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Verf ahren zur Dehydrierunq von sekundaren cyclischen Alkohoien 

Besch:-eibunq 

Die vorlieqende Erfindunq betriff t ein Verfahren zur Dehydrierunq 

von sekundaren Alkoholen in Geqenwart eines Katalysators, enthal· 

tend Zinkoxid und Calciumcarbonat, bei erh6hter Temperatur in der 
Gasphase. 

Aus der DE-A 1,443,462 ist ein Verfahren zur Dehydrierunq von 

prim&ren und sekundaren Alkoholen bekannt, in dem der eingesetzte 

Alkohol bei erhohter Temperatur in der Gasphase an vorwieqend aus 

Zinkoxid bestehenden Katalysatoren zum entsprechenden Aldehyd 

15 bzw. ~eton dehydriert wird. Der Katalysator kann sowohl Kupfer­

verbir.dunqen als auch Erdalkalien enthalten. Wahrend der Dehyd· 
rierunq, d.h. nach dem Einsetzen der Wasserstoffabspaltung, wird 
in dem beschriebenen Verfahren die Wasserstoffzufuhr einqestellt. 
Insbesondere wird die Dehydrierunq von Cyclohexanol zu Cyclo· 

20 hexanon beschrieben, wobei die Ausbeute an Cyclohexanon alier­
dinqs nur 81,5% betraqt. Neben 17% unumqesetztem Cyclohexanol be­

steht das Reaktionsqemisch aus 0,1 bis 0,5\ Kohlenwasserstoffen 

und 1% hohersiedenden Kondensationsprodukten. 

25 Die DE-AS 1,296,625 beschreibt ein Verfahren zur Herstellunq von 
Cyclohexanon aus mit orqanischen S!uren und Estern verunreiniqtem 

Cyclohexanol bei erhohten Temperaturen in Geqenwart eines zink­

haltiqen Katalysators. bestehend aus Zinkoxid-Zinkcarbonat oder 
Mischungen von Zinkoxid-Zinkcarbonat mit Calciumoxid-Calciumcar· 

30 bonat oder mit Maqnesiumoxid-Maqnesiumcarbonat. Nachteilig an 
diesem verfahren ist die zu starke Abnahme der Tabletcenharte im 
Dauerbetrieb, was zu haufiqem Auswechseln des Katalysacors und 
entsprechenden Ausfallzeiten fuhrt. Die Abnahme der Tabletten­

harte im Dauerbetrieb erfolqt durch die massive Zersetzunq der 
35 Carbonate durch orqanische Sauren bzw. durch Phasenumwandlunqen. 

Aus Acta Chim. Acad. Sci. Hunq 107 (1981) 343-360 als auch aus 

Acta C~im. Acad. Sci. Hunq 97 (1978) 439-449 ist bekannt, daB bei 

der Dehydrierunq von Cyclohexanol in Geqenwart van Wasserstoff 
40 und Katalysatoren, die Elemente der achten Nebenqruppe wie 

Rhodium, Nickel und Platin enthalten. im Geqensatz zur Ver­

fahrensweise ohne Wasserstof f vermehrt Crackprodukte und Bildunq 

von P~enol und Benzol zu beobachten ist. Dies wird bei der Dehy· 

drierunq aliphatischer Alkohole nicht beobachtet: so beschreibt 

45 die DE-A 2,028,350 ein Verfahren zur Dehydrierung von Aldehyden 
und Ketonen, insbesondere zur Herstellunq von Aceton und Methyl­
isobu~ylkecon, an einem Kupfer-haltiqen Katalysator in Geqenwart 
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von Wasserstoff. Nebenbei sei anqemerkt, da8 zwar Cyclohexanol 
als Ausganqsprodukt unter vielen anderen mitaufqefuhrt wird, je­
doch lieqen keine experimentellen Daten zur Dehydrierunq von 
Cyclohexanol vor. Man wird nach dem in der DE-A 2,028,350 be-

s schriebenen Verf ahren aller Voraussicht nach auch Cyclohexanon 
herstellen konnen, jedoch wird man im Lichte der o.q. Acta Chim. 
Acad. Sci. Hunq 107 (1981) 343-360 als auch Acta Chim. Acad. Sci. 
Hung 97 (1978) 439-449 mit Nebenprodukten zu rechnen haben. die 
eine wirtschaftliche Anwendunq verbieten. 

