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Betrifft; Dpie Dehydrierung niedrigmolekﬁia;er Xohlenwa serstoffe
. unter Anwendung von Halogen, Versuche mit Heptan,

Glsichzeitig mit den Untersuchungen tiper die Dehydrierung hooh-
moleknlurer Kohlenwasgerstorre unter Zugabe von Rrom und chlor
wurde auch mit depr Dehydrierung von Heptan unter den £leichen
Bedingungen begonnen, Vop Klsinversuchon wurde hier abgesehen,
Der gur Yerwendung kommende Reaktionsofan entsprach in geiner
Gride und Bauweise dem im beiliegenden Beriocht geschilderten in
allen Yinzelheiten. pag g dehydaiorendo Heptan war durch De-
stillation der Frakiion 90 - 100 8us dem A.K.-Bengin gowonien
worden. Ansghliefend wurde unter 20 Atm, iassergtof? bls aut

eine Jodgahl von braktisch ¢ bydriert, Dile Dichte des Pinsatg-
produktoes betrug 0,685, Die Refraktionsgah) deutet darauf hin,
daB gerings Mengen wvon Isokohlenwaseeratoffen vorhenden gein ;
miissen , - Auch dl:ee8 Verfahre urde sofort auf eine elustufige:
Arbeltswoise abgestellt, d,h, Eepten und RBroy warden vor denm '
Firsatz miteinandey ¢emisoht und von diessg Gemiseh die jeweilg
vorgeselane HMenge Uber einen Katalygator gegeben. Bel den Ver-
Buchen mit Chlor wurde d&s Chlor teilweise vor und teilweisge

nach Jer Hoptanvargaaung eingespeist, -

Aufgrund der Erfabrungen vei dep Dehydrierung hoohmolekularey
Kohlenwasserstoffe mit Halogen wurde bel den Versuchen nit Brom,
worfiber suntchat berichtet verden soll, suniielist ‘Sterohamol als
Rutalyaator verwsndet. T8 war gu erwarten, dag sigh Heptan ont-
8chieden pohwerer als beispielsweige Ceten dehydrieren lassen

300 eom kan suntichst ein Qemigon von 150 conm Heptan und 12 qom
Brom entsprechend der fUr einen 22 ¥igen Uasats su Olefinen
theoretiseh nctwendigzen Menge zum Tinsatz, Die Reaktionsssiten
schwankten zwisoben 15 und 120 Min, Il:rbel stellte sigh heraus,
da8 zwar eine Reektionszeit von 15 Min, den geringsten Olefin- ,
gehelt 516 7) ergaeb, aber gleiohgelitig auch dis niedrigste
0,728), was auf eine verhllinlsmyasz 8eringe ldung

4n Hono- uder Polybromiden hindeutete., zing verlingerung dey
Reaitlongdauer, ¢ie nit einer Rrhdhung der Jodzahl verbunden
War - allerdings zueh mit Dichten von welt Hber 0,8 auf einan
starken Anstieg an sromiarien Produkten hindeutete - lieforte
ein etwas falgohgs Bild besfiglioh der gestelgerton 0lefinaya..
beute insofern, z1s die Clefine zum Teil Jetzt aiia Crackpro-
dukten bestanden, dis vermutlich infolge der léngeren Verweil-
gell entstanden waren. Bel 15 Min, Reaktionsdauer konnts Craok-~
gaa und Crackbenzin praktisoch nioht vorgsfunden werden. pei

0 und 120 Min, waren Zwigchen 3 und 7 gew, % vorhanden. Dey
Kohlenstoftveriugt betrug bel allen Versuohen gegen 0j6 £,

