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_Verfashren- zur Herstellung. ungesattlgter Verbindungen.
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— Ungesattlgte Kohlenwasserstoffe kKann man bekanntllch dadurch
.aus Alkoholen- herstellen, daB man diese einer Warmebehandlung in -
Gegenwart von wasserabspaltenden Stoffen unterwlrft, z.B. von Oxy-
den des Aluminiums, Chfoms; Wblframs,'Thdfiﬁms;'oder von Chloriden,
Wle Zlnkchlorld, ferner von Phosphor— odér Arsensaure, sowie von
schwefelsauren, vorzugsweise ‘sauren schwefelsauren Salzen, wie Nav‘
trium- oder Kaliumblsulfat Hie rbeil werden die Ausgangsstoffe, 2.B.:
einwertige allphatlsche Alkohole, durch Dehydratisierung in die ent—
'sprechenden Oleflne mlt der glelchen Kbhlenstoffatomzahl und Wasser :

zerlegt°; . :
Es wurde ‘nun gefunden, daB man uﬁgesaitlgte Verblndungen,

flnsbesondere Oleflne und Dloleflne, durch Dehzﬁratlslerung von ny—

:*droxylgruppenhaltlgen Vérbindungen- mit besonderem- Vorteil herstellen
“kann,- wenn man als wasserabspaltendes Mittel- Festsauren auf. Kunst-vww”
'harzbas1s anwendet, insbesondere soLche, dle in der Technlk unter der
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hauptsachllch als Wasserstofflonenaustauschende.Stofie verwendeto

mehreren Hydroxylgruppen, 1nsbesondere allphatlsche ein- und mehr—
wertige Alkohole mit mehr’ als zwei KohTenstoffatomen und cycloali-
vphaxlsche-Alkohole, wie Cyclohexanol oder Borneol usw. Aber auch. . ..
‘andere hydrokyigruppenhaltige-Verbindhngen kSnnen in der ahgegebeheﬁ
Welse dehydratlslert werﬂen, z B. Ketoalkohole, wie Dlacetonalkohol,

der in Mesityloxyd iibergeht, oder Cyanhydrlne, belsplelswelse Athy-
lemvyanhydrln, ‘das in Acrylnitril umgewandelt;w1rd,.odervauchq0xy=
.sduren, z. B. Apfelsaure, aus der Fuﬁarséﬁné entsteht. In entspre-
~ chendér Welse bilden sich aus Verbindungen mit mehreren Hydroxyl~
'gruppen Verblndungen mit mehreren Doppelblndungen So gehen =z, Bo.
_Glykole mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen in Dloleflne uber°
Das Verfahren kann be1 gewohnllchem, erniedrigtem oder er--
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hohtem Druck und jin-einzelnen Ansitzen oder in fortlaufendem BetTieb
ausgefihrt werden. Beim Arbeiten in.einzelnen Ansétzen kann nezn die
Ausgangsstoffe mit den pulverfdrmigen, stucklgen oder- gekornten Fest-~
sduren in der Wirme verriihren. Die entstehenden ungeséattigten Ver—
bindungen destilliert man dann zusammen mit dem sich bildenden Wasser

Je nach ihrem: Siedepunkt bei gewshnlichem oder erniedrigtem Druck aus
dem Unsetzurgqgefaﬁ ab, °

’ Bei fortlaufendem Betrieb ordnet man d1e Festsiure in-
stliekiger oder gekdrnter Form in .einer oder mehrercn Schichten in ei-
nem zweckméssig lédnglichen, heizbaren Umsetaungsgefass an, durch das
man dle Ausgangsstoffe hlndurchfuhrt Man kann auch mehrere Umsetzungse
gefaBe nebenelnander oder hlnterelnander schalten, ' ;’ , -

Der Vorteil des neuen Verfahrens gegeniiber den bekannten
Arbeitsweisen besteht vor allem darin, daB man bei verhaltnlsma551g
nledrlgen Tempﬁraturen arbeiten kann; es géniigén schon Temperaturen -
von 60 bis 200° , um eine glatte, vollstandlge Umsetzuhg zu er21e1en.“

vorzugsweise arbeitet man bei 80 bis 180° .