10 
Die Aufqabe der vo~lieqenden Erf indung bestand daher darin, ein 
Verf ahren zur Verfuqunq zu stellen, bei dem cyclische Ketone, 
insbesondere Cyclohexanon, in hOheren Selektivitaten und Aus­
beuten als bislanq moqlich erhalten werden konnen, und bei dem 

15 die Bildunq von crackprodukten und aromatischen Nebenprodukten 
minimiert wird. Des weiteren sollte ein Katalysator zur Verfuqunq 
qestellt werden, der im Dauerbetrieb eine gute Tablettenharte, 
insbesondere mit Bezuq auf Stirndruckfestiqkeit und Seitendruck­
festigkeit, aufweist, so da8 ein Katalysatorwechsel weniger pft 

20 als bislanq durchqefuhrt werden mua. 

Demqema8 wurde ein verf ahren zur Dehydrierunq von sekundaren 
Alkoholen in Geqenwart eines Katalysators, enthaltend Zinkoxid 
und Calciumcarbonat, bei erhohter Temperatur in der Gasphase qe-

25 funden, indem man sekundare cyclische Alkohole einsetzt, die 
Dehydrierunq in Geqenwart von Wasserstoff durchfuhrt, und einen 
Katalysator einsetzt, dessen aktive Komponen·ten von 30 bis 60 
Gew.-% aus Zinkoxid und von 40 bis 70 Gew.-% aus Calci"'.lltlcarbonat 
in der Calcit-Modif ikation besteht. 

30 
Des weiteren wurde ein Dehydrierunqskatalysator sowie ein Ver­
fahren zu seiner Herstellunq und seine Verwendunq qefunden. 

Als sekundare Alkohole kann man erf indunqsqemaa cycloaliphatische 
35 Alkohole mit 5 bis 16 Kohlenstoffatomen wie Cyclopentanol, cyclo­

hexanol, 4-Methylcyclohexanol, Cyclooctanol, Cyclododecanol und 
Cyclohexadecanol, bevorzugt Cyclohexanol, einsetzen. 

Als Zinkoxid-haltigen Katalysator setzt man erf indunqsqema8 einen 
40 Katalysator ein, dessen aktive Komponenten von 30 bis 60, bevor· 

zugt von 40 bis 50 Gew.-% aus Zinkoxid und von 40 bis 70, bevor­
zuqt von 50 bis 60 Gew.-% aus Calciumcarbonat in der Calcit-Modi­
fikation besteht. 

45 In einer bevorzugten Ausfuhrunqsform weist der erfindunqsqemaBe 
Katalysator eine spezif ische Oberflache nach BET von 5 bis SO, 
vorzuqsweise von 10 bis 30 m2/g auf. 
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Ein solcher Katalysator ist erf indunqsqemaa durch Ausf !llen von 
schwerloslichen Zink- und Calciumverbindungen aus wasserloslichen 
Zink- und Calciumverbindunqen mit einer Base und anschlieBende 
Aufarbeitunq in an sich bekannter Weise erhaltlich, wabei man 

(a) als Base ein wasserlOsliches basisches Carbanat einsetzt, 

(b) qew\lnschtenfalls die schwerloslichen Zink- und Calciumverbin­
dunqen nach dem Ausfallen f iltriert, 

Cc) die gew\inschtenfalls filtrierten Zink- und Calciumverbin­
dungen was ch t, 

(d) die qewaschenen Zink- und Calciumverbindunqen aus (c) 
15 trocknet unter Erhalt eines Pulvers, und anschlieBend 

(e) das Pulver aus (d) bei Temperaturen von nicht frber 60ooc 
calciniert, und 

20 If) qeWU.nschtenfalls das calcinierte Pulver zu Formkorpern. 
verpre8t. 

Als wasserlOsliche Zink- und Calciumsalze kann man Acetate, 
Sulfate, Nitrate, bevorzuqt Nitrate wie Zinknitrat, Zinkacetat, 

25 Zinksulfat, Calciumacetat, Calciumnitrat, bevorzuqt Zinknitrat 
und Calciumnitrat, einsetzen. Oblicherweise kann man waBriqe Lo­
sunqen der entsprechenden Salze in Konzentrationen im Bereich von 
3 bis 25, bevorzuqt van 10 bis 25, insbesondere 20 Gew.·%, ein­
setzen. 

