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Verfahren zur Herstellung von 19-nor-3-Hydroxy-1,3,5(10)- trien-steroiden.

@ Es werden 19-nor-3-Hydroxy-1,3,5(10)-trien-steroi-

de hergestellt durch Pyrolyse der entsprechenden
1O-Methyl-Al’4-3-ketosteroide in Gegenwart eines Koh-
lenwasserstoffs als Wasserstoff-Donator. Das Verfahren
besteht darin, dass man einen auf eine Temperatur von
400 bis 850°C vorerhitzten Kohlenwasserstoff {A) mit
einer auf eine Temperatur bis 300°C erhitzten Ldsung
oder Suspension des Ausgangssteroids in einem Kohlen-
wasserstoff (B) in einem Mengenverhiltnis von Kohlen-
wasserstoff (A) zu Ausgangssteroid von 10: 1 bis 2000 : 1
in einer Mischzone vermischt, wobei das Mengenverhili-
nis von Kohlenwasserstoff (B) zu Ausgangssteroid 1 : 1
bis 100 : 1 betriigt, das Gemisch in einer Pyrolysezone
bei Verweilzeiten von 0,001 bis 60 Sekunden und einer
linearen Gasgeschwindigkeit von 10 bis 70 000 cmfsec
unter praktisch adiabatischen Bedingungen auf Tempera-
turen von 450 bis 700°C erhitzt und das aus der Pyroly-
sezone austretende Produkt rasch auf Temperaturen un-
ter 300°C abkiihlt,
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PATENTANSPRUCHE thalin, Naphtha, Dekahydronaphthalin, Mineraldl oder Cy-
1. Verfahren zur Herstellung von 19-nor-3-Hydroxy-1,3,5 clohexan verwendet.
(10)-trien-steroiden aus den entsprechenden 10-Methyl- A4 5. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
3-ketosteroiden durch Pyrolyse in Gegenwart eines Kohlen- zeichnet, dass man als Kohlenwasserstoff (B) einen aromati-

wasserstoffs als Wasserstoff-Donator, dadurch gekennzeich- 5 schen Kohlenwasserstoff oder ein Gemisch aus einem aro-
net, dass man einen auf eine Temperatur von 400 bis 850 matischen Kohlenwasserstoff und Tetrahydronaphthalin, De-
Grad Celsius vorerhitzten Kohlenwasserstoff (A), der bei kahydronaphthalin, Leicht5l, Kerosin, Diesel] oder Naphtha
Pyrolyse Wasserstoff freisetzen kann, mit einer auf eine Tem- verwendet.

peratur bis 300° C erhitzten Losung oder Suspension des Aus- 6. Verfahren nach Patentanspruch 5, dadurch gekenn-
gangssteroids in einem Kohlenwasserstoff (B) in einem Men- 10 zeichnet, dass man als aromatischen Kohlenwasserstoff Ben-
genverhltnis von Kohlenwasserstoff (A) zu Ausgangssteroid zol, Toluol, Xylol, oder Athylbenzol verwendet.

von 10:1 bis 2000:1 in einer Mischzone vermischt, wobei das 7. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
Mengenverhiltnis von Kohlenwasserstoff (B) zu Ausgangs- zeichnet, dass man eine Losung oder Suspension des Aus-
steroid 1:1 bis 100:1 betriigt, das Gemisch in einer Pyrolyse-  gangssteroids im Kohlenwasserstoff (B) verwendet, wobei

zone bei Verweilzeiten von 0,001 bis 60 Sekunden in einer 15 das Mengenverhiltnis von Kohlenwasserstoff (B) zu Aus-
linearen Gasgeschwindigkeit von 10 bis 70 000 cm/sec unter gangssteroid 2:1 bis 50:1 betriigt.

praktisch adiabatischen Bedingungen auf Temperaturen von 8. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von

450 bis 700° C erhitzt und das aus der Pyrolysezone aus- Ostron, dadurch gekennzeichnet, dass man als Ausgangs-

tretende Produkt rasch auf Temperaturen unter 300° C ab- steroid /\!4-Androstadien-3,17-dion einsefzt.

