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verfahren zur Dehydrierung von sekunddren cyclischen Alkoholien

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dehydrierung
von sekunddren Alkoholen in Gegenwart eines Katalysators, enthal-
tend Zinkoxid und Calciumcarbonat, bei erhdéhter Temperatur in der

Gasphase.

Aus der DE-A 1,443,462 ist ein Verfahren zur Dehydrierung von
primdren und sekunddren Alkoholen bekannt, in dem der eingesetzte
Alkohol bei erhdhter Temperatur in der Gasphase an vorwiegend aus
zinkoxid bestehenden Katalysatoren zum entsprechenden Aldehyd
bzw. Xeton denydriert wird. Der Katalysator kann sowohl Kupfer-
verbindungen als auch Erdalkalien enthalten. Wdhrend der Dehyd-
rierung, d.h. nach dem Einsetzen der Wasserstoffabspaltung, wird
in dem beschriebenen Verfahren die Wasserstoffzufuhr eingestellt.
Insbesondere wird die Dehydrierung von Cyclohexanol zu Cyclo-
hexanon beschrieben, wobei die Ausbeute an Cyclohexanon aller-
dings nur 81,5% betrégt. Neben 17% unumgesetztem Cyclohexanol be-
steht das Reaktionsgemisch aus 0,1 bis 0,5% Kohlenwasserstoffen

und 1% hoéhersiedenden Kondensationsprodukten.

Die DE-AS 1,296,625 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von
Cyclonhexanon aus mit organischen Sduren und Estern verunreinigtem
Cyclohexanol bei erhdéhten Temperaturen in Gegenwart eines zink-
haltigen Katalysators, bestehend aus Zinkoxid-Zinkcarbonat oder
Mischungen von Zinkoxid-Zinkcarbonat mit Calciumoxid-Calciumcar-
bonat oder mit Magnesiumoxid-Magnesiumcarbonat. Nachteilig an
diesem Verfahren ist die zu starke Abnahme der Tablettenhdrte im
Dauerpetrieb, was zu hiufigem Auswechsaln des Katalysators und
entsprechenden Ausfallzeiten fihrt. Die Abnahme der Tabletten-
hirte im Dauerbetrieb erfolgt durch die massive Zersetzung der
Carbonate durch organische Sduren bzw. durch Phasenumwandlungen.

Aus Acta Chim. Acad. Sci. Hung 107 (1981) 343-360 als auch aus
Acta Chim. Acad. Sci. Hung 97 (1978) 439-449 ist bekannt, daB bei
der Dehydrierung von Cyclohexanol in Gegenwart von Wasserstoff
und Katalysatoren, die Elemente der achten Nebengruppe wie
Rhodium, Nickel und Platin enthalten, im Gegensatz zur Ver-
fahrensweise ohne Wasserstoff vermehrt Crackprodukte und Bildung
von Phenol und Benzol zu beobachten ist. Dies wird bei der Dehy-
driervng aliphatischer Alkohole nicht beobachtet: so beschreibt
die DE~2A 2,028,350 ein Verfahren zur Dehydrierung von Aldehyden
und Ketonen, insbesondere zur Herstellung von Aceton und Methyl-
isobutylketon, an einem Kupfer-haltigen Katalysator in Gegenwart
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von Wasserstoff. Nebenbei sei angemerkt, daB zwar Cyclohexanol
als Ausgangsprodukt unter vielen anderen mitaufgefihrec wird, je-
doch liegen keine experimentellen Daten zur Dehydrierung von
Cyclohexanol vor. Man wird nach dem in der DE-A 2,028,350 be-
schriebenen Verfahren aller Voraussicht nach auch Cyclohexanon
herstellen kdnnen, jedoch wird man im Lichte der o.g. Acta Chim.
Acad. Sci. Hung 107 (1981) 343-360 als auch Acta Chim. Acad. Sci.
Hung 97 (1978) 435-449 mit Nebenprodukten zu rechnen haben, die
eine wirtschaftliche Anwendung verbieten.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein
Verfahren zur Verfiigung zu stellen, bei dem cyclische Ketone,
insbesondere Cyclohexanon, in héheren Selektivitidten und Aus-
beuten als bislang moéglich erhalten werden kénnen, und bei dem
die Bildung von Crackprodukten und aromatischen Nebenprodukten
minimiert wird. Des weiteren sollte ein Katalysator zur Verfligung
gestellt werden, der im Dauerbetrieb eine gute Tablettenhdrte,
insbesondere mit Bezug auf Stirndruckfestigkeit und Seitendruck-
festigkeit, aufweist, so daB ein Katalysatorwechsel weniger oft
als bislang durchgefiihrt werden mul.

Demgemé&B wurde ein Verfahren zur Dehydrierung von sekundidren
Alkoholen in Gegenwart eines Katalysators, enthaltend Zinkoxid
und Calciumcarbonat, bei erhéhter Temperatur in der Gasphase ge-
funden, indem man sekundire cyclische Alkohole einsetzt, die
Dehydrierung in Gegenwart von Wasserstoff durchfihrt, und einen
Katalysator einsetzt, dessen aktive Komponenten von 30 bis 60
Gew.~% aus Zinkoxid und von 40 bis 70 Gew.-% aus Calciumcarbonat
in der Calcit~Modifikation besteht.

Des weiteren wurde ein Dehydrierungskatalysator sowie ein Ver-
fahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung gefunden.

Als sekundire Alkohole kann man erfindungsgemdB cycloaliphatische
Alkohole mit 5 bis 15 Kohlenstoffatomen wie Cyclopentanol, Cyclo-
hexanol, 4-Methylcyclohexanol, Cyclooctanol, Cyclododecanol und
Cyclohexadecanol, bevorzugt Cyclohexanol, einsetzen.

Als Zinkoxid-haltigen Katalysator setzt man erfindungsgemdB einen
Katalysator ein, dessen aktive Komponenten von 30 bis 60, bevor-
zugt von 40 bis 50 Gew.-% aus Zinkoxid und von 40 bis 70, bevor-
zugt von 50 bis 60 Gew.-% aus Calciumcarbonat in der Calcit-Modi-

fikation besteht.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist der erfindungsgeméiBe
Katalysator eine spezifische Oberfliche nach BET von S bis 50,
vorzugsweise von 10 bis 30 m?/g auf.
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Ein solcher Katalysator ist erfindungsgemdB durch Ausfillen von
schwerléslichen Zink- und Calciumverbindungen aus wasseridéslichen
Zink- und Calciumverbindungen mit einer Base und anschlieBende
Aufarbeitung in an sich bekannter Weise erhdltlich, wobei man

{(a) als Base ein wasserldsliches basisches Carbonat einsetzt,

(b} gewinschtenfalls die schwerléslichen Zink- und Calciumverbin-
dungen nach dem Ausfillen filtriert,

{c) die gewilinschtenfalls filtrierten Zink- und Calciumverbin-
dungen wiascht,

{d) die gewaschenen Zink- und Calciumverbindungen aus (c)
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 Formkdrpern.
verprefit.

Als wasserlidsliche Zink- und Calciumsalze kann man Acetate,
Sulfate, Nitrate, bevorzugt Nitrate wie Zinknitrat, Zinkacetat,
Zinksulfat, Calciumacetat, Calciumnitrat, bevorzugt Zinknitrat
und Calciumnitrat, einsetzen. Ublicherweise kann man wiBrige L&-
sungen der entsprechenden Salze in Konzentrationen im Bereich von
3 bis 25, bevorzugt von 10 bis 25, insbesondere 20 Gew.-%, ein-

setzen.

Das Molverhiltnis von Zink zu Calcium wdhlt man so, daf 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 vorliegen.

Als Base verwendet man wasserldsliche basische Carbonate wie
Alkalimetallcarbonate wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat,
Alkalimetallhydrogencarbonate wie Natriumhydrogencarbonat,
Kaliumhydrogencarbonat, Ammoniumcarbonat oder Ammoniumhydrogen-
carbonat sowie deren Mischungen, vorzugsweise Natriumcarbonat,
besonders bevorzugt in Form ihrer wdfirigen L&sungen in Konzen-
trationen im allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 30, bevorzugt von

10 bis 25 Gramm Base/100 Gramm LOsung.