30 

35 

Das Molverhaltnis von Zink zu Calcium wahlt man so, daB nach dem 
Calcinieren die aktiven Komponenten des Katalysators von 
30 bis 60 Gew.-% aus Zinkoxid und 40 bis 70 Gew.·% aus Calcium· 
carbonat in der Calcit·Modifikation vorlieqen. 

Als Base verwendet man wasserlosliche basische Carbonate wie 
Alkalimetallcarbonate wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, 
Alkalimetallhydroqencarbonate wie Natriumhydra9encarbonat, 
Kaliumhydroqencarbonat, Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydroqen-

40 carbonat sowie deren Mischungen, vorzuqsweise Natriumcarbonat, 
besonders bevorzuqt in Form ihrer wa8riqen Losunqen in Konzen­
trationen im allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 30, bevorzuqt von 
10 bis 25 Gramm Base/100 Gramm LOsung. 

45 Die Fallunq fuhrt man im allqemeinen bei Temperaturen im Bereich 
von 10 bis 90, vorzuqsweise van 40 bis 80°C durch. Nach dern Aus· 
fallen kann man qewiinschtenf alls den Niederschlaq abf iltrieren. 
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Der qewllnschtenf alls abf iltrierte Niederschlaq wascht man in der 
Reqel mit Wasser, bevorzuqt solanqe, bis kein Nitrat mehr mittels 
der Nitratrinqprobe feststellbar ist, und trocknet ihn an­
schlie8end bevorzuqt bei einer Temperatur im Bereich von 90 bis 

5 1S0°C unter Erhalt eines qetrockneten Pulvers. Die Trocknung kann 
in ruhender oder beweqter Schicht, vorzuqsweise durch Spruh· 
trocknung, erfolqen. 

Das qetrocknete Pulver wird erfindunqsqemaB bei Temperaturen von 
10 niche hoher als 600°C, bevorzuqt im Bereich von 300 bis 600°c, 

insbesondere von 400 bis 475oc, bevorzuqt in Luft, calciniert. 
Nach bisheriqen Beobachtunqen fuhrt eine lanqere Erhitzunq uber 
600°C zur Bildunq der Araqonit-Modifikation von CaC03. Eine kurz· 
fristige Erhitzunq Uber 600oC ist dann nicht hinderlich fur die 

15 Herstellunq der erfindunqsqemaaen Katalysatoren, solanqe sich da· 
bei kein Araqonit (d.h. durch Nachweis mittels Rontqendi!frakto· 
metrie) bildet. 

Nach dem Calcinieren kann man gewiinschtenfalls das calcinierte 
20 Pulver zu Formk6rpern wie Tabletten, Ringe, Zylinder etc., bevor­

zuqt Tabletten, verpressen. 

In einer bevorzuqten AusfUhrunqsf orm verpre6t man das calcinierte 
Pulver zusammen mit Graphit, bevorzuqt mit 0,1 bis 5, besonders 

25 bevorzuqt mit 1 bis 2,5, insbesondere 2 Gew.-%, bezoqen auf die 
Gesamtmasse, Graphit. 

In einer weiteren bevorzuqten Ausfuhrunqsform verpreBt man das 
uncalcinierte Pulver aus Schritt (c) (s.o.) zu Formkorpern, 

30 bevorzuqt zu Tabletten, und calciniert die so erhaltenen Form­
korper wie unter Schritt {d) beschrieben. 

Die so erhaltenen calcinierten Pulver und Formkorper konnen als 
Katalysatoren einqesetzt werden, wobei diese Katalysatoren als 

35 aktive Komponenten Zinkoxid und Calciumcarbonat (in der Calcit­
Modifikation) und als passive Komponente qewtinschtenf alls Graphit 
enthalten. 

