0050/ 46664 _ Dehydr ogenati on of secondary cyclic al cohols The
present i.nvention relates to a process for dehydrogenating 5 secondary

al cohols in_the presence of a catal yst conprising zinc oxi de_and cal ci um
car bonat e a?”%’l"’é%é?"’ed tenperature in the gas phase. PRTEDIRIG >

di scl oses a process for dehydrogenating primary 10 and secondary al cohol s
I n which the al cohol used is dehydrogenated at el evated tenperature in

t he gas phase_ov consisting&&re$%ninantk¥ of zing oxide to

r. cat Ssts .
gi ve the cg?’r'gi’br&r‘i‘dizﬁﬁa%%l% rEEUBT Y& SRS TIRETE VSV EECTRA-ESRPARR bot h
copper conpounds and al kaline earth netals. During the 15 dehydrogenati on,
ie. after hydPeserredbupgnati on has conmenced, the hydrogen feed in the
process des8ribed is discontinued. In particul ar, the dehydrogenati on of
cycl ohexanol ppe cysr1aegeade Erfindung betrifft ein Verfahren zur Dehydrierung
von sekunddren Alkoholen in Gegenwart eines Katalysators, enthal-
tend Zinkoxid und Calciumcarbonat, bei erhdhter Temperatur in der

Gasphase.

10
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
Zzinkoxid bestehenden Katalysatoren zum entsprechenden Aldehyd

15 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-

20 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% hdhersiedenden Kondensationsprodukten.

25 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-

30 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

35 Carbonate durch organische Séuren 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

40 und Katalysatoren, die Elemente der achten Nebengruppe wie
Rhodium, Nickel und Platin enthalten, im Gegensatz zur Ver-

i 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

45 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



I s described, but the yield of cyclohexanone is only 81.5 % Apart from
17 % of unreacted cycl ohexanol, the reaction mxture 20 contains fromO.1

to 0.5 % of hydrocarbons and 1 % of hi gher-boi |l i ng condensati on o
products. wooeidsgdd 1, 296, 625 descri bes a process for prepari Ber 011
cycl ohexanone from cycl ohexanol contam nated w th organi c acids an&"

esters at 25 elevated tenperatures in t®e presence of a zinc-containing
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oxi de- zi nc caldanssganyispPoadk €iuibe@X i T lapidures araRtye fOAr WiddYd, je-
magnesi Um OXygén MBGNRS YBL K& Y Renfe B SABURBE 208 HenlRkSerundWVRHESS 1S
the excessi V§ Qf&{ééa%%l' ot NarAEL: €k in?v{rﬂ’biﬁasih”?éﬁo o230 54N plerati on
whi ch !ead§ 5% req&pnt re Taceneg of , Lhe ca ak¥§t apd _corres Shdlng
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resul ts fronfeHeFdes; Fannen 4dedesBsrind mass inpkichie) 8R4t @Y hyAGHASRiB-
acids or frohfPhadei. HupgnkioriFaibnki3-3%0 apgtauathpgraschin. cad.Hiag. 107
(1981) 343- 38dng At d18ABM 43 cdd9 miSWNebedprgd@itt €ril 218 redBSerl 4thtidinscliba e
that in the bty driageshsfOlichedneytdioievepblieten t he presence of hydrogen
and catal ygts conprising elenents of the eighth transition group, e.g.
rhodi um Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein
Verfahren zur Verfiigung zu stellen, bei dem cyclische Ketone,
insbesondere Cyclohexanon, in hdheren Selektivitidten und Aus-
beuten als bislang moéglich erhalten werden kénnen, und bei dem
15 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
20 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-
25 funden, indem man sekundidre 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.
30
Des weiteren wurde ein Dehydrierungskatalysator sowie ein Ver-
fahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung gefunden.

Als sekundire Alkohole kann man erfindungsgemdB 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 erfindungsgemdB 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-

zugt von 50 bis 60 Gew.-% aus Calciumcarbonat in der Calcit-Modi-

fikation besteht.

45 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.



40 ni ckel and plati num increased amounts of cracking products and
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(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.



107 (1981) 343-360 and also Acta Chim Acad. Sci. Hung 97 (1978) 439- 449
one woul d have to expect by-products which prohibit econom cal use. 10
It is an object of the present invention to provide a process in which °

cyclic ket wesy33sss parti cul ar cycl ohexanone, can be obt ai N ,%J%gﬁgr
selectivities and yields than hitherto possi ble and in which t

formation of cracklng roducts and arofmtic by- -products is mnimzed. The
present inveMSFoferFRnstRienfally aRfil trigrraiiedersshiay stdsghitcmannin der

| ong-t er m op&egeilofihNasser. peveringt solhngeindss keim tNiculaar mght mivsgaect
of conpressi Wer Nistaengisgprohet bestatlfibae faml hakdetpdclG@PLRESANE
strength, soschltibBénd hevertabyBehaink® Pemfepldceth |MS%ieh! 68ntddhis
hitherto. s2@s¥échamef eypshi fa&xefshbat Ei6fde ehS pREVY Veﬁzgymﬁo OCeSi for

dehydr ogenat i; I r nce
COIT)];I’I s?ng zﬁﬁgréﬁgﬁj oéega Cl m car P %t%%eflg?/%%lesc? %“raqén%%'r“ﬁ ure in
t he gas phase %ﬁ%ﬁn ?EEWy cycllc alcohols are used and the
dehydrogenation is carried out in the presence 25 of hydrogen and a
cat al yst whoB&asagetsacknenpohelner sdmgr exbinduogsgenmdd) bied GemBe1r/cuminglvbnof
zi nc oxi dé%andchr oMbk} fds7600%Chyberorhigt imoBer@idh wBncavbaial &ooac) he
cal cite nodi ihspéssr@ere 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 lber 600°C ist dann nicht hinderlich fir die
15 Herstellung der erfindungsgemdfBen Katalysatoren, Solange sich da-
bei kein Aragonit (d.h. durch Nachweis mittels Rontgendiffrakto-

metrie) bildet.

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

In einer bevorzugten Ausfihrungsform verpreBt man das calcinierte
Pulver zusammen mit Graphit, bevorzugt mit 0,1 bis 5, besonders

25 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.o.) zu Formkdérpern,

30 bevorzugt zu Tabletten, und calciniert die so erhaltenen Form-
k6rper wie unter Schritt (d) beschrieben.

Die so erhaltenen calcinierten Pulver und Formkorper kénnen als
Katalysatoren eingesetzt werden, wobei diese Katalysatoren als

35 aktive Komponenten Zinkoxid und Calciumcarbonat {(in der Calcit-
Modifikation) und als passive Komponente gewinschtenfalls Graphit

enthalten.

