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G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g  

von  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   a l i p h a t i s c h e n   o d e r   c y c l o a l i -  

p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   d u r c h   E r h i t z e n   von  A l k a n c a r -  

b o n s ä u r e n   m i t   3  b i s   20  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   A l k a n d i c a r b o n s ä u -  

r e n   m i t   4  b i s   20  K o h l e n s t o f f a t o m e n   o d e r   5-  o d e r   6 - g l i e d r i -  

gen  C y c l o a l k a n c a r b o n s ä u r e n   o d e r   d e r   j e w e i l i g e n   A l k y l - ,  

C y c l o a l k y l - ,   A r a l k y l -   o d e r   P h e n y l e s t e r   a u f   T e m p e r a t u r e n   v o n  

250  b i s   800°C  in   d e r   G a s p h a s e   in   G e g e n w a r t   von  K a t a l y s a t o -  

r e n .  

H ä u f i g   i s t   es  e r w ü n s c h t   aus  C a r b o n s ä u r e n ,   d i e   b e i s p i e l s w e i -  

se  b e i   O x i d a t i o n s v e r f a h r e n   e r h a l t e n   w e r d e n   o d e r   aus  C a r b o n -  

s ä u r e n   o d e r   d e r e n   E s t e r n ,   d i e   b e i   C a r b o n y l i e r u n g s v e r f a h r e n  

a l s   N e b e n p r o d u k t e   a n f a l l e n ,   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   O l e f i n e  

d u r c h   D e c a r b o n y l i e r u n g   zu  g e w i n n e n .   Die  D e c a r b o n y l i e r u n g  

von  C a r b o n s ä u r e n   o d e r   d e r e n   E s t e r  i s t   d a n n   von  b e s o n d e r e m  

I n t e r e s s e ,   wenn  s c h w e r z u g ä n g l i c h e   O l e f i n e   aus  l e i c h t e r   z u -  

g ä n g l i c h e n   C a r b o n s ä u r e n   o d e r   d e r e n   E s t e r n   h e r g e s t e l l t   w e r -  

den  k ö n n e n .  

Aus  d e r   DT-AS  1  158  050  i s t   zwar   s c h o n   b e k a n n t ,   daß  man  C a r -  

b o n s ä u r e n   d u r c h   E r h i t z e n   a u f   250  b i s   800°C  in   d e r   G a s p h a s e  

in   G e g e n w a r t   von  K a t a l y s a t o r e n   aus   O x i d e n ,   H y d r o x i d e n   u n d  



P h o s p h a t e n   d e r   2.  b i s   4.  H a u p t g r u p p e   und  d e r   3.  b i s   8.  N e -  

b e n g r u p p e   des   P e r i o d e n s y s t e m s   in   S ä u r e a n h y d r i d e   u n d / o d e r   K e -  

t o n e  ü b e r f ü h r e n   k a n n .   D i e s e   A r b e i t s w e i s e   g e s t a t t e t   es  j e -  

doch   n i c h t ,   zu  den  e n t s p r e c h e n d e n   O l e f i n e n   zu  g e l a n g e n .  

Es  war   d e s h a l b   d i e   t e c h n i s c h e   A u f g a b e   g e s t e l l t ,   e i n   V e r f a h -  

r e n   z u r   V e r f ü g u n g   zu  s t e l l e n ,   b e i   dem  man  aus   C a r b o n s ä ü r e n  

o d e r   d e r e n   E s t e r n   d u r c h   D e c a r b o n y l i e r u n g   d i e   e n t s p r e c h e n d e n  

O l e f i n e   zu  e r h a l t e n .  

D i e s e   A u f g a b e   w i r d   g e l ö s t   i n   e i n e m   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l -  

l u n g   von  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   a l i p h a t i s c h e n   o d e r   c y c l o -  

a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   d u r c h   E r h i t z e n   von  A l k a n -  

c a r b o n s ä u r e n   mi t   3  b i s   20  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   A l k a n d i c a r b o n -  

s ä u r e n   mi t   4  b i s   20  K o h l e n s t o f f a t o m e n   o d e r   5-  b i s   6 - g l i e d r i -  

gen  C y c l o a l k a n c a r b o n s ä u r e n   o d e r   d e r   j e w e i l i g e n   A l k y l - ,  

C y c l o a l k y l - ,   A r a l k y l -   o d e r   P h e n y l e s t e r   a u f   T e m p e r a t u r e n   v o n  

250  b i s   800°C  i n   d e r   G a s p h a s e   in   G e g e n w a r t   von  K a t a l y s a t o -  

r e n ,   w o b e i  m a n   K a t a l y s a t o r e n   v e r w e n d e t   d e r e n   k a t a l y t i s c h  

a k t i v e   Masse   aus   B o r t r i o x i d ,   B o r s ä u r e   u n d / o d e r   B o r n i t r i d  

s o w i e   m i n d e s t e n s   aus   e i n e m   d e r   O x i d e   von  A l u m i n i u m ,   S i l i c i -  

um,  Z i n n ,   B l e i ,   T i t a n   o d e r   Z i r k o n i u m   b e s t e h t .  

Das  neue   V e r f a h r e n   h a t   den  V o r t e i l ,   daß  a u f   e i n f a c h e   W e i s e  

C a r b o n s ä u r e n   o d e r   d e r e n   E s t e r   in   O l e f i n e   ü b e r g e f ü h r t   w e r d e n  

k ö n n e n .   F e r n e r   h a t   das   neue   V e r f a h r e n   den   V o r t e i l ,   daß  e s  

l e i c h t   in   e i n e n   t e c h n i s c h e n   M a ß s t a b   ü b e r t r a g b a r   i s t   und  m i t  

g u t e n   A u s b e u t e n   und  U m s ä t z e n   v e r l ä u f t .  

