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Verfahren zuy Herstellung aromatischer Kohlenwas—
serstoffe. .
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Es ist bekannt, dass man aromatische Kohlenwasserstoffe

in Gegenwart von zlnkchlorid PhOSphorpentOXyd SGhﬁéfelsaure oder

auch aktiVierten Aluminlum91likaten mit Methanol oder Dlmethyl-_
'Hather und ‘auch. mit Olefinen oder Olefihe abgebenden Verbindungen,“

—WW1eﬂm1t von Methanol verschfeﬁenen—kikohoIen~oder mit_von DlME?;_;

thylather verschiedenen Athern oder mit Estern, alkylieren kann

Pyrophbsphorsaure, in flussiger Form oder auf Trager (wie Aktiv-

:kohle oder silikatische Traéer) aufgebracht fur dlesen weck vor=

\
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geséhlagenow

-1en, wie in vielen Féllen starker Kérrosion und oft auch gerina

;ger Wirkeamkeit, eine verhaltnisméssig kurze Labensdauer, 30~ '
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. Es wurde nun. gefunden, dass man die Alkylierung aromaa‘f
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aches bei 130 bis 500° bia 2ur Verfestigung hergestellt wurden.’

Die Trocknung kann in Gegenwart zuséﬁzlicher reduzierender Me—':l

e

talle geschehen, wie im Patent ;...... (Anmeldung 1 68 066 IVb/
12g) beschriebeno ' h ‘
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. Als aromatische Kohlenwasserstoffe, die nach der Erfin—

,dung alkyliert werden konnen, kommén _begonders Benzol und Naph~

e . Die genannten Katalysatoren haben eine wesentlich 1an~

Egere*Lebensdauer als die bisher fd;-diese Umsetzungen verwende-—~
ten, Aﬁ;;erdem konnen sie, wenn nach 1angerer Zeit die Wirksam»
keit abzunehmen beginnt, in einfacher Weise durch Wasserdampf—

behandlung ‘bei erhdhter Temperatur wiederbelebt werden. Bemer«-

kenswert 1st, dass die Katalysatoren sehruggnge'auf dem Spitzen~ .
'werﬁ ihrer Wirksamkeit bleiben, wahrend bei énderen Katalysato~“s“

:ren die Wirksamkeit sehr rasch von dem,Spitzenwert auf einen we

5

sentlich'gertngeren Wert fallt o e

Das Verfahren wird zweckmaseig in_einem eisernen Druek-
- I !"

E ofen bei Temperaturen von 300 bis 5000. vorteilhaft 350 bis 4500

{und Drucken von~30 bis lOOO at,*vorZugsWeise 100 bis 300 at,r
”jdurchgefuhrt Die Durchsatzgeschwindigkeit “Yann s stundlich 0,1
*"bis 1, 5 (am besten l) Liter je Titer- Katalysafbr betragen *Das

:—dampffbrmige Gemisch der aromatischen KbhlenwaSSerstoffe einer—
2
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seits und der das Alkyl liefernden Umsetzungsteilnehmer anderern

seits kann von unten oder von oben duroh den Ofen geleitet were

den. Besondere vorteilhaft wirken die Kahlysatoren, wenn dafur
geSOrgt wird dass das dampffbrmige Gemisch der umzusetzenden
Stoffe einen geWissen Wasserdampfpartialdruck aufweist Bei
~Verwehdung von Alkoholen und Athern wird dieser‘ﬂurch die Umset-
zung sélbat erzeugt Bei Benutzung von 01efinen allein wird-
 zweckmissig Wassbr zugegeben. Besondere Vorteile, insbesondere
hinsichtlich der Lebensdauer des Katalysators, ergeben sich, |

