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Verfapren zur AromaﬁisierungWV6ﬁTKohlenwasserstdffen.

Es éind eine Reihé von Verfahren zur Her-

~atellung’ von aromatlschen Kohlenwaaserstoffenwaus Kohlen-
Awasserstoffen mit hoherem Wasserstoffgehalt beschrleben
worden. :Man muss be1 dlesen Verfahren grundsatzllch unter-
achelden, ‘ob es 51ch ‘um die Abspaltung von Wasserstoff

aus gesattlgten Rlngsystemen ( Naphtenen ) oder um d1e

sctherlgere Rlngblldung aus gradkettlgen Kohlenwas-,~

serstoffen unter glelchzeltlgem Abspaltenxvon Wasserstoff

handelt. Fur d1e erstgenannten Reaktlonen 51nd bekannt-ww

llch verhaltnlsma551g pr1m1t1ve Katalysatoren anwendbar,‘

43z die rlngformlgen gesattlgten Kohlenwasserstoffe
bei htheren Temperaturen lelcht in aromatlsche Kohlen— _
"wasserstnffe ubergehen. Be1 den blaher beschrlebenen Verfahren

-

zur Klopfwertsteigerung naturlloher Benzine. handelt es sich .

%wohl ausschllesslzch am dlese ﬁberfuhrung gesattlgter
Rlngsysteme 1n aromatlsche Kohlenwasserstoffe. Es sind.
‘in-diesem Zusammenhange schon Katalysatoren beschrleben—-@
‘worden, dle als akt1v1erende Substanz Chrom und als

1

‘Tragermaterlal belspielswelse Aktivkohle enthalten.

Ausserdem alnd ?ur solche Klopfwertstelgerungen von

Ben21nen, belsplelswelse péﬁsylvanlscher Herkunft,

'spez1e11e Chr m-Misch— Katalysatoren auf Magne51t beschrleben

wozden. W1e schon gesagt handelt es’ 91ch bei dlesen Ben21nen
Jedoch nlcht am- gradkcttlgeuKohlenwasserstoffe,sondprn um

‘naphtenrelchp Kohlenwasserstoffgemlsche



Ausser diescn Dehyurleru;uskatalyaatorea fur
naphtenische Kohlenwasseretoffe sind aber auch schon
Katalysatoren beschrleben worden, die aus paraffinischen
Kohlenwasserstoffen, wie Hexan oder Heptan, d1e entsprechendeg
Aromaten zu bilden vermdgen. Hlerbei ist hervorgehoben worden, -

) dass es wesentlich ist, auf dle als Trager verwendeten Materla—

' lien, w1e belsplelswelse Blmsstein, Magneslt,Blelcherden,
Bentonite, Aktlvkohle ete., nicht mehr als lo% an Aktlv&%oren,
.2.Bs Chrom, aufzubringen. Als besonders vorteilhaft wird das ;.

‘Arbeiten -mit Mengen von'l - 2% angegeben. Ferner. ist auch dla
Verwendung voﬁ Chromoxyd ohne Anwendung einer Tragersubatanz

vorgeschlagen worden. Die nihere Beschaftlgung mlt dlesen_Tm

biaher bekanntgewordenen.Katalysatoren—zelgt aber, dass in

i
“keinem einzigen von 1hnen ein Katalysator vorilegt, mlt dem

: ee gallngen wurde, aromatlsche Kohlenwasserstoffe ag§~einem—Gem1~

von technlsch im grossten Masstabe anfallenden gradkettlgen

aus Kohlenwasser- o

Kohlenwasserstoffen herzustellen, d h, als

stoffen rein allphatischer Natur, dle im wesentllchen aus elnem '

[ORBYPREES

Gemlsch gesattlgter und oleflnlscher Antelle bestehen. Solchel'

*Gemische fallen z.B. be1 der Synthese von Kohlenwasserstoffen5
durch Reduktlon von’ Kohlenoxyd bei nledrlgen Temperaturen anﬂ
Der Losung des froblems, ‘'solche” Kohlenwasserstoffgemlsche 1n
aromatlsche Kbhlenwasserstoffe uberzufuhren, kommt demnach

fag;rragende technlsche Bedeutung Zu. In naturllchen Quellen g
liegen ierartlge Gemisqhe von Kohlenwasserstoffen m1t offener
Kette praktlsch nlcht vor, v1e1mehr anmélten d1e aus naturllchan
[P en/"

