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Verfahren zup Dehydricrung von hohermolekularen

Es ist bekannt, dag Silicate, einschlieBlich Riegelw
séure, auBerordentlich gute Spaltende Bigenschaften besitzen, wann
man beispielswsise bei 500o Fraitionen iit einem thlanstoffgéhalt
obarhalb ClO der Spaltung butersirit. Diese venlinit unter den
genannten Verhéltnissen, vor allem , wenn men wvon gradiettigen
oder schwach verzweigten Kohlonwasserstoffsn ausyet, 80, daB die
ungewandelten Produkte vorwiegend aus 03~ bis CB-Kohlenw;ssurstof«
fon bestehen. Dor in dicsom Fall sehy erwingchte Antail «n Igg-
verbindungen betrégt dabei z.B. 40 bis 50 %. Das entstihente Spalte
henzin, d,h, derjenige Antsil op Flissigprodukt, d:sezn Siedebew
ginn unterhaly dssjenigen des Siasatzproduktes liegt, woist c¢b.p-
falls erhebliche engen an VcPZWCithn Kohlenwagsssrstoffon auf,
Gibt% man zu siunen 8olchon Spaltkontakt klesine Mengen an aktiva~
toren, so worden di: genannten duswirtungen aur in geringim Male
verdndert, so dal mit solchen Koatakten eing Dchydricrung, d.h.
eine Abspaltung von Wass:.rstoff aus gesattigten Ausgangsstorfon,
die sine gerade Kottc beeitzen, untar moglichst wolbgshend ¢ B~
haltung der vorhang.nen C-Zahl nicht duzchfiihrbar igt.

Es wurde nun gafunden, daB sich diege vorwiegend auf
die Bildung wvon 05- bis Cs-Kohlenwasserstoffen erstreckenden gpal-
tenden sowie isomerisierenden Zigenscheften dey wleselsiure und
Silicate auBefordentlich ebwandeln lassen, wenn man die kiesel~
sdurehsltigen Stoffe vor ihrem Einsatz einer léngeren Vorbehang-
lung bei erhthten Temparaturen untervwinft, Beisnielsweisge verden
die unter dem Namen Floridin ung Granosil bekannten aktiviertan
Bleicherczn »ipsp mehr stiindicen Arhitzung suf Temperaturen obep-
halb 5000, vorzugsweise oberhalb 10000, unterworfen, Zin solcheg
frodukt spaltet nach der Vorbehandlung in vesz2atlich varindert:p
Jelse, Die Bildung von niedriguolekularsn Jlefin:n und Paraffipe
kohlenwase=rstoifen ist weseatlich elngeschrénkt, Daf'ip ninaf dep
Spaltanteil in der mittleren Siedelage zuBurordentlich zu, Z.B.
werden bei Tinsatz vop ClB-Eahlonwasserstoffan Uberwi2gend C&F
bis Cls-Kohlenwasserstof:g Crians M0 die einen sehr hohen Clerin-
genalt aufweisen, der bis gy 95 /5 und amehr betragen kana, lugh
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die Isomerisierung ist auf einen genz gsringen Botrag abgefallen,
Dic genannten Verbindungen eignen eich nunmehr ausgszeichnot als
Kontakttréger fir die Dehydrierung. Dics gilt besonders fiir dan
Fall, daB man sic mit gewissen Mengen Chromoxyd, Kupfieroxyd baw.
anderen fiir dic Dohydrierung geeignoten Aktivatorsn auf b:lisbige
Weise, beispielsweise durch Trinken, versieht. Es ist zwecknidRig,
zur Vermeidung der unerwinschten Aromatznbildung, die oberhalb
400° immer als Nobenresktion verliuft, pewisse Mengen Altali oder
Erdalicall dem Kontakt hinzuzufiigen, da dar Zusatz von eli:lisch
reagierenden Verbindungen vorwiegend in gréferen, vornehmlich
zwischen 5 und 10 % betragenden Mengen die aromatisierenden Bigen~
schaften des Chvoms bzw. der weiteren Zusitze erheblich verrin art,
is ist ilibrigens auch moglich, bei anderen hekanaten Trage. stofien,
.3, Aluminjumoxyd, durch eine thermische Vorbehandluuy dis spel.
tenden Zigenschuften erheblich zu beeinflussen. Allexdings zelgcn
solche Kontakte stirker aromatisierende Eigenschaften als Tontite,
die unter Verwendung sogenannter saurer Trigsrstoife vom Tyo
Kieselsflure und inhrer Abkémmlinge erhalten w:rden.

Es ist Uborraschend, dsB dio in der angegebonen Woise
vorbehandelten kiesslsiurcheltigen Triagsrstoffe nicht nue ihrc
spaltenden Eigunachaften veréndsrt habsn, so daB beirpislsweisc
gegenlibcr cingm nicht thermisch vorbehsndelten Fontekt nuwamehr
6 bis 8 7 Gasol gegeniiber sonst 30 % Gasol, bazogen auf dic nngo-
wandelten Produkte cntstehen, sondern aush die Isomomrisieruay
fuat v6llig in Portfall kommt. Die orhaltensn Produite in der
Ausgangesiedelege enthalten zowohl im olefinischen wic ia panafe
finischen Adteil kelne nenncnswerten Mengen an verzwoigton Kohe
lenwasssrstoffen. Das gleiche gilt fiir das anfallende hocholefi-
nische Spaltbenzin, das beispielsweise uater Verwendung cincs
Cyp-Pareffing als Binsatzprodukt ibsrwiegend sus Cro dig Cpp=
Kohlenwassergtoffen besteht, Bg ist hierbei wichtig, dal soger
eine Verschiebung der, Doppelbindung, die bei den Spalitbonzinen
vorwlegend endstindig. entsteht, vermieden wird, so daB die fiir
die verschiedenen Verfahren, beispielsweise fiir die Schaierdl-
synthese, erwinschten Olafine mit endsbindiger Doppelbindung in
auflerordentlich hohem Anteil, und zwar in einsr Menge von 80 bis
90 7 und héher, sowie in her&orragender Reinheit enfallen,