Die erfindunqsqemaBen Katalysatoren weisen folqende physikalische 
40 Eigenschaften auf: 

In einer weiteren bevorzuqten Ausf~hrunqsform setzt man einen Ka~ 
talysator der erf indunqsqema8en Art ein, der ein Porenvolumen im 
Bereich von 0,10 bis 0,50, insbesondere von 0,20 bis 0,35 cml/q, 

45 bei einem Porendurchmesser im Bereich von 5 nm bis 300 µm auf­
weist, wobei besonders bevorzuqt mindestens 85 %, vorzuqsweise 
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mehr als 90 % dieses Porenvolumens mit einem Porend~rchmesser im 
Bereich von 0,01 bis 0,5 µm verbunden ist. 

Besonders bevorzuqte Katalysatoren der qenannten A=~ sind solche, 
S die eine Stirndruckfestiqkeit im Bereich von 500 b~s 4000 N/cm2, 

insbesondere von 1000 bis 2500 N/cml und eine Seite::.druckfestiq­
keit von 30 bis 300 N, vorzuqsweise 50 bis 200 N a~:weisen. Diese 
Werte lassen sich auch ohne Calcination erzielen. Wichtiq ist, 
daB unter Betriebsbedinqunqen (Reaktionsbedinqunqe~l diese anqe-

10 qebenen Festiqkeitsbereiche erhalten bleiben. Dies ist jedoch nur 
der Fall, wenn keine Phasenumwandlunqen nachfolqen. Durch das 
erf indunqsqemaBe Verfahren ist diese Bedinqung qeqeben. 

Die spezif ische Oberf lache nach BET betraqt im allqemeinen 5 bis 
15 50 m2/q, vorzuqsweise 10 bis 30 ml/q. Das Porenvolumen im Poren­

durchmesserbereich zwischen 5 nm und 300 µm besitz~ Werte 
ublicherweise zwischen 0,1 und 0,5 cml/g, vorzuqsweise 0,2 bis 
0,35 cm3/q mit der Ma3qabe, da8 mindestens 85 %, vorzugsweise mehr 
als 90 % dieses Porenvolumens im Porendurchmesserbereich von 0,01 

20 bis 0,5 µm lieqen. 

Die Stirndruckfestiqkeit der Tabletten betraqt vorzuqsweise 500 
bis 4000 N/cm2, insbesondere 1000 bis 2500 N/cm2 und die Seiten­
druckfestigkeit der Pillen lieqt bevorzuqt zwischen 30 und 300 N, 

25 vorzuqsweise 50 bis 200 N. 

In einer besonders bevorzuqten AusfUhrunqsform wascht man den 
Niederschlaq aus schwerloslichen Zink- und Calciumverbindunqen, 
bevorzuqt Zinkhydroxidcarbonat und Calciumcarbonat, auf Filter-

30 pressen, maischt den dabei erhaltenen Filterkuchen mit Wasser an, 
und verspruht die Maische zum Trocknen in einem Spruhturm. Das 
auf diese Weise erhaltene qetrocknete Spriihpulver kann man danach 
wie oben beschrieben weiterverarbeiten. 

35 Erfindungsqemaa brinqt man den gasfOrmiqen sekundaren, cyclischen 
Alkohol, bevorzuqt Cyclohexanol, dem 1 bis 20, vorzuqsweise 5 bis 
10 Vol.-\ Wasserstoff, bezoqen auf die Menqe an Alkohol, zuqe­
mischt sind, in Kontakt mit dem einqesetzten Katalysator in an 
sich ublicher Weise, beispielsweise in einem Festbettreaktor oder 

40 in einem Wirbelschichtreaktor, bevorzuqt in einem Rohrreaktor, in 
dem der Katalysator fest angeordnet ist. Der Austrag wird 
iiblicherweise destillativ aufqearbeitet. 

Im allqemeinen verdampf t man den einzusetzenden Alkohol in an 
45 sich bekannter Weise, beispielsweise in einem Verdampfer, und 

mischt dann die qewtinschte Menqe an gasfOrmiqem Wasserstoff zu. 