In Tenperaturgebiet um 500° wurde ansohliefend eine grigere
Angahl von Versuogon durohgetilhrt. Ungere grolien Al-Blookifen
8ind oberhaldb 510 wogen der Gefabr des Zusaumenschmelgens
schlecht verwendbar, die Edsenrohrdfen wayen sur gleichen Zeit
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mit Cetanversuchen besetzt, ks seigte aicg im wesentlighen das
8leiche Bild wie im Temperaturbereioh 540%, Lange Reaktions..
geiten, die hier 8ogar bis auf 240 Min, Susgedelns wurde bei
sonst gleichen Reaktionshedingnn on wie voranstehend, ergaden
hohe Diohten (bromierte Produkte) und 15 Gegensats su den vor-
herigeg Versuchen jetgt niedrigere Jodsahlen, da anscheinend
um 500 dio-Spaltung von Heptan nooh nioht sehy 8ro8 ist, pie
h8cheten Olefinausbeuten wurden wieder bej 15 Min. Reaktion
erhalten, gie lagen bei oa, 12 % und einer Diohte von 0,714

entsprechend oa, g £ an Mono- ung Polybromiden. Der Kohlenatogs.
verluet betrug hierbey nur 0,3 «,

Zur Orientierung wurde der Temperaturbersion um 400° kurs unter.
Bucht, Wie gy Srwarten war, sank der 0lefingeha) ¢ weiter ad ant

rund 9 « im Jlﬂ-eigprodukt. Simtliohe bisherigen Versuohe wurden
bei Normaldryok un a fahren.

Un den Durchsaty 8r88erer Mengen in Rooh kiirseren Reaktions-
zeiten gu orntgliohen, sowie um die Brommenge steigern gu
kénnen, wurde Run auf Vakuynm ibergegangen,

Zuniichst wurde nooh das alte Verhiltnis; 159 eom Heptan ung -

12 com Brom beibehalten, Eine Versuchsreine bel 500 mm absolut

und verschiedenen ro-psratnron orgad bei einer Reaktionadaney

yon nur 5 Nin, ung 530" einen 03¢ ingehalt wvop 17 £ und eing

gichte vor 0,710, Der Kohlenstoffyverlust betrug o.g %. Tefere
e,

Die Vordoppolung der Brommenge ssigte sofort einen starken An-
8tieg dor 01021nbildnng, bel 540° wurden 28 4 0lefing - neoh der
eingesetgton Brommenge wiiren theoretisgoh 44 % ndg1ioh gowesen -
bei einer Diohte VOB 0,735 erhalten, Sonst anok hier das gleiohe
Bild, tlefere Temporaturon, 8eringers OIQtinbildunc. Dexr Kohlen-
8toffwert lag bei 0,7 Gew. «£, Versuche, durch eine erllngOrunc
der noaktionadauo: die 0lefinauspente weiter gn steigern, mip.-
langen augh hier. Die Bllans ergab veraehrie Bildung von bro.
mierten Produkten, Bildunfnvonﬁaraokprodnkton. geringers 0lefin-
. ° ° .

Da die bisherigen Versuche gexeigt hatten dag eine relatiy
8¢ Verweilseit die besten Olefinausheuten oxbraohte, wurde

ag der Wert fip ¥in. Reaktign fast genen ang dor gleiohen
H3he wie der 15 Min.-Wert, Er betrug nier 13 £ 0lefins bed
einer Dichte von 0,707 und einem xbhlonntettverluat von 0,3 £,

Fun wurde wieder auf das Verhklinis Heptan su prom wie 180

30 com entsprecheng dor fir einen theoretischen ymsaty 46 &
Olefinen notwendigen Brommenge ﬂborgogangon. bed glciohleitiger
Erhy des Vakuums ays 380 mm abeolyt, Hierdurch war eg Rig-
lioch, Reaktionszeiten swischen 0,5 ypn4 3 Min, 1n Anschlug ap die
Versuohe in vorletsten Absohnitt dureh on.

Yurden 23 ¢ Olefine bei einer Diohte yon 0,730 erhalten, pep
Kohlenstoffveriust bewegte sioh swisohen 042 una 0s4 %. Pine
Verringerung der Reaktionsseit ays 1 Min, ergad nuny noch 18 ¢



X (theoretisch

moglich 44 %) peg

- 0Cl411 s Z3.

Olefine wng 1/2 Min, Reaktionsgeit 17 « Olefine, Kohlenators- ,
%ort 0,3 %. Pei 30 Sek, Reaktionaloit beliiuft gigh die Aufent.
haltsdayey nur noch 0,04 Sek. Bine Vorkﬂrlung dex Verweilgeit
erbringt algse keine'erhbhton OIetinaulbont.n. Bei dem voran.

