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@ Verfahren zur Herstellung von olefinisch ungesattigten aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen.

@ Herstellung von olefinisch ungesattigten aliphatischen
oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen durch Erhitzen
von Alkancarbonsauren mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen,
Alkandicarbonsauren mit4 bis 20 Kohlenstoffatomen oder 5-
oder 6-gliedrigen Cycloalkancarbonsauren oder deren Alkyl-,
Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Phenylester auf Temperaturen von
250 bis 800°C in der Gasphase in Gegenwart von Katalysato-
ren, wobei man Katalysatoren verwendet, deren katalytisch
aktive Masse aus Bortrioxid, Borsdure und/oder Bornitrid .
sowie mindestens aus einem der Oxide von Aluminium,
Silizium, Zinn, Blei, Titan oder Zirkonium besteht.
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Yerfahren zur Herstellung von olefinisch ungesédttigten
aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von olefinisch ungesittigten aliphatischen oder cycloali-
phatischen Kohlenwasserstoffen durch Erhitzen von Alkancar-
bons#uren mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, Alkandicarbonsiu-
ren mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen oder 5- oder 6-gliedri-
gen Cycloalkancarbonsiuren oder der jeweiligen Alkyl-,
Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Phenylester auf Temperaturen von
250 bis 800°C in der Gasphase in Gegenwart von Katalysato-
ren.

Hiufig ist es erwlinscht aus Carbonsiuren, die beispielswei~
se bel Oxidationsverfahren erhalten werden oder aus Carbon-
sduren oder deren Estern, die beli Carbonylierungsverfahren
als Nebenprodukte anfallen, die entsprechenden Olefine )
durch Decarbonylierung zu gewinnen. Die Decarbonylierung
von Carbonsiuren oder deren Ester ist dann von besonderem
Interesse, wenn schwerzugidngliche Olefine aus leichter zu-
gdnglichen Carbonsiuren oder deren Estern hergestellt wer-
den kdnnen.

Aus der DT-AS 1 158 050 ist zwar schon bekannt, daf man Car-
bons&uren durch Erhitzen auf 250 bis 800°C in der Gasphase
in Gegenwart von Katalysatoren aus Oxiden, Hydroxiden und
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Phosphaten der 2. bis 4. Hauptgruppe und der 3. bis 8. Ne- 1
bengruppe des Periodensystems in Sdureanhydride und/oder Ke-
tone iiberfitlhren kann. Diese Arbeitsweise gestattet es je-
doch nicht, zu den entsprechenden Olefinen zu gelangen.

Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt, ein Verfah-
ren zur Verfligung zu stellen, bei dem man aus Carbonsiuren
oder deren Estern durch Decarbonylierung die entsprechenden
Olefine zu erhalten.

Diese Aufgabe wird geldst in einem Verfahren zur Herstel-
lung von olefinisch ungesédttigten aliphatischen oder cyclo-~
aliphatischen Kohlenwasserstoffen durch Erhitzen von Alkan-
carbonsduren mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, Alkandicarbon=-.
sguren mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen oder 5- bis 6-gliedri-
gen Cycloalkancarbonsduren oder der jeweiligen Alkyl-,
Cycloalkyl=-, Aralkyl= oder Phenylester auf Temperaturen von

250 bis 800°C in der Gasphase in Gegenwart von Katalysato-

ren, wobei man Katalysatoren verwendet deren katalytisch
aktive Masse aus Bortrioxid, Borsiure und/oder Bornitrid
sowie mindestens aus einem der Oxide von Aluminium, Silici-
um, Zinn, Blei, Titan oder Zirkonium besteht.

Das neue Verfahren hat den Vorteil, daR auf einfache Weise
Carbonsiuren oder deren Ester in Olefine ilbergefiihrt werden
kdénnen, Ferner hat das neue Verfahren den Vorteil, daB® es
leicht in einen technischen MaRstab illbertragbar ist und mit
guten Ausbeuten und Ums&tzen verliduft.