B e v o r z u g t   g e h t   man  von  A l k a n c a r b o n s ä u r e n   m i t   3  b i s   16  K o h -  

l e n s t o f f a t o m e n ,   A l k a n d i c a r b o n s ä u r e n   m i t  4   b i s   12  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n   d e r   C y c l o h e x a n c a r b o n s ä u r e   a u s .   G e e i g n e t   s i n d  

a u c h   d e r e n   A l k y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r a l k y l -   o d e r   P h e n y l e s t e r .  

I n s b e s o n d e r e . d e r e n   C1-  b i s   C 8 - A l k y l e s t e r ,   C y c l o h e x y l e s t e r ,  

B e n z y l e s t e r   o d e r   P h e n y l e s t e r .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   w e r d e n  



d i e   f r e i e n   C a r b o n s ä u r e n   o d e r   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   M e t h y l e s t e r  

a l s   A u s g a n g s s t o f f e   v e r w e n d e t .   B e s o n d e r e   t e c h n i s c h e   B e d e u -  

t u n g   h a t   das   neue   V e r f a h r e n   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  C y c l o -  

h e x e n   aus   H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e   o d e r   d e r e n   E s t e r n .   G e e i g n e t e  

A u s g a n g s s t o f f e   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   P r o p i o n s ä u r e ,   P r o p i o n s ä u -  

r e m e t h y l e s t e r ,   I s o b u t t e r s ä u r e ,   o d e r   I s o b u t t e r s ä u r e b u t y l -  

e s t e r ,   C a p r o n s ä u r e ,   C a p r o n s ä u r e m e t h y l e s t e r ,   D e k a n c a r b o n s ä u -  

r e ,   P a l m i t i n s ä u r e ,   P a l m i t i n s ä u r e m e t h y l e s t e r ,   A d i p i n s ä u r e d i -  

m e t h y l e s t e r ,   M e t h y l g l u t a r s ä u r e d i m e t h y l e s t e r ,   C y c l o p e n t a n c a r -  

b o n s ä u r e m e t h y l e s t e r ,   H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e ,   H e x a h y d r o b e n z o e -  

s ä u r e m e t h y l e s t e r ,   H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e c y c l o h e x y l e s t e r ,   H e x a -  

h y d r o b e n z o e s ä u r e p h e n y l e s t e r   o d e r   H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e b e n z y l -  

e s t e r .  

Es  v e r s t e h t   s i c h ,   daß  man  b e i   d e r   D e c a r b o n y l i e r u n g   von  M o n o -  

c a r b o n s ä u r e n   o d e r   d e r e n   E s t e r   zu  e i n f a c h   o l e f i n i s c h   u n g e s ä t -  

t i g t e   V e r b i n d u n g e n   m i t   e i n e m   K o h l e n s t o f f a t o m   w e n i g e r   g e -  

l a n g t ,   w ä h r e n d   man  b e i   d e r   D e c a r b o n y l i e r u n g   von  D i c a r b o n s ä u -  

r e n   zu  D i o l e f i n e n   m i t   2  K o h l e n s t o f f a t o m e n   w e n i g e r   g e l a n g t .  

Die  U m s e t z u n g   w i r d   in   d e r   G a s p h a s e   d u r c h g e f ü h r t .   Z w e c k m ä ß i g  

v e r d a m p f t   man  d i e   a l s   A u s g a n g s s t o f f e   v e r w e n d e t e n   C a r b o n s ä u -  

r e n   o d e r   d e r e n   E s t e r .   G e g e b e n e n f a l l s   v e r w e n d e t   man,   um  d i e  

A u s g a n g s s t o f f e   b e s s e r   in   d e r   G a s p h a s e   a n w e n d e n   zu  k ö n n e n ,  

z u s ä t z l i c h   I n e r t g a s e   wie  S t i c k s t o f f ,   E d e l g a s e ,   K o h l e n d i -  

o x i d ,   K o h l e n m o n o x i d ,   W a s s e r d a m p f   o d e r   R a u c h g a s e .   Die  M e n g e  

d e r   m i t v e r w e n d e t e n   I n e r t g a s e   i s t   n i c h t   k r i t i s c h ,   da  s i e   l e -  

d i g l i c h   a l s   T r ä g e r g a s e   d i e n e n .  

V o r t e i l h a f t   f ü h r t   man  d i e   U m s e t z u n g   b e i   A t m o s p h ä r e n d r u c k ,  

g e r i n g e m   ü b e r d r u c k   o d e r   v e r m i n d e r t e m   D r u c k   z . B .   b i s   zu  2 0  

T o r r   d u r c h .   B e s o n d e r s   b e w ä h r t   h a t   s i c h   e i n   D r u c k b e r e i c h   v o n  

A t m o s p h ä r e n d r u c k   b i s   100  T o r r .  



Die  U m s e t z u n g   v e r l ä u f t   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  250  b i s   8 0 0 ° C .  

V o r t e i l h a f t   w e n d e t   man  T e m p e r a t u r e n   von  250  b i s   700°C  a n .  

