffbildung hElt




aioh in miSigen Gremsen, jedoch wirkt sioh der Anteil an
Aromaten hinsiohtlich der Wirtsohaftliohkeit unseres Verfahrens
gweifellos ungtinstig aus. ‘ S

Uber die nooh susstehenden Versushe wird im Zusammenhang
berichtet werden. '

| F i
Anlagen
4 Kurvenblitter von Hauptversuchen

Untersuchungsergetnis einer Oxosynthese
" voen SehaierSlsynthesen
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