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Verfahren zur Herstellung von olefinisch ungeséttigten aliphatischen
oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffen

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von olefinisch ungeséttigten alipha-
tischen oder cycloaliphatischen Kohlen-
wasserstoffen durch Erhitzen von Alkancar-
bonsduren mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen,
Alkandicarbonsduren mit 4 bis 20 Kohlenstoffa-
tomen oder 5- oder 6-gliedrigen Cycloalkancar-
bonsduren oder der jeweiligen Alkyl-,
Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Phenylester auf
Temperaturen von 250 bis 800°C in der Gas-
phase in Gegenwart von Katalysatoren,

Hé&ufig ist es erwiinscht aus Carbonséuren,
die beispielsweise bei Oxidationsverfahren er-
halten werden oder aus Carbonsduren oder
deren Estern, die bei Carbonylierungsverfahren
als Nebenprodukte anfallen, die entsprechenden
Olefine durch Decarbonylierung zu gewinnen.
Die Decarbonylierung von Carbons&uren oder
deren Ester ist dann von besonderem Interesse,
wenn schwerzugéngliche Olefine aus leichter
zugénglichen Carbonsduren oder deren Estern
hergestelit werden kénnen.

Aus der DT-AS 1 158 050 ist zwar schon be-
kannt, daB man Carbonsduren durch Erhitzen
auf 250 bis 800°C, in der Gasphase in Gegen-
wart von Katalysatoren aus Oxiden, Hydroxiden

-und Phosphaten der 2. bis 4. Hauptgruppe und

-

der 3. bis 8. Nebengruppe des Periodensystems
in S3ureanhydride und/oder Ketone tberfithren
kann. Diese Arbeitsweise gestattet es jedoch
nicht, zu den entsprechenden Olefinen zu.
gelangen.

Es war deshalb die technische Aufgabe
gestellt, ein Verfahren zur Verfiigung zu stellen,
bei dem man aus Carbonsduren oder deren

Estern durch Decarbonylierung die
entsprechenden Olefine zu erhalten.

Diese Aufgabe wird gelost in einem
Verfahren zur Hersteliung von olefinisch
ungeséttigten  aliphatischen  oder  cyclo-
aliphatischen Kohlenwasserstoffen durch

Erhitzen von Alkancarbonsduren mit 3 bis 20
Kohlenstoffatomen, Alkandicarbonsduren mit 4
bis 20 Kohlenstoffatomen oder 5- bis 6-
gliedrigen Cycloalkancarbonsduren oder der
jeweiligen Alkyl-, Cycloaikyl-, Aralkyl- oder
Phenylester auf Temperaturen von 250 bis
800°C in der Gasphase in Gegenwart von
Katalysatoren, wobei man Katalysatoren
verwendet deren katalytisch aktive Masse aus
Bortrioxid, Borsdure und/oder Bornitrid sowie
mindenstens aus einem der Oxide von
Aluminium, Silicium, Zinn, Blei, Titan oder
Zirkonium besteht.

Das neue Verfahren hat den Vorteil, daR auf
einfache Weise Carbonsauren oder deren Ester
in Olefine lbergefilhrt werden kdnnen. Ferner
hat das neue Verfahren den Vorteil, daR es
leicht in einen technischen MaRstab Ubertragbar
ist und mit guten Ausbeuten und Umsétzen
verlauft.

Bevorzugt geht man von Alkancarbonséuren
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mit 3 bis 16 Kohlenstoffatomen, Alkandicarbon-
sduren mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen der
Cyclohexancarbonsiure aus. Geeignet sind auch
deren Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder
Phenylester. Insbesondere deren C;- bis Cg-
Alkylester, Cyclohexylester, Benzylester oder
Phenylester. Besonders bevorzugt werden die
freien Carbonsduren oder die entsprechenden
Methylester als Ausgangsstoffe verwendet.
Besondere technische Bedeutung hat das neue
Verfahren fiir die Herstellung von Cyclohexen
aus Hexahydrobenzoesdure oder deren Estern.
Geelgnete Ausgangsstoffe sind beispielsweise
Propionsdure, Propionsiduremethylester,
Isobuttersdure, oder Isobuttersdurebutylester,
Capronséure, Capronsduremethylester, Dekan-
carbonsdure, Palmitinsdure, Palmitinsdure-
methylester, Adipinsduredimethylester, Methyl-
glutarsduredimethylester, - Cyclopentancarbon-
sduremethylester, Hexahydrobenzoes&ure,

Hexahydrobenzoesiduremethylester, Hexa-
hydrobenzoesiurecyclohexylester, Hexahydro-
benzoesdurephenylester oder  Hexahydro-

benzoesdurebenzylester.