.·. ·.:: 

W097/33853 PCTIEP!>7/01124 

6 
Die Temperatur der Gasphase in der Reaktionszone w4hlt man 
ublicherweise im Bereich von 200 bis 500, vorzuqsweise von 300 
bis 4S0°c. In einer bevorzuqten Ausfuhrunqsform wahlt man den 
Temperaturbereich so, da& man einen Umsatz im Bereich von 

5 SO bis 90, bevorzuqt von 65 bis 75 %, Alkohol erhalt. Im Falle 
von Cyclohexanol als Ausqanqsverbindunq wahlt man dann die 
Temperatur im Bereich von 350 bis 400°C. 

Den Druck der Gasphase in der Reaktionszone wahlt man irn allqe-
10 meinen im Bereich von 80 bis 4000, vorzugsweise von 100 bis 

1000 kPa. 

Die Belastunq des Katalysators wahlt man im allqemeinen irn Be· 
reich von 0,5 bis 3,0, vorzuqsweise von 0,6 bis 2,0 Liter Alkohol 

15 pro Liter an Katalysator und pro Stunde. 

20 

25 

In einer bevorzuqten Ausfuhrunqsform trennt man aus dem die Reak· 
tionszone verlassenden Reaktionsgemisch den Wasserstof f ah und 
setzt ihn der die Reaktionszone eintretenden Gasmischunq zu. 

Die erfindunqsqemaa herqestellten Ketone wie Cyclohexanon sind 
wichtiqe qro8industrielle Produkte. Beispielsweise wird Cyclo­
hexanon Ublicherweise, bevorzuqt im anfallenden Gemisch mit 
Cyclohexanol, zur Herstellunq von Adipinsaure weiterverwendet. 

Der Vorteil des erf indunqsqemaBen Verfahrens lieqt darin, da8 

cyclische Ketone, insbesondere Cyclohexanon, in hoheren Ausbeuten 
als bislanq meqlich erhalten werden kann, und bei dem die Bildunq 
von Crackprodukten und aromatischen Nebenprodukten minimiert 

30 wird. 

35 

Beispiele 

Beispiel 1 - Herstellunq eines calcinierten Katalysators (Klo) 

Fur die Herstellunq des Katalysators werden zwei Losunqen beno· 
tiqt. Losunq 1 ist eine waBriqe Losunq von Zinknitrat und 
Calciurnnitrat mit einer Konzentration von 20 Gew.-%, in der das 
Molverhaltnis von Zink.:Calcium = 1 : 1,6 ist. Losunq 2 ist eine 

40 zweimolare waBriqe Natriumcarbonatlosunq. 

Beide Losunqen werden auf 70°C erhitzt und parallel in einen Fal­
lungsbehalter qepumpt. Dabei wird der Zulauf der Losunqen so ge­
reqelt, daB wahrend der Fallunq ein pH-Wert von 7,8 :±: 1,0 auf-

45 rechterhalten wird. Der bei dieser Parallelfallunq entstandene 
Niederschlaq wird abf iltriert und mit Wasser solanqe qewaschen 
bis kein Nitrat mehr nachweisbar ist (Test mit FeS04 ·Losunq und 
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konz. H2S04, soqenannte Nitratrinqprobe). Anschlie8end wird der 
Niederschlaq in Wasser anqemaischt und sprU.hqetrocknet. Das so 
erhaltene Pulver wird S h bei 450°C an der Luft erhitzt und nach 
Abkuhlunq und zusatz von 2 Gew.·% Graphit zu SxS mm Tabletten 

5 verpreBt. Die physikalischen Daten zur Charakterisierunq des 
Katalysators (•K10 •) sind in Tab. 1 aufgelistet. 

Beispiel 2 • Dehydrierung mit Klo 

10 920 q des nach Beispiel 1 hergestellten Katalysators K1 0 wurden in 
einen Rohrreaktor mit einer Lange von 0,6 m und einem Innendurch· 
messer von 0,05 m eingebaut. fiber einen Verdampfer wurden 
640 ml/h flussiqes Cyclohexanol dem Reaktor gasf6rmiq zuqefuhrt. 
Vor dem Reaktor wurden 7 l/h Wasserstoff zudosiert. Die 

15 Temperatur des Reaktionsgemisches in der Reaktionszone wurde auf 

331°C qehalten. Bel dieser Temperatur betruq der Umsatz, bezoqen 
auf einqesetztes Cyclohexanol, 70 %. Das den Reaktor verlassende 

Reaktionsqemisch w·urde auf Raumtemperatur abqekuhlt unter Frei· 
setzunq von Wasserstoff. Die flussiqen Reaktionsprodukte wurden 

20 qaschromatoqraphisch analysiert. Bei einem Umsatz von 70 %·wurden 
nach 1800 h eine Selektivitat von 99,0 % und einen Ruckstand von 

0,70 % erhalten. Der Katalysator (Kl1aool hatte die in Tab. 1 an· 
geqebenen physikalischen Eigenschaf ten. 