Die Kontakte werden vorwiegend bei normalem Druck olay
schwachem Unterdruck angewandt. Es ist jedooh ohne weiteres
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ndglich, cie auch bei hohon Vakuua und Ueberﬁrucken einzusetzen.
Eine Erlahmung der Kontaktlebensdaucr konnte in mehrmonatlichen,
ununterbrochenen Arbeiten bisher nicht Testgestellt werddn. Hing
absehsidung von Kohlenstoff auf dem =ontakt 148t gich in bakannter
Welse durch cntsprechende Behandlung mit Luft, Sauerstoff odsr
sawerstoffhaltigen Gas.n, gegsbenenfalls unber Juscts von Nitrose
oaar anderen bekanaton Crydationsmittezln, entferncn.

austithrungsbeispig’

Zine mit Sdure aktivi:rte Bleicherds, die.unter dea
:sndelensmen Tonsil bekannt ist, wird uach 9C iinuten langem Auf-
heizen auf 1100° 3 Stunden bei dieser Temverabux gohalten, Nsch
dem Sbkithlen werden 150 6 dieses Materisls mit %%0 g Chromnitrat
(enthaltend 16,7 % Cr203), 20 g Kupfernitrat sowie 20 g Natrium-
nitrat uater lebhaftzm Rihren zu einer dicken, syrupartigen asse
elngoengt, Das frodukt #ird innerhalb 15 Minuten auf 300° .
bracht, alsdann 30 Minuten bei Aiesen Temperatur gshalton, an-
cchlieRend innerhalb 10 Minuten euf 60° auigehsizt und bei dieser
Tsmperatur 60 Minuten kalziniert, Di. erhaltenen fledenférmigen
Gobilds werden in einem Brochsr zarkleinent und auf cine Korn~
gréfc von 2 bis 4 um abgesiebt. Der anfallende Kont-ktstaub kann
von neuem verwandt werden. Gegebsnenfalls kann vor der Trocknung
auch eine Formgebung mittels Fleischwolfs odex Strangpresse
erfolgen,

Ueber 200 com dieses Kontakts leitet man bei 51-° und
60J mo Hg absolut stiindlich 80 cem elnes aue der katalybiscasn
Xohlenorydhydrierung stamienden hyérisrben Gemisches an Paraffin-
Kohlenwasserstoiien, das gzu 90 % uug 017- und 018~Kohlenwasser-
¢toffen besteht. As tritt eine Uawandlung zu nicdrigermolekularen
Ole.inen und Pavaffinkohlenwasserstoifen ein, dis einschlieflich
der in der Ausgangssiedelage gebiideten Olefine 42 % des sinsatz-
broduktas batrdgt, Die erholtzn: Ausbeute beeteht zu 4 4% ang
Tagsarstoff uwnd Methan, 9 %aus 02— und CBAKohlanwasserstoffen
nit 80 % Qlefincn, 9 % 05- uad Og-kohlenwasserstoffen mit 60 %
Olefinen, 24 9 C7~ bis U o~Kohlenwasserstofien mit 96 % Olefinen,
2% % Cyq=bis Cls’Kohlenwasserstoffen it 80 % Olefinen, 5 % )=
Lohlenwazserstoffon mit 25 %'Oleiinen, 26 % Olefinen mit einsr
J~Zahl in der Ausganggsiedelage und 2 v Kohlenstof?. Zwischen 60
und 75 % der erheltenen Sraltolefine enthalten eine endstindige

Depoelbirdung. )
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Pabentanspriche

1,) Verfahren zul Dehydrierung von hohermolekularen
Kohlenwasserstoffen unter Verwzndung von kiesolghurshaltigen
Stoffen, vorwiegend Aluminium- oder Magnesiumsilioaten, die einen
geringen 7usats von Aktivatoren erhalten haben, 4 & dgurch
gekennzeiohnet,daﬁméndiemrégerstoffevor dem
Aufbringen der aktivierenden Substanzen {iber léngere Zeit elner
Behandlung bei T:mpereturcn oberhalb 5000, vorzugsweise oberhalb
1000°, unterwirft, ‘

2.) Verfahren nach Anspruch 1, d aduTrC h ge -
kennzelchnet, del die Hitzebehandlung stufenweise

durchgefithrt wird.

3,) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, 4 & durch
gekennsze ijchnet , daB die Kontaktc einen groferon,
vorn.hmlich zwischen 5 und 10 ¢ betragenden Zusatz an alkalisoh
rzagierenden ctoffen, vornehmlich an Alkalien Pdér ®rdalkalien,
crhalten,

RUKRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT





