Burzbez.: Zyklische Kohlenwasserstoffe werden unter 'nwendung von

Chlor oder Brom und Aluminiumoxyu odsr KieselsHure—Kon-
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Verfahren zur Jehydrierung zyklischer Kohlenwasser~
' stoffe

Es wurde gefunden, dass sich zyklische Kohlenwasser-
stoffe leicht dehydrieren lessen, wenn man sie mit Chlor und/ _
oder Brom behandelt und aug den entstehenden Helogenverbin-
dungen bei erhohter Temperatur das Chlor und/oder Brom wie-
der abspaltet, Es ist zwar bekannt, dass sich auf diese Wei-
se aliphatische Kohlenwassepgtoffe dehydrieren lassen, Hier-
aus war anicht ohne weiteres zu erwarten, dass zyklische Koh~
lenwesserstoffe mit guter ausbeute auf dem gleichen Wege de~
hydriert werden konnen. Infolge dor bekennten leichten Dehy-
drierung von Naphthen zu Aromaten war es nicht ohne weiteres
zu erwarton, dssé bei anwendung von Halogen die Reaktion nach
der GleichungCyly ,=CeH, o+ 4, verlaufen wirde, slso bei der
Monvolefinstufe stehen bleiben wirde, da aic weitere hbspal-~
tung von Wasserstoff nach der Gleichung -( Hlo= C6H6 + 2H2
besonders iber Ketalysatoren oberheld 350" im allgemeinen
sehr leicht verliuft. Die Anlagerung und Abgpaltung der Ha-
logene kann sowohl bei gewdhnlichem als auch bei verminder-
tem Druck crfolgen. Die Anwendung von untcratmosphérischen
Arbeitsdruck, dic sich beispielsweise durch Zumischung von
Inertgasen verwirklichen ldsst, hat sich als besonders Zweck-
méssig erwicsen.,

Bei der Halogenabspeltung kommen Kontskte Zur Ane-
wendung, die im wesentlichen aus “Bimsstein, kalziniertem
Aluminiumoxyd, Bsuxit, aktivierten Bleicherden, Megnesium,
Aluminiumsilikaten ( z.B. Sterchamol) und #hnlichen Stoffen
bestehen, Die zur Anwendung kommenden Reaktionstemperaturen
liegen oberhalb von 300°¢. Meist ist es vorteilhaft, iiber
500°¢ licgende Temperaturen zur snwendung zu bringen. Diec
Vzrwendung hoher Kontaktbelastungen bei geringer Aufenthaltg-
deuer wirkt sieh glinstig auf die errcichbare susbeute an
dehydrierten zyklischen Kohlenwasserstoffen duS. min beson-~
ders giinstiger Umsatz ergibt sich, wenn man mit Unterdruck,
beigpiclaweise mit 0,10 ata arbeitet.

Die erheltenen Reaktionsprodukte bestehen éus nicht
umgesetzten gesdttigten zyklischen Kohlenwasscrstoffen und
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den entstandenen zyklischen Clefinen. Ausscrdern bleib% auch
oin geringer anteil an Halogenv:rbindungen zuriick,

Bel der Behandlung von Cyclohexan ergeben sich be-
sonders gut: ausbeuten von Cyclohexcn. Das hierbei entstehen-
de Gemisch von gcsdttigten ung unzeséttigten, ringférmigen
Kohlenwasserstoffan lésst Sich mi% konzentrierten Salpetor-
gdure ( 1,35) zwischen 80 - 100% gegibenentialls unter Zussts
von beispiélsweise Chromséur: oder Permenganat, oventuell
unter Zusetz oxyiierender Gase, z.5, Luft, H0, usw.,leioht
in Adipinssur. Uberfihiren, die in ausgezcichneter sugbesute
und Reinheit anfillt,

Weit:re Binzelheiten sind aus den nichstehenden Aug-
fuhrungsbeispiclon ¢rsichtlich,

nusfﬁhrungsbeispiel 1

Uoer 35 cem Bimsstéin, die in cinem Quarzrohr ange-
ordn:t warcn, wurde bei einer Temperatur von 540% innerhald
von 15 Min. und einem Druck von 15 mnm Hg ein Gemisch von
25 cem Cyclohexen und 8 cem Brom geleitet, Deg cntstehende
Recktionsprodukt besass eine Jodzohl von 78, wee sinem Olee
fingehalt von annéliernd 30 4% catsprachs Die Ausbeute belizf
sici auf 93,5 Gew.dq,

Ausfuhrungsbcispiel 23

Uber 35 cem eines bei 10000 kelzinierten Magnesiume
Aluminivmsiliketcg (Sterchamol) wurde innerhcld von 15 Min,
bei vinem sbsoluten Druck von 15 mm Hg ein Gemisch von 100 cem
Cyclohexan und 20 cepy Brom geloitet, Dag entgtehende Reak-
tionsprodukt busass eine Jodzahl von 42, wes einepm zyklischen
Clefingehelt von 17 % sntsprachy- Die Ausbeut. belief sich
auf* g5 4,

Ausfﬁhrungqggiggigl_li

Line Mischung von 25 cen Cyclohexen und 4 Lty. Chlor-
g&s wurde innerhslb von 15 Min. yber 35 cem ektiviertes Aly-
miniumoxyd geleitet. Die Reaktionstemperatur iag bei 53500,
wadhr.nd der Gesdruck sich auf 15 mm Hg belief., Es <rgeb sieh
cin Reaktionsprodukt, das eine Jodzahi von 52 szufwics, wag
¢inem Olsfingchelt vonp 20 % entsprach. Di. €rziclte Ausbepto
belicf gich «uf 96 % der Thuorie.
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Patcntanspruch

Verfahren zur Dehydrierung zyklischer Kohlenwasser-
stoffe, dadurch geckennzel chnet , dass
men diese Kohienwasserstoffe mit Chlor und/odcr Brom bei er-
nohten Temperaturen unter Anwendung von hAluminiumoxyd und/
oder Kiesclsdure entheltenden Ketzlysatoren behandelt,
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