Die erfindungsgemdBen Katalysatoren weisen folgende physikalische
40 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,
45 bei einem Porendurchmesser im Bereich von 5 nm bis 300 pm auf-
weist, wobei besonders bevorzugt mindestens 85 %, vorzugsweise



In addition, a dehydrogenation catal yst and a process for its 30
preparati-on and its use have been found. Secondary al cohol s which can
be used accaording to the present i nvention are cycl oaliphatic al cohols~
havi ng from¥%OP2#¥83 car bon atons, for exanpl e cycl opent anol PCT/EP97/01124
cycl ohexanol , 35 4-nethyl cycl ohexanol, cy6l ooctanol, cycl ododecanol and

Al yer usod ke Ri® SUOR1ds €368 @88¢ARTIunens ml% i pBYLAC LN I
l geqc(i Yen 8. #P%i@ ggo&? oveéjﬁﬂg%g%{l/ JM%'ght , pref e?labl y from 40

active conponents conprise from3
of zinc oxide and from4Q to 70 % by wei ght,

to 50 % by wei ght, )
preferably fro&??ﬂ?qﬁSSGBeﬁﬂrZHQiF KerahrsatoreRa ey (FANCRNE8RaAE: iSindhsolche,
cal ci te nodi ¥idir iedne Stirr;c}r\.tg:k;gpéf.égk@%p dmbBereish vonh&08absd V0 00N/ tine,
present i nventinsbesondase avdBET0SPebi i 25CUNY and widcaingé $eive-Gruexkbostfy g,
preferably Keimvdd 80 Bk H0or N] / Gorzugsweise 50 bis 200 N ausweisen. Diese
Werte lassen sich auch ohne Calcination erzielen. Wichtig ist,
daf unter Betriebsbedingungen (Reaktionsbedingungen) diese ange-
10 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
15 50 m?2/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

20 bis 0,5 pm 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,
25 vorzugsweise 50 bis 200 N. :

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wascht man den
Niederschlag aus schwerléslichen Zink- und Calciumverbindungen,
bevorzugt Zinkhydroxidcarbonat und Calciumcarbonat, auf Filter-

30 pressen, maischt den dabei erhaltenen Pilterkuchen 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.

35 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

40 in einem Wirbelschichtreaktor, bevorzugt in einem Rohrreaktor, in
dem der Katalysator fest angeordnet ist. Der Austrag wird

i iblicherweise destillativ aufgearbeitet.

Im allgemeinen verdampft man den einzusetzenden Alkohol in an
45 sich bekannter Weise, beispielsweise in einem Verdampfer, und
mischt dann die gewtlnschte Menge an gasférmigem Wasserstoff zu.



0050/ 46664 3 Such a catalyst is
obt ai nabl e according to the present invention by precipitation of
sparingly soluble zinc and cal ci um conpounds from wat er-sol ubl e zi'nc and

cal ci um cowmgpemsigsaisi ng a base and subsequent work-up in q,mkbﬁgom
0

per se, wherein 5 (a) the base used is a water-sol uble basic car ate,
(b) if desired, the sparingly soluble zi%nc and cal ci um conpounds
are filteredPéefTermanatpredeniGanphese 10 der Rejktimnszdome wAulratan um
conpounds, wAbtichexyweisecibeRerdiidht ¥pad200 bis 500f fyvoraugswassedion 300(d)
the washed zbfis €BU¥CCalfi elifeO BROUDES fer0 AUk Edh ARy FoirA0wsWwl L Tan defi VE @
powder, and @&%ﬁ@&%ueich &) daRemRPV¥iSlen! 6AM ()i Be£8IEH NRY, at not
above 600[8rgd ;i ARY, bevorzugt von 65 bis 75 %, Alkohol erhilt. 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-
10 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

15 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.

20 . )
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.

25
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

30 wird.
Beispiele

Beispiel 1 - Herstellung eines calcinierten Katalysators (Kl,)
a5

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
40 zweimolare waBrige Natriumcarbonatldsung.

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-
45 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



(f) if desired, the calcined powder is pressed to give shaped 20

bodi-es. . Wat er -sol ubl e zinc and calciumsalts which can be used are
acetates, sulfates, nitrates, preferably nitrates such as zinc nitrate,
zinc acet at YOIBBSZy| fate, cal cium acetate, cal cium 25 nitratECVEFEQI2)|
zinc nitrate and calciumnitrate. The aqugous solutions of the
appropriate s u |y __ | ' . A niaBAsn&" 25
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pot assi um car bonat e, al kali metal hydrogen carbonates, e.g. sodium
hydr ogen carb (Diel ZpQHQE?hggbpuggqgﬁpxggrbonate, anmoni um car bonat e or
anmoni um hydrogen carbonate and m xtures thereof, preferably sodi um

10 920 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

15 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

20 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.

25 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

30 Calciumcarbonat und Zinkhydroxidcarbonat ausgefdllt. 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

35 physikalischen Daten. Die ROntgenanalyse 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-

40 standsmenge 0,88 %. Der Katalysator ({K2;gpp) hatte die in Tabelle
1 angegebenen physikalischen Eigenschaften.

Beispiel 3 - Pehydrierung mit Kl (140 h)

45 920 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



40 carbonate, particularly preferably in the formof its aqueous
sol utions generally having concentrations in the range fromO0.5 to 30,
preferably from 10 to 25, gram of base/ 100 gram of solution. 45 The.

preci pi t amw@omssssgeneral ly carried out at from10 to 90 err]@-rmmgﬁr ably
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nitrate ri nFerpsracyndn §e§u%ﬁé%ﬁ&@ﬂﬁ??nﬂrmeaﬁuﬁr%ﬂé’FaB?Wlte#-r 8eiodieo
150[ err] C t segi Vempextprpbereyg derybmgatan begogeanrawfd edngesérites Qyvkcabi-c or
novi ng bed, hpkahel abtoy sbyDaprden tepkngr verladsendeli Reakitdohbgem] e Rurde
i nvention, the Rfifbrpevdetr idfhgekliGil Beghter 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.
10 Der Katalysator wurde ausgebaut {Kligp) und hatte die in Tabelle 1
angegebenen physikalischen Eigenschaften.