Die Fdllung fidhrt man im allgemeinen bei Temperaturen im Bereich
von 1@ bis 90, vorzugsweise von 40 bis 80°C durch. Nach dem Aus-
f4dllen kann man gewlinschtenfalls den Niederschlag abfiltrieren.
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Der gewlinschtenfalls abfiltrierte Niederschlag wascht man in der
Regel mit Wasser, bevorzugt solange, bis kein Nitrac menhr mittels
der Nitratringprobe feststellbar ist, und trocknet ihn an-
schlieBend bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 90 bis
150°C unter Erhalt eines getrockneten Pulvers. Die Trocknung kann
in ruhender oder bewegter Schicht, vorzugsweise durch Sprih-
trocknung, erfolgen.

Das getrocknete Pulver wird erfindungsgemid8 bei Temperaturen von
nicht hdher als 600°C, bevorzugt im Bereich von 300 bis 600°C,
insbesondere von 400 bis 475°C, bevorzugt in Luft, calciniert.
Nach bisherigen Beobachtungen fihrt eine lingere Brhitzung iber
600°C zur Bildung der Aragonit-Modifikation von CaCO;. Eine kurz-
fristige Erhitzung Uber 600°C ist dann nicht hinderlich fir die
Herstellung der erfindungsgemdfen Katalysatoren, solange sich da-
bei kein Aragonit (d.h. durch Nachweis mittels Rontgendiffrakto-

metrie) bildet.

Nach dem Calcinieren kann man gewiinschtenfalls das calcinierte
Pulver zu Formkérpern wie Tabletten, Ringe, Zylinder erc., bevor-
zugt Tabletten, verpressen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform verpreft man das calcinierte
Pulver zusammen mit Graphit, bevorzugt mit 0,1 bis 5, besonders
bevorzugt mit 1 bis 2,5, insbesondere 2 Gew.-%, bezogen auf die

Gesamtmasse, Graphit.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform verpreBt man das
uncalcinierte Pulver aus Schritt (¢) (s.0.) zu Formkdébrpern.
bevorzugt zu Tabletten, und calciniert die sc erhaltenen Form-
k6rper wie unter Schritt (d) beschrieben.

Die so erhaltenen calcinierten Pulver und Formkorper kénnen als
Katalysatoren eingesetzt werden, wobei diese Katalysatoren als
aktive Komponenten Zinkoxid und Calciumcarbonat {(in der Calcit-
Modifikation) und als passive Komponente gewinschtenfalls Graphit

enthalten.

Die erfindungsgemdBen Katalysatoren weisen folgende physikalische
Eigenschaften auf:

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform setzt man einen Xa-
talysator der erfindungsgemdBen Art ein, der ein Porenvolumen im
Bereich von 0,10 bis 0,50, insbesondere von 0,20 bis 0,35 cm3/qg,
bei einem Porendurchmesser im Bereich von 5 nm bis 300 pm auf-
weist, wobei besonders bevorzugt mindestens 85 %, vorzugsweise
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mehr als 90 % dieses Porenvolumens mit einem Porendurchmesser im
Bereich von 0,01 bis 0,5 pm verbunden ist.

Besonders bevorzugte Katalysatoren der genannten Ar: sind solche,
die eine Stirndruckfestigkeit im Bereich wvon S00 bis 4000 N/cm?,
insbesondere von 1000 bis 2500 N/cm? und eine Seitendruckfestig-
keit von 30 bis 300 N, vorzugsweise 50 bis 200 N au:fweisen. Diese
Werte lassen sich auch ohne Calcination erzielen. Wichtig ist,
daf unter Betriebsbedingungen (Reaktionsbedingungen) diese ange-
gebenen Festigkeitsbereiche erhalten bleiben. Dies ist jedoch nur
der Fall, wenn keine Phasenumwandlungen nachfolgen. Durch das
erfindungsgemidfe Verfahren ist diese Bedingung gegeben.

Die spezifische Oberflache nach BET betrdgt im allgemeinen S bis
50 m?/g, vorzugsweise 10 bis 30 m?/g. Das Porenvolumen im Poren-
durchmesserbereich zwischen 5 nm und 300 um besitzz Werte
iblicherweise zwischen 0,1 und 0,5 cm3/g, vorzugsweise 0,2 bis
0,35 cm3/g mit der MaBgabe, daB mindestens 85 %, vorzugsweise mehr
als 90 % dieses Porenvolumens im Porendurchmesserbereich von 0,01

bis 0,5 um liegen.