r : Dle erhaltenen Erzeugnisse konnen als_ Ausgangsstoffe,g:[
‘lnsbesondere fiir dle Herstellung wertvoller Polymerlsatlons~ nd Kdn-
\densatlonsprodukte Verwendung finden, R "*“””";”' o

) . _Beispiel 1, ' v

60 Gewichtsteile Isoprcpylalkohol werden stundllch bei
150° uber einen in_einem lsnglichen- nmSv;&&@gegefaﬁ_angeerénefen——~w4
:stucklgen Katalvsator geleitet, der gewonnen wurde durch Behandlung
eines durch. Kondensation. von.- ‘Phenol, -Kresol-—t- —sulfonsdure-und Form=
~aldehyd hprgestellten Frzeugnlsses mit verdunnter Salzsidure und ‘an-
schliessendes Auswaschen mit destllllertem Wasser. und der dann mit

10 71ger SalzsHure. behandelt und mit- destllllertem Wasser chlorfreil

gewaschen wurde. Das Um‘°tzuﬂgswasser wird aus den abziehenden .
Dampfenwzusammen mit der: nicht umgesetzten Alkohol kondensiert und
in einem Abetrélferwgesammelt wahrend das gebildete Propylen in ei.-
rer nachgeschalteten Tlefkuhlung aufgefangen wird. Es werden stund—
‘lich 35 Gewichtsteile Propylen erhalten, was einem Umsatz von 83,5 %
des’ angewandteh Alkohols entsprlcht Wenn man. aus dem wissrigen Kon~ﬁw
densat den nlchtumgesetzten Alkohol dureh Destillation: w1edergew1nnt
und erneut fir die Umsetzung verwendet so_wird guf diese Welae der ™
IQopropylalkohol quantltatlv in Propylen ubergefuhrt

- T Beispiel 2,

4 Gewichtstelle I°obutylalkohol werden stundllcn in
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de? in Bei§piélil beschriebenén~Vor;ichtung:bei“160° ﬁbér den glei-
chen Katalysator geleitet. Das entstandene Wasser und der nicht-’
umgesetzte Alkohol werden in‘einem'Abstreifer gesammelt, wihrend
das Iéébﬁfyled'in éiner Tief%ﬁhlungsanlage kondénsiért wird., Der

im Abstreife{ als obere Schicht érhaltene_éowie der aus der unte-
ren wéssrigen Schiclit durch Destillation abgetrennte nichtumge-
T_setzte Isobutylalkohol wird erneut fir die Umsetzung verwendet,
wodurch_der angewandte Isobﬁtylg;gohol restlos in Isobutylen ﬁm-‘

gewandelt wird, .
Beispiel 3,

In einem mit Widmer-Xolonne und Rilhrer versehenen Umset—
zungsgefd8 werden 500 Raumteile Cyclohexanol mit 100 Raumteilen
des gleichen Katalysators auf 100 bis 140° erhitzt. Hie rboi de-
stilliert ein Gemisch von Cyclohexen und‘Wasser fortlaufend ab.
Durch Zugabe von Cyclohexanol wird-in dem Kolben ein konstanter .
Flﬁssigkeitsstand1gehalten,~Das‘abdestillié}te Cyclohexen wird—
vom-Wasser—abgetrenrt und rektifiziert. Die Ausbeute an Cyclo-
‘hexen betrigt 91,0 % der Theorie. - - _mmwwmm;m;bv
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= 300 Raumteile 1,3-Butylenglykol werden in einem Rundkol—
'Beh, der mit eihém.WasseréBsCheidgr versehen ist, bei 160 big -

l?OQ mit 100.RaﬁﬁTeilén-de; in den vofhergehenden Beispielen an-
gegebenen Katalysators verrihrt. Das entsfandene.WQSSexawifdréﬁ;
,Abscheideigggsammelt;'wahrend das gleichzeitig gébildete Buta

dien durch Tiefkﬁhlngmggg@gg§;g;pwwird@wwmwwwwwwwwwwwwwmwewwwww
ST T Patentanspruen, . .-
" Verfahrén zur~Her§ﬁ§llupg uﬁéeséttigter Verbindungen
~ durch Erhitzen hyd?bxylgrﬁppenhaltiger Verbindﬁngen in'Gegenwart
wasserabspaltender Steffe, dadurch gekennzeichnet; daB man als

solche Festsduren auf Kunstharzbasis, vorzugsweise sogenannte
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