kiihlt. 20 9. Verfahren nach Patentanspruch 1 zur Herstellung von
2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn- 6-Dehydrodstron, dadurch gekennzeichnet, dass man als

zeichnet, dass man die Oberfléche des Beschickungsrohres Ausgangsteroid AL%6-Androstatrien-3,17-dion einsetzt.

fiir die Losung oder Suspension des Ausgangssteroids im
Kohlenwasserstoff (B) in der Nihe seiner Offnung zur Misch-
zone auf eine Temperatur von hochstens 450° C, vorzugswei- 25

se hochstens 400° C einstellt. Es ist bereits bekannt, A 1L4-Androstadien-17-ol-3-on (1)
3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn- dadurch zu aromatisieren, dass man dieses Steroid im eva-
zeichnet, dass man die Pyrolyse bei Verweilzeiten von 0,01 kuierten Rohr 12 Minuten auf 325° C erhitzt; vel. H. H. In-

bis 30 sec und einer linearen Gasgeschwindigkeit von 30 bis hoffen, Angew. Chem., Bd. 53 (1940), 471; H. H. Inhoffen
30 000 cm/sec unter praktisch adiabatischen Bedingungen bei 30 ynd G. Ziihlsdorff, Ber. dtsch. chem. Ges., Bd. 74 (1941),

Temperaturen von 500 bis 650° C durchfiiht. 1911 und US-PS 2 361 847. Ostradiol (2) erhilt
4, Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn- man nach Reinigung iiber sein Digitonid in 5%/siger Aus-
zeichnet, dass man als Kohlenwasserstoff (A) Athan, Propan,  beute. Gleichzeitig bildet sich ein Umlagerungsprodukt (3).
Butan, Pentan, Heptan, Kerosin, Leicht6], Tetrahydronaph- Diese Umsetzung erfolgt nach folgendem Reaktionsschema:
Reaktionsschema OH
CHs
OH
CHs
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Wilds und Djerassi variierten die Reaktionsbedingungen stadien-3,17-dion der Pyrolyse und erhielten 15 bis 20 ¢/,
und verwendeten verschiedene Wasserstoff-Donatoren, aber Ostron, wenn sie das in Mineraldl geloste Diketon in ein mit
selbst im giinstigsten Fall — Pyrolyse in 9,10-Dihydrophenan- & Glaskugeln gefiilltes und auf 525 bis 535° C erhitztes Glas-
thren — betrug die Ausbeute nur 10 %/o; vgl. A. L. Wilds und  rohr tropften; vgl. J. Org. Chem., Bd. 15 (1950), 292 und
C. Djerassi, J. Amer. Chem. Soc., Bd. 68 (1946), 2125. US-PS 2 594 349. Nach H. H. Inhoffen, Angew. Chem. Bd.
Hershberg, Rubin und Schwenk unterwarfen /A *4-Andro- 59 (1943), 207, verlduft die Aromatisierung mit Tetrahydro-



naphthalin als Wasserstoff-Donator mit guter Ausbeute, doch
fehlen experimentelle Einzelheiten.

Djerassi und Mitarbeiter wendeten Hershbergs verbesserte

(0]
CHs

Reaktionsschema

CHs
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Aromatisierungsreaktion auf /\L48-Androstatrien-3,17-dion

(4) an und erhielten mit 40 9/y Ausbeute 6-Dehydrodstron (5);
vgl. J. Amer. Chem. Soc., Bd. 72 (1950), 4531. Diese Umset-
zung verlduft nach folgendem Reaktionsschema:

0
CHs

600°

//

“

0)

Die Aromatisierung von 178-Acetoxy- /\148-androstatrien-

HO /
&)

Spezielle Beispiele fiir verfahrensgemiss eingesetzte Steroide

3-on in der Dampfphase, Hydrolyse und Hydrierung liefern 2¢ sind A14-Androstadien-3,17-dion, A\¥*8-Androstatrien-3-on-

Ostradiol; vgl. C. Djerassi et al., J. Amer. Chem. Soc., Bd. 72
(1950), 4534. Die Reaktion ist auch in der Cholesterin-Reihe
angewendet worden; vgl. C. Djerassi et al., J. Org. Chem.,
Bd. 15 (1950), 1289. Die zur Aromatisierung bendtigten
Dienone und Trienone erhdlt man aus Cholesterin und
Diosgenin.