Die  U m s e t z u n g   w i r d   in   G e g e n w a r t   von  K a t a l y s a t o r e n   d u r c h g e -  

f ü h r t ,   d e r e n   k a t a l y t i s c h   a k t i v e   M a s s e   aus   B o r t r i o x i d ,   B o r -  

s ä u r e   u n d / o d e r   B o r n i t r i d   s o w i e   m i n d e s t e n s   e i n e m   d e r   O x i d e  

von  A l u m i n i u m ,   S i l i z i u m ,   B l e i ,   T i t a n   o d e r   Z i r k o n i u m   b e -  

s t e h t .   B e v o r z u g t e   k a t a l y t i s c h e   M a s s e n   e n t h a l t e n   10  b i s   6 0 ,  

i n s b e s o n d e r e   20  b i s   55  G e w i c h t s p r o z e n t   an  B o r t r i o x i d ,   B o r -  

s ä u r e   u n d / o d e r   B o r n i t r i d .   Der  R e s t   d e r   k a t a l y t i s c h   a k t i v e n  

Masse   b e s t e h t   d a n n   aus  e i n e m   d e r   g e n a n n t e n   O x i d e .   B e s o n d e r s  

b e w ä h r t   h a b e n   s i c h   k a t a l y t i s c h e   M a s s e n ,   d i e   B o r t r i o x i d  o d e r  

B o r s ä u r e   i n s b e s o n d e r e   B o r t r i o x i d   e n t h a l t e n .  

Zu  den  b e v o r z u g t e n   O x i d e n ,   d i e   a u ß e r d e m   in  d e r   k a t a l y t i s c h  

a k t i v e n   M a s s e n   e n t h a l t e n   s i n d ,   g e h ö r e n   A l u m i n i u m o x i d   w i e  

H y d r a r g i l l i t ,   B ö h m i t   o d e r   B a y e r i t   s o w i e   d e r e n   E n t w ä s s e r u n g s -  

p r o d u k t e ,   z . B .  d ,  I ,   o d e r   d - A l u m i n i u m o x i d ,   f e r n e r   Z i n n d i -  

o x i d ,   T i t a n d i o x i d   o d e r   K i e s e l s ä u r e g e l .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t  

w e r d e n   A l u m i n i u m o x i d   und  T i t a n d i o x i d ,   in   d e r   A n a t a s m o d i f i -  

k a t i o n ,   v e r w e n d e t .   B e s o n d e r e   t e c h n i s c h e   B e d e u t u n g   h a t  

E - A l u m i n i u m o x i d   e r l a n g t ,   da  es  d i e   I s o m e r i s i e r u n g   d e r   g e b i l -  

d e t e n   o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e   v e r m i n -  

d e r t .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß e   K a t a l y s a t o r e n   s i n d   a u c h   s o l c h e ,   d i e   d u r c h  

P h a s e n b i l d u n g   e i n e r   d e r   v e r w e n d e t e n   B o r v e r b i n d u n g e n   mi t   d e n  

g e n a n n t e n   O x i d e n   e n t s t a n d e n   s i n d ,   z . B .   aus  B o r t r i o x i d   u n d  

A l u m i n i u m o x i d   wie  V e r b i n d u n g e n   d e r   S u m m e n f o r m e l  

9  A l 2 O 3 .   2  B203  o d e r   2  A 1 2 0 3  .   B203 .   R ö n t g e n o g r a p h i s c h  

l ä ß t   s i c h   i n   s o l c h e n   P h a s e n   A l u m i n i u m o x i d   n i c h t   mehr   n a c h -  

w e i s e n .  

V o r t e i l h a f t   e n t h a l t e n   d i e   k a t a l y t i s c h   a k t i v e n   M a s s e n  

z u s ä t z l i c h   m i n d e s t e n s   e i n e s   d e r   E l e m e n t e   d e r   V I I I .   G r u p p e  



des  P e r i o d e n s y s t e m s   M a n g a n ,   Chrom,   K u p f e r ,   Z i n k ,   C a d m i u m ,  

S i l b e r   u n d / o d e r   G o l d .   V o r z u g s w e i s e   s i n d   d i e   g e n a n n t e n  

E l e m e n t e   in   den  k a t a l y t i s c h   a k t i v e n   M a s s e n   e n t h a l t e n   i n  

Mengen  von  0 , 1   b i s   10  G e w i c h t s p r o z e n t ,   b e z o g e n   a u f   d i e  

k a t a l y t i s c h   a k t i v e   M a s s e ,   b e r e c h n e t   a l s   M e t a l l .  

G e e i g n e t e   K a t a l y s a t o r e n   w e r d e n   b e i s p i e l s w e i s e   h e r g e s t e l l t ,  

i n d e m   man  A l u m i n i u m o x i d   s o w i e   B o r o x i d   o d e r   B o r s ä u r e   o d e r  

b e i   E r h i t z e n   s o l c h e   b i l d e n d e n   V e r b i n d u n g e n   wie   A m m o n i u m -  

b o r a t   und  g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   von  V e r b i n d u n g e n   d e r  

oben   g e n a n n t e n   S c h w e r m e t a l l e ,   wie  M a n g a n n i t r a t ,   M a n g a n a c e -  

t a t ,   K o b a l t n i t r a t ,   K o b a l t a c e t a t ,   N i c k e l n i t r a t ,   R h o d i u m -  

c h l o r i d ,   T r i s ( t r i p h e n y l p h o s p h i n ) c h l o r r h o d i u m ,   I r i d i u m -  

c h l o r i d ,   P a l l a d i u m n i t r a t ,   P l a t i n c h l o r i d ,   Z i n k n i t r a t ,   C a d -  

m i u m n i t r a t ,   K u p f e r n i t r a t ,   S i l b e r n i t r a t   o d e r   G o l d c h l o r i d '  

m i s c h t ,   g e g e b e n e n f a l l s   mi t   W a s s e r   a n t e i g t   und  v e r k n e t e t   u n d  

zu  F o r m l i n g e n   wie  P i l l e n ,   T a b l e t t e n   o d e r   S t r ä n g e n   v e r f o r m t .  