Bevorzugt geht man von Alkancarbonsiuren mit 3 bis 16 Koh~-
lenstoffatomen, Alkandicarbonsduren mit 4 bis 12 Kohlen-
stoffatomen der Cyclohexancarbonsiure aus. Geeignet sind
auch deren Alkyl-, Cyclo&alikyl-, Aralkyl=- oder Phenylester.
Insbesondere .deren Cl- bis CB-Alkylester, Cyclohexylester,
Benzylester oder Phenylester. Besonders bevorzugt werden

[ 4
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die freien Carbonsiduren oder die entsprechenden Methylester ?
als Ausgangsstoffe verwendet. Besondere technische Bedeu-
tung hat das neue Verfahren fiir die Herstellung von Cyclo-
hexen aus Hexahydrobenzoesdure oder deren Estern. Geeignete
Ausgangsstoffe sind beispielsweise Propionsiure, Propions&u=-
remethylester, Isobutterséure, oder Isobuttersiurebutyl-
ester, Capronséure, Caprons&uremethylester, Dekancarbonsiu-
re, Palmitinsfure, Palmitinsiuremethylestéer, Adipinsiuredi-
methylester, Methylglutarsiuredimethylester, Cyclopentancar-
bonsduremethylester, Hexahydrobenzoesdure, Hexahydrobenzoe-
sduremethylester, Hexahydrobenzoesfurecyclohexylester, Hexa-
hydrobenzoesdurephenylester oder Hexahydrobenzoesiurebenzyl-
ester,

Es versteht sich, daB man bei der Decarbonylierung von Mono=~
carbonsduren oder deren Ester zu einfach olefinisch ungesit-
tigte Verbindungen mit einem Kohlenstoffatom weniger ge-
langt, wdhrend man bei der Decarbonylierung von Dicarbonsiu=-
ren zu Diolefinen mit 2 Kohlenstoffatomen wenigér gelangt.

Die Umsetzung wird in der Gasphase durchgefiihrt. Zweckmifig
verdampft man die als Ausgangsstoffe verwendeten Carbonsiu-
ren oder deren Ester. Gegebenenfalls verwendet man, um die
Ausgangsstoffe besser in der Gasphase anwenden zu kdnnen,
zusidtzlich Inertgase wie Stickstoff, Edelgase, Kohlendi-
oxid, Kohlenmonoxid, Wasserdampf oder Rauchgase. Die Menge
der mitverwendeten Inertgase ist nicht kritisch, da sie le-
diglich als Trigergase dienen.

Vorteilhaft fihrt man die Umsetzung bei Atmosphirendruck,
geringem Uberdruck oder vermindertem Druck z.B. bis zu 20
Torr durch. Besonders bewdhrt hat sich ein Druckbereich von
Atmosphidrendruck bis 100 Torr.
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Die Umsetzung verliuft bei Temperaturen von 250 bis 800°¢c. A
Vorteilhaft wendet man Temperaturen von 250 bis 700°C an.

Die Umsetzung wird in Gegenwart von Katalysatoren durchge-
filhrt, deren katalytisch aktive Masse aus Bortrioxid, Bor-
s#ure und/oder Bornitrid sowie mindestens einem der Oxide
von Aluminium, Silizium, Blei, Titan oder Zirkonium be-
steht. Bevorzugte katalytische Massen enthalten 10 bis 60,
insbesondere 20 bis 55 Gewichtsprozent an Bortrioxid, Bor-
siure und/oder Bornitrid. Der Rest der katalytisch aktiven
Masse besteht dann aus einem der genannten Oxide. Besonders
bewihrt haben sich katalytische Massen, die Bortrioxid oder
Borsiure insbesondere Bortrioxid enthalten.

Zu den bevorzugten Oxiden, die auBerdem in der katalytisch
aktiven Massen enthalten sind, gehéren Aluminiumoxid wie
Hydrargillit, Bdhmit oder Bayerit sowie deren Entwidsserungs-
produkte, z.B. ¥, , oder J-Aluminiumoxid, ferner Zinndi-
oxid, Titandioxid oder Kiesels#uregel. Besonders bevorzugt
werden Aluminiumoxid und Titandioxid, in der Anatasmodifi-
kation, verwendet. Besondere technische Bedeutung hat
®=Aluminiumoxid erlangt, da es die Isomerisierung der gebil-
deten olefinisch ungesittigten Kohlenwasserstoffe vermin-
dert.

Erfindungsgeméfe Katalysatoren sind auch solche, die durch
Phasenbildung einer der verwendeten Borverbindungen mit den
genannten Oxiden entstanden sind, z.B. aus Bortrioxid ﬁnd
Aluminiumoxid wie Verbindungen der Summenformel

9 A1203 . 2 8203 oder 2 A1203 . B203. Réntgenographisch

18Rt sich in solchen Phasen Aluminiumoxid nicht mehr nach-
weisen.