Der Nachteil dieser bekannten Verfahren ist ihre niedrige
Selektivitdt, die auf der thermischen Instabilitit des A 14-An-
drostadien-3,17-dions und Ostrons beruht. Die Aromatisie-
rung verlduft unter Bildung erheblicher Mengen an Kohlen-
stoff und teerartigen Produkten.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues
Verfahren zur Herstellung von 19-nor-3-Hydroxy-1,3,5(10)-
trien-steroiden aus den entsprechenden 10-Methyl- A 1:4-3-
ketosteroiden durch Pyrolyse in Gegenwart eines Kohlen-
wasserstoffs als Wasserstoff-Donator zu schaffen, das sich
leicht in technischem Massstab durchfiihren ldsst und in
guter Ausbeute verlduft. Diese Aufgabe wird durch die
Erfindung geldst.

Die Erfindung betrifft somit den in den Anspriichen ge-
kennzeichneten Gegenstand.

Das erfindungsgemisse Verfahren wird nachstehend an-
hand von Fig. 1 erldutert.

Ein Kohlenwasserstoff (A), der als Warmeiibertriiger
und Wasserstoff-Donator dient, wird aus einem Vorratsbe-
hélter 1 durch den Vorerhitzer 3 in die Mischzone 5 einge-
speist. Eine Losung oder Suspension eines 10-Methyl- A 1:4-3-
ketostreoids in einem Kohlenwasserstoff (B) wird aus einem
Vorratsbehilter 2 durch den Vorerhitzer 4 ebenfalls in die
Mischzone 5 eingespeist, dort mit dem vorerhitzten Koh-
lenwasserstoff (A) vermischt, sodann durch eine Pyrolysezone
6, vorzugsweise einen Rohrenreaktor, gefiihrt und der Pyroly-
se unterworfen. Das aus der Pyrolysezone 6 austretende
Pyrolyseprodukt wird in einem Wirmeaustauscher 7 rasch
abgekiihlt und sodann in einer Vorlage 8 aufgefangen.

Das erfindungsgemisse Verfahren kann durch folgendes
Reaktionsschema erldutert werden. Zur Vereinfachung ist
lediglich die Partialstruktur des Ringes A der Steroide wie-

dergegeben:
— X

0) HO

Als Ausgangssteroide kommen fiir das erfindungsgemisse
Verfahren solche Verbindungen in Frage, die unter den Re-
aktionsbedingungen keinem allzustarken Abbau unterliegen.
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17-0l, A148-Androstatrien-3,17-dion und /\Y4-Pregnadien-
3,20-dion. Beispielsweise sind /A4-Androstadien-3,17-dion
und Ostron bei Temperaturen unterhalb 300° C lange Zeit

stabil, doch nimmt der Anteil an unerwiinschten Nebenpro-

5 dukten mit zunehmender Verweilzeit in der Pyrolysezone bei

Temperaturen oberhalb 300° C zu. Aus diesen Griinden muss
das eingesetzte Steroid rasch auf die Pyrolysetemperatur er-
hitzt und nach der Pyrolyse auf Temperaturen unterhalb 300°
Celsius abgeschreckt werden, um unerwiinschte Nebenreak-
tionen auf ein Mindestmass zu beschrinken.