V o r t e i l h a f t   w i r d   d i e   Masse   a n s c h l i e ß e n d   g e t r o c k n e t   u n d  

z w e c k m ä ß i g   b e i   T e m p e r a t u r e n   b i s   400°C  g e t e m p e r t .   F a l l s   d i e  

k a t a l y t i s c h   a k t i v e   Masse   a l s   W i r b e l s c h i c h t k a t a l y s a t o r   v e r -  

w e n d e t   w e r d e n   s o l l ,   i s t   es  e m p f e h l e n s w e r t ,   d i e   F o r m l i n g e  

a u f   d i e   g e w ü n s c h t e   T e i l c h e n g r ö ß e ,   z . B .   a u f   e i n e   D u r c h -  

s c h n i t t s k o r n g r ö ß e   von  0 , 0 1   b i s   2  mm,  i n s b e s o n d e r e   0 , 2   b i s  

1  mm,  zu  b r e c h e n .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   d i e   K a t a l y s a t o r m a s s e  

a u f   T e m p e r a t u r e n   von  600  b i s   1 5 0 0 ,   v o r z u g s w e i s e   700  b i s  

1 3 0 0 ,   i n s b e s o n d e r e   1000  b i s   1200°C  ü b e r   e i n e n   Z e i t r a u m   v o n  
15  M i n u t e n   b i s   20  S t u n d e n ,   i n s b e s o n d e r e   30  M i n u t e n   b i s   5 

S t u n d e n   e r h i t z t .  

Nach  e i n e r   a n d e r e n   v o r t e i l h a f t e n   A r b e i t s w e i s e   g e l a n g t   man  

zu  den  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   k a t a l y t i s c h   a k t i v e n   M a s s e n ,   i n d e m  

man  b e i s p i e l s w e i s e   A l u m i n i u m o x i d   o d e r   e i n e s   d e r   a n d e r e n   g e -  

n a n n t e n   O x i d e ,   d i e   b e r e i t s   e i n e   K ö r n u n g   von  0 , 1   b i s   2  mm 

h a b e n ,   u n t e r   D r u c k   mi t   B o r t r i o x i d   o d e r   B o r v e r b i n d u n g e n ,   d i e  

u n t e r   den  H e r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n   des   K a t a l y s a t o r s   i n  



B o r t r i o x i d   o d e r   B o r s ä u r e   ü b e r g e h e n ,   u n t e r   M i t v e r w e n d u n g   v o n i  

S o l v a t i s i e r u n g s m i t t e l n   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   u n t e r   D r u c k  

t r ä n k t .   Neben   B o r t r i o x i d   und  B o r s ä u r e   s i n d   B o r t r i c h l o r i d ,  

B o r t r i f l u o r i d   o d e r   A m m o n i u m b o r a t   g e e i g n e t e   M i t t e l .   Als   S o l -  

v a t i s i e r u n g s m i t t e l   e i g n e t   s i c h   v o r t e i l h a f t   W a s s e r ,   g e g e b e -  

n e n f a l l s   u n t e r   Z u s a t z   g e r i n g e r   Mengen   an  Ammoniak   o d e r   M i -  

n e r a l s ä u r e n   wie   C h l o r w a s s e r s t o f f s ä u r e   o d e r   P e r c h l o r s ä u r e ,  

f e r n e r   s i n d   g e e i g n e t e   S o l v a t i s i e r u n g s m i t t e l   A l k o h o l e   w i e  

M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l  o d e r   G l y c e r i n .   V o r t e i l h a f t   t r ä n k t   man  d i e  

O x i d e   u n t e r   e r h ö h t e m   D r u c k ,   z . B .   1 ,1   b i s   20  b a r   b e i   e r h ö h -  

t e r   T e m p e r a t u r ,  z . B .   50  b i s   250oC.   Das  G e w i c h t s v e r h ä l t -  

n i s   von  L ö s u n g s m i t t e l   zu  den  v e r w e n d e t e n   A u s g a n g s s t o f f e n  

b e t r ä g t   v o r t e i l h a f t   1 :1   b i s   1 0 : 1 .   I n s b e s o n d e r e   v e r w e n d e t  

man  g l e i c h e   G e w i c h t s t e i l e   L ö s u n g s m i t t e l   und  A u s g a n g s s t o f f e .  

E i n e n   s o l c h e n   s o g e n a n n t e n   T r ä n k k a t a l y s a t o r   t r o c k n e t   man  a n -  

s c h l i e ß e n d   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  50  b i s   200°C  und  e r h i t z t   a n -  

s c h l i e ß e n d   a u f   T e m p e r a t u r e n   von  600  b i s   2 5 0 0 ° C .   Die  K a t a l y -  

s a t o r e n   k ö n n e n   a l s   V o l l k a t a l y s a t o r e n   o d e r   a u f   T r ä g e r   a u f g e -  

b r a c h t   a n g e w a n d t   w e r d e n .  

Die  K a t a l y s a t o r e n   k ö n n e n   f e s t   a n g e o r d n e t   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

V o r t e i l h a f t   w e n d e t   man  d i e   K a t a l y s a t o r e n   j e d o c h   i n   a b -   u n d  

a u f w i r b e l n d e r   B e w e g u n g   in   e i n e m   W i r b e l b e t t   an.   Es  h a t   s i c h  

a l s   v o r t e i l h a f t   e r w i e s e n ,   wenn  man  b e i   d e r   U m s e t z u n g  V e r -  
w e i l z e i t e n   von  0 , 0 1   b i s   50  S e k u n d e n   am  K a t a l y s a t o r   e i n h ä l t .  

