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Verfahren zur Herstellung wertvoller Kohlenwasserstofie.
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Es wurde gefunden, dass man Treibstoffe von hoher
Klopffestigkeit in vorteilhafter Weise dadurch herstellen kann, dass
man. aromatlsche Kohlenwasserstoffe zusamﬁén mlt hohersledenden Produk-
gen der Methanolsynthese (ate allphatische Alkohole g5 oder- “mehr
Kohlenstoifatomen im Molekﬁl enthalten) bei erhohtem Druck und erhoh-a,
ter Temperatur 1n Dampfphase uber kondensierend w1rkende Katalysatoren‘
*1e1tet. Die hierbel elntretende KondenSatlon verlduft nlcht elnfach .

unter Wasserabspaltung aus den genannten Produkten und Anlagerung der

geblldeten Olefine an die aromatlschen Kohlenwasserstoife, son&ern es
d S
;flndet neben der Wasserabspaltung gleichzeltig eine Aufspaltung der

allphatischen Kohlenwasserstoffreéte in kleinere- BfﬁEEE?EEEE_étatt,
,,,,, L von denen S1ch dle oleflnischen an é&emaromatischen Kohlenwasserstoffé
unter Bildung von Verbindungen gemisdntuaromatisch—aliphatlscher Natnr
‘ anlagern, deren Seitenketten kﬁrzer elnd ‘als die Ketten der in den an=
gewandten Produkteﬁ“enthaltenen Alkohole° (Bei Verwendung von Alkohol

gemischen smnd die Seltenketten im Durchschnitt klelner als der Mitt

-

] wert der Ketten der einzelnen Alkohole). . S
L

—  Die so erhaltenen T“eletOffe haben eehr hohe Oktaﬂ

‘len von ‘Z2.B. 115 oder mehr aund kﬁnnen wegen ihres—verhéltnlsmassﬂ

704/39 hohen Anfang951edepunkts vorteilhaft als Slcherheitstrelbstoffe {

l
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wendet werden. A
Geelgnete kondensierend wirkende Katalysatoren eﬁnﬂ-.

insbesondere die sauerstoffhaltigen Verblndungen des Phosphors, wle
','Ortho-; Meta~- oder Perphosphorséure, deren saure Salze, Anhydride,
Halogenderlvate und Ester oder Gemlsche dieser Verbindungen‘miteinan
wM_der.‘Diese Verbindungen oder ihre Gemische werden zweckuidssig auf
‘siliketische frager, z.B. auf_ Bleicherden, wie Fullereraé, Florida-
erde odeér Diatomeenerde, oder auf Kleselgel, Bimsstein oder Schamotte,
auch besonders vorteilhaft auf silikatische Trager faserlger Struktur..

wie. Asbest und Schlackenwolle, aufgebracht. Elnen sehr gut wirkendeﬂ_ﬁ‘
’, Katalysator kenn man 2z.B. dadurch herstellen, dass man Asbest mit der
_ doppelten Gewichtsmenge OrthOphosphorsaure zu - einem stelfen Brei an- |
- rithrt und- verknetet und dlesen zweckma851g -guf Rosten oder Blecheh

flach ausbreitet und nach Untertellung in wurfelformlge Stucke bei

memneraturen nlcht Hiber 150° trocknet.-Dle Trocknung geschleht ZWeck—_

massig im Trockenschrank bei Temperaturen zwischen 100 und 150° ins—-

besondere zwischen 110 und 1300‘ gegebenenfalls im Vakuam,'solange,

bis der Katalysator sprdde und damlt genﬁgend feé¥_31§5fﬁha etwa 70
bis ao% freie Phosphorsiure enthélt, o B
| : . Als Ausgangsstoffe kommen elnerselts Benzol oder seine
Homnlogen oder Gemische dieser Stoife in Betracht, andererselts dle

- bel der Methanolsynthese aus Kohlenoxyd und Wasserstoff bei erhohtem
Druck und erhohter Temperatur geblldeten und nach Abtrennen des Metha- 
_nols und der weiteren nledrlgmolekularen Alkohole (bls zum Isobutyl--/'
alkohOl) erhaltenen hbhersiedenden ‘Produkte. Diese Produkte ksnnen o

"vor der erwahnten Behandlung auch elner Hydrierung in Gegenwart von

Katalysatoren unterworfen werden° Das Veriahren gestattet, diese bis-w

>
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her als wertlos angesehenen Produkte in vorteilhaiter weise unter
Herstellung sehr wertvoller Treibstoffe aufzuarbelten, ohne dass man
sie vor der Anlagerung einer Wasserabspaltung unterwerfen mussM«Es
gestattet daher eine weEEntlich bessere Verwertung dieser Produkte :
als sie bisher durch Reduktion der darin enthaltenen Alkohole in die
entsprechenden Paraffine versucht worden ist,; wobei verhéhnismaas&g
niedrig31edende Benzine mit- Oktanzah}gg‘von nur etWa 80 ‘oder wenig
" mehr erhalten wurden, B - v
| - Die KOndensatiOn aelbst wird zweckmﬁssig bel Tempera~v
turen zwischen etwa 250 und 450°, vqrteilhaft zwischen 300 und 400°,
und bei erhshten Drucken bis zu etwa 200 at, vorteilhaft swischen 20
und 100 at, durchgefiihrt. Am beéténv”arbeitet mvan.-in der "w:éi?’é“é/, dass
—man die Umsetzungsteilnehmer zundchst im flﬁssigen Zustand mischt,

hierauf unter erhahtem Druck in einem Verdampfer, Z.B. in elner Rohr-

schlange, verdampft und d1e gebildeten Dimpfe zweckméssig ‘durch ein

aufrecht sStehendes, mit dem Katalysator gefﬁlltes Umsetzungsgeiéss
:entweder von unten nach oben oder umgekehrt leitet, und zwar in einer
'Menge, die, bezogen auf das flhssige Ausgangsgemisch stundlich etwa
das. halbe bis doppelte Katalysatorvolumen betrégt, Die Umsetzungsteﬂs
‘mnehmer werden ‘vorteilhaft in aquivalenten Mengen (bei Alkoholgemi-
‘schen und/oder Gemlachen aromatischer Kohlenwasseratoffe berechnet |
 aus den mittleren Molekulargewlchten) verwendeto Man kann die genann;
 ten Beézﬂghngen jedoch auch weltgehend abandern, z.B. auch bel Drucken
.ﬁber 200 at arbeiten oder andere Stromungsgeschwindigkelten oder Mi~ i
-;Eﬁungsverhaltnisse oder andere Katalysatoren anwenden.
J_Q;_;./’ '~ Die aus dem Umsetzungagefass austretenden Dampfe wer-

LN

den ZWeckmassig sofort, 4, h. ohne lédngeres Verbleiben bei den Um— o
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setzungsbedingungen, kondensiert, wobei sich zwel Flﬁseigkeitsschich}

- - ten bilden, von denen die untere hauptsachllch aus. Wasser und die

obere aus alkyllerten aromatischen Kohlenwasserstoffen neben nicht
umgesetzten ‘aromatischen Kohlenwasserstoffen und Olefinen besteht,

die durch Dehydratisierung,derVAlkohole oder durch Polymerisation
der hierbei gebildeten Oleflne entstanden sind. Man trennt d1e nicht
umgesetzten aromatlschen Kohlenwasserstoffe unﬁ‘die niedrigeren Antei=
'11e'der Olefine zweckmassig durch Destlllation der oberen F1d851gkeits=

schicht ab und Piihrt sie zur Umsetzung zuruck° Die h¥heren Antelle

/

‘der Olefine kann man Je nach dem VerwendungsZWeck des Produktes ent-

weder von den alkyliertenV;romatischen Kohlenwasserstoffen abtrennen
~oder in diesen belassen. W111 man die Klopffestigkelt des Produktes
erhdhen,-so_;hterW1rft man es zweckmasaig einer Nachhydrlerung unter“
milden Bedingungen, wobgi nur dle Olefine in Parafflne Qbergefﬁhrt

'werden. Man kann die alkyllerten aromatischen Kohlenwasserstoffe aber

auch fur andere Zwecke, ZoBo fdr weltere chemische~Syn$heseny¥erwena_m
ngp,_wobel\man sie gegebenenfalls vorher, zoB° durch fraktlonlerende.
Destillation, in 1hre Einzelbestandtelle zerlegte