Es versteht sich, da® man bei der Decarbo-
nylierung von Monocarbonsduren oder deren
Ester zu einfach olefinisch ungeséttigte Verbin-
dungen mit einem Kohlenstoffatom weniger ge-
tangt, wéhrend man bei der Decarbonylierung
von Dicarbonséuren zu Diolefinen mit 2 Kohlen-
stoffatomen weniger gelangt.

Die Umsetzung wird in der Gasphase
durchgefiihrt. ZweckmalRig verdampft man die
als Ausgangsstoffe verwendeten Carbonsduren
oder deren Ester. Gegebenenfalls verwendet
man, um die Ausgangsstoffe besser in der
Gasphase anwenden zu koénnen, zusétzlich In-
ertgase wie Stickstoff, Edelgase, Kohlendioxid,
Kohlenmonoxid, Wasserdampf oder Rauchgase.
Die Menge der mitverwendeten Inertgase ist
nicht kritisch, da sie lediglich als Tradgergase
dienen.

Vorteilhaft fiihrt man die Umsetzung bei
Atmosphérendruck, geringem Uberdruck oder
vermindertem Druck z.B. bis zu 26,5 mbar
durch. Besonders bewdhrt hat sich ein
Druckbereich von Atmosphérendruck bis 133
mbar.

Die Umsetzung verlauft bei Temperaturen
von 250 bis 800°C. Vorteilhaft wendet man
Temperaturen von 250 bis 700°C an.

Die Umsetzung wird in Gegenwart von Ka-
talysatoren durchgefiihrt, deren katalytisch
aktive Masse aus Bortrioxid, Borsdure und/oder
Bornitrid sowie mindestens einem der Oxide von
Aluminium, Silizium, Biei, Titan oder Zirkonium
besteht. Bevorzugte katalytische Massen ent-
halten 10 bis 60, insbesondere 20 bis 55
Gewichtsprozent an Bortrioxid, Borsaure und-
oder Bornitrid. Der Rest der katalytisch aktiven
Masse besteht dann aus einem der genannten
Oxide. Besonders bewdhrt haben sich kataiy-
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tische Massen, die Bortrioxid oder Borsaure ins-
besondere Bortrioxid enthalten.

Zu den bevorzugten Oxiden, die aulRerdem in
der katalytisch aktiven Massen enthalten sind,
gehoéren Aluminiumoxid wie Hydrargillit, B6hmit
oder Bayerit sowie deren Entwésserungs-
produkte, z.B. y, ¢, oder §-Aluminiumoxid, ferner
Zinndioxid, Titandioxid oder Kieselsduregel. Be-
sonders bevorzugt werden Aluminiumoxid und
Titandioxid, in der Anatasmodifikation,
verwendet. Besondere technische Bedeutung
hat a-Aluminiumoxid erlangt, da es die Isomeri-
sierung der gebildeten olefinisch ungeséttigten
Kohlenwasserstoffe vermindert.

Erfindungsgemélie Katalysatoren sind auch
solche, die durch Phasenbildung einer der ver-
wendeten Borverbindungen mit den genannten
Oxiden entstanden sind, z.B. aus Bortrioxid und