In Angohlug ap Sterchamo) wyrqe Aluainiumoxye (81ntorkorund)

auf geing Aktivityt untersucht ung gefunden, 4aj die orhaltenen
0lefinaugbey ten unteyr Verwendung dieser Kontakte erhedlioh
hSher lagen, Die besten Versuohe ¢y ben 0lefinsah)en yon 29 ¢ v
81 einer Diohte von 0,729 wnd 0,2 Kohlengtore und einey

Berken ist, dag aus teohnisohen Grtinden (vepg).
Temperaturen yy 500 gefahren werden konnten, Es 1st w, #0hein.
11cg, daB eine Erh8hung gep fomperatur auf heilpiolswulao 930 -
540" und entsprechende inderung dep Reaktionsgeqy ither 30
Olefine ergeben wiirde, Ahnliche gute Werte wurden aygh unter
Anwendung vop Bimsstein erhalten, wWihrend bei S1likagel die
Olerinilierung deutlioh absank ung » wie augh Bohon frither
Testgestellt wurde, &ulerordentlygp sy xbhlonlto!!bild

neigte, Die Kbhlenltorfworto gingen ays Uber 3 ¢ heraut, Perner
"urdev:auch upgey normaler Arona:f;iornngakontakt in diepen :
Reaktionaablaur auf seing Aktivity¢ untersucht, aber dy¢ Unalitse

20 Olefinen waren nicht pghy hoch, datyy aber die Eohlenstops.
bildnng deato &rbgter, h

Fine weiters Steige der Brommenge auf 70 ¢ doa Theorie
Selgte Dey einer Roaktfonaneit von f Min. ungd’ g5¢ Olefinayg.
beuten big gy 40 £ (d.h, tpey 95 % des Brong werden bei ein.
maligem Dureh 8ng sur Olefinpiig Busgenutst), pei Dioftqn,

Infolge der Anwesenhej ¢ von vorwiegend Mono- yna geringen Nengen
Polybromiden ig4 eine destillative Aurhrboitnng des bromierten
bezw, unter Auwendung von Brom dohydr&orton Heptans unerlkglich,
Da die Polybromide sich sohon bei 100 » 8180 dei der Biedeten-
Peratur des Heptans untep Ablpaltuns-von eringen Mg on Broa.-
vasserstore gy gersetzon beginnon,.wurdo 1e Roktifigier
vorwiegend ip v, Vorgenommen, ny golang g0 ghpe Johwierig.
keit, dag Beptan-nopton-coninoh von den 1someren He t{lbroli on
antitativ g, trennen, Ayen die Iloliornng der Hepty bromide
Bachte keinerlei sohwiorigkoiton. Hier wap 8llerdings eine
e t

Eine Unteranohnng dexr Hoptyl-nronido ergab, dag 8ie sioh S0wohl
allein alg auch in Nisohung mj+¢ rrlaohprodukt, d.h, Susammen
mit einem Heptan~nron-aom1loh, ohne weiteyres wieder in dgn
Kreislays der Dnhydriornng einschalten lassen, Allerding: ist

1
¥ie Versuche it reinen Heptyldroniden orgaden, in diesem ra1i,
die xbhlenetoffbiIauné'etwaa orhtht unq dartte'1,5 % betragen,

Die je naoh gep Versucheheq R in mebr oger weniger grogep
Mengen anfallenden po bromide singd Sur Zeit nooh praktiggh

als Yerlust ancusehen, Wie duroh Anslygen toatgontolltlwuilen
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Teoht betrdohtliche Kohlenstofrvorlusto. Auch verlegte sigh

das Reaktionsrohp infolge Kbhlanatgtfahaohoidung, wenn pman unter
den Bedi en, wies sie oben ange§eben wurden, arbeitete.