Vergleichsbeispiel 2 - behydrierung mit K2,, ohne Wasserstoff

15 Beispiel 3 wurde wiederholt mit Katalysator {K2g) 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 %,

20 der Rfickstand betrug 2,37 %. Der ausgebaute Katalysator (K243}
hatte die in Tabelle 1 angegebenen physikalischen Eigenschaften.
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30 The cal ci ned powders and shaped bodi es thus obtained can be used
as catalysts, these catalysts containing zinc oxide and cal ci um
carbonate (in the calcite nodification) as active conponents and,

desi red, gwapdw/isesas passi ve conmponent. 35 The cat al ysts gjq%w resent

I nvention have the foll ow ng physi cal properties:
preferred enbodi nent, the catalyst of theotype 40 clalned |n t he present
i nvention has a por g=votrmpe—ymtfreranyge fromO0.10 to 0.50 cnferr]/g, in
particular fromO0.2G43o0 0}3 gnl pefld g{ at a pore dianeter in the range
-3 - -
from5 nmto 300 um}iherd = Jparflg—,’ul rly preferably at |east 85 %
preferably nore tharl®0 % % <of%hes pore volune is associated with a pore
dianmeter in the 45 rghge qulo.da 0 P.5 [err]m 0050/ 46664
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5 Particularly pref ele tgﬂ Iﬂtﬁ“ the type nentioned are those

whi ch-have a conpressives end face in the range from 500
to 4000 Ncn®2, in particular from 1900*to 2500 N cnferr] and a lateral ~
conpressi ve éﬁﬁg‘h of from30 to 300 N, preferably 5 from REWEFIEIIN

These val ues can al so be achieved withouttl cal cination. The | mpor t ant

thing is that these strength ranges are retai ned under operating

conditi ons (reatkeheAnsPriEhHd ons) . However, this is only the case if no
phase transformations occur. This condition is met by t he process of the
present i nvent,| [ on. i dr?g‘ Wi 8& ShSr& 1 froms
to 50 nferr] g Ve%(rgg 5?’%b ?%ﬂﬁ %a % il?é L é\?lol éme I n

t he pore. i amet%EP Pﬁﬂ %? Y& S9G @i r“&%o lto

0.5 cnferr]/g, pr @PéF&BF?a‘f'?%t@ bei e %%ﬁ@? e%tt“ﬁ the ‘}’aﬁ’cﬁﬂ sphass. ¢ far
at |least 85 % prduschbiskennzeirhaatodag men sekundanee cycligghardlkohppet he
pore di aneter rangdnkeoasr0.dik DPehPdbi¢ming nin Gegeray tc ynprdsssanstoffengt h
on the end face ofaurBgRf@etd ctuhd 8inen KafAyshtyr fdiBe20Q, t DeddRD alkawrherr],
in particulgy frog.hd0Red 2?08 30 Di&ndeicely. 29tadd1 2 ihRbRE &l ufdFIRE 6! ¥Es
strength of the p%"&&é 19 aus Calciumcarbonat in der Calcit-Modifikation be-

steht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
15 als sekunddren cyclischen Alkohol Cyclohexanol einsetzt.

3. 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.

20 ' ' .

4. Verfahren gemaB 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.

25
5. Verfahren gemdB8 Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 min-

destens 85 % des Porenvolumens Porendurchmesser im Bereich
von 0,01 bis 0,5 um aufweisen.

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

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

8. Dehydrierungskatalysator nach den Ansprichen 6 oder 7, da-
durch gekennzeichnet, da8 der Katalysator ein Porenvolumen
- 40 bei einem Porendurchmesser im Bereich von 5 nm bis 300 um
von 0,10 bis 0,50 cm3/g aufweist.

45



preferably from 30 Hmmﬁmmllﬁmlﬁl bly from50 to 200 N. In a
particularly prefer | ihe precipitate of sparingly sol uble

zinc and cal ci um conﬁouﬁdst, 6’r efer abl y zinc 25 hydroxi de carbonate and .

cal ci um cawbomassss i s washed on filter presses, the filtepcpabSrise
obtained is slurried with water and H;e slurry is dried by spraying in a
0 ed.in this way can_then be

spray dryer._The ray-drie owder t.ai .
further proc%‘sse%?slg%daﬁer'd’é%%??% S358¢ nady den ApERTaghen bo 1 RASH dsefe-

i nvention, the RBugeserarichpeteypd mindegieRfolsS® §esf Beagnyolumens

cycl ohexanol , i rdes Haitehy$atansl eiperQPogandurchpessenr imBeteialb|yorf 00015 t 0
10 % by vol une, mis loydr pyaaunfwedsed. on the anount of al cohol, has been
m xed is bgought into contact 35 with the catal yst used in a nmanner

customary pefp SGredtdhreX Y Herstb1énd IdeRdpBRfaF RAGHYExRFalvhfor gemas

fl uf di zed-bed T 6ael Qe PE & IAPhYs 311 dh FohlBEndEARRY chly ELSD LD

catal yst is arrangiI as%%, |g<ed ed. sré% ﬁr&fc AL Xt ure Ts uélglly

wor ked up by di SAAGUTTRRPInNGIER FRRAASCILRE ‘Filﬁﬁ"h GERED WP (2eFiRE T
vapori zed in a fRdFdPSRRRATh Mit BiRex BaseyungdyangAhd iefende Mudrped tuaadin he
desired akfbunt @& sichdwmkapateydietse idadubech gdkesgizehchnet, daB man

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

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

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

20 {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

25
(f) gewinschtenfalls das calcinierte Pulver zu Formkdrpern

verpreft.

11. Verfahren zur Herstellung des Dehydrierungskatalysators nach
3o 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.

35 12. 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

40 das erhaltene Pulver wie unter (d) und gewinschtenfalls (e)
beschrieben weiterbearbeitet.

13. Verwendung des Dehydrierungskatalysators gemdB8 den Ansprichen
6 bis 9 oder hergestellt gemidB den Anspriichen 10 bis 12 zur
45 Dehydrierung von sekunddren cyclischen Alkocholen.