Aluminiumoxid wie Verbindungen der Summen--

formel 9 AlLO, . 2 B,0,; oder 2 Al,0; . B,O,.
Réntgenographisch 186t sich in solchen Phasen
Aluminiumoxid nicht mehr nachweisen.
Vorteilhaft enthalten die katalytisch aktiven
Massen zusitzlich mindestens eines der
Elemente der VIIi. Gruppe des Periodensystems
Mangan, Chrom, Kupfer, Zink, Cadmium, Silber
und/oder Gold. Vorzugsweise sind die ge-
nannten Elemente in den katalytisch aktiven
Massen enthaiten in Mengen von 0,1 bis 10
Gewichtsprozent, bezogen auf die katalytisch
aktive Masse, berechnet als Metall.
Geeignete Katalysatoren werden bei-
spielsweise hergestellt, indem man Aluminium-
oxid sowie Bortrioxid oder Borsdure ge-
gebenenfalls unter Zusatz von Verbindungen der
oben genannten Schwermetalle, wie Manganni-
trat, Manganacetat, Kobaltnitrat, Kobaltacetat,
Nickelnitrat, Rhodiumchlorid, Tris(triphenyl-
phosphin)chlorrhodium, Iridiumchlorid, Palla-
diumnitrat, Platinchlorid, Zinknitrat, Cadmiumni-
trat, Kupfernitrat, Silbernitrat oder Goldchlorid
mischt, gegebenenfalls mit Wasser anteigt und
verknetet und zu Formlingen wie Pillen, Tabletten
oder Strangen verformt. Vorteilhaft wird die
Masse anschliefend getrocknet und zweck-
méRig bei Temperaturen bis 400°C getempert.
Falis die katalytisch aktive Masse als Wirbel-
schichtkatalysator verwendet werden soll, ist es
empfehlenswert, die Formlinge auf die
gewiinschte TeilchengréRe, z.B. auf eine
Durchschnittskorngréf3e von 0,01 bis 2 mm, ins-
besondere 0,2 bis 1 mm, zu brechen. An-
schlieRBend wird die Katalysatormasse auf
Temperaturen von 600 bis 1500, vorzugsweise
700 bis 1300, insbesondere 1000 bis 1200°C

Uiber einen Zeitraum von 15 Minuten bis 20
insbesondere 30 Minuten bis &5

Stunden,
Stunden erhitzt.

Nach einer anderen vorteilhaften Arbeits-
weise gelangt man zu den erfindungsgemaéfRen
katalytisch aktiven Massen, indem man bei-
spielsweise Aluminiumoxid oder eines der an-
deren genannten Oxide, die bereits eine Kor-
nung von 0,1 bis 2 mm haben, unter Druck mit

Bortrioxid oder Borverbindungen, die unter den
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Herstellungsbedingungen des Katalysators in
Bortrioxid oder Borsdure {bergehen, unter
Mitverwendung von Solvatisierungsmitteln bei
erhdhter Temperatur unter Druck trédnkt. Als
Solvatisierungsmitte! eignet sich vorteilhaft
Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz geringer
Mengen an Ammoniak oder Mineralsduren wie
Chlorwasserstoffsdure oder Perchlorsdure,

ferner sind geeignete Solvatisierungsmittel Al-
kohole wie Methanol, Athanol oder Glycerin.

Vorteilhaft trankt man die Oxide unter erhdhtem
Druck, z.B. 1,1 bis 20 bar bei erhéhter Tempera-
tur, z.B. 50 bis 250°C. Das Gewichtsverhiltnis
von Ldsungsmittel zu den verwendeten Aus-
gangsstoffen betrdgt vorteilhaft 1:1 bis 10:1. Ins-
besondere verwendet man gleiche Ge-
wichtsteile Lésungsmittel und Ausgangsstoffe.
Einen solchen sogenannten Trankkatalysator
trocknet man anschlieBend bei Temperaturen
von 50 bis 200°C und erhitzt anschlieBend auf
Temperaturen von 600 bis 1500°C. Die Kataly-
satoren kénnen als Vollkatalysatoren oder auf
Tréger aufgebracht angewandt werden.

Die Katalysatoren kdnnen fest angeordnet
verwendet werden. Vorteilhaft wendet man die
Katalysatoren jedoch in ab- und aufwerbelnder
Bewegung in einem Wirbelbett an. Es hat sich
als vorteilhaft erwiesen, wenn man bei der Um-
setzung Verweilzeiten von 0,01 bis 50 Se-
kunden am Katalysator einhélt.

Das Verfahren wird beispielsweise ausge-
fuhrt, indem man einen feinkdrnigen Trégerka-
talysator, beispielsweise Aluminiumoxid, das
Bortrioxid enthélt, in einer zur Erzeugung eines
Wirbelbetts geeigneten Vorrichtung wirbelt, auf
die angegebenen Temperaturen erhitzt und von
unten Carbonsdureester oder Carbonsduren in
gasférmiger Form, gegebenenfalls zusammen
mit Trdgergasen durch das Katalysatorbett
leitet. Selbstverstiandlich kann die Carbonséure
oder der Ester auch fliissig in das erhitzte

- Katalysatorbett eingeleitet werden.

Das erhaltene Gasgemisch wird abgekuhlt-
und hierbei Olefine nichtumgesetzte Aus-

gangsstoffe und gegebenenfalls bei der -

Verwendung von Estern die entsprechenden Al-
kohole kondensiert. Die inerten gasférmigen
Anteile kdénnen wieder als Trdgergas ver-
wendet werden. Desgleichen kdénnen
nichtumgesetzte Ausgangsstoffe wieder der
Reaktion zugefithrt werden. Gegebenenfalls ist
es notwendig, die anfallenden Olefine von den
als Nebenprodukten erzeugten Alkoholen ab-
zutrennen, z.B. durch Destillation.

Olefinisch ungesiéttigte Kohlenwasserstoffe,
die nach dem Verfahren der Erfindung her-
gestellt werden, eignen sich beispielsweise zur
Herstellung von Aldehyden nach der Oxo-
synthese. Cyclohexen, das man nach dem Ver-
fahren der Erfindung erhélt, eignet sich zur
Herstellung von Cyclohexanol, wie beispiels-
weise in der GB—-PS 339 592 beschrieben
wird.

Das Verfahren nach der Erfindung sei in
folgenden Beispielen veranschaulicht.
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Beispiel 1

Aus einem Verdampfer wurden 200 g
Hexahydrobenzoeséure je Stunde in einen auf
550°C beheizten Wirbelschichtreaktor ein-
geleitet, der mit 630 g Katalysator, bestehend
aus 52,3 Gewichtsprozent p—AI,0; und 45,5
Gewichtsprozent B,0, mit einer KorngréRe von
0,1 bis 0,3 mm und einem Schittgewicht von
" 0,63 kg je Liter beschickt war. Die Wirbelung
des Katalysators wurde durch den
Hexahydrobenzoesduredampf, einen schwachen
Stickstoffstrom, sowie durch Aufrechterhaltung
eines Unterdruckes von 480 mbar
gewidhrleistet. Die entstandenen Reaktions-
dadmpfe wurden kondensiert. Nach 3-stiindigem
Betrieb wurden folgende Produkte isoliert: 86 g
Wasser, 384 g einer organischen Phase. Die or-
ganische Phase wurde mit wélriger
Natriumbicarbonat-Lésung gewaschen, um
Spuren nicht umgesetzter Hexahydro-
benzoesdure zu entfernen, und anschlieRend de-
stilliert. Die gaschromatographische Unter-
suchung des Destillats ergab folgende Zu-
sammensetzung: 63 Gewichtsprozent Cy-
clohexen, 29 Gewichtsprozent 1-Methyl-
cyclopenten (1), 4 Gewichtsprozent 3-

Methylcyclopenten (1) und 4 Gewichtsprozent.

4-Methylcyclopenten (1).

Beispiel 2

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, mit
dem Unterschied, dalR der im Beispiel 1
verwendete Katalysator vor Verwendung 4
Stunden auf 1150°C erhitzt wurde. Nach 7-
stiindigem Betrieb wurden 61 g Wasser sowie
3566 g einer organischen Phase, bestehend nach
Aufarbeitung gemdR Beispiel 1 aus 72 Ge-
wichtstprozent Cyclohexen und 23 Gewichts-
prozent 1-Methyl-cyclopenten (1), erhalten.

Beispiel 3

Es wurde analog Beispiel 1 verfahren, mit
dem Unterschied, daR der in Beispiel 1
verwendete Katalysator zusétzlich 1,3 Gewichts-
prozent Rhodium enthéalt. Nach 3-stlindigem
Betrieb wurden 69 g Wasser und 366 g einer
organischen Phase, bestehend nach Aufarbei-
tung gemaR Beispiel 1 aus 74 Gewichtsprozent
Cyclohexen, 19,6 Gewichtsprozent 1-Methyl-
cyclopenten (1) und 5,6 Gewichtsprozent
Benzol, erhalten.

