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ZUSAMMENFASSUNG

(l)Es wurde eine LiteraturUbersicht Über die katalytische Hydrierung von haloge-

nierten Olefinen und Aromaten, die dazu verwendeten Katalysatoren, deren Des-

aktivierung durch Halogenide und Reaktivierung gegeben. Auf Grund thermodyna-

mischer Berechnungen konnte gezeigt werden, dass die Hydrierung von 1,4-Di-

chlorbuten-(2) und Monochlorbenzol bei niedrigen Reaktionstemperaturen gegen¬

über der unerwünschten Dehalogenierung leicht bevorzugtest. Die Umsetzung zu

1,4-Dichlorbutan bzw. Chlorcyclohexan kann durch Anwendung von Druck oder

von Wasserstoff-Ueberschuss in Gasphase begünstigt werden. Aus kinetischen

Betrachtungen war ersichtlich, dass bei kurzen Verweilzeiten eine Verbesserung

der Selektivität zu diesen gewünschten Zwischenprodukten möglich ist.

(2)Experimentell konnte gezeigt und begründet werden, dass Nickel-Katalysatoren

zur selektiven Hydrierung chlorierter Olefine und Aromaten infolge rascher Ver¬

giftung ungeeignet sind. Die Desaktivierung solcher Katalysatoren erfolgte u.a.

durch Verstopfung der Poren mit gebildetem Nickelchlorid. Dieses Hess sich

zwar durch Reduktion mit Wasserstoff bei höheren Temperaturen oder durch

Auswaschen mit Alkohol teilweise wieder entfernen, doch war die dadurch er¬

reichte Reaktivierung gering.

(3) Hingegen waren die verwendeten Platinkatalysatoren gegen Chlorverbindungen

unempfindlich. Ihre Hydrieraktivität für Olefine und Aromaten blieb unter den

angewandten Versuchsbedingungen unverändert.

(4) Durch Gasphasenhydrierung über einem Platin-Tonerde-Katalysator gelang es,

aus l,4-Dichlorbuten-(2) mit hoher Ausbeute 1,4-Dichlorbutan zu erhalten. Es

wurde ein enger Zusammenhang zwischen Trägeroberfläche, Platinkonzentration

und Selektivität des Katalysators einerseits und der Verweilzeit andererseits

gefunden.

(5)Die experimentellen Versuchsresultate konnten mit Hilfe bestehender Theorien

über Gasgeschwindigkeit, Strömungszustand, Diffusion und Reaktionskinetik in

der Reaktionszone interpretiert werden.
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(6)Die partielle Hydrierung von Monochlorbenzol zu Chlorcyclohexan erwies sich

als grundsätzlich durchfuhrbar. Für die relativ niedrigen Ausbeuten sind die zur

Kernhydrierung erforderlichen energischen Reaktionsbedingungen verantwortlich.

Da trotz bei weitem nicht idealen thermodynamischen und kinetischen Verhältnis¬

sen dennoch Chlorcyclohexan erhalten wurde, sollte es möglich sein, durch wei¬

tere Verbesserung der Versuchsbedingungen die Ausbeute noch zu erhöhen.

(7) Für die Hydrierung von l,4-Dichlorbuten-(2) bzw. Monochlorbenzol wurde je ein

ReaJcÜonsmechanismus aufgestellt und experimentell bestätigt.