The tenperature of t M\‘Nﬁ\‘ne reaction zone is usually 45
sel ected- so as to bem g S m 200 to 500[err]C, preferably from
300 to 450[err] C.gn a.preferred enbodi nent, the tenperature r '

sel ected su\Yﬂ*ﬁﬁqsga conversion in the range from50 to PG@?%?&@%@Z

6 90 % preferably from65 to 75 % ofl#l cohol is obtained. In the

case of cycl ohekannéhydrisrangskgtaiygasondnachdanc Apspoichen fsbis §epdan ed
so as to be in thenépgaelnanmmash) den AfSpeéched 10 BiFhe2 prdasisuck gékdrdre gas
phase in the react}iobgHe ks 0eraimiraplett&aticanl edns cswirsrubRiest idieit
range from80 to 4990% AchPy6h SePbhs 4006 AMchi20uh® 40 skPBendruckEitig-

space velocity ovggﬁ%t %mgggg{?_%‘fs%r&% %%ng%l%q%sbfggg{%pstsp as 10 to be in

the range fromO. a

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

10
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liters of alcohol per liter of catalyst per hour. In a preferred
enbodi nent, the hydrogen is separated fromthe reaction m xture | eaving
the reaction zone and is added to the 15 gas mixture entering the reaction
zone. The ketones such as cycl ohexanone prepared according to the

present inv ' goﬁéghéig%p%gagéﬁéﬁg%%?-%ggkﬁ%iggggﬁgﬁgal products. For

exanpl e, cycl ohexanone 1s cus use 20 preferably in the
resulting mxture with cycl ohexanol, for preparing adipic acid. The
advant age offheh@rpreresniventine prlat@st tPnyapraasssi §ox HighydrogeaptEng

ket ones, % seeondenyaxlaphollehéx aticnaresancéecodld anellysth Rimprigheg zing ds

than hithertgxigesahdl €aldiieh thepbtBlEitOB18Vated TeRpElathiY QaUEhE gadl
aromatic bylgkggqcts is mnimzed. Exanpl es 30 Exanple 1: preparation

of a calcined catalyst (Cl[err] For the preparation of the catalyst,

two solutions are reguired., . ) )
DE-A 1,443,462 discloses a process for dehydrogenating primary

10 and secondary alcohols in which the alcohol used is
dehydrogenated at elevated temperature in the gas phase over
catalysts consisting predominantly of zinc oxide to give the
corresponding aldehyde or ketone. The catalyst can contain both
copper compounds and alkaline earth metals. During the

15 dehydrogenation, ie. after hydrogen elimination has commenced,
the hydrogen feed in the process described is discontinued. In
particular, the dehydrogenation of cyclohexanol to cyclohexanone
is described, but the yield of cyclohexanone is only 81.5 %.
Apart from 17 % of unreacted cyclohexanol, the reaction mixture

20 contains from 0.1 to 0.5 % of hydrocarbons and 1 % of
higher-boiling condensation products.

DE-B 1,296,625 describes a process for preparing cyclohexanone
from cyclohexanol contaminated with organic acids and esters at

25 elevated temperatures in the presence of a zinc—-containing
catalyst comprising zinc oxide-zinc carbonate or mixtures of zinc
oxide-zinc carbonate with calcium oxide—calcium carbonate or with
magnesium oxide-magnesium carbonate. A disadvantage of this
process is the excessive decrease in the pellet hardness in

30 long-term operation which leads to frequent replacement of the
catalyst and corresponding down times. The decrease in the pellet
hardness in long—term operation results from 'the massive
decomposition of the carbonates by organic acids or from phase
transformations.

35
Acta Chim. Acad. Sci. Hung 107 (1981) 343-360, Acta Chim. Acad.
Sci. Hung 97 (1978) 439-449 disclose that in the dehydrogenation
of cycliohexanol in the presence of hydrogen and catalysts
comprising elements of the eighth transition group, e.g. rhodium,

40 nickel and platinum, increased amounts of cracking products and
formation of phenol and benzene are observed in comparison with
processes not using hydrogen. This is not observed in the
dehydrogenation of aliphatic alcohols: thus DE-A 2,028,350
describes a process for dehydrogenating [sic] aldehydes and

45 ketones, in particular for preparing acetone and methyl isobutyl
ketone, over a copper-containing catalyst in the presence of
hydrogen. It may be remarked that although this reference



Solution 1 iOQb , pUS solution of zinc nitrate and cal cium nitrate
havi ng a concentration of 20 % by weight in which the 35 nolar ratio of
zinc:calcium= 1:1.6. Solution 2 is a 2M agueous sodi um car bonat e
sol ution. Both solutions are heated to 70[err]and punped in parallel
into a precipitation vessel. The feetl rate of the solutions is regul at ed
40 such t hatmeatpensfcyc®hekafol sasrsbaraiingdnakanisg amengmanypiothers, tion.
The preci pi trle@eobtai e trperifest4iardaithebn ptieeideblydirogendtsion offi | tered of f
and washed Wﬁ&oﬂ@ﬁﬁoyﬁtﬂﬂ alit fASKuI3AR 901t GREAW Beso bélgiRelsde (£65t
ot ng, £oST Shlebap® Ui Bh o0 NP oAb EG L BS Ak e b 8505850,
nitrate ring testy, I‘f‘ﬁe,premplt 'S su%secgjdet é.s rried_ 1 n water
and spray A%d irThBe phifdr ofhERe AReYeRegte %ﬁgét BITT:#ﬁﬂd'fgflswﬁﬁﬁ%s
at 450[ err] G0and19811 e34 360 ARd b a @it Sim. Acadesdriedbng 57 (1978)
7 of 2 % hysomeisghbnefwarldphave,tprexpeetl by-mioducsssSwnielpgirobtibit The
economical use.

10 It is an object of the present invention to provide a process in
which cyclic ketones, in particular cyclohexanone, can be
obtained in higher selectivities and yields than hitherto
possible and in which the formation of cracking products and
aromatic by-products is minimized. The present invention is also

15 to make available a catalyst which in long-term operation has a
good pellet hardness, particularly in respect of compressive
strength on the end face and lateral compressive strength, so
that the catalyst has to be replaced less often than hitherto.

20 We have found that this object is achieved by a process for
dehydrogenating secondary alcohols in the presence of a catalyst
comprising zinc oxide and calcium carbonate at elevated
temperature in the gas phase, wherein secondary cyclic alcohols
are used and the dehydrogenation is carried out in the presence

25 of hydrogen and a catalyst whose active components comprise from
30 to 60 % by weight of zinc oxide and from 40 to 70 % by weight
of calcium carbonate in the calcite modification.

In addition, a dehydrogenation catalyst and a process for its
30 preparation and its use have been found.

Secondary alcohols which can be used according to the present
invention are cycloaliphatic alcohols having from 5 to 16 carbon
atoms, for example cyclopentanol, cyclohexanol,

35 4-methylcyclohexanol, cyclooctanol, cyclododecanol and
cyclohexadecanol, preferably cyclohexanol.

The zinc oxide-containing catalyst used according to the present
invention is a catalyst whose active components comprise from 30

40 to 60 % by weight, preferably from 40 to 50 % by weight, of zinc
oxide and from 40 to 70 % by weight, preferably from 50 to 60 %
by weight, of calcium carbonate in the calcite modification.

