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Verfahren 2zur pehydrierung vog'Kohlenwaeserstoffen /

. e

. Die Dehydrierung ku;gkfttigcr Kohlenwasserstoffe mit
Hilfe von Chromoxyd, Molybdapoxyd oder anderen iatalysatoren,
die zugleich dehydrierende und zyklisierende Tigenschaften be-
sitzen, ist bekannt. Derartige Kontakte werden entweder in rei-
ner Form, zneckmissig aber fein verteilt, auf geeigneten Tra-
gerstoffen, wie z.id. sluminiumoxyad, Magnesiumoxyd usv. zur An-
wendung gebracht. 7u ihrer Herstellung gind die verschieden-
artigsten Verfahren bekannt geworden, wie z.B. Féllung, ther-
n.sche Zersetzung entsprechender salze ellein oder im Gemisch
nit den Trigersubstanzen oder nachheriges'Mischen der zersetz-
ten Oxyde, wie 2.3, Chromoxyd mit Lluminiumoxyd und erneutes

Calcinieren.

Die gute sktivitdt und verhiltnisméssig lange Lebens-
dauer derartiger Jatalysatoren legte ihre Verwendung auch fir
nohermolekulare Kohlenwasserstoffe, wie z.B, fir Hexan, Hep-
4an oder c1lgemein fiir Kohlenwasserstoffe mit mehr 2ls 5 Koh-~
lengtoffatomen nahe. Is zeigte gich jedoch , dass die zykli-
gierenden sigenschaften derartiger Kontakte erheblich grosser
waren, als ihre Fahigkeit, Olefine zu bilden, d.h. die Dehy-
drierung nur bis zur Abspaltung von zwel wagserstoifatomen zu
katalysieren. Durch susserordentlich hohe Kontaktbeaufschlagung
7.8, 10U ~ 100 Vol.% Fliissigeinsetz und mehr pro Stunde, kann
man die hropatisierung zwar in nennenswerten Umfange curiick-
dréangen, de/viel stirker von der Verweilzeit des Einsatzpro-
duktes anm ZLontakt zbhdnglg jet, als die Dehydrierung, d.lr. die
reine 0lefinbildung aus gesattigten Kohlenwasserstoffen. Die
AromLten—Konzentrbtion igt trotzdem noch in allen Fédllen be~
grachtlich. suf Grund thermodynamischer Berechnungen ergibt
sich nimlich, dcss iiber 300O praktisch nur Aromaten bestdndig
3iné ( Umsatz Paraffine/hromaten), wéhrend des 0lefin- Gleich-
g.wicht ( Umsutz puraffine/Olefine) in nennenswertem Umfange
ouf Seitea uer ulefine erst bel Temperaturen overhalD 500° fir
Hepten/Hepten und oberhelb 470° fir cetan/Ceten liegt. sls ein
fur dic Dehydrierung ungiinstiger Faktor kommt hinzu, dass die
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Spaltgleichgewichte im anniheynq gleichen Temperaturbereich er-
heblichen Unfang annehmen,

ten Praktigch vollig unterdriicken lésst, wenp wahrend der Re.
aktion gleichzeitig kleine liengen Wasser, ogep Wasgerabspal -
tender Substangen liber den Kontakt geleitet wergen, Yan erreicpt
auf diecge Weige einc "selektive Dehydrierung" oder besser gesagt
"Olefinisierﬁng", wie sie ip diesem tusmagg bisher nicnpt ngég-
lieh war, Diese Firkung mugg vVor allen Dingen deshalb alg pe-
§ond-pg Uberraschend bezeichnet werden, weij im technischen
Schrifttun die Susube kleiner Wassermengen fir die hromatisiepryp
vielfuch elg wesentlich bezeichnet Worden jgt, Nech diesen An~

Verdampfen ohne weiterey durchfﬁhren. Alg "Aromatisierungsin-
hibitopn kdnnen ayep Gemische, beispielsweiee Wasserdampf-A1~
kohol-Misohungen dienen, anstelle von Wasserdampf lassen gigh
auch geeignete vVerdiinnte Minexalséuren, wie z.D, verdiinnte §ajs..
gdure benutzen, Von organischen Substangen 8ind zy diesem Zweck
beispielsweise «8ter, S.uren, nldehyde, Ketone, vor gllem in
hydratisiertep Form, wie z.3, alg Chloralhydrat, einzeln, ip
Gemisch niteinander und/oder in Uischung mit Wasserdampf ge~

.

Das Verfehren ldsst sich pei Uber-, Normai- und Unter-
druck durchfﬁhren, zweckmdssig bei Normaldruek oder partiellep
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andert werden. Verwendet men als Jus:tz Wagserdampf, so wird
daes Teaktionsprodukt durch einfaches Absitzenlassen davon ab-
getrennt. Bel Verwendung von alkohol-Zusdtzen ist es vorteil-
haft, niedrig molekulare nlkohole anzuwenden, wie z.D. 03-

oder 04-Alkohole. Die entstehenden Ulefine konnen durch snla-
gerung von Wesser wieder in alkohole iiberfihrt werden, sie kon-
nen auch in Polymerisations- oder alkylierungsreaktionen einge-
gchaltet werden. In manchen Fillen dienen die entstehenden Ule~
fine auch als Hz—hkzeptoren, da das Gleichgewicht beil niedrig
molekularen fohlenwasserstoffen unter den angegebenen Versuchs-
temperaturen weitgehend auf Seiten der Paraffine liegt- im Ge-
gensetz zu den Kohlenwesserstoffen mit 6 und mehr C--Atomen.