Vorteilhaft enthalten die katalytisch aktiven Massen
zusdtzlich mindestens eines der Elemente der VIII. Gruppe
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fes Periodensystems Mangan, Chrom, Kupfer, Zink, Cadmium, 1
Silber und/oder Gold. Vorzugsweise sind die genannten
Elemente in den katalytisch aktiven Massen enthalten in
Mengen von 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf die

§ katalytisch aktive Masse, berechnet als Metall.

Geeignete Katalysatoren werden beispielsweise hergestellt,
indem man Aluminiumoxid sowie Boroxid oder Borsiure oder
bei Erhitzen solche bildenden Verbindungen wie Ammonium-
10 borat und gegebenenfalls unter Zusatz von Verbindungen der
oben genannten Schwermetalle, wie Mangannitrat, Manganace-
tat, Kobaltnitrat, Kobaltacetat, Nickelnitrat, Rhodium=-
chlorid, Tris(triphenylphosphin)chlorrhodium, Iridium-
chlorid, Palladiumnitrat, Platinchlorid, Zinknitrat, Cad-
15 miumnitrat, Kupfernitrat, Silbernitrat oder Goldchlorid
mischt, gegebenenfalls mit Wasser anteigt und verknetet und
zu Formlingen wie Pillen, Tabletten oder Stringen verformt.
Vorteilhaft wird die Masse anschlieRBend getrocknet und
zweckmidfRig bei Temperaturen bis 400°cC getempert. Falls die
20 katalytisch aktive Masse als Wirbelschichtkatalysator ver-
wendet werden soll, ist es empfehlenswert, die Formlinge
auf die gewlinschte Teilchengrtfe, z.B. auf eine Durch-
schnittskorngrdfe von 0,01 bis 2 mm, insbesondere 0,2 bis
1 mm, zu brechen. AnschlieRend wird die Katalysatormasse
25 auf Temperaturen von 600 bis 1500, vorzugsweise 700 bis
1300, insbesondere 1000 bis 1200°C ilber einen Zeitraum von
15 Minuten bis 20 Stunden, insbesondere 30 Minuten bis 5
Stunden erhitzt.

30 Nach einer anderen vorteilhaften Arbeitsweise gelangt man
zu den erfindungsgemidfen katalytisch aktiven Massen, indem
man beispielsweise Aluminiumoxid oder eines der anderen ge=-
nannten Oxide, die bereits eine Kdrnung von 0,1 bis 2 mm
haben, unter Druck mit Bortrioxid oder Borverbindungen, die

35 unter den Herstellungsbedingungen des Katalysators in

[ 4
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Bortrioxid oder Borsiure iibergehen, unter Mitverwendung von-
Solvatisierungsmitteln bei erhShter Temperatur unter Druck
trinkt. Neben Bortrioxid und Borsdure sind Bortrichlorid,
Bortrifluorid oder Ammoniumborat geeignete Mittel. Als Sol-
vatisierungsmittel eignet sich vorteilhaft Wasser, gegebe-
nenfalls unter Zusatz geringer Mengen an Ammoniak odér Mi-
neralsiuren wie Chlorwasserstoffsiure oder Perchlorsiure,
ferner sind geeignete Solvatisierungsmittel Alkohole wie
Methanol, Kthanol oder Glycerin. Vorteilhaft trénkt man die
Oxide unter erhdhtem Druck, z.B. 1,1 bis 20 bar bei erhdh-
ter Temperatur, z.B. 50 bis 250°C. Das Gewichtsverhilt-

nis von L8sungsmittel zu den verwendeten Ausgangsstoffen
betrigt vorteilhaft 1:1 bis 10:1. Insbesondere verwendet
man gleiche Gewichtsteile Ldsungsmittel und Ausgangssfoffe.
Einen solchen sogenannten Trédnkkatalysator trocknet man an=-
schliefend bei Temperaturen von 50 bis 200°C und erhitzt an-
schlieRend auf Temperaturen von 600 bis 1500°C. Die Kataly-
satoren kdnnen als Vollkatalysatoren oder auf Triger aufge-
bracht angewandt werden.

Die Katalysatoren kodnnen fest angeordnet verwendet werden.
Vorteilhaft wendet man die Katalysatoren jedoch in ab- und
aufwirbelnder Bewegung in einem Wirbelbett an. Es hat sich
als vorteilhaft erwiesen, wenn man bei der Umsetzung Ver-

weilzeiten von 0,01 bis 50 Sekunden am Katalysator einhidlt.