o | Beispielo"‘

T

100 Gew1chtste11e Asbest werden mit 200 GeW1chtsteilen
_wasserireler Pyrophosphorsdure verruhrt und verknetete Der entstanf’
dene Breil wird auf einem Blech dtinn ausgebreltet, in rechtécklge B
,Stucke unterteilt und anschliessend bei 125¢° getrqcknet Nachdem die |
Korper vollkommen trocken und fest geworden 81nd, werden sie gebro-_f”
‘chen und mlt elner Korngrdsse wvon 2 bis 4 mm ausge51ebt Der 80 erhal-
~ tene, glezchmﬁssig gekﬁrnte Katalysator hat ein. Schﬁttgewicht von
io 71.} | ’ "
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Von diesem Katalysator werden 80 Baumtelle in ein |
senkreoht angeordnetes druekfestes Rohr eingefullt, das am oberen
Ende mlt einer Verdampfvorrichtung_und am unteren Ende mit einer
| Kﬁhlvorrlchtung ausgestattet ist (an diese igt ein Abeitzgefass anr'”

geschlossen).'ln dandruckfeste “Rohr werden stﬁndlich ‘e 50 at und

< 3229 40 Raumteile eines gleichmolaren Gemlsches von 412 Gewichtstei-ﬂ

len Benzol und 588 Gewichtstellen einer Mischung einwertlger Alkoho»v

1e mlt 5 bis 10 Kohlenstoffatomen eingespritzt, dle bei der Syntha-

se von Methanol aus Kohlenoxyd and Wasserstoff als Nebenprodukte er-

_ halten wurden. Die Alkohole haben ein mlttieres MqlekulargeW1cht von:
112 und einen Endsiedepunkt von 189° (naCh Engler)» Das aus “dem’ Um»f?
setzungsrohr austretende Produkt w1rd.im Khhler kon@ensiert, worauf
man von dem- Kondenéat das Wasser entfernt und durch Destillleren die
bis 90° siedenden Anteile (nlchtumgesetztes Benzol nd- nlchtpolyme-4

‘risierte Olefine) abtrennt . Diese Antelle werden zZury welteren Umaet-

znng unter den gleichen Bedingungen zuruokgefﬁhrt. Man enhélt aus

1000 Gew1chtst¢1len des erwahnten Ausgangsgemlsches folgende

Produkte-»,
| 95,0 Gew1chtateile Wasser
" 32,8 L Tiefkﬁhlkondensat (hauptsachllch niedri-
; T gere Olefine) :
‘ '33,0 A ) eine? bie 75° 31edenden Fraktion
| 20643 - " __einer zwischen 75 -und 90° siedenden Fraktion
T (hauptsdchlioh nlchtumgesetztes Begnzol)
. 563%,8 L einer zwischen 90 und 200° siedenden Frak-
e o tion (Alkylhengol und hthere Olefine)
‘*69 1 m . einen iber- 200° siedenden Fraktion (disub-

, 'stltulerte Alkylbenzole und hdhere Oleflge)
';.__ Dia erwﬁnschte Hauptfraktion, die zwischen 90 und 200°

’fsiedet and in einer Ausbeute von - etwa 114%, bezogen -auf- die zuge-IQ"
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fithrten Alkohole, (oder von 137%, bezogen auf das zugefihrte Benzol)
erhalten wird, unterwirft man elner milden Nachhydrierung in an sich

;bekannter Weise bei -etwa 200 at tind 190° in Gegenwart eines Nickel-

Wolframsulfid—Katalysators, wobei nur die Olefine hydriert werdeh,-
Es entsteht ein olefinfreies Produkt mit einer Oktanzehl von etwa
375 (C.F.R.-Methode). | |

Paten‘tansprﬂ.che°

1. ) I Verfahren zur Herstellung wertvoiler Kohlqnwasserstoffe,
dadurch gekennzeiqhnet, dass mah aromatische Kohlénwasserstoffe zu—\ .

sammen mlt hohersiedenden Produkten der Mpthanolsynthese bei erhohtem :

Druck und erhahter Temperatur in der Dampfphase ﬁbEr konden31erend
wirkende Katalysatoren leltet. ‘ . » -
2 ) 'f‘ . Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gékennZQichnef, dass:

‘man als Katalysatoren sauerstoffhaltige PnOSphorVerblndungen verwen=

det, d1e vorzugsweise auf silikatischen Tragern aufgebracht wurdeno

3 ) ‘ o Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnst,
dass manfsillkatische Trager faseriéEr Stqutur verwendet, - |
4.)-,\ o Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3,_dadurch gekennzeloh-‘

ngt,“dasS'man das.- geblldete Produkte einer Nachhydrierung unterW1rft°'
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