In a preferred embodiment, the catalyst of the present invention
45 has a BET specific surface area of from 5 to 50 m?/g, preferably
from 10 to 30 m?/g.
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physi cal data for the catalyst ("Cl[err]") are shown in Table 1. Exanpl e
2: dehydrogenation using (err] 920 g of the catalyst Cl[err] prepared
as_described in Exanple 1 were instalBed in a tube reactor having a

| ength of 0.%uch andaanlyst memhldamta@co@alﬁg% BheVp e feAofehion 640
rl% hm?f 1:) i ﬂ%f pre@xi@hfaemmif %&ﬁlﬁ% 'r%é%ﬁg ;eé %e?c%%%&dﬁg) JnBBEASE . uze-
e e T Bkl o 2 Cote R, AP aibeoeaditor 1]

of the reactl&n mxt reac

At this terrpse AGHER tﬁ%r]&d’rﬂlépslao‘ﬂa‘b‘%remﬂncw fex¥hBFein ysed was 70 %

The reacti®n mixture |eaving the reactor was cooled to roomtenperature
with rel easelof thedbagenusddeid iagwadedEsdlandicl Bas ¢ GHiboaayef e anal yzed by

I

gas chromat ography. At a conversion of 70 % a selectivity of 99.0 % and
a residue of e g %fggret t 0 ¢

(Clferr]) ha(dkp)t er o8 I%b §§gg P% uci))\%% fgg#a%’ld Eu%ae(%"rs?ﬁg?g I ve
Exanmpl e 1_- Prepar atl r? FElWé‘?tFlpl tion, cat al yst
and dehyd?‘%genat i on thereW| t h Cal ci um carbonate and zi nc hydroxi de

car bonat e wet® gﬂ@cmpnpaae@ calcium compounds, which may have been filtered
off, are washed,

(d) the washed zinc and calcium compounds from {c¢) are dried to
15 give a powder, and subsequently

(e) the powder from {d) is calcined at not above 600°C, and

(£) if desired, the calcined powder is pressed to give shaped
20 bodies.

Water—-soluble zinc and calcium salts which can be used are
acetates, sulfates, nitrates, preferably nitrates such as zinc
nitrate, zinc acetate, zinc sulfate, calcium acetate, calcium

25 nitrate, preferably zinc nitrate and calcium nitrate. The aqueous
solutions of the appropriate salts usually have concentrations in
the range from 3 to 25 % by weight, preferably from 10 to 25 % by
weight, in particular 20 % by weight.

30 The molar ratio of zinc to calcium is selected such that after
calcination the active components of the catalyst comprise from
30 to 60 % by weight of zinc oxide and from 40 to 70 % by weight
of calcium carbonate in the calcite modification.

35 Bases used are water-soluble basic.carbonates such as alkali
metal carbonates, e.g. sodium carbonate, potassium carbonate,
alkali metal hydrogen carbonates, e.g. sodium hydrogen carbonate,
potassium hydrogen carbonate, ammonium carbonate or ammonium .
hydrogen carbonate and mixtures thereof, preferably sodium

40 carbonate, particularly preferably in the form of its aqueous
solutions generally having concentrations in the range from 0.5
to 30, preferably from 10 to 25, gram of base/100 gram of
solution.

45 The preciéitation is generally carried out at from 10 to 90°C,
preferably from 40 to 80°C. After the precipitation, the
precipitate can be filtered off if desired. The precipitate,
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from an aqueous zinc and calciumnitrate solution by neans of 2M 25 sodi um
carbonate solution, as described in Exanple 1. The preci pitate was
washed free of nitrate and after slurryiang with- Herr]O was spray dried.

T?g gr%/epomdemému:sayowa@énséiemeﬁlta}ééroffl a@dig %_h@f‘apﬂc %a%aa %@t‘.tgh\tat@%ed
| |

ST RSN g B A

anal ysi s sho HEE 5309 tef?é'i'naeﬂnb%n%}sﬂsegﬁﬁnﬁ aﬁnar%

hydr oxi de cafBemal® tas 150°G gpgdaeya comp@erdes. DR0ng 6ﬁnth¢sc‘%3’%ﬁ1@|dy§t‘t

were, as d&sinidestatici nrEwewiriee bad, t psé Bk adil yaby yspmayedagdhgconver si on of
70 % After 1800 hours the selectivity of the catal yst was 98.5 % and

by <ol oy ohcSrdg § %xz?& o Lk g
5s?lng C[elror] Q% ovioggé PG ?ﬁ%belcyat]é’l r%};g[ ]r?m yto 3’%%@8

pare
descri bed |nPE';"<%ﬂﬁﬂ rlfm%e‘? it tdPPed Rhets Jrr{eéét’:or AERAHE % tPengt h

of 0.6 m dfRdobservatiomsnap t awet,eproloydb heatVha at \alouei §@®°C 684@dm £t of
liquid cycthbesanaltionr ef ik iatragascos mddifichbien tdfe cacagt @riek | / h of
hydrogen wer geg®ify 6% iaBpUQSédo@érmefné@edert%ﬁ&%al e thepEEM B ohookN the
reaction Zonthwgﬁﬂgyy@EQIQE ﬁg ﬁ%@%LEErlé%edNiohhlgs & ergtHg aragonite
is formed (ie. cannot be detected by means of X-ray
15 diffractometry).

After calcination, the calcined powder can, if desired, be
pressed to give shaped bodies such as pellets, rings, cylinders,
etc., preferably pellets.
20 _
In a preferred embodiment, the calcined powder is pressed
together with graphite, preferably with from 0.1 to 5 % by
weight, particularly preferably from 1 to 2.5 % by weight, in
particular 2 % by weight, of graphite, based on the total mass.
25 '
In a further preferred embodiment, the uncalcined powder from
step (c¢) (see above) is pressed to form shaped bodies, preferably
to form pellets, and the shaped bodies thus obtained are calcined
as described under step (d).
30
The calcined powders and shaped bodies thus obtained can be used
as catalysts, these catalysts containing zinc oxide and calcium
carbonate (in the calcite modification) as active components and,
if desired, graphite as passive component.
35
The catalysts of the present invention have the following
physical properties:

In a further preferred embodiment, the catalyst of the type

40 claimed in the present invention has a pore volume in the range
from 0.10 to 0.50 cm3/g, in particular from 0.20 to 0.35 cm3/g, at
a pore diameter in the range from 5 nm to 300 um, where
particularly preferably at least 85 %, preferably more than 90 %,
of this pore volume is associated with a pore diameter in the