Die Stirndruckfestigkeit der Tabletten betrigt vorzugsweise 500
bis 4000 N/cm2, insbesondere 1000 bis 2500 N/cm? und die Seiten-
druckfestigkeit der Pillen liegt bevorzugt zwischen 30 und 300 N,

vorzugsweise 50 bis 200 N.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wascht man den
Niederschlag aus schwerléslichen Zink- und Calciumverbindungen,
bevorzugt Zinkhydroxidcarbonat uné Calciumcarbonat, auf Filter-
pressen, maischt den dabei erhaltenen FPilterkuchen mit Wasser an,
und verspriht die Maische zum Trocknen in einem Sprihturm. Das
auf diese Weise erhaltene getrocknete Sprihpulver kann man danach
wie oben beschrieben weiterverarbeiten.

ErfindungsgemdB bringt man den gasférmigen sekunddren, cyclischen
Alkohol, bevorzugt Cyclohexancl, dem 1 bis 20, vorzugsweise S bis
10 Vol.-% Wasserstoff, bezogen auf die Menge an Alkohol, zuge-
mischt sind, in Kontakt mit dem eingesetzten Katalysator in an
sich {iblicher Weise, beispielsweise in einem Festbettreaktor oder
in einem Wirbelschichtreaktor, bevorzugt in einem Rohrreaktor, in
dem der Katalysator fest angeordnet ist. Der Austrag wird
liblicherweise destillativ aufgearbeitet,.

Im allgemeinen verdampft man den einzusetzenden Alkohol in an
sich bekannter Weise, beispielsweise in einem Verdampfer, und
mischt dann die gewtlnschte Menge an gasférmigem Wasserstoff zu.
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Die Temperatur der Gasphase in der Reaktionszone wanlt man
Ublicherweise im Bereich von 200 bis 500, vorzugsweise von 300
bis 450°C. In einer bevorzugten Ausfihrungsform wihlt man den
Temperaturbereich so, daB man einen Umsatz im Bereich von
50 bis 90, bevorzugt von 65 bis 75 %, Alkohol erhdlt. Im Falle
von Cyclohexancl als Ausgangsverbindung wihlt man dann die
Temperatur im Bereich wvon 350 bis 400°C.

Den Druck der Gasphase in der Reaktionszone wéhlt man im allge-
meinen im Bereich von 80 bis 4000, vorzugsweise von 100 bis
1000 kPa.

Die Belastung des Katalysators wdhlt man im allgemeinen im Be-
reich von 0,5 bis 3,0, vorzugsweise von 0,6 bis 2,0 Liter Alkohol
pro Liter an Katalysator und pro Stunde.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform trennt man aus dem die Reak-
tionszone verlassenden Reaktionsgemisch den Wasserstoff ab und
setzt ihn der die Reaktionszone eintretenden Gasmischung zu.

Die erfindungsgemdB hergestellten Ketone wie Cyclohexanon sind
wichtige groBindustrielle Produkte. Beispielsweise wird Cyclo-
hexanon Ublicherweise, bevorzugt im anfallenden Gemisch mit

Cyclohexanol, zur Herstellung von Adipinsdure weiterverwendet.

Der Vorteil des erfindungsgemdBen Verfahrens liegt darin, da8
cyclische Ketone, insbesondere Cyclohexanon, in héheren Ausbeuten
als bislang méglich erhalten werden kann, und bei dem die Bildung
von Crackprodukten und aromatischen Nebenprodukten minimiert

wird.
Beispiele
Beispiel 1 - Herstellung eines calcinierten Katalysators (Kl,)

Fiir die Herstellung des Katalysators werden zwei Lésungen bend-
tigt. Lésung 1 ist eine wiBrige Ldsung von Zinknitrat und
Calciumnitrat mit einer Konzentration von 20 Gew.-%, in der das
Molverhdltnis von Zink:Calcium =1 : 1,6 ist. Lésung 2 ist eine
zweimolare wadBrige Natriumcarbonatidsung.