25 Verqleichsbeispiel 1 - Herstellunq eines nicht calcinierten 
Katalysators und Dehydrierunq·damit 

Es wurde, wie in Beispiel l beschrieben, aus einer wa8riqen Zink· 
und Calciumnitratlosunq mittels 2 molarer Natriumcarbonatlosung 

30 Calciumcarbonat ur.d Zinkhydroxidcarbonat ausqefallc. Der Nieder· 
schlaq wurde nitratfrei qewaschen und nach Anmaischen mit H20 

spruhqetrocknet. Das so erhaltene trockene Pulver wurde nach zu­
satz von 2 Gew.-% Graphit zu SxS mm Pillen verpre8t. Der so 
erhaltene Katalysator cwK20 •) besitzt die in Tabelle 1 anqeqebenen 

35 physikalischen Oaten. Die ROntqenanalyse zeigt als Hauptmenqe 
Calcit und als Nebenmenqen Araqonit und Zinkhydroxidcarbonat. 920 

q dieses Katalysators wurden, wie in Beispiel 2 beschrieben, bei 

einem Cyclohexanolumsatz von 70 % qetestet. Die Selektivitat des 
Katalysators betr~q nach 1800 h 98,5 % und die qebildete Ruck· 

40 standsrnenqe 0,88 %. Der Katalysator (K21aoo) hatte die in Tabelle 
1 anqegebenen physikalischen Eiqenschaften. 

Beispiel 3 · Dehydrierunq mit Kl0 {140 h) 

45 920 q des nach Be!spiel 1 hergestellten Katalysators (Klo) wurden 

in einen Rohrreak~or mit einer Lanqe von 0,6 m und einem Innen· 
durchmesser von 0,05 m einqebaut. Uber einen Verdampfer wurden 
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640 ml/h flussiqes Cyclohexanol dem Reaktor qasformiq zuqefuhrt. 
Vor dem Reaktor wurden 7 l/h Wasserstoff zudosiert. Die 
Temperacur in der Reaktionszone wurde auf 341°C qehalten. Bei die­
ser Temperatur betruq der umsatz, bezoqen auf einqesecztes Cyclo-

5 hexanol, 70 %. Oas den Reaktor verlassende Reaktionsqemisch wurde 
auf Raumtemperacur abqekuhlt unter Freisetzunq von Wasserstoff. 
Die flQssiqen Reaktionsprodukte wurden qaschromatoqraphisch ana­
lysiert. Bei einem Umsatz von 70 % wurden nach 140 h eine 
Selektivitat von 98,7 % und einen Ruckstand von 0,80 % erhalten. 

10 Der Katalysator wurde ausqebaut (Kl14o) und hatte die in Tabelle l 
anqeqebenen physikalischen Eiqenschaften. 

Verqleichsbeispiel 2 - Dehydrierunq mit K20 , ohne Wasserstoff 

15 Beispiel 3 wurde wiederholt mit Katalysator tK2o) aus Verqleichs· 
beispiel 1 mit den weiteren Unterschieden, da8 kein Wasserstoff 
einqesetzt wurde und die Reaktionstemperatur 323°C und die 
Versuchsdauer 143 h betruq. Die S~lektivitat betruq bei einem 
umsatz von 70 %, bezoqen auf einqesetztes Cyclohexanol. 96,6 %, 

20 der Ruckstand betruq 2,37 \. Der ausqebaute Katalysator CK214)) 
hatte die in Tabelle l anqeqebenen physikalischen Eiqenschaften. 

