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Patentanspriiche -

1. Verfahren zur Dimerisierung wasserstoffhaltiger Alkene in flissiger

kl!.

Phase, dadurch-gekgnnzeichnet, daB Vasserstoff in Alkenen geldst wird
und das Gemisch aus Alkenen und Wasserstoff bei Reakiionstemperaturen
von 320 bis 450 K an einem nickeloxidfreien Nickelalumosilicat-Kataly-
sator bei einer Katalysatorbelastung von } bis 20 v/vh und Driicken

von 0,1 bis 6 MPa umgesetzt wird.

. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daf der Katalysa-

tor rontgenamorph ist.

. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB Propen/

n-Butengemische, n-Buten/i-Butengemische bzw. Alkengemische, die
inerte Verdinnungsmittel wie Alkane, Inertgase u. a. enthalten kﬁn¥

nen und in denen Wasserstoff geldst wurde, eingesetzt werden.

-\
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Titel der Erfindung

Verfahren zur Dimerisierung wasserstoffhaltiger Alkene in fliissiger Phase

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dimerisierung wasserstoffhaltiger
Alkene in fliissiger Phase mit dem Ziel der Gewinnung von Kraftstoffkompo-
nenten und Ausgangsprodukten fir die Oxosynthese.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bekannt, daB Alkene (82 - Ca) allein oder im Gemisch an festen
Katalysatoren dimerisiert, codimerisiert bzw. oligomerisiert werden kon-
nen. Die dabei gebildetcn fliissigen Alkengemische kdnnen als Mischkompo-
nente zur Erhohung der Oktanzahl von Vergaserkraftstoffen bzw. als Aus-
gangsprodukt fiir die Oxosynthese zur Herstellung von Aldehyden und Al-
koholen verwendet werden.

Acide Katalysatoren, wie z. B. amorphe Alumosilicate, dekationisierte
Zeolithe, sulfonsaure Kationenaustauscherharze, Mineralsduren auf Trdgern
u. a., bewirken eine bevorzugte Umsetzung der Alkene unter Bildung hdhe-
rer Oligomerer. Diese missen aus dem Reaktionsgemisch destillativ abge-
trennt und ggf. anschlieBend einer Riickspaltung unterworfen werden

(0D-PS 121 630). ‘o

Bei der Verwendung von i-/n-Butengemischen als Einsatzprodukte wird da-
bei oft nur das i-Buten umgesetzt (DE-AS 194 398, DE-AS 1 213 837).
Katalysatoren, die Ubergangsmetallverbindungen, z. B. des Nickels, Cobalts
und Palladiums auf anorganischen Trdgermaterialien enthalten, bewirken die
Bildung hoherer Anteile an Dimeren. In der OE-AS 1 911 030 wird ein
Ni0-Al,0.-Si0

23 2
tivititen = 80 % erreicht werden. Hohe Dimerenselektivititen werden erhal-

-Katalysator heschrieben, bei dessen Einsatz Dimerenselek-

ten, wenn mit Mickel-, Aluminium- und Na®-Tonen ionenausgetauschte Sili-
cagelkatalysatoren eingesetzt werden. Aufgrund der geringen Umsédtze ist

die Dimerenausbeute allerdings sehr niedrig (US-P 3 816 555). Hohere Di-
merenausbeuten werden erreicht, wenn Alkene in Gegenwart von Katalysato-
ren umgesetzt werden, die aus Nickelalumosilicaten bestehen (DB-PS

0 152 330, DD-PS 0 152 331).

Weiterhin ist bekannt, nickelionenausgetauschte Zeolithe als Katalysato-
ren fiic die Dimerisierung von Alkenen einzusetzen, die vor der Reaktion

mit anorganischen oder organischen Bascn behandelt wurden (DE-0S 2 347 235).
Diese Behandlung bewirkt eine Erhdhung der Dimerenselektivitiét und der

n -Alken-Ausbeute.
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Eine Vorbehandlung nickelausgetauschter Zeolithkatalysatoren mit Wasser-
stoff bei htheren Temperaturen erhtht die katalytische Aktivitit bei der
Alkendimerisicrung ebenfalls. Allerdings sinkt die Dimerenausbeute und
die Desaktivierung der Katalysatoren nimmt infolge Bildung stark saurer
Zentren zu (I. V. Elev, B. N. Shelimov, V. B. Kazansky: J. Catal. 89, 470
(1984)).

