Kurzbez.: Bei der durch Chlor-Anlagerung und -Abspeltung erfolgen-
den Dehydrierung finden zur Vermeidung der Diolefin=-

bildung hohe Kontaktbelagtungen Anwend .
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Verfehren zur Dehydrierung gesattigter aliphetischer
, Kohlenwassergtoffe

( Zusatz zu R 109 613 Ivd/12 o )

Die einstufige Dehydrjerung von gesdttigten aliphe-
tischen Kohlenwasserstoffen durch katalytische Bromenlagerung
mit enschliessender Bromabspaltung wird nach einem fritheren
Vorschlag der Anmelderin zweckmissig bei 300 - 500°C unter
vermindertem Druck vorgenommen. Die hierbei gewinnbaren Mono=-
olefine enthalten jedoch meist mehr oder weniger grosse Men-
gen von Di- oder Polyolefinen. Derartige Olefine sind uner-
winscht, weil sie oft schon bei der Entstehung zuw umfangrei-
chen Verharzungen und Kohlenstoffabscheidungen fiihren.

is wurde gefunden, dass sich unter Vermeidung der
piolefin~-Bildung praktisch rein monoolefinische Resktionspro~
dukte ergeben, wenn men mit einer ausrcichend hohen Kontaktbe-
lastung arbeitet. Zur Herstellung eines Reaktionsproduktes,
das etwa 50 Vol.% Monoovlefine und nur geringe Brom-Reste ente
nalt, sind Kontaktbelastungen von iiber 1000 Vol.% Flilesigein-
satz pro Gewichtseinheit Kontaktmaterial und Stunde Resktions.-
deuer erforderlich. Noch besser ist es, wenn je Stunde mit Kone
taktbelastungen von iber 2 000 % Fliissigeinsatz gearbeitet wird,
Mit einem Liter Kontaktmasse sind daher je Stunde iber 10 Li-
ter, zweckméssig sber uber 20 Liter fliissige Kohlenwasserstof-
fe zu behendeln, denen man vorher ausreichende Mengen von Brom
gusetzt.

Nihere Einzelheiten der erfindungsgemdssen Arveits~
weise sind aus den nachfolgenden Ausfithrungebeispielen ersicht-
lich.

Ausfithrungsbeispiel 1:

oer ein bei 1200°C kalziniertes Silikatmateriel, das
unter dem Handelsnamen ngterchamol" bekannt ist, wurde bei einenm
absoluten Druck von 100 mm H3 eine verdampfte Mischung von
100 cem Ceten und 18 cem Brom geleitet. Die benutzte Kontaky-
menge hatte ein Volumen von 150 cem.
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Wenn man die aus 100 ccm Cetan und 18 ccm Brom durch
Verdampfung ung irhitzung auf 500% entestehenden Démpfe inner..

te von 0,785 (20°C) autwieg und 59 Vol.% Olefine enthielt, Der
entstehende Kohlenstoffverlugt belief sich auf 0,8 %,

Verminderte man die.Strbmungsgeschwindigkeit des Koh-
lenwasserstoff-Brom-Gemisohes derart, dagg Zum purchsatz dep
oben erwdhnten Nengen ( 100 cem Cetan und 18 cem Brom) 30 My
nuten gebraucht wurden, so hatte das kondensierte Reaktiong-
Produkt eine Dichte von 0,800 ( 20°C) und enthielt nur noch

43 Vol.% Olefine, Derx Kohlenstoffveriugt war auf 2,5 ¢ ange-
wachsen, B

te, derart, ¢asg die oben erwdhnte Kohlenw&sserstoff-Brom-
Mischung ( 100 ccp Cetan und- 18 cep Brom) eprst innerhaldy vop
60 Minuten durchstrémte, dann kam eg durch ﬁberméssige Kohlen-
stoff-hbscheidung in kurzer Zeit zy einer volligen Verstopfung

war, in ein elektrisch heizbares Reaktionsronp eingefiills,
Durch dieses Rohp wurde bei 500% eine Verdampfte Mischung aug
100 cem Cetan ung 18 cem Brom geleitet, wobei man einen absop-
luten Druck von 100 mm Hy aufrecht erhielt,

tan- und Brom-Mengen entstehende Kohlenwasserstoffgemisch in-
herhalb von 5 dinuten iiber den Kontakt, go belief siclh der Koh-
lenstoffveriust nur auf 1 % und map erhielt ein Reaktionspro-
dukt, das bei einer Dichte von 0,809 ( 20°C) 66 Vol,
enthielt,

% Olefine

~ine Reaktionsdauer von nur 2 Minuten lieferte dhn-
liche Ausbeuten, dije Kondensation der ReaktionSprodukte war bei
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Wurde die Durchlaufzeit der erwdhnten Cetan~Brom-
Menge auf 30 MNinuten erhoht, so stieg die Kohlenstoffabhschei-
dung auf 3,5 %, wihrend das Reaktionsprodukt ein spez. Ge-
wicht von 0,836 (20°C) annahm und nur noch 40 % Qlefine ent-
hielt,

Erhdhte men die Gaseufenthaltsdauer derart, dass
die erwihnten Einsatzmengen erst innerhalb von 60 I'inuten
Uber die benutzte Kontaktmenge strémten, so kam eg alsbald
nech Versuchsbeginn infolge iibermiéssiger Kohlenstoffabschei-

dung zur volligen Rohrverstopfung und Unterbrechung der Reak-
tion,

Von besonderem Vorteil ist €8, wenn man mit Halogen-
mengen arbeitet, die unterhald der zur volligen Halogenisierung
erforderlichen Mengen liegen, wobei man beispielsweise 40 - 60 %
der theoretisch erforderlichen Brommengen einsetzt.

Patentanspriiche

l.) Verfahren zur Dehydrierung gesittigter aliphati-
scher Kohlenwasserstoffe durch gleichzeitige katalytische
Brom-Anlegerung und -Abspaltung bei 300 - 500%C und unterat-
mosphérischem Druck nach Patent .... ( Anmeldung R 109 613 Ivd/
120), dadur ch gekennzeichnet y dass zur
Vermeidung unerwiinschter Diolefin- oder Polyolefin-Bildungen
besonders hohe Kontaktbelastungen 4nwendung finden, welche
sich je Stunde auf iiber 10 Liter zweckmiésaig fiber 20 Liter
fliissiger Kohlenwasserstoffe Je Liter Kontaktmagse belauten.

2.) Verfehren nach Angpruch 1 , dadurch g e -
kennzeichnet y dass man bei der Umsetzung mit Halogen-
eingltzen arbeitet, die zu einem 100 #igen Umsatz nicht aug-
reichen, sondern Zweckméissig sich nur euf 40 - 60 % der zum

volletindigen Umsatz erforderlichen Mengen belaufen,
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