45 range from 0.0l to 0.5 um.
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t he conversion based on cycl ohexanol used was 70 % The reaction m xture
| eaving the reactor was cooled to roomtenperature with 0050/ 46664
8 . release of hydrogen. The liquid re&ction products were anal yzed by

gas chronmat oBasipivulakllyapreferesi eataliysiys Yf ahéetwsd méntyondd ared&hdséo and
a resi gu](?r gf wid) h%v‘éegec @éﬁ]@)eagi:f‘éng]t‘ho oBOHﬁé-eSr%B"@aceS.@ﬁ‘t@{é’ %ain\ﬁ’gs
renove .
[ _ndi cated i rqfir&asre@?fb ho$ C(])&n%g{zét }I\?g)da&gﬁgﬁ'gng%eﬁ%gboﬁ%nﬁolcbg?/ﬁg?nagndczo,
wi thout hydrBoEIFSTel BRURTRRF W, qE7FRph i HePrf G 2PJot - (RBTERAPIYT r om
Conpar at i vé& I¥PHE80m¥re290 W+ IThelse Taludrecadi hilsp dre achibued moltheditogen was
used, t hecabziotatdont eTiperiatpore ana st1ditily] dsr thatntheske sduemdtiorankeshe
experiment vase hb*aiodbSundir dpeRYEAS| Dhddkidls YrdddRion S&hEGLiowshy based
on cycl ohexagglesticdias 96 514 ahd & @%shguﬁhase transformations occur.
This condition is met by the process of the present invention.
10
The BET specific surface area is generally from 5 to 50 m2/g,
preferably from 10 to 30 m2?2/g. The pore volume in the pore
diameter range from 5 nm to 300 um is usually from 0.1 to
0.5 cm?®/g, preferably from 0.2 to 0.35 cm3/g, with the proviso
15 that at least 85 %, preferably more than 90 %, of this pore
volume is in the pore diameter range from 0.0l to 0.5 pm.

The compressive strength on the end face of the pellets is

preferably from 500 to 4000 N/cm2, in particular from 1000 to 2500
20 N/cm? and the lateral compressive strength of the pellets is

preferably from 30 to 300 N, preferably from 50 to 200 N.

In a particularly preferred embodiment, the precipitate of
sparingly soluble zinc and calcium compounds, preferably zinc

25 hydroxide carbonate and calcium carbonate, is washed on filter
presses, the filter cake thus obtained is slurried with water and
the slurry is dried by spraying in a spray dryer. The spray-dried
powder obtained in this way can then be further processed as
described above.

30
According to the present invention, the gaseous secondary, cyclic
alcohol, preferably cyclohexanol, into which from 1 to 20 % by
volume, preferably from 5 to 10 % by volume, of hydrogen, based
on the amount of alcohol, has been mixed is brought into contact

35 with the catalyst used in a manner customary per se, for example
in a fixed-bed reactor or in a fluidized-bed reactor, preferably
in a tube reactor in which the catalyst is arranged as a fixed
bed. The product mixture is usually worked up by distillation.

40 In general, the alcohol to be used is vaporized in a manner known
per se, for example in a vaporizer, and the desired amount of
gaseous hydrogen is then mixed in.

The temperature of the gas phase in the reaction zone is usually
45 selected so as to be in the range from 200 to 500°C, preferably

from 300 to 450°C. In a preferred embodiment, the temperature

range is selected such that a conversion in the range from 50 to
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was 2.37 % The catal yst renoved fromthe reactor (C2143} had the 15
properties indicated in Table 1. 20 25 30
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6
90 %, preferably from 65 to 75 %, of alcohol is obtained. In the
case of cyclohexanol as starting compound, the temperature is
selected so as to be in the range from 350 to 400°C.

The pressure of the gas phase in the reaction zone is generally
selected so as to be in the range from 80 to 4000 kPa, preferably
from 100 to 1000 kPa.

The space velocity over the catalyst is generally selected so as
to be in the range from 0.5 to 3.0, preferably from 0.6 to 2.0,
liters of alcohol per liter of catalyst per hour.

In a preferred embodiment, the hydrogen is separated from the
reaction mixture leaving the reaction zone and is added to the
gas mixture entering the reaction zone.

The ketones such as cyclohexanone prepared according to the
present invention are important large-scale industrial products.
For example, cyclohexanone is customarily further used,
preferably in the resulting mixture with cyclohexanol, for
preparing adipic acid.

The advantage of the process of the present invention.is that
cyclic ketones, in particular cyclohexanone, can be obtained in
higher yields than hitherto possible, and the formation of
cracking products and aromatic by-products is minimized.

Examples
Example 1: preparation of a calcined catalyst (Clg)

For the preparation of the catalyst, two solutions are required.
Solution 1 is an aqueous solution of zinc nitrate and calcium
nitrate having a concentration of 20 % by weight in which the
molar ratio of zinc:calcium = 1:1.6. Solution 2 is a 2M aqueous
sodium carbonate solution.

Both solutions are heated to 70°C and pumped in parallel into a
precipitation vessel. The feed rate of the solutions is regulated
such that a pH of 7.8 + 1.0 is maintained during the precipita-
tion. The precipitate obtained in this parallel precipitation is
filtered off and washed with water until nitrate can no longer be
detected (test using FeSO4 solution and concentrated H2804, known
as the nitrate ring test). The precipitate is subsequently
slurried in water and spray dried. The powder thus obtained is
heated in air for 5 hours at 450°C and, after cooling and addition
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7
of 2 % by weight of graphite, pressed to give 5x5 mm pellets. The
physical data for the catalyst (”Cly”) are shown in Table 1.

Example 2: dehydrogenation using Cig

920 g of the catalyst Cl, prepafed as described in Example 1 were
installed in a tube reactor having a length of 0.6 m and an
internal diameter of 0.05 m. Via a vaporizer, 640 ml/h of liquid
cyclohexanol were fed in gaseous form into the reactor. 7 1l/h of
hydrogen were metered in upstream of the reactor. The temperature
of the reaction mixture in the reaction zone was maintained at
331°C. At this temperature, the conversion based on cyclohexanol
used was 70 %. The reaction mixture leaving the reactor was
cooled to room temperature with release of hydrogen. The liquid
reaction products were analyzed by gas chromatography. At a
conversion of 70 %, a selectivity of 99.0 % and a residue of 0.70
% were obtained after 1800 hours. The catalyst (Cligpo) had the
physical properties shown in Table 1.