Beispiel 4

Aus einem Verdampfer wurden 300 g Hexa-
hydrobenzoesdure je Stunde in einen auf
Reaktionstemperatur {480°C) beheizten Wirbel-
schichtreaktor eingeleitet, der mit 795 g Kataly-
sator, bestehend aus 35 Gewichtsprozent
p—ALO;, 45 Gewichtsprozent B,0, und 20
Gewichtsprozent SnO, mit einer KorngroéRe von
0,1 bis 0,3 mm und einem Schiittgewicht von
0,795 kg je Liter beschickt war. Die Wirbelung
des Katalysators wurde durch den Hexahyd-
robenzosduredampf, einen schwachen Stick-
stoffstrom, sowie durch Aufrechterhaltung eines
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Unterdruckes von 480 mbar gewéhrieistet. Die
entstehenden Reaktionsdidmpfe wurden
kondensiert. Nach 4-stiindigem Betrieb wurden
186 g Wasser und 813 g einer organischen
Phase, bestehend nach Aufarbeitung gemaR Bei-
spiel 1 aus 68,3 Gewichtsprozent Cyclohexen
und 19,2 Gewichtsprozent 1-
Methylcyclopenten (1) isoliert.

Beispie! 5
Aus einem Verdampfer wurden 200 g
Hexahydrobenzoesduremethylester je Stunde in

‘einen auf Reaktionstemperatur (550°C) be-

heizten Wirbelschichtreaktor eingeleitet, der mit
630 g Katalysator, bestehend aus 52,3 Ge-
wichtsprozent pAl,0; und, 45,5. Gewichts-
prozent B,0; mit einer KorngréRe von 0,1 bis
0.3 mm und einem Schiittgewicht von 0,63
kg je Liter beschickt war. Die Wirbelung
des Kontaktes wurde durch den
Hexahydrobenzoesduremethylesterdampf, einen
schwachen Stickstoffstrom, sowie durch Auf-
rechterhaltung eines Unterdruckes von 480
mbar gewéhrleistet. Die entstandenen
Reaktionsddmpfe wurden kondensiert. Nach 3-
stlindigem Betrieb der Anlage wurden 184 ¢
einer organischen Phase, bestehend nach
Wasserwédsche und Destillation aus 82,3
Gewichtsprozent Cyclohexen und 17,7
Gewichtsprozent 1-Methylcyclopenten (1),
isoliert.

Beispiel 6

Es wurde analog Beispiel 3 verfahren, auRer
daRR die Reaktionstemperatur 700°C betrug.
Nach 3-stiindigem Betrieb der Anlage wurden
265 g einer organischen Phase, bestehend
nach Wasserwédsche und Destillation aus 74
Gewichtsprozent Cyclohexen und 25 Gewichts-
proztent 1-Methylcyclopenten (1), isoliert.

Beispiel 7

Aus einem Verdampfer wurden 200 g Hexa-
hydrobenzoesédurecyclohexylester je Stunde in
einen auf Reaktionstemperatur (600°C) be-
heizten Wirbelschichtreaktor eingeleitet, der mit
630 g Katalysator, bestehend aus 52,3 Ge-
wichisprozent p—AI,O; und 45,5 Gewichts-
prozent B,0,; mit einer KorngréRe von 0,1 bis
0.3 mm und einem Schittgewicht von 0,63 kg
je Liter, beschickt war. Die Wirbelung des Kon-
taktes wurde durch den Hexahydrobenzoe-
sdurecyclohexylesterdampf, einen schwachen
Stickstoffstrom, sowie durch Aufrechterhaltung
eines Unterdruckes von 480 mbar ge-
wihrieistet. Die entstandenen Reaktions-
dé@mpfe wurden kondensiert. Nach 3-stiindigem
Betrieb der Anlage wurden 440 ¢ einer orga-
nischen Phase erhalten, welche nach Wasser-
wiésche und Destillation aus 54 Gewichts-
prozent 1-Methyicyclopenten {1) und 42,6
Gewichtsprozent Cyclohexen bestand.

