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RBetrifft: Heratellung von Adipinsiure aus cyclohexan.

Pie Veredlung von Kohlenwasserstoffen der Bensin- und Benzol-
reihe sowie deren Umwandlung in wertvolle Produkte besitet
nach wie vor eine groSe EBedeutung. Trots vorliegene anderer
Aufgaben haben wir uns schon vor lingerer Zeit vereinselt mit
diesem Problem befast. Tber ein neues Verfahren ;fx Herstellung
der als Ausgangsprodukt flir Kunstastoffe z.B.. ohyaeer wich-
tigen Adipinsiure soll nachatehend berichiet werden.

-Aufgrund der Rrfahrungen, die bei der Dehydrierung hochmoleku-

larer und niedrigmolekularer Kohlenwasserstoffe mit Chler und
Brom gewonnen worden waren, wurde untersucht, wie unter anslogen
Verhi#ltnissen eine Dehydrierung von Cyclochexan begw. ¥ethyloyclo~
hexen zu den entsprechenden Konoolefinen, d.he alsc Cyclohexen
oder Methylcyclohexen, verlaufen wlirde.

vir fanden, daB grundsitslich #hnliche Verh#iltnisse und Bedin- ‘
en maBgebend sind, wie _sie fur die Dehydrierung von raraffi- |
nen mittele Halogen gelten. Auch die Naphthene exrfordern zur = '
Unwandlunz“ﬁlﬁfﬁlﬁmnaIbgénfdte*ﬁnwesonheit*vonaKatquaatoren'w
ebenso verhiiltnismliSig kurze Reaktionszeiten,osowie die Anwen-
dung vonOVakunm wnd Temperaturen oberhalbd 350 s vorwiegend ober-~
helb 500°. Fs wurde beispielsweise bel 550°, 15 mm absclut und

--peaktionsseiten zwischen.-15-und- 30-Min.-- plefinausbeuten, d.h,mww;

--Kontakt 250 com -Cyclohexan und 50 com Brom, entsprechond der fﬂr_

Umslitge zu Cyclohexen, vomn ca. 20 #% erreicht. Als HXatelysater
wurde EBimsstein verwendet und gwar- betrug -der Finsats. pro 350 com
elng etwa 40 %lge Umwandlung in ¥onoolefine .thesoretisch ‘notwen— "
digen Menge. %urde die Kontaktbeaufschlagung verdoppelt, sowohl
begtliglich Cyclohexan als auch Bron bei Beibehaltung der underen -
Versuchsbedingungen, 8¢ xonnten immer noch 18 % Olefine im
Fliissigprodukt erhalten werden. Eret bei einer welteren Ver-
doppelung, alac gegenliber den normalen ISedingungen Vervierfachung

‘“ﬂQt*Etnsetznengcv—sank—dia~0letinausheniﬁ_ﬁni_lgli_% wobel

glelchgeitig die Dichte im Reaktionspredukt stark anstieg, was
auf die Anwesenheit gritferer Mengen bromierter Produkte hindeu-"
tete., Lhnliche Beobachtungen wurden auch bel der Dehydrierung

..von.Paraffin-Kohlenwasserstcffen mittels Halogen gemaoht.

Eine Steigerung ‘der Brommenge allein auf das Doppelte gegeniiber
dem pormalen Einsatz erhthte die Olefinsusbeuten nur von 20 auf
ca. 24 %. Auch hier war der pichteanstieg recht erheblich,
ebenfalls zuriokzufihren auf die Anwesenheit bromlerter Produkte.
Die Bearbeitung siémtlicher bei der Dehydrierung von Nephtenen
mittels Brom bezw. Chlor noch zu klhrender Fragen konnte infolge
Vorliegens dringenderer Arbeiten nicht durchgefihrt werden. ESs
psei mber nooch kurs erwihnt, daB orientierende Versuche gur Dehy-
drierung von Methyloyolohexan zu Nethyloyclohexen vorliufig
erfolglos bliében, und pwar welil feastgestellt wurde, daf Halogen