Beide Losungen werden auf 70°C erhitzt und parallel in einen F&l-
lungsbehdlter gepumpt. Dabei wird der Zulauf der Ldsungen so ge-
regelt, daf wiahrend der Fillung ein pH-Wert von 7,8 % 1,0 auf-
rechterhalten wird. Der bei dieser Parallelfdllung entstandene
Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser solange gewaschen
pis kein Nitrat mehr nachweisbar ist {Test mit FeS0O4-Lésung und
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konz. H;804, sogenannce Nitratringprobe). AnschlieBend wird der
Niederschlag in Wasser angemaischt und sprihgetrocknet. Das so
erhaltene Pulver wird 5 h bei 450°C an der Luft erhitzt und nach
Abkihlung und Zusatz von 2 Gew.-% Graphit zu 5x5 mm Tabletten
verpreSt. Die physikalischen Daten zur Charakterisierung des
Katalysators ("Kl,") sind in Tab. 1 aufgelistet.

Beispiel 2 - Dehydrierung mit Xl,

920 g des nach Beispiel 1 hergestellten Katalysators Kl, wurden in
einen Rohrreaktor mit einer Linge von 0,6 m und einem Innendurch-
messer von 0,05 m eingebaut. Uber einen Verdampfer wurden

640 ml/h flussiges Cyclohexanol dem Reaktor gasférmig zugefihret.
vor dem Reaktor wurden 7 1l/h Wasserstoff zudosiert. Die
Temperatur des Reaktionsgemisches in der Reaktionszone wurde auf
331°C gehalten. Bei dieser Temperatur betrug der Umsatz, bezogen
auf eingesetztes Cyclohexanol, 70 %. Das den Reaktor verlassende
Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur abgekihlt unter Frei-
setzung von Wasserstoff. Die flissigen Reaktionsprodukte wurden
gaschromatographisch analysiert. Bei einem Umsatz von 70 % wurden
nach 1800 h eine Selektivitdt von 99,0 % und einen Riickstand von
0,70 % erhalten. Der Katalysator {Kliggg) hatte die in Tab. 1 an-
gegebenen physikalischen Eigenschaften.

Vergleichsbeispiel 1 - Herstellung eines nicht calcinierten
Katalysators und Dehydrierung -damit

Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, aus einer waB8rigen Zink-
und Calciumnitratidsung mittels 2 molarer Natriumcarbonatldsung
Calciumcarbonat urd Zinkhydroxidcarbonat ausgeféllt. Der Nieder-
schlag wurde nitratfrei gewaschen und nach Anmaischen mit H3O
sprihgetrocknet. Das so erhaltene trockene Pulver wurde nach Zu-
satz von 2 Gew.-% Graphit zu 5x5 mm Pillen verprefit. Der so
erhaltene Katalysator ("K2,”) besitzt die in Tabelle 1 angegebenen
physikalischen Daten. Die Réntgenanalyse zeigt als Hauptmenge
Calcit und als Nebenmengen Aragonit und Zinkhydroxidcarbonat. 920
g dieses Katalysators wurden, wie in Beispiel 2 beschrieben, bei
einem Cyclohexanolumsatz von 70 % getestet. Die Selektivitdt des
Katalysators betrug nach 1800 h 98,5 % und die gebildete Rick-
standsmenge 0,88 %. Der Katalysator ({K2;gop) hatte die in Tabelle
1 angegebenen physikalischen Eigenschaften.

Beispiel 3 - Pehydrierung mit Kl (140 h)

920 g des nach Beispiel 1 hergestellten Katalysators (Kilp) wurden
in einen Rohrreak:zor mit einer Lénge von 0,6 m und einem Innen-
durchmesser von 0,05 m eingebaut. Uber einen Verdampfer wurden
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640 ml/h flissiges Cyclohexanol dem Reaktor gasfdérmig zugefiihrt.
vor dem Reaktor wurden 7 1/h Wasserstoff zudosiert. Die
Temperacur in der Reaktionszone wurde auf 341°C gehalten. Bei die-
ser Temperatur betrug der Umsatz, bezogen auf eingeserztes Cyclo-
hexanol, 70 %. Das den Reaktor verlassende Reaktionsgemisch wurde
auf Raumtemperatur abgekihlt unter Freisetzung von Wasserstoff.
Die flissigen Reaktionsprodukte wurden gaschromatographisch ana-
lysiert. Bei einem Umsatz von 70 % wurden nach 140 h eine
Selektivitdt von 98,7 % und einen Rickstand von 0,80 % erhalten.
Der Katalysator wurde ausgebaut {Klisp) und hatte die in Tabelle 1
angegebenen physikalischen Eigenschaften.