;Quellen stammenden Ben21ne erhshliche /ﬂh naphtenischen Kohlan—
wasserstoffen. Daher geben d1e an naturllchen Benz1nen blsher,
gewonnenen ﬁrgebnlsse keine Anhaltepunkte fur dle beab81cht1gte
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Aromatig;ergggﬁder gra&kettigén’Kohlenwasserstoffe. Auf der.
anderen Seite siﬁq,auch die ErkenntnisseAund_Erfa@rungeh;“
_die _man_bei -der Unwandlung reinéf Aliphaten, wie beispicléweise
‘Normalhexan oder Normalheptan oder Normalhepten gewonnen hat,
nicht auf dle Aromatlslerung von Gemlschen allphatlschcr Kohlen—
wasserstoffe ubertragbar, da die Gemlsche bel der. Umwandlung
in aromatlsche Kohlenwasserstoffe ein ganz andereslV%rgalten
ze1gen w1e d1e reinen Kohlenwasserstoffe und dle Herstcllung
der reinen Kohlenwasserstoffe selbst sus den genannten synthe-
tlschen Kohlenwasserstoffgemlsohen aber Zu achw1er1g 1st Die
‘durchgefuhrten Versuche haben gezelgt dass bei der Aromatn
 schr1ebenen Katalysatoren keine befrledlgende Ergebnlsse
_izu erZIehlen waren._ Kann man beisplelswelse mlt elnem -nach -
bekannten Vorschrlfﬁen hergestellten Katalysator, der' durch :
jZersetzen vom Chromnltrat ‘auf Bimsstein- hergestellt war, ‘bei—
Temperaturen vonv46o-480 Normalheptan mlt einerﬂAusbeute von
cQ 80% 1n Toluol umzuwandeln, .80, versagt der Katalysator :

'volllg, wenn man anstelle des Normalheptans beisplelsweiee

'ein Heptan anWendet dem nur éa. lo% Normalhepten zugesetzt
war,- da sich wahrschelnllch durch Polymerlsatlon dle Kontakt-.
ffléche 1nnerha1b wenlger Mlnuten verlegt. Warde in einem anderenﬂ
Versuch anstelle von Normaloktan ein Produkt angewandt, das
2war kelne ungesattigten Kohlenwasseretoffe, aber etwa lo%
isemere Oktane enthlelt und 1nnerhalb elnes Temperaturberelches

von etwa 5 31edete, eo zelgte 51ch gleichfalls e1n Ermuden .

mlt anderen Tragermateriallen Vv wie beisplelsweise Aktl kohle,l

ze:gten‘ﬁ_i Anwendung von Produkten, dle nlcht’ganz eznheltlloh

ik



_.4_
entweder aus Normalheptan oder Normaloktan bestanden, elnen
auaserordentlich schnellen Abfall ihrer Wirksamkeit. Die
Aktivkoblekontakte sind uberhaupt technisoh unbrauchbar,
da sie auch bei reinoten Kérpern nur eine Wirksamkeit
vqn.wenigen Stunden haben und sich nicht durch Ausbrénnen
Wiédé;bgiebén lassen.

.  Es geléﬁg nun einen neuen Katalysator zu-entwickeln,
der zur Aromatisierung von technlsoh anfallenden Gemlschen
allphatlscher Kohlenwasserstoffe von brelter Siedegrenze ge-,

_eignet 1st._D1eser Kontakt besteht ausncalciniertem Magneslt ala T
Tragersubstanz, auf die Chromoxyd in’ einer Menge von 30 - Sh

aufgebrabht 1st. Das Chromoxyd ..... wird auf. geelgneteMWelse auf-

die Tragersubstanz aufgebracht Als besonders zwevkma351g hat

sich herausgestellt das Trag rmaterlal mehrfach mlt elner

Ammnniumchromatlosung zu franken und ‘das Ammonlumchromat durch
Erhltzen, gegebenenfalls 1n Gegenwart redu21erender Gase, 1n - 1n1
Chromoxyd uberzufuhren Anstelle von Ammoniumchromat kann der '
calclnlerte Magnesitiauch mlt einer wasserlgen Chromsaurelosung

.getraukt werden.Der Katalyaator wird dann bei: erhdhter Temperatur

z.B. der: be; der Aromatlalerung angewandten Temperatur, mlt redu-
zierenden Gasen, wie Hzoder Hz-haltlgen oder H2—abspaltenden, o
Gasen, w1e Z.B. Kohlenwassersthffen, redu21ert. Auch 1st es mog-.
11ch, Chromsalze organlscher Sauren qder auch’ andere Chromsal e
auf: den Katalysator aufzubrlngen. Ala wenlger geelgnet hat slch
das Chromnltrat erw1esen. Gegebenenfalls konnen dem Kat alysator
evil, auch noch andere Stoxfe,Linsbesondere aber Promotoren zugee
setzt werden, d. h. an -sich bekannte Stoffe, d1e d1e katalytlsche
Wirksamkeit der Katalysatoren noch verstarken.
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"Eina:besonders’zweékmﬁssigé'Héfstellung'deB'KétalYBa;”
tors sel in, folgendem beschrieben.