Schi tzungaweise dlirfte ihre Henge;:2 - 4 Gow, % betragen, Sie
kann aber aygh darunter liegen, Da nyr geringe Mengen fur Ver-
figung etanden, konnten eingehende Versuche gyr Aufarbei

nicht durchgefihrt werden, Die Mbgliohkeit wiiye aber denkbdar,
dad unter Anwendung hohen Vakyums und sehr kurger Verweilseiten
eine Entbromierung doch ulglioh wiire ungd éuf diese Weise Di-
evil. sogar Iriolefine hergestellt werden k¥nnten,

Die Verwendbarkeit der neu hergestellten Olefine wupde sunliohs
in einer Angah) von Ulsynthegen untersuoht, nie Polh¥hen, die
bed der Bildung endatinday er Doppolbindunaon Su erwarten ge-
Wasen wiren, konnten 04t erhalten werden, Un die Ursaghe bhieor~
ir su finden, wurde eing analytiasche Bearbeitung dep entstan.
denen 0lefine vorgenommen. Hiersy £0gen wir ungere in 80lchen
Pillen hiufig bewhhrie HMethode des oxydativen Abbaues der 01e-
Tine mittels 45 %iger Salpetersiinre heran, Als Erg;hnil wurde
gefunden, dag bej der nohydrierung Rit Brom voy g én Dingen
nittelstindige Olefine gebildet werden, Eine Unvandlung in
IaoverBInaungen, wie sie" durgh die Anwegenhei t §ToBer Mengen
Halogen begw, Halogenwasserstoss denkbar wire, findet praktisgh
nicht statt, Eingehend mitgetailt ihey diese Versuche der ena-
lytischen Bearbveitung wurde ip dem Bericht vop 1.3.43 *pie 31-
S8ynthese unter Verwendung einer mittels Brom dehydrierten On-

Fraktion des A.K,-Benging una oinige damit in Zuuallenhang
8tehende konstitutionelle Pragen”, :

Zuletzt el nooh erwiihnt, dag8 dep Frage der Viedergewinnun
des Broms ayg den entetandenen Bromwasserstors ebenfalls ¢ nige,
wenn such nur orientierende Yersuche gewidmet wurde, Unter An-
wendung von Vgnadin-Molybd&n-xbntakton auf Aluminium

0" un

i o:id konnte
d Zugade von Iuft als Oxydationsmitte 93 -
96 % Brom aus dep Bronwalsarutofr_zuruokgcwonnen werden, also
elne auch fir die Teohnik reoht befriedigende Ausbéute,

dem Brom, Aper Chlor ist billiger und alg Gas in aanghen Fillen
leiohter gu handhapen als Brom. Im Grosen und Gansen kifjmen-
die Ergebnigge zit Brom *inschlieflioch der Versuchsbedin;

n
auoh auf ghlor ﬂbortrafon werden, sodeg aye die Wiedergabe von
Eingelheq ten hier versiohtet werden sol],

Znsanmentassung

1) Bs wurde die Dehydrierung yon Heptan unter Anwegdung von RBrom
und Chlor bei Temperaturen Swischen 400 und- 550° unq ver-
Schiedensn Katalysatoren wntersncht, '
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2) Bei 70 % der Theorie an Brom (vereohnes auf don quantitativer
- Umeats zu Olefinen) betrug die OleZinmausdeute 40 - A fdm
Pliesigprodukt. 56 % der Theorie an Brom Qrﬁbm Olefinans- -
beuten swischen 30 und 35 %. Die Kohlenstof erluste liegen
Swisohen 0,3 und 0,6 Gew. £ vom Einsats, die Menge an §palt-
- €28 und Spalthensin bei oz, 2 Gew. . : '

3) Es gelingt, die Nonobromide sbenfalls in 0lefine umsuwandeln.
Die Polybromide, deren Menge wnterhald 2 Gew. % 1iegt, oind
sur Zeit nooh aig Verlust ansusehexn, . L

4) Dis entstehonden 0,-Olefine besitsen vor allen Dingen d1e
- Doppelbindung in 3'- 4 und 2 - 3 Stellung, e DAY

5) Aus dem entstehenden Bromwssserstoff Xonnte mnter unnlu;
von Katalysatoren mit Lufs 93 - 96 % dos Broms slementay .
suriiokgewonnen werden, A

e