Das  V e r f a h r e n   w i r d   b e i s p i e l s w e i s e   a u s g e f ü h r t ,   i n d e m   m a n  
e i n e n   f e i n k ö r n i g e n   T r ä g e r k a t a l y s a t o r ,   b e i s p i e l s w e i s e   A l u m i -  

n i u m o x i d ,   das  B o r t r i o x i d   e n t h ä l t ,   i n   e i n e r   zu r   E r z e u g u n g  
e i n e s   W i r b e l b e t t s   g e e i g n e t e n   V o r r i c h t u n g   w i r b e l t ,   a u f   d i e  

a n g e g e b e n e n   T e m p e r a t u r e n   e r h i t z t   und  von  u n t e n   C a r b o n s ä u r e -  

e s t e r   o d e r   C a r b o n s ä u r e n   in   g a s f ö r m i g e r   Fo rm,   g e g e b e n e n f a l l s  

zusammen   mi t   T r ä g e r g a s e n   d u r c h   das   K a t a l y s a t o r b e t t   l e i t e t .  

S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   k a n n   d i e   C a r b o n s ä u r e   o d e r   d e r   E s t e r   a u c h  

f l ü s s i g   in   das  e r h i t z t e   K a t a l y s a t o r b e t t   e i n g e l e i t e t   w e r d e n .  
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Das  e r h a l t e n e   G a s g e m i s c h   w i r d   a b g e k ü h l t   und  h i e r b e i   O l e f i n e '  

n i c h t u m g e s e t z t e   A u s g a n g s s t o f f e   und  g e g e b e n e n f a l l s   b e i   d e r  

V e r w e n d u n g   von  E s t e r n   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   A l k o h o l e   k o n d e n -  

s i e r t .   Die  i n e r t e n   g a s f ö r m i g e n   A n t e i l e   k ö n n e n   w i e d e r   a l s  

T r ä g e r g a s   v e r w e n d e t   w e r d e n .   D e s g l e i c h e n   k ö n n e n   n i c h t u m g e -  

s e t z t e   A u s g a n g s s t o f f e   w i e d e r   d e r   R e a k t i o n   z u g e f ü h r t   w e r d e n .  

G e g e b e n e n f a l l s   i s t   es  n o t w e n d i g ,   d i e   a n f a l l e n d e n   O l e f i n e  

von  den  a l s   N e b e n p r o d u k t e n   e r z e u g t e n   A l k o h o l e n   a b z u t r e n n e n ,  

z . B .   d u r c h   D e s t i l l a t i o n .  

O l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   d i e   n a c h   d e m  

V e r f a h r e n   d e r   E r f i n d u n g   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   e i g n e n   s i c h  

b e i s p i e l s w e i s e   zu r   H e r s t e l l u n g   von  A l d e h y d e n   n a c h   d e r  

O x o s y n t h e s e .   C y c l o h e x e n ,   das  man  n a c h   dem  V e r f a h r e n   d e r  

E r f i n d u n g   e r h ä l t ,   e i g n e t   s i c h   zu r   H e r s t e l l u n g   von  C y c l o -  

h e x a n o l ,   wie   b e i s p i e l s w e i s e   in  d e r   GB-PS  339  592  b e s c h r i e -  

ben   w i r d .  

Das  V e r f a h r e n   n a c h   d e r   E r f i n d u n g   s e i   in   f o l g e n d e n   B e i s p i e -  

l e n   v e r a n s c h a u l i c h t .  

B e i s p i e l   1 

Aus  e i n e m   V e r d a m p f e r   w u r d e n   200  g  H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e   j e  

S t u n d e   in   e i n e n   a u f   550°C  b e h e i z t e n   W i r b e l s c h i c h t r e a k t o r  

e i n g e l e i t e t ,   d e r   m i t   630  g  K a t a l y s a t o r ,   b e s t e h e n d   aus  5 2 , 3  

G e w i c h t s p r o z e n t   d - A l 2 O 3   und  4 5 , 5   G e w i c h t s p r o z e n t   B203  m i t  

e i n e r   K o r n g r ö ß e   von  0 , 1   b i s   0 , 3   mm  und  e i n e m   S c h ü t t g e w i c h t  

von  0 , 6 3   kg  je   L i t e r   b e s c h i c k t   w a r .   Die  W i r b e l u n g   des  K a t a -  

l y s a t o r s   w u r d e   d u r c h   den  H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e d a m p f ,   e i n e n  

s c h w a c h e n   S t i c k s t o f f s t r o m ,   s o w i e   d u r c h   A u f r e c h t e r h a l t u n g  

e i n e s   U n t e r d r u c k e s   von  360  T o r r   g e w ä h r l e i s t e t .   Die  e n t s t a n -  

d e n e n   R e a k t i o n s d ä m p f e   w u r d e n   k o n d e n s i e r t .   Nach  3 - s t ü n d i g e m  

B e t r i e b   w u r d e n   f o l g e n d e   P r o d u k t e   i s o l i e r t :   86  g  W a s s e r ,  

384  g  e i n e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e .   Die  o r g a n i s c h e   P h a s e   w u r d e  



m i t   w ä ß r i g e r   N a t r i u m b i c a r b o n a t - L ö s u n g   g e w a s c h e n ,   um  S p u r e n  

n i c h t   u m g e s e t z t e r   H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e   zu  e n t f e r n e n ,   u n d  

a n s c h l i e ß e n d   d e s t i l l i e r t .   Die  g a s c h r o m a t o g r a p h i s c h e   U n t e r -  

s u c h u n g   des   D e s t i l l a t s   e r g a b   f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g :  

63  G e w i c h t s p r o z e n t   C y c l o h e x e n ,   29  G e w i c h t s p r o z e n t   1 - M e t h y l -  

c y c l o p e n t e n   ( 1 ) ,   4  G e w i c h t s p r o z e n t   3 - M e t h y l c y c l o p e n t e n   ( 1 )  

und  4  G e w i c h t s p r o z e n t   4 - M e t h y l c y c l o p e n t e n   ( 1 ) .  