Zur erfolgreichen Durchfiihrung des erfindungsgemissen
Verfahrens spielt auch die Art der Reaktionszone und die
Wahl der Reaktionsbedingungen hinsichtlich der Tempera-
tur, Reaktionszeit (Verweilzeit in der Pyrolysezone) und Stré-
mungsgeschwindigkeit der Reaktionsfliissigkeit oder der Gase
eine wichtige Rolle. Das Ausgangssteroid wird der Pyrolyse-
zone in Form einer Losung oder Suspension zugefiihrt, Bei-
spiele fiir die zum Aufldsen oder Suspendieren des Aus-
gangssteroids verwendeten Kohlenwasserstoffe (B) sind aro-
matische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Xylol und
Athylbenzol, und Tetrahydronaphthalin, Dekahydronaphtha-
lin, Leichtél, Kerosin, Diesel6] und Mineralsl. Es kann auch
ein Gemisch eines aromatischen Kohlenwasserstoffs mit ei-
nem anderen Kohlenwasserstoff, wie Tetrahydronaphthalin,
Dekahydronaphthalin, Ieichtél, Diesel5l, Kerosin oder
Naphtha, verwendet werden. Im allgemeinen ist die Menge
des verwendeten Kohlenwasserstoffes (B) derart bemessen,
dass das Ausgangssteroid geldst wird. Das Mengenverhiltnis
von Kohlenwasserstoff (B) zu Ausgangssteroid betréigt 1:1
bis 100:1, vorzugsweise 2:1 bis 50:1. Vorzugsweise wird ein
aromatischer Kohlenwasserstoff (B) verwendet, in dem das
Ausgangssteroid leicht 16slich ist, da die Verwendung einer
geringen Menge des aromatischen Kohlenwasserstoffs ein
rasches Aufheizen des Ausgangssteroids auf die Reaktions-
temperatur begiinstigt.

Die Ldsung oder Suspension des Ausgangssteroids im
Kohlenwasserstoff (B) wird auf eine Temperatur bis 300° C
erhitzt, da durch dieses Vorerhitzen ebenfalls ein rasches Auf-
heizen des Ausgangssteroids auf die Pyrolysetemperatur ge-
wihrleistet ist.

Zur Aromatisierung des Ringes A des Ausgangssteroids
sind zwei Wasserstoffatome erforderlich, die vom Kohlen-
wasserstoff (A) geliefert werden. Neben seiner Wirkung als
Wasserstoff-Donator dient der Kohlenwasserstoff (A) als
Wirmelibertriger sowie als Reaktionslésungsmittel, Als
Kohlenwasserstoffe (A) kommen fiir das erfindungsgemisse
Verfahren solche Verbindungen in Frage, die bei der
Pyrolysetemperatur in erheblichem Umfang unter Bildung
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von Wasserstoff gecrackt werden. Spezielle Beispiele fiir ver-
wendbare Kohlenwasserstoffe (A) sind Athan, Propan, Butan,
Pentan, Heptan, Octan, Kerosin, Diesel6l, Leichtol, Tetra-
hydronaphthalin, Naphtha, Dekahydronaphthalin, Mineral-
61, Cyclohexan, Methylcyclohexan und hohere aliphatische
Kohlenwasserstoffe. Bevorzugt sind Athan, Propan, Butan,
Pentan, Heptan, Kerosin, Diesel6], Leichtdl, Tetrahydro-
naphthalin, Naphtha, Dekahydronaphthalin, Mineral6l und
Cyclohexan.

Das Mengenverhiltnis von Kohlenwasserstoff (A) zum
Ausgangssteroid betriigt 10:1 bis 2000:1, vorzugsweise 20:1
bis 1000:1. Der Kohlenwasserstoff (A) wird auf Tempera-
turen von 400 bis 850° C, vorzugsweise 450 bis 750° C vor-
erhitzt, um den grossten Teil der zur Pyrolyse erforderlichen
Reaktionswirme zu liefern. In der Mischzone wird der vorer-
hitzte Kohlenwasserstoff (A) mit der auf bis zu 300° C vor-
erhitzten Losung oder Suspension des Ausgangssteroids im
Kohlenwasserstoff (B) vermischt.