Comparative Example 1 — Preparation of an uncalcined
catalyst and dehydrogenation therewith

Calcium carbonate and zinc hydroxide carbonate were precipitated
from an aqueous zinc and calcium nitrate solution by means of 2M
sodium carbonate solution, as described in Example 1. The
precipitate was washed free of nitrate and after slurrying with
H,O was spray dried. The dry powder thus obtained was, after
addition of 2 % by weight of graphite, pressed to give 5 x 5 mm
pellets. The catalyst thus obtained (7C2s”) has the physical
properties indicated in Table 1. X-ray analysis shows calcite as
main component and aragonite and zinc hydroxide carbonate as
secondary components. 920 g of this catalyst were, as described
in Example 2, tested at a cyclohexanol conversion of 70 %. After
1800 hours, the selectivity of the catalyst was 98.5 % and the
amount of residue formed was 0.88 %. The catalyst (C2:ggo) had the
physical properties indicated in Table 1.

Example 3: dehydrogenation using Clg (140 h)

920 g of the catalyst (Cly) prepared as described in Example 1
were installed in a tube reactor having a length of 0.6 m and an
internal diameter of 0.05 m. Via a vaporizer, 640 ml/h of liquid
cyclohexanol were fed in gaseous form into the reactor. 7 1/h of
hydrogen were metered in upstream of the reactor. The temperature
in the reaction zone was maintained at 341°C. At this temperature,
the conversion based on cyclohexanol used was 70 %. The reaction
mixture leaving the reactor was cooled to room temperature with
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8
release of hydtogen. The liquid reaction products were analyzed
by gas chromatography. At a conversion of 70 %, a selectivity of
98.7 % and a residue of 0.80 % were obtained after 140 hours. The
catalyst was removed from the reactor (Clise) and had the physical
properties indicated in Table 1.

Comparative Example 2: dehydrogenation using €2, without hydrogen

Example 3 was repeated using datalyst (C2p) from Comparative
Example 1 with the further differences that no hydrogen was used,
the reaction temperature was 323°C and the duration of the
experiment was 143 hours. At a conversion of 70 %, the
selectivity based on cyclohexanol used was 96.6 % and the residue
was 2.37 %. The catalyst removed from the reactor (C2;43) had the
physical properties indicated in Table 1.
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al cohols in the pre- 5

A process for dehydrogenati ng secondary
sence of a catalyst conprising zinc oxide and

cal cium carbonate at el evated tenperature in the gas phase, wherein
secondary cyclic al cohols are used and tyye dehydrogenation is
carried out in the presence of hydrogen and a catal yst whose active
conponents conprise{from3&te 60 % byjwei ght of zinc 10 oxi de and from
40 to 70 % by weight] of cal&f&m c8fBonate in the calcite
nodi ficati on. 2.0 A prlecess @as Sl ajmed in claim1, wherein the
secondary cyclic > aléb I ¢ I $ cycl ohexanol . 15 3. A process
as claimed in cIaim:E(N 2.1 Mherki nithe catal yst used has a BET
specific surface ardasin thedian 5?0115 to 50 nferr]/g. 20 4. A
process as clai med ijF-any &2l a1 {0 3, wherein the
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catal yst used has a pore volunme at a pore di arre range from
5 nmto 300 [errfmof fromO0.1 to 0.5 cnferr]/g !‘l ﬂ”t Hss as

claimed in claim4, wherein at least 8510 of th ume hasa
pore dianeter in the range fromO0.01 to 05[err]m

dehydr ogenat iw@ne €24 yst having the active conponents com pr| si ng
from30 to 60 % by weight of zinc oxide and from 40 30 to 70 % by

wei ght of caI ciumcarbonate in the calcite nodifi- cati on. A

dehydr ogenat ifon BaPEPSRES £FOrcAghyirpaenating e amearngatcHols in theSfH@Tl fic
surface ar@a in Shece @fya tabalBst cBPriping |Zigne 8%ide #d cAlcium
dehydrogenati on catbbyste as elavansh I’d&mﬁéﬁamlﬁe dh %hbaqamq)hase, whé’rél@f e

vol ume at a poregdian®iSsf c&@ll@ehiéﬂﬂﬁisfﬁ wsdiMaha. the deh gﬁéﬁi
from0.10 to 0.5 r1/9. natio a alrre
n claims 6. 7 o?aﬁfi&‘ ditip e hregenre R S TRt Bt he
catal yst has active pﬁﬂ“@%?ﬁﬁ%t?ﬁmﬂrﬁrs?hér‘?%r@e tor Bt . 1111“@6%“50{ 3em
10 oxide and from 40 to 70 % by weight of calcium carbonate in
the calcite modification.

2. A process as claimed in claim 1, wherein the secondary cyclic
alcohol used is cyclohexanol.
15
3. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the catalyst
used has a BET specific surface area in the range from 5 to
50 m?/q.

20 4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein the
catalyst used has a pore volume at a pore diameter in the
range from 5 nm to 300 um of from 0.1 to 0.5 cm3/qg.

5. A process as claimed in claim 4, wherein at least 85 % of the
25 pore volume has a pore diameter in the range from 0.0l to

0.5 um.

6. A dehydrogenation catalyst having the active components com-
prising from 30 to 60 % by weight of zinc oxide and from 40
30 to 70 % by weight of calcium carbonate in the calcite modifi-
cation.

7. A dehydrogenation catalyst as claimed in claim 6 having a BET
specific surface area in the range from 5 to 50 m?2/g.
35
8. A dehydrogenation catalyst as claimed in claim 6 or 7 having
a pore volume at a pore diameter in the range from 5 nm to
300 ym of from 0.10 to 0.50 cm3/g.

40 9, dehydrogenation catalyst as claimed in claims 6, 7 or 8,
wherein at least 85 % of the pore volume of the catalyst has
a pore diameter in the range from 0.01 to 0.5 um.

10. A process for preparing the dehydrogenation catalyst as
claimed in claim 6 by precipitation of sparingly soluble zinc
and calcium compounds from water—soluble zinc and calcium

45
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10.- A process for preparing the dehydrogenatio “mm\\)‘“\\mw‘\ cl.ai med
in claim6 by precipitation of sparingly solubr“ w s and cal cium
compounds from wat er-sol uble zinc and c@l cium * ¢ 0b50/ 46664 [err]

salt sol yti ons wAky selbadenand isigbachasd tankiDiskibieqidhtd woRR=~up in a maRer

known per se, wheseikhown per se,(@hetBgnbase used is a water-sol uble basic
carbonate, 5 (b) if desired, the sparingly soluble zinc and

cal cium com ‘pounds_are filtered off after precipitation,
(c) the zinc and®alBIURAEEPIERIS AMRERTHERLUPAGDR®ES Jarponape,

tered off ,5are washepl,
{b) if desired, the sparingly soluble zinc¢ and calcium com-

pounds are filtered off after precipitation,

{(c) the zinc and calcium compounds, which may have been fil-
10 tered off, are washed,

(d) the washed zinc and calcium compounds from (c) are dried
to give a powder, and subsequently

is (e} the powder from (d) is calcined at not above 600°C, and

(f) if desired, the calcined powder is pressed to give shaped
bodies.