ﬂmenn man die Stromungsrichtung der umzusetzenden Stoffe nach

'“kurzen zeitliehen Absténderi;, 2. B. Jeden Tag, wechselt. Die
Umsetzungsprodukte werden: duroh Destillation aufgearbeitet,“Diéé

alkyllerten Anteile kdnnen, gegebenenfalls nach einer Nachhydrie—
rung und mit den n;ght umgesetzten Anteiien der Ausgangsstdffe

oder ohne sie, insbesdndere als hochklopffeste_Tﬁeibstoffe ver—4~

:"“ L

wendet Werden._ : 1 g,r "

und 370° zweekm“asigxzwisehen 310~und 5406, und unter Drucken

‘ ey

at, uﬁd halt dabei in der Regel eine Durchsatzgeschwindigkeit
von stﬁhdlich 0 1 bis 0 5 Liter, vorZugaweise vou O 25 bis~0 3

. .c« R C

- Litﬁr, Ausgangsgemisch ie Liter Katalysator ein.n Man verwgndet

zweckaSSig ein Gemisch mit uberschussigem Benzol, z.B. ein—gol=—

ches, das Benzol und ﬁethanol im Molverhaltnis 4 s 1, oder ein

-
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”eﬁthélf w&hrend die bisher verwendetén Katalysatoren bei dieser'

Umsetzung Zu einer Ausbeute von nmur etwa 10 % Toluol neben 2 %

hochsiedenden aromatischen Kbhleansaerstoffen fuhrten, erhalt

_ man nach dem vmrliegén&en Verfahren 15 bis 17 % Toluol -neben Spu~ 

ren von Nebenprodukten.h_

,

SAE ““" g *7'm Beiapiel 1. Jﬁ*Ff;iw;f”,

. 750 g zlnkoxyd werden mit 750 g Kieselgur und 330 c¢em .

Wagser. in einém Kneter gemischt ) Zu der erhaltenen hemOgenen f'

 pasteﬁartigen Masée lédsst mén 2 775 Liter Phosph@rsaure vop der

'leéhte 1 7 bei laufendem Kneter zuflieSSen, Wobéi sich das Ge—'1

migch durch die s%attfindende UmsetzungAerWHrmt Man homogehi-“
;-siert dann das Ganze noch 2 Minuten durch weiteres Riltiren und

11asst~die~erhaltene sahneartige F1u391gkeit auf~ﬁ1uminiumb1eche '

——

-abngAnsch1¥gssend erhiﬁzt man die Flussigkeit allmahlich auf ff:

i e =

],____.

3.brochen,v-"5- -»,‘-:f;“;wwm

Die dSbeifgﬁﬁtTﬂete feste Masse wzrd nach Erkalten 4n. Stdcke gLih
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- 200 at und einer Temperatur von 380 bis 4@0° ein dampffdrmiges .

Gemischavon Bénzol und hgheren Alkoholen, deren mittleres Molew .
kulargewicht 120rbetragt und,die bei der Isobutylalkoholherstelu'
lung aus Kbhlenoxyd und Wasserstoff unter Druck ‘als unerwunschte
Nebenprodukte erhalten wurden, uptér Einhalten einer Durchsatz—
geschwindigkeit von. stundlich 1 Liter je Liter Katalysator._ Das‘”
Benzol wird dabei in einer solchen Mengé angewandt dass auf 2

UG
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lMol BenZol 1 Mol Alkohol kommen. Das.dabei nebén“dem Umsetzungs—
waSSer gebildete’ KbhlenwasSerstoffol besteht | |

1s) zu 60 % aus einer Bis 1300 siedenden Fraktion, die Ole—
pfine (04 bis - 08) und Benzol enthélt und wieder in die Umsetzung

zuruckgegeben ‘wird, )
2.) Y zu 30 % aus einer yon 130 bis 200° siedenden. Fraktion,
die 80 bis 90 % Alkylbenzol und 10 bis 20 % Olefine (09 bis cll)
enthalt und nach deth Hydrieren ein aromatiaches Benzin mit einer
| 'Oktanzahl von 110 bis 120 ergibt, '~?~&%~ - |