In der US-P 3 658 935 wird ein Verfahren zur Dimerisierung von Alkenen
unter 7usatz einer geringen Wasserstoffmenge beschrieben mit dem liel,
Alkene und Diene partiell zu hydrieren, um die Katalysatordesaktivierung
herabzusetzen.

Die Nachteile der bekannten technischen Verfahren bestehen'darin, dafl Ka-
talysatoren mit vergleichsweise niedrigen Raum-Zeit-Ausbeuten bei hchen
Unsatzen mit niedrigen Dimerenselektivitdtes und mit hoher Desaktivierungs-

neigung eingesetzt werden.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht darin, ein kostengiinstiges Verfahren zur
Dimerisierung von Alkenen in fliissiger Phase zu finden, bei dem Alken/
Wasserstoffgemische direkt oder Alkene, denen vor der Umsetzung \lasser-
stoff zugemischt wurde, mit hoher Raum-Zeit-Ausbeute zu dimeren Reaktions-
produkten (ohne Hydrierung von Reaktionsprodukten) umgesetzt werden.

Im Vergleich zur Dimerisierung reiner Alkene bzw. Alkengemische soll sich
das Verfahren dadurch auszeichnen, dafl die Jesaktivierung der eingesetz-
ten Katalysatoren verringert wird, wodurch sich die Katalysatorstandzel-

ten erhohen.

Parlegung daes Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein effcktives Verfahren zur
Dimerisierung von Alkenen, bevorzugt n-Butenen, n-/i-Butengemischen und
n-Buten/Propen-Gemischen, in fliissiger Phase an fest angeordrieten Kataly-
satoren zu entwickeln, bei dem mit hoher Raum-Zeit-Ausbeute dimere Reak-
tionsprodukte gebildet werden.

Die Aufpabe wird erfindungsgemidl dadurch geldst, daB Vasserstoff in Alke-
n2n gelost wird und das Reaktionsgemisch in Gegenwart von rdntgenamorphen
oder kristallinen Nickelalumosilicat-Katalysatoren umgesetzt wird.

Es ist von wesentlicher Bedeutung, daB der Katalysator nickeloxidfrei ist
bzw. frei von Nickelverbindungen, die durch VWasserstoff leicht zu metal-

lischem Nickel reduziert werden.
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Es ist auch mdglich, technisch anfallende wasserstoffhaltige Alkengemische
direkt oder nach Zumischung von Alkenen einzusetzen. Die Alkene konnen
auch inerte Verdiinnungsmittel wie Inertgase und C2-C5—A1kane enthalten.

Es ist liberraschend, dal die Dimerisierung der Alkene in (Gegenwart von
Wasserstofi an rontgenamorphen oder kristallinen Nickelalumosilicrcen ohne
Hydrierung von Einsatz- oder Reaktionsprodukten stattfindet. ver Vlirkungs-
mechanismus ist bisher noch nicht gekldrt. Die Dimerisierung erfolgt da-
bei mit vergleichswgise hoheren Umsatzgraden und vergleichbaren Selektivi-
tdten als bei Einsatzprodukten, die keinen Wasserstoff enthalten. Dies wird
dadurch erreicht, dafl Katalysatoren eingesetzt werden, die aus rdntgen-
amorphen und/oder kristallinen Nickelalumosilicat-Katalysatoren bestehen.
Im Vergleich zur Dimerisierung reiner Alkene bzw. Alkengemische ist die
Desaktivierung der eingesetzten Katalysatoren geringer, wodurch hohere
Standzeiten erreicht werden. ‘

Die Dimerisierungsreaktion kann in einem Reaktor mit fester oder bewegter
Katalysatorschicht in kontinuierlicher Arbeitsweise bei Reaktionstempera-
turen von 320 bis 420 K, Kontaktbelastungen von 1 bis 20 v/vh und Driicken
von 0,1 bis 6 MPa durchgefiihrt werden.