Das Verfahren wird beispielsweise ausgefilhrt, indem man
einen feinkdrnigen Trégerkatalysator, beispielsweise Alumi-
niumoxid, das Bortrioxid enth&lt, in einer zur Erzeugung
eines Wirbelbetts geeigneten Vorrichtung wirbelt, auf die
angegebenen Temperaturen erhitzt und von unten Carbonsiure-
ester oder Carbonsiuren in gasfdrmiger Form, gegebenenfalls
zusammen mit Trégergasen durch das Katalysatorbett leitet.
Selbstverstindlich kann die Carbonsdure oder der Ester auch
flussig in das erhitzte Katalysatorbett eingeleitet werden.

[ 4
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Das erhaltene Gasgemisch wird abgekiihlt und hierbei Olefine’
nichtumgesetzte Ausgangsstoffe und gegebenenfalls bei der
Verwendung von Estern die entsprechenden Alkohoie konden=-
siert. Die inerten gasftrmigen Anteile kdnnen wieder als
Trigergas verwendet werden. Desgleichen kénnen nichtumge-
setzte Ausgangsstoffe wieder der Reaktion zugefiihrt werden.
Gegebenenfalls ist es notwendig, die anfallenden Olefine

von den als Nebenprodukten erzeugten Alkoholen abzutrennen,
z.B. durch Destillation.

Olefinisch ungesidttigte Kohlenwasserstoffe, die nach dem
Verfahren der Erfindung hergestellt werden, eignen sich
beispielsweise zur Herstellung von Aldehyden nach der
Oxosynthese. Cyclohexen, das man nach dem Verfahren der
Erfindung erhdlt, eignet sich zur Herstellung von Cyclo=-
hexanol, wie beispielsweise in der GB=-PS 339 592 beschrie-
ben wird.

Das Verfahren nach der Erfindung sei in folgenden Beispie-
len veranschaulicht.

Beispiel 1

Aus einem Verdampfer wurden 200 g Hexahydrobenzoesiure Jje
Stunde in einen auf 55000 beheizten Wirbelschichtreaktor
eingeleitet, der mit 630 g Katalysator, bestehend aus 52,3
Gewichtsprozent ‘3’“’-A1203 und 45,5 Gewichtsprozent B203 mit
einer Korngrdfe von 0,1 bis 0,3 mm und einem Schilittgewicht
von 0,63 kg je Liter beschickt war. Die Wirbelung des Kata-
lysators wurde durch den Hexahydrobenzoesiuredampf, einen
schwachen Stickstoffstrom, sowie durch Aufrechterhaltung
eines Unterdruckes von 36Q Torr gewdhrleistet. Die entstan-
denen Reaktionsdidmpfe wurden kondensiert. Nach 3-stiindigem
Betrieb wurden folgende Produkte isoliert: 86 g Wasser,

384 g einer organischen Phase. Die organische Phase wurde
[ .
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it wiRriger Natriumbicarbonat-L&sung gewaschen, um Spuren 7
nicht umgesetzter Hexahydrobenzoesdure zu entfernen, und
anschlieRend destilliert. Die gaschromatographische Unter-
suchung des Destillats ergab folgende Zusammensetzung:

63 Gewichtsprozent Cyclohexen, 29 Gewichtsprozent 1-Methyl-
cyclopenten (1), 4 Gewichtsprozent 3=Methylcyclopenten (1)
und 4 Gewichtsprozent U4=-Methylcyclopenten (1).

Beispiel 2

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, mit dem Unterschied,
daB der im Beispiel 1 verwendete Katalysator vor Verwendung
4 Stunden auf 1150°C erhitzt wurde. Nach T-stiindigem Be=-
trieb wurden 61 g Wasser sowie 356 g einer organischen Pha-
se, bestehend nach Aufarbeitung gemif Beispiel 1 aus 72 Ge-
wichtsprozent Cyclohexen und 23 Gewichtsprozent 1=-Methyl-
eyclopenten (1), erhalten.

Beispiel 3

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, mit dem Unterschied,
daB der in Beispiel 1 verwendete Katalysator zusdtzlich
1,3 Gewichtsprozent Rhodium enthdlt. Nach 3-stlindigem Be=-
trieb wurden 69 g Wasser und 366 g einer organischen Phase,
bestehend nach Aufarbeitung gemif Beispiel 1 aus 74 Ge-
wichtsprozent Cyclohexen, 19,6 Gewichtsprozent 1-Methyl-
cyclopenten (1) und 5,5 Gewichtsprozent Benzol, erhalten.