_beim Vorhandensein von Seitenketten vorwicgend an diesen an— .

greift. Is enetand somit aus ¥ethylcyclohexan fast ausschlieSlic

L) ~Methyleoyclohexylohlorid bezw. -bromid. Hethylcyclohexen war
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prektisch nicht gebildet worden. T8 wiire jedoch denkdar, daB
eine Teiterbearbeitung ncoh Bedingungen auffinden ktnnte, d4ie
eine Umwandlung in Methylcyclohexen gestatteten. vielleicht
lieB8e¢ sich sogar suf diese “sise cine generslle Wethode sur
Herstellung von Monoolefinen der Naphthenreihe entwickeln.
Siimtliche Versuche, aus Eaphthenen auf kat;%ltiuchan vege (mit-
tels reiner Dohydriorungakontakte) Monooleiine ergzustellen,
ktnnen zur Zeit noch als gescheitert angesehen werden, das in
allen FHllen die katalytische Dehydrierung direkt bis gu den
Arcmaten durohschligt.

Tes verwendete cyolohoxgn wurde aus benscl durch Rydrierung {ber
Fischer-EKontekt bei 200° und 25 Ag¢m, Vasserstoff gewonnen. F8
besa3 die Jodgehl -0 und eine Dichte von 0,768.

pie VWelterverarbeltung des Reaktionsproduktes nach der Enthalo-
genisierung auf Adipinséure gestaltete sich verbHltnisniiBig
einfach. pas Gemisch Cyclohexan-Cyolohexen wurde durch einfache
Destillation von den gleichfalls Vorhandenen Mono- und Poly-
oyclohexylhalogensn abgetrennt. Dile Aufspaltung des Ringes
erfolgte unter verwendupgvvon“Salpetersﬁure, vorwiegend der
Dichte 1,35 entsprechend einer 56 figen Salpetersiure. Doch .
kxann die Kongentration innerhald von 45 - 60 % variliert werden.
~Al® Oxydationabaaohleuniger fanden geringe Hengen vanadinsiure
Verwendung,  deren Anwesenheit aber nicht unbedingt erforderlich
YN onC} -°4 Std. schwachem Sieden ist die Reaktlon besndet. .
”wir‘wahltcn~bei$unsaronwversuohen. von denen nur drel Anstitze
durchgefihrt wurden, einen Salpotersﬁnreﬂbersohﬁs“vﬁn“1oo*%:“*“““
wahrscheinlich kann dlese Menge aber noch verringert werden.

‘pas nicht umgesetzte Cyolohexan wird nach Beendigung der Reak-
tioﬁ“abgetrennt"nnd-kohrt~in denwnnhydriernngakra1slgu£ﬂgu;ﬂok.
Kach dem Abkiihlen der salpetersliure kristallisiert die gebildets’
Adipinsiure sofort verhiltnismiifig rein aus. Zur cewinnung wel-— '
terer Mengen dampften wir die Salpetersiure v81llig ein und ge-
wannen dadurch die letzten Reste der gebildeten SHure Im Be— " "
triedb ktnnte man nach der Reaktion duroh rinleiten von nitrosen
capen die Szlpetersture wieder aufkonszentrieren und erneut zur
oxydation verwenden. -

{
pie gewonnene Adipinséure war nech sweimaligem Unkristellisieren
.aus. heiBem Faseer vollstindlig rein und besaf die thecretische NZ
und den SchmeXYepunkt der T1teratiirangabe s -

Tas abletrennté Cyclohexan besaB eine Jodsahl von G, enthielt
eomit keine Olefine mehr. Die Ausbeute an Adipinsiure, bezogen
guf -die urspritnglich yorhandepg‘qu;onexenmenge.‘belief sich

auf Uber B0 Gew. %. ‘ e -