) looo grs naturlichem Magrnesit, werden bei Temperaturen
bié 850 calziniert. Das 80 gewonnene Tragermaterial wird im
Vacuum mit kalt gesattigter Amonchromatlésung getrankt, um -

einemmogl;chst weitgehende Trankung des Magnesits zu erzielen

Hier5;i>efw§rmf gich der Megnesit. Nach dem Erkalten wird
der Magnesit véraichtig getrocknet, wieder evakuiert ;nd
.nochmals mlt Ammoniumchromatlosung getranht. Dlese Operatlon
wird elnlge Male w1ederholt bis von den 1006 gr. Magneslt
ca. 400 gr..Chromoxyd aufgenommen worden sln& Die" Masse wird

_&ann im Vacuum bls zu,Temperatuféﬁ‘$Eﬁ—150 erh1tzt, worauf man

sie. im Vacuunm erkalten 1asst Der Katalysator w1rd nunmehr

in den Umsetzungsofen elngefullt und verhaltnlsmassig

Mschnell d. h. in 4 < 5 ‘Stunden, unter Durchlelton von ‘wenig
”Wasserstoff auf'die Reaktionstemperatur von ca. 480 _Eggracht.‘
DDer séﬁﬁergestellte Katalysator hat gute Aromatislorungselgen-
:schaften. Er wandolt nlcht nur rein gesattlgte A‘lphatc, wie’

beispielswelse Normalhexan oder-hexen’ in Benzol Normalheptan-

voaer -nepten in Toluox, mormaloktan 5% Xylbi‘Nbrmalnonan

in e1n Gemlsch von, Aromaten von entsprechenden Seltenketten

um, snndern ist gegen dle-Anwesenhclt 1somerer Aliphaten
praktisch vollkommcn unempflndllch. Es 1st kelheswegs notig,
,Venggeschnittene Sledefraktlonon cinzuhalten. Man kann vxel-
 mehr belsplelsweise Gle.Gesamtheit der zwischen 6n undblﬁo,_a
’sledenden Benzine~der Kohlenoxydhydr;erung ohne Jede Fraktion
“nxerung unter Verwendung dleacs Kontaktcs aromati91eren..D1¢\ -

anfallenden Produkte slnd wassérhell und“haben denrcharakteris-

.

- tischen angenzhmen Geruch der reinen aromatlschen Kohlenwasser-

“gtoffe. Die Kata;yaa£qrenf81nd-auegezelchnet regengr;erbar.
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vDie'Wiederbelebung.wird:zwéokméssig éovvorgenommen, dassj

zuerst die von der Reaktion anwesenden Kohlenwasserstoffe
durch Stickstoffe verdrangt ‘werden, worauf tiber den Kataly~
sator bei den sleichel Temperatu:en, bei “densn die Umsetzung

stattfindet, d.h. bei ca. 480°, Luft géleitet wird. Nach'dé}fv

_Verdrangung der Luft . dureh Stlckstoff w1rd ded Katalyeator
_noch kurzbeitig mit Wasserstoff Lehandelt. ‘Deratige Kataly—

gsatoren konnen™ monatelang mit glelchblelbender Auebeute be-

~trieben werden. Wosentlich ~igt, dass d.e Katalysatoren elne

groase Menge, d. h.welt uber lo%, zweckmasslg aber 3o0~50% '

Chromoxyd enthalten. Die Reaktlon kann sowohl bei gewohnllchen

i

Druck als auch bei schwach n Uber--und Unterdrucken durchge- ;

~—fihrt werden. Dle erksamkelt “der- Katalysatoren zelgt ‘sich” nlcht

_nur segenﬂber den durch Kohlenoxydhydrlerung gewonnenon Kohlen-

+

mwasseratoffen,wzu“dereanmwandlungm1n~aromatischc~Kohlenwasser-wy

- stoffe 51e -aus den mben™ genannxen~Gmﬁnden ganz besonders geelgnet

sind, sondern auch gegenuber Fraktlonen naturllcher oder

: beisplelswelae durch Hochdruckhydrlerung hergestellter Hsnz .ne.

Pla t‘e nt.an s‘p r u.c h-.e ,'

i) - Katalysator bestehend aus calulniertem Magnealt als

1Trégermater1al und Chromoxyd als" Aktlvator und bestlmmt zZur

Uberfuhrung von gradkettlgen Kohlenwasserstoffen m1t etwa .

6 - 12 Kohlenstoffatomen in aromatlsche thlenwuss§?§¥5ffe

P L b

“bel erhohten Temperaturen und normalen oder wenlg erhohtenv

i s

bezw. ern1edr1gten Drucken, dadnurch gekennzelchnet, dass

weit, iiber 10% 'zweckmissig- aber

?de*/Katalysator/Bo - 5o Chromoxyd en.hdit.

i

é) . Verfahren nach Anspruch 1, dadchh gekennzelchnet dass-

»das Tragermaterlal im Vacuum mlt elner Chromverblndungen

enthaltenden Flusslgkelt, vorzugswelse mlt elner Losung

o
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von Ammoniumchromet bezw. Chromsiure, getrénkt wird.

RUHRCHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT





