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Inhaltsubersicht 
Es werden Versuche beschrieben, in denen gezeigt wird, da13 aktivierte Kohle aus 

Birkenholz geeignet ist, die Dehydrierungsreaktion von Cycloalkanen zu Aromaten kata- 
lytisch zu beeinflussen. So betriigt der Umwandlungsgrad von Cyclohexan bzw. Methyl- 
cyclohexan bei 600 "C Dehydrierungstemperatur nahezu 1000/,. Bei gleicher Temperatur 
und vermindertem Druck wandeln sich Cyclopentan und Methylcyclopentan in ent- 
sprechende Cyclopentadienkohlenwasserstoffe mit einer Ausbeute von 18 bzw. 29% um. 

Es ist uns aus einer Reihe von Arbeiten bekannt, da13 die aktivierte 
Kohle eine katalytische Wirksamkeit in verschiedenen Reaktionen be- 
sitzt. Man hat z. B. beobachtet, da13 unter Einwirkung von aktivierter 
Kohle die Terpendehydrierung l), die irreversible Katalyse des Cyclo- 
hexens 2 ) ,  die Dehydrierung von Alkyldihydrofuranen3), sowie andere 
chemische Reaktionen verlaufen. 

Vor kurzem haben wir gezeigt 4), dal3 unter Einwirkung von aktivier- 
ter Kohle verschiedener Sorten, und zwar der Birkenkohle (Kornchen- 
grofle 5 bis 6 mm), der aktivierten kleinkornigen Birkenkohle und der 
Knochenkohle, die fiinfgliedrigen Cyclene unter vermindertem Druck und 
bei einer Temperatur von 500 bis 600 "C dehydriert werden, wobei ent- 
sprechende Cyclopentadienkohlenwasserstoffe entstehen. 

In  den Fachausgaben sind keine Hinweise auf eine Moglichkeit der 
Dehydrierung von fiinfgliedrigen Cyclanen unter Einwirkung von Aktiv- 
kohle vorhanden. Was aber die Beschaffenheit der sechsgliedrigen Cyclane 
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betrifft, so haben MOLDAWSKY und seine Mitarbeiter 5 ,  nachgewiesen, 
dafi das Cyclohexan, wenn es in Kontakt mit der aktivierten Birken- 
kohle mit einer Volumengeschwindigkeit von 0,14 und bei 533 "C durch- 
gefuhrt wird, eine Ausbeute von 17% Benzol ergibt. Bei 560 "C betragt 
die Ausbeute 56,4y0. 

Das Obenangefuhrte, sowie unsere vorherigen Beobachtungen haben 
uns veranlafit, die katalytischen Eigenschaften der aktivierten Holzkohle 
bei der Dehydrierung von funf- und sechsgliedrigen Cyclanen ausfuhr- 
licher zu untersuchen. 

Wir haben festgestellt, dal3 bei den funf- und sechsgliedrigen Cy- 
clanen im Ergebnis der katalytischen Einwirkung von Holzkohle die De- 
hydrogenisierung mit einem hohen Umwandlungsgrad in entsprechende 
Produkte vor sich geht. Der Umwandlungsgrad von Cyclohexan und 
Methylcyclohexan in Benzol und Toluol betragt bei 600 "C (unter Normal- 
druck) 97 bzw. 100yo. Bei gleicher Temperatur und einem Druck von 10 
bis 15 mm wandeln sich Cyclopentan und Methylcyclopentan in ent- 
sprechende Cyclopentadienkohlenwasserstoffe mit einer Ausbeute von 
18 bzw. 29% um: 

Alk 

ti00 OC,  A-Kohle P = 10 mm -+ iII' + 2 H,, 
\/ v 

wo AlkH oder CH,. 
Man mu13 hervorheben, dafi Cyclopentan und Methylcyclopentan bei 

600 "C und ohne Aktivkohle keine Dehydrierung erfahren haben, wahrend 
die Produkte der thermischen Umwandlung von Cyclohexan und Methyl- 
cyclohexan bei gleicher Temperatur entsprechende aromatische Kohlen- 
wasserstoffe nur in einer Menge von 6% aufgewiesen haben. Ein Vergleich 
der Umwandlungsgrade bei der thermischen Umwandlung von Cyclanen 
und in Gegenwart von aktivierter Birkenkohle weist auf eine hohe Wirk- 
samkeit der letztgenannten bei der Dehydrierung von funf- und .sechs- 
gliedrigen Cyclanen hin. 