Das Beschickungsrohr fiir die Lésung oder Suspension
des Ausgangssteroids im Kohlenwasserstoff (B) in der Nihe
seiner Offnung zur Mischzone wird durch den in die Misch-
zone eingespeisten vorerhitzten Kohlenwasserstoff (A) erhitzt.
Hohe Temperaturen der Oberfliche des Beschickungsrohres
in der Nihe seiner Offnung zur Mischzone verursachen Teer-
und Kohlenstoffbildung, was zu einer Verstopfung des Be-
schickungsrohres und damit zu Betriebsstorungen fiihrt. Zur
Verhinderung dieser Teer- und Kohlenstoffbildung wird vor-
zugsweise die Oberfldche des Beschickungsrohres in der Néhe
seiner Offnung zur Mischzone des Beschickungsrohres in der
Nihe seiner Offnung zur Mischzone bei einer Temperatur von
hochstens 450° C, vorzugsweise hdchstens 400° C gehalten.

Die niedrigere Temperatur der Losung oder Suspension
des Ausgangssteroids im Kohlenwasserstoff (B) begiinstigt
zwar nicht ein rasches Aufheizen des Ausgangssteroids auf
die Pyrolysetemperatur, doch wird dieser Nachteil durch die
verbesserte Verfahrenssteuerung ausgeglichen. Zusitzlich zur
Temperatursteuerung der Oberfliche des Beschickungsrohres
in der Nihe einer Offnung zur Mischzone verhindert die Ge-
genwart von Wasser bzw. Wasserdampf oder Wasserstoff
im Reaktionsgemisch die Bildung von Teer und Kohlenstoff.

Die Pyrolyse des Gemisches wird bei Temperaturen von
450 bis 700° C, vorzugsweise bei Temperaturen von 500
bis 650° C durchgefiihrt. Die Reaktionzeit betrdgt 0,001 bis
60 Sekunden, vorzugsweise 0,01 bis 30 Sekunden.

Das Reaktionsgas soll eine ausreichende Stromungsge-
schwindigkeit haben, so dass eine lineare Strémungscharak-
teristik aufrechterhalten wird. Aus konstruktionstechnischen
Griinden zieht man es jedoch vor, die Umsetzung unter sol-
chen Bedingungen durchzufiihren, dass eine turbulente Stro-
mung vorherrscht. Die lineare Gasgeschwindigkeit im R6h-
renreaktor betrigt 10 bis 70 000 cm/Sekunde, insbesondere
30 bis 30 000 cm/Sekunde. Diese Werte hingen von den Ab-
messungen des Rohrenreaktors ab.

Ein wesentliches Merkmal des erfindungsgemassen Ver-
fahrens ist darin zu erblicken, dass der grosste Teil der zur
Pyrolyse und zum Aufheizen des Reaktionsgemisches erfor-
derlichen Wirme durch den Vorerhitzer 3 zugefiihrt wird,
'so dass die Pyrolysezone bzw. der Pyrolysereaktor einem

adiabatisch arbeitenden Reaktor gleicht, der wiithrend der

. Umsetzung nicht von aussen beheizt wird. Hierdurch wird

eine 6rtliche Uberhitzung in der Reaktionszone vermieden
und eine konstant hohe Temperatur aufrechterhalten. Dies
gestattet wiederum einen stabilen Betrieb wihrend der Pro-
duktion und die Erzielung hoher Ausbeuten.

Die aus der Pyralysezone austretenden Produkte werden
rasch auf Temperaturen unterhalb 300° C abgeschreckt,
bei denen das im Ring A aromatisierte Steroid stabil ist.

Bei Verwendung niedrigsiedender Kohlenwasserstoffe
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(A), wie Athan, Propan, Butan, Naphtha oder Leichtol, wird
das pyrolysierte Produkt im direkten Kontakt mit einem
hochsiedenden Kohlenwasserstoff, wie Kerosin, Dieselol
oder Mineral6l, abgeschreckt.

Die beim Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf Raum-
temperatur auskristallisierten 19-nor-3-Hydroxy-1,3,5(10)-
trien-steroide werden abfiltriert und gegebenenfalls weiter
gereinigt.

Die Vorteile des erfindungsgeméssen Verfahrens lassen
sich wie folgt zusammenfassen:

(1) Der vorerhitzte Kohlenwasserstoff (A) erfeichtert
die Warmeiibertragung auf das Ausgangssteroid und ge-
stattet sein rasches Aufheizen auf die Pyrolysetemperatur;

(2) das rasche Aufheizen des Ausgangssteroids unter-
driickt Nebenreaktionen und trigt erheblich zur Ausbeute-
erhohung bei;

(3) durch entsprechende Wahl der Reaktionsbedingungen
wird die Ausbeute ebenfalls erhoht;

(4) die hauptsichlich durch den vorerhitzten Kohlen-
wasserstoff (A) zugefithrte Wirme gestattet die Aufrecht-
erhaltung konstant hoher Temperaturen in der Pyrolysezone
und erleichtert einen stabilen kontinuierlichen Betrieb;

(5) durch entsprechende Einstellung der Temperatur an
der Oberfliche des Beschickungsrohres fiir die Losung oder
Suspension des Ausgangssteroids im Kohlenwasserstoff (B)
in der Nihe seiner Offnung zur Mischzone wird die Bildung
von Teer und Kohlenstoff auf ein Mindestmass beschrinkt.
Hierdurch wird es mdglich, das erfindungsgemisse Verfahren
kontinuierlich in technischem Massstab durchzufiihren.

Die Erfindung wird durch die Beispiele weiter erldutert.

Beispiel 1
Unter Verwendung der in Fig. 1 schematisch gezeigten
Vorrichtung wird Kerosin als Kohlenwasserstoff (A) in einer

s Geschwindigkeit von 145 ml/min durch den Vorerhitzer 3
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gefiihrt, der eine Lénge von 4 m und einen Querschnitt von
5 mm aufweist und aus Stahl SUS 32 gefertigt ist. Im Vor-
erhitzer 3 wird das Kerosin auf 590° C erhitzt und in die
Pyrolysezone 6 eingespeist, die aus einem 2 m langen Roh-
renreaktor mit einem Querschnitt von 5 mm besteht, der aus
Stahl SUS 32 gefertigt ist. Die Pyrolyseprodukte werden in
den Wirmeaustauscher 7 eingespeist und rasch auf eine Tem-
peratur unterhalb 200° C abgeschreckt und schliesslich in
der Vorlage 8 aufgefangen. Andererseits wird eine Losung
von At#-Androstadien-3,17-dion in der 20fachen Gewichts-
menge Xylol in einer Geschwindigkeit von 6 ml/min in die
Mischzone 5 eingespeist, dort mit dem Kerosin vermischt
und sodann in die Pyrolysezone 6 gefiihrt und hier bei einer
Temperatur von 550° C, einem Druck von 10 kg/cm? und
einer Verweilzeit von 0,6 Sekunden pyrolysiert. Die Pyrolyse-
produkte werden im Wirmeaustauscher 7 abgeschreckt und
in der Vorlage 8 aufgefangen. Proben werden in Zeitabstdn-
den aus dem Reaktionsgemisch entnommen und analysiert.
Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsproduk-
tes nach Erreichen des Gleichgewichtszustands ergibt einen
Umsatz von 89,4 9/, des Ausgangssteroids und eine Selektivi-
tit der Bildung von Ostron von 81,4 /.