Vergleichsbeispiel 2 - behydrierung mit K2,, ohne Wasserstoff

Beispiel 3 wurde wiederholt mit Katalysator (K2p) aus Vergleichs-
beispiel 1 mit den weiteren Unterschieden, daB kein Wasserstoff
eingesetzt wurde und die Reaktionstemperatur 323°C und die
Versuchsdauer 143 h betrug. Die Sdlektivitiat betrug bei einem
Umsatz von 70 %, bezogen auf eingesetztes Cyclohexanol, 96,6 %,
der Rickstand betrug 2,37 %. Der ausgebaute Katalysator (K2143)
hatte die in Tabelle 1 angegebenen physikalischen Eigenschaften.



Tabellc
Physikalische Daten der Katalysatoren
Bsp. BET- Gesamtporenvolumen Porenvolumen im Poren- | Stirndruck- | Seitendruck- | Rontgenanalyse Stand-
Nr. Oberflache |im Beteich von 300 bis 0,005 | durchmesserbereich von festigkeit | festigkeit N | Phasen zeit (h)
[m?)/g um Porendurchmesser [m’/g] | 0,01 bis 0,5 pum [%) N/em?
1(K1o) 14,6 0,23 96,8 1947 94 CaCO; Cakit (Hauptmenge) 0
Zno (Nebenmenge)
C Graphit
2(K1y800) 12,1 0,21 94,5 847 46 CaCOj Calcit (Hauptmenge) | 1800
CaCO; Aragonit (Neben-
menge)
ZnsCO,(OH)¢ Hy0
C Graphit
Vergleichs-| 12,5 0,19 84,0 1807 70 CaCO; Calcit (Hauptmenge) 0
beispiel. 1 CaCO; Aragonit (Neben-
(K2,) menge)
Zn4CO5(0H)¢ Hy0
C Graphit
Vergleichs-| 17,3 0,27 72,5 664 18 CaCO; Calcit (Hauptmenge) | 1800
beispiel, | ZnO (Nebenmenge) CaCO,
(K24800)

Aragonit (geringe Menge) C

Graphit

Der erfindungsgemiiic Katalysator K 1, weist gegentiber dem nicht cakcinierten Katalysator K2, sowohl cine hohere Stim - als auch Scitendruck festig.

keit auf. Ferner sinkt die Seitendruckfestigkeit nach 1800 h beim Katalysator K1 nur auf 49 % des Ausgangswertes fiir die Scitendruckfestigkeit, with_
rend beim Vergleichskatalysator K2,g99 mit cinem Gehalt an Aragonit die Scitendruckfestigkeit auf ¢in Viertel (26 %) des Ausiiangswertes absinkt,
was bei einer groBtechnischen Nutzung mehr Ausfallzeiten zum Auswechseln des Aragonit-haltigen Katalysators bedeutet.
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Tabelle 2 - Ubersicht dber die Dehydrierungsversuche

Beispiel Temperatur [C°) |Selektivitat zugesetzter Umsatz [%} |Rickstand! [%) |Katalysator
(%) Wasserstoff
{1/h]
2 i3 99,0 7 70 0,70 Klo-->Kl3g00
Vergleichs- 331 98,5 U 70 0,88 K24+ ->K21800
beispiel 1
3 341 9817 70 0' 80 Klo")Kll‘ﬂ
Vergleichs- 323 96,6 70 2,37 K245- ->K2143
beispiel 2

1) Ruckstand: bezogen auf Gesamtmasse des flissigen Reaktionsgemisches

0T
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Patentansprtiiche

1.

