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Betrifft; Herstellung von Adipinsiure auscxglohoxan.}(
Bensol-

Die Veredlung von Kohlenwasserstoffen der Bensin- und

reihe sowie deren Unwandlung in wertvolle Produkte desitat

nach wie vor eine groBe Bedeutung. Trots Vorliegens anderer
Aufgaben haben wir uns sohon vor lingerer Zeit vereinselt nmit
diesem Problem befadt, Uber ein neues Verfahren sur Herstellung
der als Ausgangsprodukt fiiyr Kunststoffe s.3. Nyloh-Yaser wich
tigen Adipinsture soll nachstehend beriohtet werden.

Aufgrund der Erfahrungen, die bei dey Dehydrie hochmoleku.
larer und niedrigmolekularer Kohlenwasserstoffe mit Chlor und
Brom gewonnen worden waren, wurde. untersucht, wie unter analogen
VerhHltnissen eine Dehydrierung von Oyolohexan begw. Methyloyolo-
hexan gu den entsprechenden Monoolefinen, d,h, also Cyolohexen
oder Methyloyolohexen, verlaufen wiirde.

Wir fanden, da8 grundsttslich dhnliche Verhiltnisse und Bedin-
gungen mafgebend sind, wie sie fir die Dehydrierung von Payaffi- -
nen mittels Halogen gelten. Auch die Naphthene erfordern sur
Umwandlung mittels Halogen die Anwesenheit wvon Katalysatoren,
ebenso verhiltnismiifig kurge Reaktionnleiten,osowie die Anwen-
dung vonOVakuun und Temperaturen oberhsll 850 y Vorwiegend ober-
halb 500°. Es wurde beispislsweise bei 550 y 15 mm absolut und
Reaktionszeiten gwischen 15 und 30 Min, Olefinausbeuten, d.h.
Umsitze zu Oyclohexen, von ca, 20 % erreiocht. Als Katalymsator
wurde Bimsstein verwendet und gwar betrug der Einsats pro 350 ocox
Eontakt 250 com Cyclohexan und 50 com Brom, entsprechend der fiir
eine etwa 40 #1ige Unwandlung in Moncolefine theoretisoh notwen-
digen Menge. Wurde die Kontaktbeaufsohlagung verdoppelt, sowohl
besiiglich Cyolohexan als aush Brom bei Beibehaltung der anderen
Versuchsbedingungen, so konnten immer noch 18 % Olefines im
Pliissigprodukt erhalten werden. Erst bei oiner weitersn Ver-
doppelung, aleo gegeniiber den normalen Red ungen Verviexfachun;
der Einsatsmenge, sank die Olefineusbeute 12,5 %, wodedi
glelohseitig die Dichte im Reaktionspréadukt stark austieg, was
auf die Anwemenheit grigerer Mengen bromierter Produkte hindeun-
tete. XAhnlighe Beobachtungen wurden auoh bei der Dehydrie

von Paraffin-Kohlenwasserstoffen mittels Halogen gemaoht,

Eine 8teigerung der Brommenge allein auf das Doppelte gegentiber
dem normalen Einsatg erhbhte die 0lefinausbeuten nur von 20 auf
ca, 24 %. Auoh hier war der Dichteanstieg reoht erheblioh,
ebenfalls zurlickzufilhren auf die Anwesenheit bromierter Produkte
Die Bearbeitung séimtlicher bel der Dehydrierung von Kaphtenen
mittels Brom bezw. Qhlor noch gu kllrender Fragen konnte infolge
Vorliegens dringenderer Arbeiten nicht durohgefiiirt werden, ks
8el aber ncoh kurs orwdhnt, dad orientierende Versuche war Dehy-
drierung von Methyloyolohexan su Nethylcyolohexen vorliufig
erfolglos blisben, und zwar well festgestellt wurde, das Halogen
beim Vorhaendensein von Seitenketten vorwiegend an diesen an-
greift. Ee erstand somit aus Methyleyclohexan fast aussohlieflic
& -Nethyloyolohexylehlorid besw, -bromid. Nethyleyolohexen war



prektisch nicht gebildet worden. ©s whre Jedoch denkbar, dasg
eine Veiterbearbeitung nooh Bedingungen suffinden kénnte, die
eine Umwandlung in Methyloyolohexen gestattetenm. Vielleioht
lieBe sioh sogar auf diese veise eine generelle Methode sur
Herstellung von Monoolefinen der Naphthenreihe entwiokeln,
Stmtliche Versuche, aus Naphthenen auf kata%ztilohon Weg; (mit-
Yels reiner Dehydrierungskontakte) MonooleZine herzuste on,
kinnen gur Zeit noch als gescheitert angesehen werden, da in
allen Fillen die katalytische Dehydrierung direkt bis zu den .
Aromaten durchschliégt.,

Das verwendete cyolohoxgn wurde aus Bensol durch Hydrierung tlber
Pischer-Kontakt bei 200° und 25 Atm, Wasserstoff gewonnen. Es
besag die Jodsahl O und eine Diohte von 0,768.

Die Velterverarbeitung des Reaktionsproduktes nach der Imthalo-
genisierung auf Adipinsdure gestaltete sich verhilltnismiifig
einfach. Das Gemisch Oyclohexan-Cyolohexen wurde durch einfache
Destillation von den gleichfallas vorhandenen Nono- und Poly-
oyolohexylhalogenen abgetrennt. Die Aufspaltung des Ringes
erfolgte unter Verwendung von Salpetersiure, vorwiegend der
Dichte 1,35 entsprechend einer 56 %igen Salpeteisfure. Doch
kann die Kongentration innerhald von 45 - £ variiert wexden.
Als Oxydationsbesohleuniger fanden goringe Mengen Vanadinsiiure
Verwendung, deren Anwesenheit aber nicht unbedingt erforderlich
ist. Rach 3 - 4 Std. sohwachem Sieden ist die Reaktion beendet.
Wir wihlten bei unseren Versuchen, von demen nur drei Ansiifse
durchgefiihrt wurden, einen Salpetersiureiibersohus von 100 %.
Wahrscheinlich kenn diese Menge aber noch verringert werden.

Das nicht umgeseiste Cyclohexan wird nach Besndigung der Reak-
tion abgetrennt und kehrt in den Dehydrie skreislauf suriiek,
Nach dem Abkflhlen der Salpetersliure kristallisiert die gebildete
Adipinskure sofort verhéltnismiifig rein aus. Zur Gewinnung wei-
terer Mengen dampften wir dis Salpetersiure Yillig ein und ge-
wannen dadurch die letzten Reste der gedildeten Skure Im Be- .
trieb kinnte men nach der Reaktion dureh Einleiten von nitrosen |
Gasen die Salpetersliure wieder aufkonsentrieren und erneut szur
Oxydation verwenden, '

Die gewonnene Adipinl&uio war nach gweimaligem Umkristallisieren
aus heiBem Wasser vollstindig rein und besaB die theoretische Ng
und den Schmelspunkt der Literaturangabe,

Das abhetrohnte Oyolohexan besal eine Jodsahl von 0, enthielt
somit keine Olefine mehr, Die Ausbeute an Adipinaliure, dezogen

auf die urspringlich vorhandene Cyolohexenmenge, belief sioh
auf iiber 80 Gew. %. .
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