Beispiel 2

Dieses Beispiel erliutert die Wirkung des Vorerhitzens des
Ausgangssteroids auf Temperaturen bis zu 300° C. Unter
Verwendung der in Fig. 1 gezeigten Vorrichtung wird Kerosin
in einer Geschwindigkeit von 145 ml/min durch den Vorer-
hitzer 3 gefiihrt, auf eine Temperatur von 570 bis 580° C
aufgeheizt und durch die Mischzone 5 in die Pyrolysezone 6
eingespeist. Eine L8sung von / 1+-Androstadien-3,17-dion in
der 20fachen Gewichtsmenge Xylol wird in einer Geschwin-
digkeit von 6 ml/min durch den Vorerhitzer 4 gefiihrt, dort
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auf 200° C erhitzt, sodann in die Mischzone 5 eingespeist, mit Beispiele 3 bis 18
dem Kerosin vermischt und in die Pyrolysezone 6 gefiihrt und Beispiel 2 wird wiederholt, jedoch werden die Reaktions-
dort bei einer Temperatur von 550° C, einem Druck von bedingungen geéindert, wie in Tabelle I angegeben ist. Die
llsgitft/ cm? und einer Verweilzeit von 0,6 Sekunden pyro- Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle I zusammengefasst.
. 5
Beispiele 19 bis 25
Die gaschromatographische Analyse des Reaktionspro- Beispiel 2 wird wiederholt, jedoch werden andere Xoh-
duktes nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes zeigt lenwasserstoffe (A) und bzw. oder Kohlenwasserstoffe (B)
einen Umsatz von 92,0 9/ und eine Selektivitit der Bildung verwendet. Die Reaktionsbedingungen und die Ergebnisse
von Ostron von 84,1 9/, 10 sind in Tabelle II zusammengefasst.
Tabelle I
Bei- = Reaktionsbedingungen Ergebnis
spiel Beschickungs- Losung des Ausgangssteroids  Reaktions- Reaktions- Reaktions- Umsatz Selek-
geschwindigkeit temperatur druck zeit tivitit
von Kohlen- Konzen-  Beschickungs-
wasserstoff tration geschwin-
(A) digkeit
ml/min Gew.-%  mi/min °C kg/cm2 sec % %
3 145 5,0 6 480 20 1,5 34,9 67,2
4 145 5,0 6 510 30 2,0 75,3 77,0
5 175 5,0 6 520 20 1,0 75,6 78,0
6 100 5,0 6 520 20 1,8 86,8- 76,0
7 145 5,0 6 520 20 13 84,0 78,0
8 145 10,0 6 520 20 1,3 85,2 71,5
9 145 5,0 6 535 20 1,0 75,8 84,2
10 145 5,0 6 550 5 0,3 70,5 87,1
11 145 5,0 6 560 10 0,6 95,4 83,0
12 145 5,0 6 600 10 0,5 94,8 70,8
13 145 5,0 6 500 1 5,0 82,1 854
14 145 50 6 530 1 1,0 81,3 85,1
15 145 5,0 6 550 1 0,3 76,6 83,0
16 145 15,0 6 550 1 0,3 79,1 83,7
17 145 20,0 6 550 1 0,3 774 85,2
18 145 50 6 600 1 0,07 82,1 84,5
Tabelle II
Bei- Reaktionsbedingungen Ergebnis
;I;;el Kohlen-  Beschickungs  Losung des Ausgangssteroids Reaktions- Reaktions- Reaktions- Umsatz Selek-
* wasserstoff geschwindigkeit temperatur druck zeit tivitat
A) des Kohlen- Losungs- Konzen- Beschickungs-
wasserstoffs mittel tration geschwindigkeit
(A)
ml/min Gew.-%/p ml/min °C kg/cm2  sec /o /o
19  Tetrahydro- 145 Xylol 5,0 6 550 5 0,3 78,8 81,2
naphthalin
20  Dekahydro- 145 Xylol 5,0 6 550 5 0,3 80,4 78,7
naphthalin
21  Propan 145 Xylol 5,0 6 550 5 0,3 73,6 85,9
22 Naphtha 145 Xylol 5,0 6 550 5 0,3 71,2 88,1
23  Kerosin 145 Dekahydro- 550 5 0,3 72,4 85,7
naphthalin 3,0 6
24  Kerosin 145 Tetrahydro- 550 5 0,3 71,0 86,2
naphthalin 5,0 6