Verfahren zur Dehydrierung von sekundidren Alkoholen in
Gegenwart eines Katalysators, enthaltend Zinkoxid und
Calciumcarbonat, bei erhShter Temperatur in der Gasphase, da-
durch gekennzeichnet, da8 man sekunddre cyclische Alkohole
einsetzt, die Dehydrierung in Gegenwart von Wasserstoff
durchfihrt, und einen Katalysator einsetzt, dessen aktive
Komponenten von 30 bis 60 Gew.~% aus 2Zinkoxid und von 40 bis
70 Gew.-% aus Calciumcarbonat in der Calcit-Modifikation be-

steht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
als sekundidren cyclischen Alkohol Cyclohexanol einsetzt.

Verfahren gemdB den Ansprichen 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, daB der eingesetzte Katalysator eine spezifische Ober-
fliche nach BET im Bereich von S bis 50 m2/g aufweist.

Vverfahren gemdB den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB der eingesetzte Katalysator ein Porenvolumen bei
einem Porendurchmesser im Bereich von S nm bis 300 um von 0,1
bis 0,5 cm3/g aufweist.

Verfahren gemd8 Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 min-
destens 85 % des Porenvolumens Porendurchmesser im Bereich

von 0,01 bis 0,5 um aufweisen.

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

Dehydrierungskatalysator gemdB8 Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der eingesetzte Katalysator eine spezifische
Oberfliache nach BET im Bereich von 5 bis 50 m2/g aufweist.

Dehydrierungskatalysator nach den Ansprichen 6 oder 7, da-
durch gekennzeichnet, da8 der Katalysator ein Porenvolumen
bei einem Porendurchmesser im Bereich von 5 nm bis 300 um

von 0,10 bis 0,50 cm3/g aufweist.
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Dehydrierungskatalysator nach den Ansprichen 6, 7 oder 8, da-
durch gekennzeichnet, daB mindestens 85% des Porenvolumens
des Katalysators einen Porendurchmesser im Bereich von 0,01
bis 0,5 um aufweisen.

Verfahren zur Herstellung des Dehydrierungskatalysator gemiB
Anspruch 6 durch Ausfdllen von schwerldslichen Zink- und
Calciumverbindungen aus wasserldéslichen Zink- und Calcium-
salzldésungen mit einer Base und anschlieBende aAufarbeitung in
an sich bekannter Weise, dadurch gekennzeichnet, daB man

{(a) als Base ein wasserldsliches basisches Carbonar einsetzt,

(b) gewiinschtenfalls die schwerléslichen Zink- und Calcium-
verbindungen nach dem Ausfdllen filtriert,

{c) die gewinschtenfalls filtrierten Zink- und Calciumver-
bindungen wéascht,

{d) die gewaschenen Zink- und Calciumverbindungen aus (c¢)
trocknet unter Erhalt eines Pulvers, und anschlieBend

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

(f) gewinschtenfalls das calcinierte Pulver zu Formkdrpern
verpreft.

verfahren zur Herstellung des Dehydrierungskatalysators nach
Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man nach Schritt (c)
und vor Schritt (d4) das Pulver zu Formkérpern verpreBt und
anschliefend bei Temperaturen von nicht tber 600°C
calciniert.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man
den Niederschlag an schwerléslichen Zink- und Calciumverbin-
dungen auf Filterpressen widscht, anschlieBend den dabei
erhaltenen Filterkuchen mit Wasser anmaischt, dann die
Maische zum PTrocknen in einem Sprihturm verspriht, und danach
das erhaltene Pulver wie unter (d) und gewinschtenfalls (e)
beschrieben weiterbearbeitet.

Verwendung des Dehydrierungskatalysators gemdB den Ansprichen
6 bis 9 oder hergestellt gemidB den Anspriichen 10 bis 12 zur
Dehydrierung von sekunddren cyclischen Alkocholen.
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Dehydrierungskatalysator nach den Ansprichen 6 bis 9 oder
hergestellt nach den Ansprichen 10 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, daB er in Tablettenform eine Stirndruckfestigkeit
im Bereich von 500 bis 4000 N/cm2 und eine Seitendruckfestig-
keit im Bereich von 30 bis 300 N aufweist.

Dehydrierungskatalysator nach Anspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man durch Réntgendiffraktometrie des Dehydrie-
rungskatalysators nur Calcit und Zinkoxid nachweisen kann.