Beschreibung der Versuche 
Ausgangskohlenwasserstofle 

Daa Cyclopentan (Sp. 49,5 OC/754 mm, n z  1,4070 und dT0,7459) wurde durch 
die Hydrierung von Cyclopenten gewonnen, das man seinerseits aus Cyclopentanol durch 

5) B. L. MOLDAWSKY, F. BESPROSWANNAJA, G. D. KAMUSCHER u. M. W. KOBYLS- 
KAJA, J. anorg. allg. Chem. (russ.) 7, 1840 (1937). 
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dessen Dehydratation iiber dem wasserfreien Magnesiumsulfat bekommen hatte: 

.OH 

Das Methycyclopentan  (Sp. 72 "C/759 mm, n g  1,4100 und d y  0,7498) wurde bei 
der Isomerisierung von Cyclohexan (Sp. 80,8 "C/758 mm, n$1,4262; d? 0,7787) durch 
seine langsame kontinuierliche Destillation iiber Aluminiumchlorid in einer Saule ge- 
wonnen, deren Effektivwert 20 theoretische Boden betragt. 

D a s  Methylcyc lohexan  hatte einen Siedepunkt ron 101 "(7757 mm, nz  1,$231 
und d:" 0,7698. 

A s  Katalysator diente die aktivierte Holzkohle, die eine spezifische Oberflache von 
519 m2/g und einen Aschegehalt von 0,48% besitzt. Bei den Versuchen ohne Aktivkohle 
f ullte man die Glasrohre mit zerkleinertem Quarz. Die Ausgangskohlenwasserstoffe 
wurden in Portionen von 10 ml mit einer Volumen-Geschwindigkeit von 0,3 bis 0,l zuge- 
fiihrt. Unmittelhar nach den Experimenten untersuchte man durch ein kolorimetrisches 
Verfahren die Dehydrierungsprodukte von fiinfgliedrigen Cyclanen auf den Gehalt von 
Cyclopentadienkohlenwasserstoffe 6). Den Gehalt von aromatischen Kohlenwasserstoffen 
in den Cyclohexan- und Methylcyclohexankatalysatoren bestimmte man nach ihrer 
Destillation iiber Natrium durch ein refraktometrisches Verfahren 7). 

Die Resultate der Versuche der Dehydrierung von fiinf- und sechsgliedrigen Cyclanen 
in Gegenwart von aktivierter Birkenkohle sind aus der Tabelle 1 zu ersehen. 

Die Angaben der Tabelle 1 besagen, daB Cyclopentan und Methylcyclopentan in 
entsprechende Cyclopentadienkohlenwasserstoffe dehydriert werden, deren Gehalt im 
Katalysat, das im Versuch bei 600 "C,  einer Volumengeschwindigkeit des Ausgangs- 
kohlenwasserstoffes von 0,l und einem Drnck von 10 bis 15 mm gewonnen wurde, 18 
bzw 89% ausmacht. Der Dehydrierungsgrad von Cyclohexan und Methvlcyclohexan in 
aromatische Kohlenwasserstoffe erreicht bei gleicher Temperatur, aber unter Normaldruck 
97 bis 100%. Die Katalysatausbeute belauft sich dabei auf 75,3 und 74,8%. Die Cyclo- 
hexandehydrierung bei 500 "C und einer Raumgeschwindigkeit von 0,3 ergibt ein Katalysat 
mit einem Benzolgehalt von 700/& Bei 600 "C und einer dreimal so groBen Raumgeschwin- 
digkeit erreicht der Benzolgehalt im Katalysat 93%. 

Aus den Versuchsergebnissen geht auch hervor, daO der Temperaturfaktor auf die 
Ausbeute an Dehydrierungsprodukten einen bedeutenden EinfluB ausiibt. Die Ausbeute 
an aromatischen Kohlenwasserstoffen bei der Cyclohexandehydrierung steigart sich bei 
einer Temperaturerhohung von 500 "C auf 600 "C um 21 bis 23%, und der Dehydrierungs- 
grad von Methylcyclopentan nimmt mehr als um das 2,5fache zu. Die Zufiihrungsge- 
schwindigkeit des Ausgangskohlenwasserstoffes spielt bei der Cyclanendehydrierung eine 
weniger wichtige Rolle. So wiichst z. B. der Benzolgehalt nur von 93 auf 970/;;, wenn die 
Raumgeschwindigkeit der Cyclohexanzufiihrung urn das Dreifache (von 0,3 auf 0,l)  
gesenkt wird. Man mu13 darauf hinweisen, daB im Cyclohexankatalysat (Siedepunkt 
78 bis 80 "C unter einem Druck von 759 mm, n;: 1,4979, dr 0,87681, das man in den Ver- 
suchen bei 600 "C gewonnen hat, durch die Methode der Gasfliissig-Chromatographie 
auBer Renzol nur Ausgangscyclohexan in einer Menge von etwa 3% aufgefunden wurde. 
Im Methylcyclohexankatalysat (Siedepunkt 90 bis 110 "C unter einem Druck von 752 mm, 