25  Kerosin 145 Kerosin 1,0 6 550 5 0,3 72,1 88,3
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Beispiel 26

Dieses Beispiel erliutert die Bedeutung der Temperatur-
steuerung des Beschickungsrohres fiir die Losung oder Sus-
pension des Ausgangssteroids im Kohlenwasserstoff (B) in
der Nihe seiner Offnung zur Mischzone. Beispiel 2 wird un-
ter Verwendung von Naphtha als Kohlenwasserstoff (A) und
Toluol als Losungsmittel fiir At4-Androstadien-3,17-dion wie-
derholt. Das Beschickungsrohr wird an seiner Offnung zur
Mischzone durch ein 5 ¢cm langes, ummanteltes Rohr ersetzt,
dessen Innenrohr einen Innendurchmesser von 1 mm und
einen Aussendurchmesser von 3 mm aufweist. Das Aussen-
rohr hat einen Innendurchmesser von 6 mm und einen Aus-
sendurchmesser von 10 mm. Die Temperatur der Oberfliche
des Beschickungsrohres in der Nihe seiner Offnung zur
Mischzone wird durch Hindurchleiten von Stickstoff durch
das Aussenrohr gesteuert.

Wenn die Kiihlung mit Stickstoff nicht durchgefiihrt
wurde, ist das Beschickungsrohr innerhalb 7 Stunden nach
Beginn des Einspeisens der Steroidlosung in die Mischzone
durch Teer und Kohlenstoff blockiert. Wenn die Oberfliche 20
des Beschickungsrohres in der N#he seiner Offnung zur
Mischzone bei einer Temperatur von 500° C gehalten wird,
ist das Beschickungsrohr nach 24 Stunden blockiert. Wenn
die Oberfliche des Beschickungsrohres in der N#he seiner
Offnung zur Mischzone auf einem West von 400° C gehalten 25
wird, Hisst sich die Losung des Ausgangssteroids durch das
Beschickungsrohr ohne Bildung von Teer und Kohlenstoff
iiber einen langen Zeitraum durchfiihren.

15

Vergleichsbeispiel A

Dieses Beispiel erlidutert den Nachteil des Erhitzens einer
stark verdiinnten Losung des Ausgangssteroids in einem
Kohlenwasserstoff auf die Reaktionstemperatur.

Eine Losung von A4-Androstadien-3,17-dion in der 500-
fachen Gewichtsmenge Kerosin wird in einer Geschwindig-
keit von 145 ml/min durch den Vorerhitzer 4 gefiihrt, dort
auf 590° C erhitzt und sodann in der Pyrolysezone 6 bei
einer Temperatur von 550° C, einem Druck von 1 kg/cm?
und einer Verweilzeit von 0,3 Sekunden pyrolysiert. Die
gaschromatographische Analyse des Reaktionsprodukts nach
Einstellung des Gleichgewichtszustands ergibt einen Umsatz
von 99,7 9/y und eine Selektivitit der Bildung von Ostron von
47,2 ¢/y. Der Vergleich mit dem entsprechenden Beispiel 15
ergibt, dass die Selektivitit in diesem Beispiel sehr niedrig
liegt.

Vergleichsbeispiele B und C

Vergleichsbeispiel A wird wiederholt, jedoch werden die
Reaktionstemperatur und die Reaktionszeit geméss Tabelle
III variiert. Die Ergebnisse sind ebenfalls in dieser Tabelle
zusammengefasst. Beim Vergleich mit den entsprechen-
den Beispielen 13 und 18 ergibt sich die sehr niedrige Selek-
tivitdt in diesen Vergleichsbeispielen.

Tabelle IIT

o 30 Vergleichs- Temperatur Reaktions- Reations-Umsatz Selek-
Beispiel 27 . o, .
o beispiel nach dem temperatur zeit tivitat
Beispiel 1 wird unter Verwendung von /\1:48-Androstatrien- Vorerhitzen

3,17-dion wiederholt. Die gaschromatographische Analyse
des Reaktionsprodukts nach Einstellung des Gleichgewichts- °C °C sec /o /o
zustands ergibt einen Umsatz von 92,3 %/ des Ausgangs- 35
steroids und eine Selektivitit der Bildung von 6-Dehydro- B 350 500 30 074 5.1
Ostron von 83’7 0/o. C 630 600 0,07 100 37,6
M 1 Blatt Zeichnungen
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