~__f___ —

3.) - zu 10 % aus einem iber 200° siedenden Anteil, der aus

lhoheren Alkylbenzolen besteht,& "“”“

i D‘?‘Katalysatcr ‘zeigt nach 4 Wochen_nur einen unwesent-
"1ichen Abfall selner Wirksamkexthﬂ___n;#;__ .

e S ; Béiepiel 2. H o e E T
‘j¥j_ - Qper.einen aus 200 & Zinkoxyd, 200 g Kieselgur und 600g 1

‘Phosphorsaure iﬁ“ahnricher*wei$e~wiefnachwdemrBeispieluimhergeuww_-

Yoo ST

jetellten Katalysafbr 1eitet man bei 390o und elnem‘Diuck von .

Y

”2oo at ein aus 300" Geﬁichmsteilen Benzol und 200 Gewichtsteilen
f’OIefinen (64 bis 08) (Fraktion 1 -der nach%Beispiel 1 erhaltenenu_

Erodukte) neben 10 Gewichtstellen'Waséér bestehendes Dampfgemiech '

: mit einer Durchsatzgeschwindigkeit von stundlich O S“Iiter je

Liter Kﬂalysator. Das Umsetzungserzeugnis siedet zu 66 % bis o

",1300 gy 26 % zwischen 130 “ind zooo und 8 % uber 2ooc Der
“}

| Katalysator arbeitet 4 Wochen lang ohne wesentliehe Verminderung ;

g . r-—' i L e

seiner Wirksemkeit. |
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Es wird wie in Beisplel 2 gearbéite. aem. Unter—

schled, dass die Stromungsrichtung alie 24 Stunden gewechSelt
wird. Die Ausbeuten sind dieselben wie in Beispiel 2. Der Ka=
talysator zeigt nach 6 Wochen noch keine Verminderung seiner
“Wirksamkelt o S K _" | . |

| o . _peispiel 4. W o T He

.f;f;: i Uber einen nach Beispiel 1 hergestellten Katalysatcr
wmrd in.einem eisernen Druckofen bei 35 at und 330c ein Dampfa,.
gemisch, das 4 Mol Benzol auf 1 Mol Methanol enthalt, mit einer~
stﬁndliehen Durchsatzgeschwindigkeit wonrO, 25~Litex_je ﬂiter |
Kaéalysator Vorl- unten-nach_ oben geleitet,, Das durch Kﬁhlen der
aus—dem Ofen. austretenden Dampfe gewonnené Kondensat besteht aus
5 % WasSer, 75 % Benzol, 17 % Toluol,\a % Xylél, 0,5 % hoherm\ffﬁm

methylierten &romaten, Q 4 % Methanol und 0,1 % Dimethylather, <'

Nach etwa 5 Wochen beginnt d1e Wirksamkeit dé@“Katalysatdrsmiang~

sam geringer zu werden.:w‘

1) verfthen zur‘katalyﬁiSdhen ﬁikylierung aromatischer |
. ‘J s

.,_Kohlenwasserstoffe mit Methanol, Dimethyléther oder Olefinen
| oder Olefine abgebenden verblndungen bei erhbhter Temperatur@¢§ ........

und unter erhbhtam Druck, dadurch:gekennzeiohnet, dass man Ka—

W‘talysatoren.verwendet, die durch Mischen\von 5 bis 40 % Kieselm_

gur_mit 5 blB 30 % Zinkoxyd und 55 bis 90 % Phosphorsaure und

e

Trocknenﬁdes erhaltenen Gemisches~beiaf
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festigung hergestellt wurden..
)”“““—“*Verfahren nach Anspruch l, dadurch gekennzeichnet, ,

dass man als aromatischanKohlenwasserstoff Benzol und als

l

AlkylierungSmittel Me thanol und bezw. oder Dimethylathér ver-

P ’ -
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e 1

3 ) o Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch-gekennzeich~.

= et ‘yt

net, dass man Hach" kurzen zeitlichen Abstanden die stromungsﬁa

richtung der umzusetzenden Stoffe wechselt.
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