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. 3‘ ;glogtung

grgblomtellung . e

T'Dio "Herstellung von Benzinen aus lﬁ.ttelolen nach*dem kgtalytisché’n*x“rack erfah-
‘ren beruht bekanntlich- auf einem. recht" konploxen Roaktiionamohanimnao .n
‘ ‘Bruoh von C»O-Bindungen treten Dehydrier\mgen der im Anagangsﬁl vorha__,ndq en oye-

o .

noqh die: cxdlisiemngareaktion zu nennen’: WQlche ¥on. den angéf ]

_~tionen {iberwiegt, hingt bei gleichbleibendpu Rqaktions‘nedingungon )

“mense tzung des Ausgangsiles ab. Die Minersl- und Synthesedle. itellen ein: Gemisc
: unendlich vi*eier Kohl-enwaeaeratoffe dar, sodaB auch bei vollstﬁ.nd ) g8 ung

derén erstelluhg 'mii'. allsu' ze':.t'rau‘be‘_nden rhiparativen Arb. :l;ge
‘ B ‘erforder

Sohlhaae auf das Spaltverhalte jéhnlich geba}rbe_‘_, Ve'r'b ndungen ieh
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t zu ug.n, "da8 die Yektifizleraonde Destillation der Au'g.nsi

in is
:‘::’;;f?iﬁ‘:':/a p hohen mit FlillkSrpern versehenen Kolonnen unter Atmosphliren-.
druck erfoigte. Uber ‘2108 ‘siedende Staffe wuxden ip Widmer- oder in 30 om hohen

ii11kSrperkolonnen im Vakuum: destilliert. Die in'den Klammern ‘stehenden analyti- -
iohen thcn sind entnommen: Egloff (x) (Phya.Const. of Hydrocarbons), Ward (n), 1
| Bdit. Vol. 10, Er. 10)," Beilstein (xxx),~;j3 o

“(Ind. Engs chem° Analyt.

R

f’n-n.kan bt b L : - e
Aue einer im Siede'bereich des n—Dekans 1:.egenden Kogasinfraktion 'wurde eine 1'
Grad—Fraktion herauageschm.tten, .welche: folgende physxka.lische -Konetanten auf

-Awien
paéo ,- o 752 (o 752) IR Sdpo ,= 173/174° (174°)
th.p. - 77,5 j- “f*-,~=_{,,*‘ ,n32° - 1,4130 (1,4120)

“Der Kohlenwassers%b‘ff Wu;rdedm ﬁ_fra.kt :
icetan erhaltano Taet sl i
ffzn e

‘_stellung von iso-Oktan durch Poly : ,
81’ denden Ruckstand wurde,ein verzweigter Kohlenwasserstofv

-»rAusgangsprodu‘kthdlente eirg im C -Bere;g:h llegender Synol—-Alkohol, der dur
_ehydrat:.satlon -iber~Tonerde. be:. 30690 in das. entsprechende Olefin: ﬁbergefuhrt
“wurde. Die" nachfolgende Rektifikation ergab. einen in Bezug: ‘auf ‘die Lage der Dop-
‘ el‘bind\mg nicht ganz elnheltlichen ‘Eahlenwasseratoff mit folgenden Datens (
b [

e Sdp,Jis 166 _1750”(171°)
';”320 - 3 4260 (1,4217)

d 9784 (o 781)3 1 Sdp° o - 280 P 281. l(274°)
| BrZ. = 10,0 (theor. 71T n,,2° = N,44d5(1,4419)







n.”g.m‘ .;-zcj. d.uxoh xydriernng ‘von D:I.phc:mrl ubor xontakt 58/2

Dio .
an-¥. 1£1 bei 200 att und 300°C. Als L .wungnﬁ.ttol dionto ein
~AWolLra: Biokelaulfod) oo Der "durch Destillation. soroinigtq Koh~

h' von Bensol and Oyolohoxan.
fg:::::ur-toﬁ wurde sur Abtrennung goxringer Mongsn Aromaten mit cono,

e unter'siaknhluna auagoschﬁttolt und rcdcntilliort.a

;schwefellunr
" = 0,885 (o,eas) 5 'Sdpe = “"233~-256°(234o)
‘fgg”.‘ a3 nl,ao = 11,4800 (1,4196)"'