B e i s p i e l   2 

Es  w u r d e   a n a l o g   B e i s p i e l   1  v e r f a h r e n ,   m i t   dem  U n t e r s c h i e d ,  

daß  d e r   im  B e i s p i e l   1  v e r w e n d e t e   K a t a l y s a t o r   v o r   V e r w e n d u n g  

4  S t u n d e n   a u f   1150°C  e r h i t z t   w u r d e .   Nach  7 - s t ü n d i g e m   B e -  

t r i e b   w u r d e n   61  g  W a s s e r   s o w i e   356  g  e i n e r   o r g a n i s c h e n   P h a -  

s e ,   b e s t e h e n d   n a c h   A u f a r b e i t u n g   gemäß  B e i s p i e l   1  a u s   72  G e -  

w i c h t s p r o z e n t   C y c l o h e x e n   und  23  G e w i c h t s p r o z e n t   1 - M e t h y l -  

c y c l o p e n t e n   ( 1 ) ,   e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   3 

Es  w u r d e   a n a l o g   B e i s p i e l   1  v e r f a h r e n ,   mi t   dem  U n t e r s c h i e d ,  

daß  d e r   in   B e i s p i e l   1  v e r w e n d e t e   K a t a l y s a t o r   z u s ä t z l i c h  

1 , 3   G e w i c h t s p r o z e n t   R h o d i u m   e n t h ä l t .   Nach  3 - s t ü n d i g e m   B e -  

t r i e b   w u r d e n   69  g  W a s s e r   und  366  g  e i n e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e ,  

b e s t e h e n d   n a c h   A u f a r b e i t u n g   gemäß  B e i s p i e l   1  a u s   74  G e -  

w i c h t s p r o z e n t   C y c l o h e x e n ,   1 9 , 6   G e w i c h t s p r o z e n t   1 - M e t h y l -  

c y c l o p e n t e n   (1)  und  5 ,5   G e w i c h t s p r o z e n t   B e n z o l ,   e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   4 

Aus  e i n e m   V e r d a m p f e r   w u r d e n   300  g  H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e   j e  

S t u n d e   in   e i n e n   a u f   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   ( 4 8 0 ° C )   b e h e i z t e n  

W i r b e l s c h i c h t r e a k t o r   e i n g e l e i t e t ,   d e r   mi t   795  g  K a t a l y s a -  

t o r ,   b e s t e h e n d   aus   35  G e w i c h t s p r o z e n t   G - A l 2 O 3 ,   45  G e w i c h t s -  

p r o z e n t   B 2 0 3  u n d   20  G e w i c h t s p r o z e n t   Sn02  mi t   e i n e r   K o r n -  



g r ö ß e   von  0 , 1   b i s   0 , 3   mm  und  e i n e m   S c h ü t t g e w i c h t   v o n  

0 , 7 9 5   kg  je   L i t e r   b e s c h i c k t   w a r .   Die  W i r b e l u n g   des  K a t a -  

l y s a t o r s   w u r d e   d u r c h   den  H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e d a m p f ,   e i n e n  

s c h w a c h e n   S t i c k s t o f f s t r o m ,   s o w i e   d u r c h   A u f r e c h t e r h a l t u n g  

e i n e s   U n t e r d r u c k e s   von  360  T o r r   g e w ä h r l e i s t e t .   Die  e n t s t e -  

h e n d e n   R e a k t i o n s d ä m p f e   w u r d e n   k o n d e n s i e r t .   Nach  4 - s t ü n d i g e m  

B e t r i e b   w u r d e n   186  g  W a s s e r   und  813  g  e i n e r   o r g a n i s c h e n  

P h a s e ,   b e s t e h e n d   n a c h   A u f a r b e i t u n g   gemäß  B e i s p i e l   1  a u s  

6 8 , 3   G e w i c h t s p r o z e n t   C y c l o h e x e n   und  1 9 , 2   G e w i c h t s p r o z e n t  

1 - M e t h y l c y c l o p e n t e n   (1)  i s o l i e r t .  

B e i s p i e l   5 

Aus  e i n e m   V e r d a m p f e r   w u r d e n   200  g  H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e -  

m e t h y l e s t e r   je   S t u n d e   in   e i n e n   a u f   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  
( 5 5 0 ° C )   b e h e i z t e n   W i r b e l s c h i c h t r e a k t o r   e i n g e l e i t e t ,   d e r   m i t  

630  g  K a t a l y s a t o r ,   b e s t e h e n d   aus   5 2 , 3   G e w i c h t s p r o z e n t  

GAl2O3  und  4 5 , 5   G e w i c h t s p r o z e n t   B203  mi t   e i n e r   K o r n g r ö ß e  

von  0 ,1   b i s   0 , 3   mm  und  e i n e m   S c h ü t t g e w i c h t   von  0 , 6 3   kg  j e  