20 11. A process for preparing the dehydrogenation catalyst as
claimed in claim 10, wherein after step (c) and before step
(d) the powder is pressed to give shaped bodies and is subse-
quently calcined at not above 600°C.

25 12. A process as claimed in claim 10, wherein the precipitate of
sparingly soluble zinc and calcium compounds is washed on
filter presses, the resulting filter cake is subsequently
slurried with water, the slurry is then dried by spraying in
& spray drier and the powder obtained is then further proces-

30 sed as described under (d) [sic] and, if desired, (e) [sic].

13. Use of the dehydrogenation catalyst as claimed in any of
claims 6 to 9 or prepared as claimed in any of claims 10 to
12 for the dehydrogenation of secondary cyclic alcohols.
35
14. A dehydrogenation catalyst as claimed in any of claims 6 to 9
or prepared as claimed in any of claims 10 to 12, which in
pellet form has a compressive strength on the end face in the
range from 500 to 4000 N/cm? and a lateral compressive
40 strength in the range from 30 to 300 N.

15. A dehydrogenation catalyst as claimed in claim 14, wherein
only calcite and zinc oxide can be detected by X-ray diffrac-
tometry on the dehydrogenation catalyst.

45
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(d)- t he washed zinc and cal ci um conpounds from (c) are dried - to
give a powder, and subsequently 15 (e) the powder from (d) is calcined
at, not above 600[errr]C, and (f) if desired, the cal ci ned powder is
pr essed to gi ve shaped bodi es 20 11. A process for preparing

the dehydr oosdlaidrodenat aby s Boondar g¢ in claimi0, wherein after
step (c) and before step %’ne po is pressed to give shaped

bodi es and iSé)subse- quently cal ci ned at not above 600[err]C. 25
12. A proce stF3Ctai med in claim 10, wherein the precipitate of
sparingly 2ol ubl e zinc and cal ci um conpounds i s washed on filter
presses, theln ahel tehgdfoddmitionkes i SecoidaegUENddbls in thé|pHdsetdeVbt Ma

wat er, the S&A’Harl}{rs'tscéﬁﬁﬁﬂdgeglgé( S &Y 'aﬂg lecJ.uéu carﬁoﬁﬂé‘%tdr 'l@(ra?éf the
se

wd bt d
[o1c] and, |1 mecarbae’y N%P LSS, st epter] Sedlaohltialinatioted
catal yst as & e‘ﬁ\?d FHY ’ﬁ n is carnigd gutim the BF%?%B"&P s cl ai med

in any of 19 hydrogep ppd a catalyst whose active components comprise from 30
to 60 % by weight of zinc oxide and from 40 to 70 % by weight of
calcium carbonate in the calcite modification.

15
20
25
30
35
40

45



12 for t'he dehydrogenation of secondary cyclic al cohols. 35
dehydrogenation catalyst as clainmed in any of clains 6 to 9

prepared as clgy N any Gl fhrtiaNEATGN H0R chiSncAMBORRTUM)

ras a comr é%%é%@%ﬁé@ﬁi%ﬁ%m L

4000

qaawss,z

30 t

T OgeTIat TOTT Tdl dl YSL  ds Ll dl TTEU 1T _Ci al
MeréfﬂhWngﬁkam fand zi n¢ ox QB tescpetigurleiepoBentisgy R Ly , WO 97733853
di f f} acCOTC 45/00, 4943, BPLYHATRID 2306y § Yy bas tiabatomied YSt . 45

200N

Verbffenflichungsdatum: 18. September 1997 (18.09.97)
(21) Internationales Aktenzeichen: ~  PCI/EP97/01124 | (BD) Mimmnmgsshaten: AU, BG, BR, BY, CA, CN, CZ, GE,
HU, IL, IP, KR, KZ, LV, MX, NO, NZ, PL, RO, RU, SG,
(22) Internationales Anmeidedatum: __- 6. Mirz 1997 (06.03.97) 81, SK, TR UA, US, eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG,
KZ, MD, RU, TJ, T™M), europmschcs Patent (AT, BE, CH,
DE, DK, ES, F1, FR, GB, GR, [E, IT, LU, MC, NL, PT,
(30) Prioritiitsdaten: SE).
196 09 954.4 / 14. Mirz 1996 (l4.03.96)/ DE
Veriffentlicht
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungssiaaten ausser US): BASF AK- Mit internationalem Recherchenbericht.
TIENGESELLSCHAFT {DE/DE}]; D-67056 Ludwigshafen
(DBE). _-

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): BROCKER, Franz, Josef
(DE/DE}; Schwanthaleralle§! 20, D-67061 Ludwigshafen
(DE). HESSE, Michael [DE/DE]; Weinbidfktrasse 10, D-
67549 Worms (DE). MARKL, Robert [DE/DE); Bolander
Weg 23, D-67136 FuBgonheim (DE). _~

(74) Gemelnsamer Vertreter: BASF AKTIENGESELLSCHAFT;
D-67056 Ludwigshafen (DE). Ve

{54) Title: PROCESS FOR DEHYDROGENATING SECONDARY CYCLIC ALCOHOLS /
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(57} Abstract

The dehydrogenation of secondary alcohols in the presence of a catalyst containing zinc oxide and calcium carbonate, at high
temperature in the gas phase, in which use is made of secondary cyclic alcohols, the dehydration takes place in the presence of hydrogen,
and a catalyst is used in which the active components consist of 30 to 60 wt% zinc oxide and 40 to 70 wt% calcium carbonate in the calcite
modification. Also disclosed are a dehydrogenation catalyst, a process for its production and its use,

(57) Zusammenfassung

Dehydrierung von sekundiren Alkoholen in Gegenwart eines Katalysators, enthaltend Zinkoxid und Calciumcarbonat, bei erhdhter
‘Temperatur in der Gasphase, indem man sekundiire cyclische Alkohole einsetzt, die Dehydrierung in Gegenwart von Wasserstoff durchfiibrt,
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, sowie ein Dehydrierungskatalysator, ein Verfahren zu dessen Herstellung und dessen
Verwendung.