Beispiel 8
Es wurde analog Beisp'el 4 verfahren, auRer
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dalR als Ester Hexahydrobenzoesdurephe-
nylester eingesetzt wurde und die Reaktions-
temperatur 700°C betrug. Nach 3-stiindigem
Betrieb der Anlage wurden 243 g Phenol, und
266 g einer organischen Phase, bestehend nach
Wasserwésche und Destillation aus 62
Gewichtsprozent 1-Methylcyclopenten (1) und
32 Gewichtsprozent Cyclohexen, isoliert.

Beispiel 9

Es wurde analog Beispiel 4 verfahren, auller
daR ais Ester Hexahydrobenzoesiurebenzyl-
ester eingesetzt wurde und die Reaktions-
temperatur 700°C betrug. Nach 3-stiindigem
Betrieb wurden 77 g Toluol, 31 g Benzaldehyd,
51 g Benzylalkohol, und 122 g einer orga-
nischen Phase, bestehend nach Wasserwésche
und Destillation aus 44 Gewichtsprozent 1-
Methylcyclopenten (1) und 36 Gewichtsprozent
Cyclohexen, isoliert.

Beispiel 10

Aus einem Verdampfer wurden 200 g
Capronsdure je Stunde in einen auf Reaktions-
temperatur (550°C) beheizten Wirbel-
schichtreaktor eingeleitet, der mit 630 g Kataly-
sator bestehend aus 50 Gewichtsprozent B,0,
und 50 Gewichtsprozent p—Al,0, mit einer
KorngroRe von 0,1 bis 0,3 mm und einem
Schiittgewicht von 0,63 kg pro Liter beschickt
war. Die Wirbelung des Katalysators wurde
durch den Capronsiuredampf, einen schwachen
Stickstoffstrom sowie durch Aufrechterhaltung
eines Unterdruckes von 480 mbar
gewdhrleistet. Die entstandenen Reaktions-
dampfe wurden kondensiert. Nach 3-stiindigem
Betrieb der Anlage wurden 229 g einer orga-
nischen Phase, bestehend aus 1,5 Gewichts-
prozent 3-Methylbuten {1),. 14,3 Gewichts-

prozent Penten (1), 10 Gewichtsprozent 2-

Methyl-buten (1), 30 Gewichtsprozent Penten
(2) trans, 17,2 Gewichtsprozent Penten (2) cis,
21 Gewichtsprozent 2-Methyl-buten (2),
isoliert.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von olefinisch
ungesittigten aliphatischen oder cycloalipha-
tischen Kohlenwasserstoffen durch Erhitzen von
Aikancarbonsduren mit 3 bis 20 Kohlen-
stoffatomen, Alkandicarbonséduren mit 4 bis 20
Kohlenstoffatomen oder 5- oder B6-gliedrigen
Cycloalkancarbonséuren -oder der jeweiligen
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl- oder Phenylester auf
Temperaturen von 250 bis 800°C in der Gas-
phase in Gegenwart von Katalysatoren, dadurch
gekennzeichnet, dall man Katalysatoren
verwendet, deren katalytisch aktive Masse aus
Bortrioxid, Borsdure und/oder Bornitrid sowie
mindestens aus einem der Oxide vor Aluminium,
Silizium, Zinn, Blei, Titan oder Zirkonium be-
steht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dald man Temperaturen von 250
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bis 700°C einhélt.

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, daf3 die Katalysatoren
einen Gehalt von 10 bis 60 Gewichtsprozent
Bortrioxid, Borséure und/oder Bornitrid, bezogen
auf die katalytisch aktive Masse, enthalten.

4., Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet daR man Aluminium-
oxid verwendet.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch  gekennzeichnet, dal man «a-
aktive Masse zusdtzlich einen Gehalt an
mindestens einem der Elemente der VIl
Gruppe des Periodensystems, Mangan, Chrom,
Kupfer, Zink, Cadmium, Silber oder Gold hat.

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dal3 man Aluminium-
oxid verwendet.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, da man a-Aluminium-
oxid verwendet.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dal man Hexahyd-
robenzoesdure oder deren Alkyl-, Cycloalkyl-,
Aralkyl- oder Phenylester als Ausgangsstoffe
verwendet.

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dalk die Mischphasen
der Katalysatoren der Zusammensetzung 9
Al,O, . 2 B,0, oder 2 Al, 0, . B,O, entsprechen.