6) B. N. AZANASJEW, Betriebslaborat. (russ.) N 12, 1492 (1948). 
7 )  N. D. ZELINSKY u. G. S. PAWLOW, J. Russ. Physik.-Chem. Ges (russ.) 58, 1309 

(1926); A. A. BaLANDIN u. N. I. SCHUIKIN, Acta Physicochimica UdSSR N 2, 203 (1934); 
J. physik. Chem. (russ.) 5, 707 (1934). 
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Tabelle 1 
Dehydr ie rung  v o n  f u n f -  und  sechsgl iedr igen Cyclanen  i n  Gcgenwar t  von 

Akt ivkohle  

Cyclopentan 
Cyclopentan 

Methylcy clopcntan 
Methylcyclopentan 
Methylcyclopentan 

Cyclohexan 
Cyclohexan 
Cyclohexan 
Cyclohexan 
Cyclohexan 

Methylcyclohexan 
Methylcyclo hexan 
Methylcyclohexan 

Cyclopentan 

Methylcyclopentan 

Cyclo hexan 
Cyclohexan 

Methylcyclo hexan 
Methylcyclohexan 
Z/lethylcyclohexan 

_ _ _ _ _ ~  ~~ 

I 
1 Druck 

Kata- in 
lysator, mm 

QS 

10 
10 

10 
12 
15 

755 
764 
754 
756 
764 

766 
756 
756 

~ 

75 

15 

758 
758 

7 50 
750 
760 

Zufuh- rem- , 
rungsge- p a -  

tur schwin- 
oc , digkeit 

in st.-l 

550 
GOO 

500 
650 
GOO 

600 
500 
550 
600 
60( ) 

500 
550 
600 

600 

GO0 

550 
GO0 

500 
550 
600 

Dehy- Kata- j 
lysataus- 

beute 

n z  des 
1 Kataly- 

sats 
in (7" I 
84,O 
81,7 

90,2 
89,4 
84,l 

80.4 
793  
79,O 
76 , l  
75,3 

81,2 
74,2 
74,8 

90,9 

88,l 

77,9 
i4,3 

81,2 
71,5 

... 

1,4140 
1,4180 

1,4230 
1,424<5 
1,4295 

1,4723 
1,4775 
1,4808 
1,1940 
7,4977 

1,4518 
1,4935 
1,4970 

1,4070 

1,4100 

1,4262 
1,4290 

_ _ _ ~  

rierungs- 
xodukte 
m Kata- 
isat in o/( 

14 
18 

11 
16 
29 

70 
?G 
82 
93 
97 

41 
95 

100 

1,.1233 0 
1,4242 2 
1,4266 6 

n?,O1,4970; dp0,8728) hingegen hat man neben Toluol bis zu 20% Renzol cntdeckt. 
Diese Ergebnisse zeigen, dafi unter den gewahlten Bedingungen eine Rebenreaktion der 
Entmethylierung von Toluol in Reneol vor sich geht. In  der Folgezeit werden wir die 
katalytische Wirkung von Alrtivkohle eingehender erforschen. 

Die Versuche mit den Cyclanen, zu Vergleichszwecken ohne Kataly- 
sator durchgefuhrt, haben gezeigt, da13 bei 600 "C Cyclopentan und Me- 
thylcyclopentan keine merkliche Dehydrierung erfahren haben. Cyclo- 
hexan, das bei 550 "C durchgesetzt wurde, erfuhr in der Reaktionszone 
keine Veranderung ; das Cyclohexankondensat, in einem Versuch bei 
600 "C gewonnen, enthielt jedoch 6% Benzol. Im Methylcyclohexan- 
kondensat hingegen hat man bereits in den Versuchen bei 550 "C eine 
geringe Toluolmenge (etwa 2%) gefunden. In den Versuchen bei 600 "C 
machte tier Toluolgehalt im Kondensat 6% aus. 
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Zusammenf assung 
1. Wir haben gezeigt, da13 die aktivierte Birkenkohle die Eigenschaft 

besitzt, bei erhohter Temperatur die Dehydrierung von funf- und sechs- 
gliedrigen Cyclanen mit einer hohen Ausbeute an Dehydrierungsprodukten 
zustande zu bringen. 

2. Bei 600 "C erreicht der Umwandlungsgrad von Cyclohexan und 
Methylcyclohexan in aromatische Kohlenwasserstoffe 97 bzw. 100%. 
Unter diesen Bedingungen und vermindertem Druck wandeln sich Cyclo- 
pentan und Methylcyclopentan in entsprechende Cyclopentadienkohlen- 
wasserstoffe urn, deren Ausbeute bis zu 29y0 betragt. 

Moskau, Zelinsky-Institut fur  organische Chemie der Akudemie der 
Wissenschuften der UdSSR. 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1960. 

13* 