In der gleichen Uelse, wie vorenstehend beschrieben
gind ferner sauerstoffhaltige Gase, wie z.B, CO oder 002, an-
wen@bar.

susfibrungsbeispi-1 1:

iher 30 cem eines aus 80 % aktivierten A1203 und 20 %
Cr,0, bestchenden .romatisierungskontaktes leitete men bei 500°C
gtiindlich 7 ccm eines Gemisches, das aus 9 Rcumteilen Heptan
und 1 Kaumteil n-Propylalkohol, bestand. Das anfallende Reak-
tionsprodukt besass cine Dichte von 0,698 und einen Olefinge-
halt von 12 %, im rndgas waren 72 Vol.% Hy vorhanden.

srbeitete man unter sonst gleichen Bedingungen ohne
custtz von Propylalkohel, 80 besass das Reaktionsproduk’t eine
~ Dichte von cd. 0,81 und enthielt entsprechend weniger Ulefine.

susfihrungsbeispiel 2%

tiper den im Beispiel 1 verwendeten Kontakt leitete man
gtindlich 56 ccn eines Gemisches, das aus je 1 Reumteil Co- KW
und 1 Raumteil Propylalkohol besteht. Die Reaktionstemperatur
belief gich bierbei auf 55000. Das anfallende Kondensat mit
einer Dichte von 0,702 enthdlt ca. 20 Vol.% Olefine. Lrbeitete
man ohne Zusatz von »lkohol, dann verminderte sich der Olefin-
gehalt auf etwa 5 - 6 %, wobei die Dichte dcs Reaktionsproduk-
teg in der Grossenordnung von 0,780 leg.
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asusfihrungsbeispicl 3:

fiber den im Beispiel 1 verwendeten Kontakt wurden stind-
lich 56 ccm eines Gemisches geleitet, das aus je 1 Raumteil
C7~Kohlenwasserstoff und 1 Reumteil Nethylithylketon bestand.
Die Lkeaktionstemperatur belief sich hierbei euf 55000. Dag an-
fallende Kondensst enthielt 18 Vol.% aromaten und wies eine
Dichte von 0,75 ( 20°¢) auf. vhne Zusatz von Methyldthylketon
crgab sich ein sterk verminderter isromatengehalt.

husfihrungsbeispiel 4%

{ber den gleichen Kontakt, der im Beispiel 1 snwendung
fand, wurden bei 550°C stiindlich 28 ccm Heptan und 4 cem Wesser
seleitet, di~ getrennt voneinender verdampft und vor dem aus
Porsellen bestehenden Reaktionsrohr miteinander vereinigt wur-
den. Das bei dor Kondensation entstehende Reaktionsprodukt ent-
Li:1lt enndhernd 17 Vol.% Olefine wnd wies eine Dichte von 0,695
auf. Chne Wes.erzusetz stieg unter starker Verminderung des
Olefingeheltes die Dichte auf 0,8.

~ Patentanspriiche

1.) Verfashren zur kaetclytischen Wasserstoifabspaltung
aus gesattigten Kohlenwasgserstoifen mit 6 und mehr Kohlenstoff-
vtomrn unter proktisch ausschliestlicher Bildung von Olefinen
( Lehydrierung) mit an sich bekannten Hehydrierungskatalysato-
ren, deadurch gekennzeichnet , daess die
uwnzunandelnden Kohlenwasserstoffe in lNischung nit solchen Ge-
sen iiber dic normalerweise stark cyclieierend wirkenden Lontak-
te geleitet w-rden, welche Sauerstoff in freier oder gebunde~
ner Form derurt enthalten, dass sich am Zontakt Wagser bilden
kann.

2.) Verfahrcn nach #nspruch 1 , deadurch ge -
kennzedichnet , dass als Zumischungsstoffe Wasser
oder verdunnte Sduren snwendung finden.

3.) Verfahren nich Anspruch 1 , ' d adurch ge-
L ennzcichnet , dass als Wagcerabspaltendc Verbin-
dungen hklkohole, ldehyde, Ketone, scelate, Sduren oder Lster
in freiem od«r hydratisiertem Zustande einzeln oder in gegen-
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seitiger Mischung verwendet werden.

4.) Verfehren nuch snspruch 1 , 4 & durch ge -~
kennzeicechact , duss aly sauerstoffabspaltende Ver-
bindungen Kohlenoxyd, Kohlensiure oder &hnliche zusammenge-
getzte Gase snwendung finden. '

5.) Verfahren nach einem oder mehreren der knspriiche
1 -4, dadurch ge kenngzeichaet , dass
bei Temperaturen von 400 - 760°¢ gearbeitet wird.

RUHRCHLMIZ £KTIZNG. SLLLSCHAFY