L i t e r   b e s c h i c k t   w a r .   Die  W i r b e l u n g   des  K o n t a k t e s   w u r d e  

d u r c h   den  H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e m e t h y l e s t e r d a m p f ,   e i n e n   s c h w a -  

chen   S t i c k s t o f f s t r o m ,   s o w i e   d u r c h   A u f r e c h t e r h a l t u n g   e i n e s  

U n t e r d r u c k e s   von  360  T o r r   g e w ä h r l e i s t e t .   Die  e n t s t a n d e n e n  

R e a k t i o n s d ä m p f e   w u r d e n   k o n d e n s i e r t .   Nach  3 - s t ü n d i g e m   B e -  

t r i e b   d e r   A n l a g e   w u r d e n   184  g  e i n e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e ,   b e -  

s t e h e n d   n a c h   W a s s e r w ä s c h e   und  D e s t i l l a t i o n   aus   8 2 , 3   G e -  

w i c h t s p r o z e n t   C y c l o h e x e n   und  1 7 , 7   G e w i c h t s p r o z e n t   1 - M e t h y l -  

c y c l o p e n t e n   ( 1 ) ,   i s o l i e r t .  

B e i s p i e l   6 

Es  w u r d e   a n a l o g   B e i s p i e l   3  v e r f a h r e n ,   a u ß e r   daß  d i e   R e a k -  

t i o n s t e m p e r a t u r   700°C  b e t r u g .   Nach  3 - s t ü n d i g e m   B e t r i e b   d e r  

A n l a g e   w u r d e n   265  g  e i n e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e ,   b e s t e h e n d   n a c h  

W a s s e r w ä s c h e   und  D e s t i l l a t i o n   aus  74  G e w i c h t s p r o z e n t   C y c l o -  
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h e x e n   und  25  G e w i c h t s p r o z e n t   1 - M e t h y l c y c l o p e n t e n   ( 1 ) ,   i s o -  

l i e r t .  

B e i s p i e l   7 

Aus  e i n e m   V e r d a m p f e r   w u r d e n   200  g  H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e c y c l o -  

h e x y l e s t e r   je   S t u n d e   i n   e i n e n   a u f   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  
( 6 0 0 ° C )   b e h e i z t e n   W i r b e l s c h i c h t r e a k t o r   e i n g e l e i t e t ,   d e r   m i t  

630  g  K a t a l y s a t o r ,   b e s t e h e n d   aus   5 2 , 3   G e w i c h t s p r o z e n t  

G-Al2O3  und  4 5 , 5   G e w i c h t s p r o z e n t   B203  mi t   e i n e r   K o r n g r ö ß e  

von  0 , 1   b i s   0 , 3   mm  und  e i n e m   S c h ü t t g e w i c h t   von  0 , 6 3   kg  j e  

L i t e r ,   b e s c h i c k t   w a r .   Die  W i r b e l u n g   des   K o n t a k t e s   w u r d e  

d u r c h   den  H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e c y c l o h e x y l e s t e r d a m p f ,   e i n e n  

s c h w a c h e n   S t i c k s t o f f s t r o m ,   s o w i e  d u r c h   A u f r e c h t e r h a l t u n g  

e i n e s   U n t e r d r u c k e s   von  360  T o r r   g e w ä h r l e i s t e t .   Die   e n t -  

s t a n d e n e n   R e a k t i o n s d ä m p f e   w u r d e n   k o n d e n s i e r t .   Nach  3 - s t ü n -  

d i g e m   B e t r i e b   d e r   A n l a g e   w u r d e n   440  g  e i n e r   o r g a n i s c h e n  

P h a s e   e r h a l t e n ,   w e l c h e   n a c h   W a s s e r w ä s c h e   und  D e s t i l l a t i o n  

aus   54  G e w i c h t s p r o z e n t   1 - M e t h y l c y c l o p e n t e n   (1)  und  4 2 , 6   G e -  

w i c h t s p r o z e n t   C y c l o h e x e n   b e s t a n d .  

B e i s p i e l   8 

Es  w u r d e   a n a l o g   B e i s p i e l   4  v e r f a h r e n ,   a u ß e r   daß  a l s   E s t e r  

H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e p h e n y l e s t e r   e i n g e s e t z t   w u r d e   und  d i e   R e -  

a k t i o n s t e m p e r a t u r   700°C  b e t r u g .   Nach  3 - s t ü n d i g e m   B e t r i e b  

d e r   A n l a g e   w u r d e n   243  g  P h e n o l ,   und  266  g  e i n e r   o r g a n i s c h e n  

P h a s e ,   b e s t e h e n d   n a c h   W a s s e r w ä s c h e   und  D e s t i l l a t i o n   a u s  
62  G e w i c h t s p r o z e n t   1 - M e t h y l c y c l o p e n t e n   (1)  und  32  G e w i c h t s -  

p r o z e n t   C y c l o h e x e n ,   i s o l i e r t .  

B e i s p i e l   9 

Es  w u r d e   a n a l o g   B e i s p i e l   4  v e r f a h r e n ,   a u ß e r   daß  a l s   E s t e r  

H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e b e n z y l e s t e r   e i n g e s e t z t   wurde   und  d i e  



R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   7000C  b e t r u g .   Nach  3 - s t ü n d i g e m   B e t r i e b  

w u r d e n   77  g  T o l u o l ,   31  g  B e n z a l d e h y d ,   51  g  B e n z y l a l k o h o l ,  
und  122  g  e i n e r   o r g a n i s c h e n   P h a s e ,   b e s t e h e n d   n a c h   W a s s e r -  

w ä s c h e   und  D e s t i l l a t i o n   aus   44  G e w i c h t s p r o z e n t   1 - M e t h y l -  

c y c l o p e n t e n   (1)   und  36  G e w i c h t s p r o z e n t   C y c l o h e x e n ,   i s o -  

l i e r t .  