Beispiel 4

Aus einem Verdampfer wurden 300 g Hexahydrobenzoesiure je
Stunde in einen auf Reaktionstemperatur (480°C) beheizten
Wirbelschichtreaktor eingeleitet, der mit 795 g Katalysa=-
tor, bestehend aus 35 Gewichtsprozent 7=A1203, 45 Gewichts-
prozent B203 und 20 Gewichtsprozent SnO2 mit einer Korn-

[ -
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erife von 0,1 bis 0,3 mm und einem Schilttgewicht von 1
0,795 kg je Liter beschickt war. Die Wirbelung des Kata-
lysators wurde durch den Hexahydrobenzoesduredampf, einen
schwachen Stickstoffstrom, sowie durch Aufrechterhaltung
eines Unterdruckes von 360 Torr gewdhrleistet. Die entste-
henden Reaktionsdidmpfe wurden kondensiert. Nach U-stiindigem
Betrieb wurden 186 g Wasser und 813 g einer organischen
Phase, bestehend nach Aufarbeitung gemif Beispiel 1 aus

68,3 Gewichtsprozent Cyclohexen und 19,2 Gewichtsprozent
1-Methylecyclopenten (1) isoliert.

Beispiel 5

Aus einem Verdampfer wurden 200 g HexahydrobenzoesiZure=-
methylester je Stunde in einen auf Reaktionstemperatur
(55000) beheizten Wirbelschichtreaktor eingeleitet, der mit
630 g Katalysator, bestehend aus 52,3 Gewichtsprozent
2"A1203 und 45,5 Gewichtsprozent B203 mit einer Korngriéfe
von 0,1 bis 0,3 mm und einem Schiittgewicht von 0,63 kg je
Liter beschickt war. Die Wirbelung des Kontaktes wurde
durch den Hexahydrobenzoesiuremethylesterdampf, einen schwa-
chen Stickstoffstrom, sowie durch Aufrechterhaltung eines
Unterdruckes von 360 Torr gewihrleistet. Die entstandenen
Reaktionsdédmpfe wurden kondensiert. Nach 3-stindigem Be-
trieb der Anlage wurden 184 g einer organischen Phase, be-
stehend nach Wasserwdsche und Destillation aus 82,3 Ge-
wichtsprozent Cyclohexen und 17,7 Gewichtsprozent 1-Methyl=-
cyclopenten (1), isoliert.

Beispiel 6

Es wurde analog Beispiel 3 verfahren, auBer daB die Reak-

tionstemperatur TOOOC betrug. Nach 3-stiindigem Betrieb der
Anlage wurden 265 g einer organischen Phase, bestehend nach
Wasserwdsche und Destillation aus 74 Gewichtsprozent Cyclo-

[ o
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Aexen und 25 Gewichtsprozent 1-Methyleyclopenten (1), iso- 0
liert.

Beispiel 7

Aus einem Verdampfer wurden 200 g Hexahydrobenzoesdurecyclo-
hexylester je Stunde in einen auf Reaktionstemperatur
(600°C) beheizten Wirbelschichtreaktor eingeleitet, der mit
630 g Katalysator, bestehend aus 52,3 Gewichtsprozent
7"’-A1203 und 45,5 Gewichtsprozent B203 mit einer Korngré&Re
von 0,1 bis 0,3 mm und einem Schilttgewicht von 0,63 kg je
Liter, beschickt war. Die Wirbelung des Kontaktes wurde
durch den Hexahydrobenzoesdurecyclohexylesterdampf, einen
schwachen Stickstoffstrom, sowie durch Aufrechterhaltung
eines Unterdruckes von 360 Torr gewidhrleistet. Die ent-
standenen Reaktionsddmpfe wurden kondensiert. Nach 3-stiin-
digem Betrieb der Anlage wurden U440 g einer organischen
Phase erhalten, welche nach Wasserwidsche und Destillation
aus 54 Gewichtsprozent 1-Methylecyclopenten (1) und 42,6 Ge-
wichtsprozent Cyclohexen bestand.

