RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT  Oberhaugen-Holten, den 14.1.1943
Kurzbez,;Das Ausgangskohlenwasserstoffgemisch
Pat.-Abt, Hom/Am T wird in viele Einzelfrakfionen zerlegt,wo-
R 657 bel sich Fraktionen mit gesteigertem OQlefin-
gehalt ergeben,die zusammengemischt werden,

um eine Olefinstei§erun§ zu erzielen,
Verfahren zur anreicherung des Olefingeha

ltes von ]
Kohlenwasgerstoffgemischen 7.

Fir viele Zwecke, beispielsweise zur katalytiaég;n
Wassergas-Anlagerung ods<r bei der synthetischen Herstellung
von Alkoholen sind moglichst olefinreiche Ausgengsstoffe
erwiinscht. Natlirlich vorkommende oder synthetisch erzeugte
Kohlenwasserstoffgemische weisen oft einea nur so geringen
Olefingehelt auf, dass sie in diesen Fdllen nicht unmittel-
ber verarbeitet werden konnen, Bisher {ibliche Methoden zur
Anreicherung ungesdttigter Kohlenwascerstoffe sind umstéind-
lich und verlustreich,

Es wurde gefunden, dass bei einer fortlaufenden
Destillation olefinhaltiger Kohlcnwasscrstofigemische, bei
der das Desgtillat in aufeinanderfolgenden Einzelmengen von
verhdltnismissig geringem Umfans abgenommen wird, bestimm-
te¢ Linzelfraktionen erheblich mehr ungesédttigte Kohlenwasg-
gserstoffe enthaulten, als vorhergehende oder nachfolgende
anteile, Diese Ersch-inung wiederholt sich im Bereich jeder
Molekiilgrosse, sodass man z.B. fiir die 012' baw. 013 baw., |
014—Fraktion usw,., in periodische; Weise Teildestillate er-
hidlt, die erheblich olefinreicher sind, als vorher oder
hinterher abgenommene Destillatmengen. Vereinigt man nun
diejenigen Anteile miteinender, die einen erhdhten Olefin-
gehclt aufweigen, so erhdlt man ein Kohlenwasserstoffge-
misch, das erheblich mehr Olefine aufweist, als das Aus~
gengsprodukt. Auf diesc Weise erzielt men mit iberraschend
sinfachen Mitteln eine crhebliche Olefin-Anreicherung. Eine
derartige Erhohung deg Olefingehaltes war technisch bisher
nicht méglich, weil die Siedepunkte der ungeséttigten Koh-
lenwasserstoffe sich mit den Siédepunkten der paraffinischen
Anteile weitgehend iiberschneiden. Durch die crfindungsgcmés-
sc Erkenntnis, dass der Olefingehalt in den abgenommencn
Teilmengen periodisch ansteigt und abfallt, ergibt sich eine
Olefinanreicherung, die auf andere Weise nicht oder nur
unt.r sehr grossen Schwi.rigk.iten moglich ist.

Men kann das zur Verarbeitung kommende nlefinhal-
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tige Kohlenwasserstoffgemisch Vorher 2unéchst in Fraktionen
ocetimmter g ahlen zerlegen, und auf diege Weise ein 01e-
Tinkonzentrat dieser C-Zap] gewinnen, Eg kann aber ayep dasg

Veise erhalt pan €in sich tber mehrore C~Zahlen erstrecken-
des olefinreiches Kohlenwasserstoffgemisch.

Weltere Einzelheiten §ind aus dep nNachfolgengen
Ausfﬁhrungsbeispiclen Srsichtlich,

gggfuhrungsbeispiel l:

hydrierung, welche bej Atmosphérendruck mit Hilfe eines Ko
beltkontaktes Ausgefiihrt war, wurden durch fraktionierte
Destillation in Linzelfraktionen Zerlegt, welche Kohlenwag-
Serstoffe bPraktisch Je einer Molekﬁlgrﬁsse enthielten..Auf
diese Weig, €rgeb sich nebep and:.ren Fraktionen €in zwischen
175 und 196° siedendeg Kohlenwasserstoffgemisch das ip
Wescntlichen nyp cug Cll-Kohlenwasserstoffen bestand, Vop
dieser Fraktion, die oq, 9 Vol.% Olefine enthielt, wurden