Claims

1. A process for the manufacture of olefini-

. cally unsaturated aliphatic or cycloaliphatic hyd-

rocarbons by heating alkanecarboxylic acids of
3 to 20 carbon atoms, alkanedicarboxylic acids
of 4 to 20 carbon atoms or 5- or 6-
membered cycloalkanecarboxylic acids or the
respective alkyl, cycloalkyl, aralkyl or phenyl
esters at 250 to 800°C in the gas phase in the
presence of catalysts, characterized in that ca-
talysts are used whose catalytically active

-material consists of boron trioxide, boric acid

and/or boron nitride and at least one of the
oxides of aluminium, silicon, tin, lead, titanium
and zirconium.

2. A process as claimed in claim 1, cha-
racterized in that temperatures of 250 to 700°C
are used.

3. A process as claimed in claims 1 and 2,
characterized in that the catalysts contain 10 to
60 percent by weight of boron trioxide, boric
acid and/or boron nitride, based on the catalyti-
cally active material.

4, A process as claimed in claims 1 to 3, cha-
racterized in that baoron trioxide is used.

5. A process as claimed in claims 1 to 4, cha-
racterized in that the catalytically active
material additionally contains at least one of the
elements of Group VIl of the Periodic System,
manganese, chromium, copper, zinc, cadmium,
silver and gold.

6. A process as claimed in claims 1 to 4, cha-
racterized in-that aluminium oxide is used.
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7. A process as claimed in claims 1 to 4, cha-
racterized in that «-aluminium oxide is used.

8. A process as claimed in claims 1 to 7, cha-
racterized in that. hexahydrobenzoic acid or
alkyl, cycloalkyl, aralkyl or phenyl esters thereof
are used as starting materials.

9. A process as claimed in claims 1 to 7, cha-
racterized in that the mixed phases of the ca-
talysts have the compositions 9 Al,0; . 2 B,0O,
or 2 AlLLO; . B,O,.

Revendications

1. Procédé de préparation d'hydrocarbures 3
insaturation oléfinique aliphatiques ou cy-
cloaliphatiques, par chauffage d'acides alcane-
carboxyliques comportant 3 3 20 atomes de
carbone, d'acides alcanedicarboxyliques
comportant 4 & 20 atomes de carbone, ou d’a-
cides cycloalcanecarboxyliques @ 5 ou 6
membres, ou leurs alkyl-cycloalkyl-aralkyi- ou
phénylesters, & des températures de 250 3
800°, en phase gazeuse, en présence de ca-
talyseurs, caractérisé par le fait que 'on utilise
des catalyseurs dont la masse active catalytique
est constituée de trioxyde de bore, d'acide
borique et de nitrure de bore, ou seulement de
nitrure de bore, ainsi qu’au moins un des oxydes
d'aluminium, silicium, étain, plomb, titane ou
zirconium.

2. Procédé selon la revendication 1, dans
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lequel on maintient des températures de 250 a
700°C.

3. Procédé selon I'une des revendications 1
et 2. dans lequel les catalyseurs ont une teneur
de 10 a3 60% en poids de trioxyde de bore,
d'acide boriqgue et de nitrure de bore ou
seulement de nitrure de bore, rapportée 3 la
masse catalytique active.

4. Procédé selon 'une des revendications 1a
3, dans lequel on utilise du trioxyde de bore.

5. Procédé selon I'une des revendications 1 a
4, dans lequel ia masse active catalytique con-
tient en plus au moins un des éléments du
Villéme groupe tu tableau périodique, man-
ganese, chrome, cuivre, zinc, cadmium, argent
ou or.

6. Procédé selon I'une des revendications 1 3
4, dans lequel on utilise de I'oxyde d'aluminium.

7. Procédé selon I'une des revendications 1 &
4, dans lequel on utilise de I'oxyde d’aluminium-
a.

8. Procédé selon l'une des revendications 1 2
7, dans lequel on utilise des acides hexahyd-
robenzoiques ou leurs alkyl-, cycloalkyl-,
aralkyl- ou phénylesters comme produit de
départ.

9. Procédé selon I'une des revendications 1 &
7, dans lequel la phase mélange des catalyseurs
correspond a la compasition 9 Al,Q, . 2 B,0O; ou
2 AlLQ, . B,0,.
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