25 

30 

35 

40 

45 



Tubcllc 1 

Physikalische Oaten tier Katalysatorcn 

Bsp. BET· Oesamtporenvolumen Porenvolwnen im Poren· Stirndruck- Seitendruck- Rontgenanalyse Stand-Nr. Oberfliche im Beieich von 300 bis o.oos durchmesserbereicb von festigkcit fcstigkeit N Phasen zeit [h) {m2)/g µm Porendurchmesser [ml/g) 0,01bis0,5 µm (%) N/cm2 

l(Klo) 14.6 0.23 96,8 1947 94 CaC03 Calcit (Haupbnenge) 0 
Zno (Nebenmenge) 
C Graphit 

2(Klasoo) 12,I 0,21 94,5 847 46 CaC01 Calcit (Hauptmenge) 1800 
CaC03 Aragonit (Neben-
mengc) 
ZD4C03(0H)6 H10 
C Ontphit 

Vergleichs- 12.s 0,19 84,0 1807 70 CA<:OJ Calcit (Hauptmenge) 0 bcispiel. I CaC03 Aragonit (Ncben .. 
(Klo) menge) 

Z14C03(0H}6 H10 
C Graphit 

Vergleichs- 17,3 0,27 72,5 664 18 CaC03 Calcit (Hauptmenge) 1800 beispiel. I ZnO (Nebenmenge) CaC03 
(K21soo) Aragonit (gcringe Menge) C 

Grctphit 

Der erfindungsgemaBe Katalysator K 10 weist gegenubcr dcm nicht calciniertcn Katalysator K20, sowohl cine hohcre Stim - uls auch Scitendruck fcstig. 
keit auf. Ferner sinkt die Seitendruckfestigkeit nach 1800 h beim Katalysator KI nur auf 49 % des Ausgangswertes rur die Seitcndruckfostigkeit, wah _ 
rend beim Vergleichskatalysator K2 1800 mit eincm Gchalt an Arc1gonit die Seitendruck~c.'itigkcit auf ein Vienel (26 °1.) des Ausgangswertcs ubsinkt, 
was bei einer gro6technischen Nutzung mehr Ausfullzciten zum Auswcchseln des Antgonit-haltigen Kataly!lators betJeutet. 
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Tabelle 2 . Obersicht uber die Dehydrierunqsversuche 

Beispiel Temperatur (Co) Selektivitat zu9esetzter Umsatz {%} 
(%] wasserstof f 

[l/h] 
2 331 99, 0 7 70 
Vergleichs~ 331 98,5 7 70 
beispiel 1 

3 341 98,7 7 70 
Ver9leichs- 323 96,6 0 70 beispiel 2 

1) Ruckstand: bezogen auf Gesamtmasse des flussi9en Reaktionsgemisches 

Rucks tandl ['%] 

0, 70 

0,88 

0,80 
2,37 

Katalysator 

Klo- ·>Kluoo 

K2o· ->K21aoo 

Kl 0 • ·>Kluo 

K2 0 • ·>K2143 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Dehydrierunq von sekundaren Alkoholen in 
5 Geqenwart eines Katalysators, enthaltend Zinkoxid und 

Calciumcarbonat, bei erh6hter Temperatur in der Gasphase, da­
durch qekennzeichnet, daB man sekundare cyclische Alkohole 
einsetzt, die Dehydrierunq in Geqenwart von Wasserstoff 
durchf~hrt, und einen Katalysator einsetzt, dessen aktive 

10 Komponenten von 30 bis 60 Gew.-% aus Zinkoxid und von 40 bis 
70 Gew.-% aus Calciumcarbonat in der Calcit-Modifikation be­
steht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch qekennzeichnet, da8 man 
15 als sekundaren cyclischen Alkohol Cyclohexanol einsetzt. 

20 

25 

3. Verfahren qemaB den Anspruchen l oder 2, dadurch qekennzeich· 
net, daB der einqesetzte Katalysator eine spezif ische Ober· 
f lache nach BET im Bereich von 5 bis 50 m2/q aufweist. 

4. verfahren qemaa den Anspruchen l bis 3, dadurch qekennzeich­
net, daB der einqesetzte Katalysator ein Porenvolumen bei 
einem Porendurchmesser im Bereich von 5 run bis 300 µm von 0,1 
bis 0,5 cm3/q aufweist. 