B e i s p i e l   1 0  

Aus  e i n e m   V e r d a m p f e r   w u r d e n   200  g  C a p r o n s ä u r e   j e   S t u n d e   i n  

e i n e n   a u f   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   ( 5 5 0 o C )   b e h e i z t e n   W i r b e l -  

s c h i c h t r e a k t o r   e i n g e l e i t e t ,   d e r   m i t   630  g  K a t a l y s a t o r ,   b e -  
s t e h e n d   aus  50  G e w i c h t s p r o z e n t   B203  und  50  G e w i c h t s p r o z e n t  

G-Al2O3  m i t   e i n e r   K o r n g r ö ß e   von  0 , 1   b i s   0 , 3   mm  und  e i n e m  

S c h ü t t g e w i c h t   von  0 , 6 3   kg  p ro   L i t e r   b e s c h i c k t   w a r .   D i e  

W i r b e l u n g   des  K a t a l y s a t o r s   w u r d e   d u r c h   den  C a p r o n s ä u r e -  

d a m p f ,   e i n e n   s c h w a c h e n   S t i c k s t o f f s t r o m   s o w i e   d u r c h .  A u f -  

r e c h t e r h a l t u n g   e i n e s   U n t e r d r u c k e s   von  360  T o r r   g e w ä h r l e i -  
s t e t .   Die  e n t s t a n d e n e n   R e a k t i o n s d ä m p f e   w u r d e n   k o n d e n s i e r t .  

Nach  3 - s t ü n d i g e m   B e t r i e b   d e r   A n l a g e   w u r d e n   229  g  e i n e r   o r g a -  
n i s c h e n   P h a s e ,   b e s t e h e n d   aus   1 ,5   G e w i c h t s p r o z e n t   3 - M e t h y l -  
- b u t e n   ( 1 ) ,   1 4 , 3   G e w i c h t s p r o z e n t   P e n t e n   ( 1 ) ,   10  G e w i c h t s p r o -  

z e n t   2 - M e t h y l - b u t e n   ( 1 ) ,   30  G e w i c h t s p r o z e n t   P e n t e n   ( 2 )  

t r a n s ,   1 7 , 2   G e w i c h t s p r o z e n t   P e n t e n   (2)  c i s ,   21  G e w i c h t s p r o -  

z e n t   2 - M e t h y l - b u t e n   ( 2 ) ,   i s o l i e r t .  



1.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e n  

a l i p h a t i s c h e n   o d e r   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f -  

f e n   d u r c h   E r h i t z e n   von  A l k a n c a r b o n s ä u r e n   m i t   3  b i s   2 0  

K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   A l k a n d i c a r b o n s ä u r e n   m i t  4   b i s   2 0  

K o h l e n s t o f f a t o m e n   o d e r   5-  o d e r   6 - g l i e d r i g e n   C y c l o a l k a n -  

c a r b o n s ä u r e n   o d e r   d e r e n   A l k y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r a l k y l -  

o d e r   P h e n y l e s t e r   a u f   T e m p e r a t u r e n   von  250  b i s   800°C  i n  

d e r   G a s p h a s e   i n   G e g e n w a r t   von  K a t a l y s a t o r e n ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  K a t a l y s a t o r e n   v e r w e n d e t ,   d e r e n  

k a t a l y t i s c h   a k t i v e   Masse   aus   B o r t r i o x i d ,   B o r s ä u r e  

u n d / o d e r   B o r n i t r i d   s o w i e   m i n d e s t e n s   aus   e i n e m   d e r  

O x i d e   von  A l u m i n i u m ,   S i l i z i u m ,   Z i n n ,   B l e i ,   T i t a n   o d e r  

Z i r k o n i u m   b e s t e h t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  T e m p e r a t u r e n   von  250  b i s   700°C  e i n h ä l t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   K a t a l y s a t o r e n   e i n e n   G e h a l t   von  10  

b i s   60  G e w i c h t s p r o z e n t   B o r t r i o x i d ,   B o r s ä u r e   u n d / o d e r  

B o r n i t r i d ,   b e z o g e n   a u f   d i e   k a t a l y t i s c h   a k t i v e   M a s s e ,  

e n t h a l t e n .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  B o r t r i o x i d   v e r w e n d e t .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   k a t a l y t i s c h   a k t i v e   Masse   z u s ä t z l i c h  

e i n e n   G e h a l t   an  m i n d e s t e n s   e i n e m   d e r   E l e m e n t e   d e r  

V I I I .   G r u p p e   des   P e r i o d e n s y s t e m s ,   M a n g a n ,   Chrom,   K u p -  

f e r ,   Z i n k ,   Cadmium,   S i l b e r   o d e r   Gold   h a t .  



6.   V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  A l u m i n i u m o x i d   v e r w e n d e t .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  E - A l u m i n i u m o x i d   v e r w e n d e t .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   7,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  H e x a h y d r o b e n z o e s ä u r e   o d e r   d e r e n  

A l k y l - ,   C y c l o a l k y l - ,   A r a l k y l -   o d e r   P h e n y l e s t e r   a l s   A u s -  

g a n g s s t o f f e   v e r w e n d e t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   den  A n s p r ü c h e n   1  b i s   7,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   M i s c h p h a s e n   d e r   K a t a l y s a t o r e n   d e r   Z u -  

s a m m e n s e t z u n g   9  A l 2 O 3 .   2  B203  o d e r   2  A l 2 O 3 .   B203  e n t -  

s p r e c h e n .  
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