75 Liter mit ciner g B hohen Kettenkolonge in fortlaufender
Destillation weiter Zerlegt,

Bei diééer Fraktionierung ergabea sich Z2unéchst
11 Ltp, Vorlauf, qer bis 1789 bcrging ung im Wesentlichen
aus ClO—Kohlenwasserstoffen bestangd, Danach Wurden folgende
Fraktionen crhalten,

ienge §;;dekennziffer % Olefine
1.) 5 Ltr, 185,5 8
2.) - " 188, 3 15
3.) n 190,7 20
4.) " 192,3 20
5.) " 193,6 18
6.) " 194,2 12
7.) L 194,4 10
8.) " 194,4 7
9.) L 194,4 3
10.) " 154,4 2
11.) " 194,4 1
12.) L 195,6 1
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Dxc zweite bis sechste Fraktion mit Olefingehalten
von 12 - 20 4 wurden zusemmengemischt. Auf diese Weige er-
hielt man 25 Ltr. einer im viesentlichen aus ClléKohlenwasser-
stoffen bestehenden Kohlenwasserstofffraktion, welche 17 .
Vol.% Olefine snthielt. aug der nit dem Rohmateriul'insge-
samt ¢ingesetzten Olefinmenge von 6,75 Ltr. gewann men auf
diese Weise 4,25 Ltr., d.h. 63 %, in anndhernd verdoppel-
ter Konzentration,

Ausfﬁhrungsbeispiel 24

Von einem zwischen 180 - 310°C siedenden Diesclsl,
das euf dem Wege der katelytischen Kohlenoxydhydrierung ge-
wonnen war, wurden 75 Ltr. bei vermindertem Druck iiber eine
8 m hohe Kettenkolonne destilliert. Der Ole fingehalt dcg
Einsatzproduktes belief sich auf annghernd 10,5 Vol.%. Zg
wurden insgesamt 66 Litep Destillat in Teilmengen von je
500 ccm gewonnen, Sie verteilten sich auf folgende Frake-
tionen: '

Vorlauf = 200°C .iiviiaeiiiseei... 13 Titer = 19,7 % .
Cyp-Fraktion, bis 229°% ........... 6 Liter = 9,1 %
C,y~Frektion, bis 23920 vrvvssreees 12,5 Liter = 18,9 % -
Cy4-Frektion, bis 258°C ........... 10 Liter = 15,2 ¢
C)5-Frektion, bis 276°C «.......... 10,0 Liter = 14,4 %
C,g-Fraktion, bis 29330 sesseseeaes 11,5 Liter = 17,4 4
Opp-Fraktion, bis 308 ¢ .........., 3,5 Liter = 5,3 %

Yie einzelnen Destillatmengen wiegen fiir Jede Mole-
killgrosse einen zunichst angteigenden und dann wieder ab-
fallenden Olefingehalt auf, wie aus dey beigefligten Zeich-
nung ersichtlich ist., Zur Gewinnung olefinreicher Fraktionen
wurden aus jeder Molekiilgrisse jeweils bestimmte Teilmengen
zusammengemischt. Hierbei erhielt man folgende Lyzebnisses

Teilmenge 27 bis 31

25 Liter (Clz-Kohlenwasserstoffc)

Jodzahl = 23,3
Olefingehalt = 15,5 %

Teilmenge 41 bis 49 = 45 Liter (Cy y-Kohlenwagserstoffe)
Jodzahl = 18,8
Olefingehelt = 13,6 %

Teilmenge 66 bis 73 = 4,0 Liter(Cy,-Kohlenwasserstofse)
Jodzehl = 17,2
Olefingehalt =13,4 %
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Teilmenge 87 bis 94 4,0 'Liter (Cls-Kohlenwasserstoffe)

Jodzehl = 18,1
Olefingehalt = 15,1 %

Teilmenge 108 bis 117= 50 Liter (0, -Kohlenwssserstoffe)
Jodzuhl = 19,8
Olefingehalt = 17,7 %

Teilmenge 127 bis 132x 3,0 Liter (Cl7~Kohlenwosuerstoffe)
Jodzahl = 17,8
Olefingehalt = 16,9 %

Durch Vereinigung dieser ¢ l2~bls 017-Frakt10n erhielt man
ein zwischen 200 und 308 C siedendes Kohlenwasserstoffge-
misch, des 15,4 % Olefine enthielt.

Patentenspriiche

1.) Verfahren zur Anreicherung des Olefingehaltes
von Konlenwasserstoffgemischon aus Produkten der kataly-
tischen Kohlenoxydhydricrung durch fraktionierte Destilla-
tion, dadurch gekennzeiochnet y dass
die Fraktionierung iiber die Zerlogung in einzelnc Molekiile
grossen hinaus in olefinarme wnd olefinreiche Anteile be-
wirkt wird, wobei man die letzteren gesondert auffingt.,

2,) Ausfiihrung des Verfshrensg nach anspruch 1 ,
cedurch gekennzeichne t , dass man das
Kohlenwess:rstoffgemisch zundichst in einzelne Frektionen
von jeweils gleicher Molekiilgrosse aufteilt und dznach die-
se Fraktionen destillativ in weitere Teilmengen zerlegt, von
denen men die olefinreichen Frekt: onen ,sowelt erforderlich
und gew.inscht, zusammenmischt,

RUHRCHIMIE AKTIENGESSLLSCHARTD
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