5. Verfahren qemaa Anspruch 4, dadurch qekennzeichnet, daB min­
destens 85 % des Porenvolumens Porendurchmesser im Bereich 
von 0,01 bis 0,5 µm aufweisen. 

30 6. Dehydrierunqskatalysator mit den aktiven Komponenten aus 
30 bis 60 Gew.-% Zinkoxid und von 40 bis 70 Gew.-% Calcium­
carbonat in der Calcit-Modifikation. 

7. Dehydrierunqskatalysator qem&a Anspruch 6, dadurch qekenn-
35 zeichnet, daB der einqesetzte Katalysator eine spezifische 

Oberfl!che nach BET im Bereich von 5 bis 50 m2/q aufweist. 

B. Oehydrierunqskatalysator nach den Ansprlichen 6 oder 7, da­
durch qekennzeichnet, da6 der Katalysator ein Porenvolumen 

40 bei einem Porendurchmesser im Bereich von 5 nm bis 300 µm 
von 0,10 bis 0,50 cm3 /q aufweist. 

45 
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9. Dehydrierungskatalysator nach den Anspruchen 6, 7 oder a, da­

durch qekennzeichnet, da3 mindestens 85% des Porenvolumens 
des Katalysators einen Porendurchmesser im Bereich von 0,01 
bis 0,5 µm aufweisen. 

10. Verfahren zur Herstellunq des Dehydrierunqskatalysator gemaa 
Anspruch 6 durch Ausfallen von scbwerlOslichen Zink- und 
Calciumverbindunqen aus wasserloslichen Zink- und Calcium­
salzlosunqen mit einer Base und anschlieBende Aufarbeitunq in 

10 an sich bekannter Weise, dadurch qekennzeichnet, daB man 

15 

(a) als Base ein wasserlosliches basisches Carbonat einsetzt, 

Cb) qewtinschtenfalls die schwerloslichen Zink- und Calcium­
verbindunqen nach dem Ausfallen f iltriert, 

{c) die qewlinschtenfalls filtrierten Zink- und Calciumver­
bindungen wascht, 

20 (d) die qewaschenen Zink- und Calciumverbindungen aus (c) 

25 

trocknet unter Erhalt eines Pulvers, und anschlieBend 

{e) das Pulver aus (d) bei Temperaturen von nicht Uber 600°C 
calciniert, und 

(f) gewiinschtenfalls das calcinierte Pulver zu FormkOrpern 
verpre.St. 

11. Verfahren zur Herstellunq des Dehydrierunqskatalysators nach 
30 Anspruch 10, dadurch qekennzeichnet, daS man nach Schritt (c) 

und vor Schritt (d} das Pulver zu Formkorpern verpreBt und 
anschlie8end bei Temperaturen von nicht ~er 600°C 
calciniert. 

35 12. verfahren nach Anspruch 10, dadurch qekennzeichnet, daB man 
den Niederschlaq an schwerlOslichen Zink- und Calciumverbin­
dunqen auf Filterpressen wascht, anschlie8end den dabei 
erhaltenen Filterkuchen mit Wasser anmaischt, dann die 
Maische zum Trocknen in einem Spruhturm verspruht, und danach 

40 das erhaltene Pulver wie unter (d) und qew\inschtenfalls (e) 
beschrieben weiterbearbeitet. 

13. verwendunq des Dehydrierunqskatalysators qemaS den Anspruchen 
6 bis 9 oder herqestellt qemaB den Anspruchen 10 bis 12 zur 

45 Dehydrierunq von sekundaren cyclischen Alkoholen. 
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14. Dehydrierunqskatalysator nach den Ansprllchen 6 bis 9 oder 

herqestellt nach den Anspruchen 10 bis 12, dadurch qekenn­
zeichnet, da8 er in Tablettenform eine Stirndruckfestiqkeit 
im Bereich von 500 bis 4000 N/cm2 und eine Seitendruckfestig-

5 keit im Bereich von 30 bis 300 N aufweist. 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

15. Dehydrierunqskatalysator nach Anspruch 14, dadurch qekenn­
zeichnet# da& man durch ROntqendiff raktometrie des Dehydrie­
runqskatalysators nur Calcit und Zinkoxid nachweisen kann. 