Beispiel 8

Es wurde analog Beispiel 4 verfahren, aufer daR als Ester
Hexahydrobenzoesdurephenylester eingesetzt wurde und die Re-
aktionstemperatur 700°C betrug. Nach 3-stﬁndigeﬁ Betriep

der Anlage wurden 243 g Phenol, und 266 g einer organischen
Phase, bestehend nach Wasserwdsche und Destillation aus

62 Gewichtsprozent 1-Methylecyclopenten (1) und 32 Gewichts-
prozent Cyclohexen, isoliert.

Beispiel 9

Es wurde analog Beispiel 4 verfahren, auRer daf als Ester
Hexahydrobenzoesiurebenzylester eingesetzt wurde und die

L , 4

oy
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Reaktionstemperatur 700°C betrug. Nach 3=-stiindigem Betrieb
wurden 77 g Toluol, 31 g Benzaldehyd, 51 g Benzylalkohol,
und 122 g einer organischen Phase, bestehend nach Wasser-
widsche und Destillation aus 44 Gewichtsprozent 1-Methyl-
cyclopenten (1) und 36 Gewichtsprozent Cyclohexen, iso-
liert.

Beispiel 10

Aus einem Verdampfer wurden 200 g Capronsiure je Stunde in
einen auf Reakﬁionstemperatur (55000) beheizten Wirbel-
schichtreaktor eingeleitet, der mit 630 g Katalysator, be-
stehend aus 50 Gewichtsprozent B203 und 50 Gewichtsprozent
7‘-’-A1203 mit einer KorngréBe von 0,1 bis 0,3 mm und einem
Schiittgewicht von 0,63 kg pro Liter beschickt war. Die
Wirbelung des Katalysators wurde durch den Capronsdure-
dampf, einen schwachen Stickstoffstrom sowie durch. Auf-
rechterhaltung eines Unterdruckes von 360 Torr gewdhrlei-
stet. Die entstandenen Reaktionsdidmpfe wurden kondensiert.
Nach 3-stlindigem Betrieb der Anlage wurden 229 g einer orga-
nischen Phase, bestehend aus 1,5 Gewichtsprozent 3-Methyl-
-buten (1), 14,3 Gewichtsprozent Penten (1), 10 Gewichtspro-
zent 2=-Methyl-buten (1), 30 Gewichtsprozent Penten (2)
trans, 17,2 Gewichtsprozent Penten (2) eis, 21 CGewichtspro-
zent 2-Methyl-buten (2), isoliert.
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Patentanspriiche 1

1. Verfahren zur Herstellung von olefinisch ungesdttigten

aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstof-

5 fen durch Erhitzen von Alkancarbonsiduren mit 3 bis 20
Kohlenstoffatomen, Alkandicarbonsiuren mit 4 bis 20
Kohlenstoffatomen oder 5- oder 6-gliedrigen Cycloalkan-
carbonsiuren oder deren Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl-
oder Phenylester auf Temperaturen von 250 bis 800°¢c in

10 der Gasphase in Gegenwart von Katalysatoren, dadurch

gekennzeichnet, daR man Katalysatoren verwendet, deren
katalytisch aktive Masse aus Bortrioxid, Borsiure
und/oder Bornitrid sowie mindestens aus einem der

Oxide von Aluminium, Silizium, Zinn, Blei, Titan oder
15 Zirkonium besteht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da®
man Temperaturen von 250 bis 700°C einhilt.

20 3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-

zeichnet, daR die Katalysatoren einen Gehalt von 10

bis 60 Gewichtsprozent Bortrioxid, Bors#dure und/oder
Bornitrid, bezogen auf die katalytisch aktive Masse,
enthalten.

25
y, Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-

zeichnet, daR man Bortrioxid verwendet.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
30 zeichnet, daR die katalytisch aktive Masse zus&tzlich
einen Gehalt an mindestens einem der Elemente der

VIII. Gruppe des Periodensystems, Mangan, Chrom, Kup-
fer, Zink, Cadmium, Silber oder Gold hat.

35
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Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-’
zeichnet, daR man Aluminiumoxid verwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man «-Aluminiumoxid verwendet.

Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 7, dadurch gekenn-

zeichnet, da® man Hexahydrobenzoesiure oder deren

Alkyl=-, Cyeloalkyl=-, Aralkyl- oder Phenylester als Aus-
gangsstoffe verwendet.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn-

zeichnet, daR die Mischphasen der Katalysatoren der Zu=-

sammensetzung 9 A1203 . 2 8203 oder 2 A1203 . B203 ent-
sprechen.
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