£s wird eine deutliche Steigerung der katalytischen Aktivitdt festgestellt,
wenn H2 vorzugsweise bis zur Sattigung in das fliissige Alken eingeleitet
wird. Dabei kann der HZ—Gehalt im flissigen Alken 1 bis 30 Mol-% betragen.
Das erfindungsyend8 durchgefiihrte Verfahren zeichnet sich gegeniiber hishe-
rigen Verfahren dadurch aus, daf Alkene durch Zumischen ven MWasserstoff,
bzv. dad Alken-Wasserstoffgemische ohne vorherige Abtrennung von Wasser-
stoff ohne Hydrierung der Einsatz- und Reaktionsprodukte mit hoheren Di-

merenausbeuten umgesetzt werden kdnnen,

Das VWesen der Erfindung soll an nachstehenden Beispielen erldutert werden:

Beispiel 1

In einem kontinuierlichen Festbettreaktor wird bei einem Oruck von 3,5 MPa,
einer mittleren Reaktionstemperatur von 370 K und einer Kontaktbelastung
von 9,3 v/vh ein Gemisch aus 45,5 Ma-% But-1l-en, 12,5 Ma-% trans But-2-en,
7,5 Ma-% cis But-2-en, 2,5 Ma-% iso Buten und 32,0 Ma-% n- und i-Butan,
welches bei Raumtemperatur und einem Druck von 3,5 MPa mit H2 gesdttigt
wurde, an einem Katalysator (spezifische Oberfldche nach BET-Methode

218 mz/g), pestehend aus 10,4 Mol-% NiO und 3,0 Mol-% A1203 auf SiOz,her-
gestellt durch Ausfdllen von Ni(OH)2 und Al(OH)3 bei einem pH-Wert von 7,4
und einer Temperatur von 340 K aus einer Ldsung von Vasserglas, NaH803,
Ni(l».‘!]})2 und. AL(NO3) 5 mit HN03, wobei der Niederschlag alkalifrei (Alkali-



273055

&)

gehalt € 0,02 Ma.-% Na20) gewaschen, getrocknzt, mit 3 Ma.-% Graphit
verpreft, gemahlen und bei 770 X im Luftstrom 5 Stunden thermisch behan-

delt wird, umgesetzt. '

Nach Einstellung stationdrer Bedingungen entsteht mit einem Umsatz von

38 % ein Oligomerengemisch, welches zu 90 % aus Dimeren (davon 5,3 % n-Octene;
53,6 % Methylheptene, 39,2 % Dimethylhexene und 1,9 % Trimethylpentene),

9 % aus Trimeren und 1 % aus Tetrameren besteht.

Ohne vorherige Sattigung des Ausgangsgemisches mit Wasserstoff entsteht

unter gleichen Reaktionsbedingungen bei einem Umsatz von 12 % ein 0ligome-
rengemisch, welches zu 91 % aus Dimeren (davon 6,6 % n-Octene, 47,8 % Methyl-
heptene, 42,7 % Dimethylhexene und 2,9 % Trimethylpentene), 8 % aus Tri-

meren und 1 % aus Tetrameren besteht.

Beispiel 2

Unter den in Beispiel 1 genmannten Bedingungen wird ein mit H2 gesdttigtes
Gemisch aus 23,1 Ma.-% But-l-en, 43,7 Ma.-% cis But-2-en, 31,0 Ma.-% trans-
But-2-en und 2,2 Ma.-% n-Butan an einem Katalysator (2,57 Mol-% NiO,

1,83 Mol-% AlZO3 und 95,60 Mol-% 5102 mit einer spezifischen Oberfliche
nach der BET-Methnde von 369 mz/g), bestehend aus einer Nickelalumosili-
catschicht auf Silicagel, hergestellt durch gemeinsames Auffillen von
Nickel- und Aluminiumhydroxid auf alkalifreies Silicagel mit Ammoniak.bei
einem pli-Wzrt von 8,4 und einer Temperatur von 340 K, wobei der Niederschlag
getrocknet, verpreft, gemahlen und bei 720 X im Gtickstoffstrom 5 Stunden
thermisch behandelt wird, umgesetzt. Nach Einstellung stationirer Bedingun-
gen entsteht mit einem Umsatz von 57 % cin Oligomerengemisch, welches zu°
91 % aus Dimeren (davon 5,1 % n-Octene, 68,9 % Methylheptene und 26,0 %
Dimethylhexene) und 9 % aus Trimeren besteht. Ohne vorherige Sattigung

des Ausgangsgemisches mit Wasserstoff entsteht unter gleichen Reaktions-
bedingungen bei cinem Umsatz von 26 % ein Oligomerengzmisch, welches zu

92 % aus Dimeren (davon 5,7 % n-Cctene, 74,2 % Methylheptene und 20,1 %
Dimethylhexene) und 8 % aus Trimeren besteht.
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