PN

;niozcloheglnethan } -
Ala’ Auegangsatoff diente dac Diphenylmathanrbie Hydrierung nnd Reindarq..

stellung erfolgte. wie. heim Dioyclohexylo S
0, 8?6 (o 5166)x :?ffi ' sdp. = 250 w- 253° (251,5)
P, = 66 6 ‘ nnao ,a , ,4763 (194155) A,; 

E‘::j‘:gekal:ul SR e e ' T T
""'_Es wurde das handelsubllche Produkt verwendeto.‘f'__f'_’.';_;,.-::.j_f‘- P

AEEQZ,gES_gg;igil -

:_.ne _;”ussage ﬁber d.en Hauptreaktionsverlgufﬂu.nd——di -
" Kontaktes beim katalytlechen Krackprczeﬁ igt nur. dann
‘}we:.tgehende Identifimerung der’ Krackprodukte Wert gelegt vnrdo irde
dex. Lufarbeltung der Spaltpradukte nag- auf die sonst ub i e

:_fnung 1n galfbrm:.gt Antelle, Benzin und nicht ungesatztes mttelol besohr
ie fluss:.gen Aggregate durch Bestxmmu.ng der Ko
men’ chara.kterxsieren?ﬁ dann ware auf Grund dieser Ergebnibso eiq ticferor
‘,.’Einbl:.ck. in den Reaktionsmechanismsmbglcho .'Dieae Exkenntnis war auch be=
- gtimmend fir die angewandten Untusuchumgsmethoden, ‘die gum Zig 1 hatten
;_‘L_nach Rogllchkeit s&mtllcho Kohlenwaseerutoffe Zu erfasaon.\ Bls zu welch_
_Grad. diese Aufgabe gelost werden kann;. und welche Fehlerq_ne“llen die Analy
methoden e:.xmchlleﬁeng soll an spﬁ.terer Stelle da.rgelegt b :

‘ Untersuchzmg—de.;—gaafor genli'g ltpg ukte :

B \ N :

__.um don ’oci Raumtempera*’cur gasform.lgen Spaltprodukten Ierden durch ‘Kiih
“lung mlt fluss:Lgem Stickstoff die schwerer fluchtigen Kohlenwasaerstoff LE
‘verflﬁsaigt und vom unkondsneierbaren ‘Gas abgetronnto ‘Das aus Weaaeratoﬂg_.
Methan,ithan und Inertgas bestehende Gemiasch WATdd nach Drehschmidt analy=
-siert. Die Beatimmmg des Ithylens erfolgt durch “Bronabsorptionc R

"Daa kondonsxerbara Krackgas ‘and - die 'boi der Stabiliaation des flussisen
Anfalls anfallende Tiefkiihlung werden vareimg‘k und: durch 'Deat:.llati"n ‘
an. einer. Leunifolomm in- ‘eine C2-, G3==, nC4~ und iC4~=—F1‘akti°n zeﬂ'egt’ \
_deren Olefingehalt 39"8118 durch Bromabsorption 'beatzmntevirdo Das Ver-)
‘hKltnis von n-Butylen ~-.gu. iso=Butylen kann: ‘hierbei nichi- ermi ttelt” 'erdonv“;‘
Der zum gréBten Teil aus Pents’.nen bgatehende Dea+i\llationsruckstand '11“
nit dor Baaszrakt;on ver\sinigto




_Ba 18t voraunsuuohiokcn’fdaﬂ nach dor stahiliuntio ‘do ;tlﬂnqison, nfa
" Bensin an eine¥ Vv ¥2:m:hohen: ‘FHllkSrperkolonne ‘bis. sum Siedebegiyn de
_3an¢a-to'fts horau:co-chnitton wird, ‘Im allgonnin.n lasaen sich in’ dade
‘Jonne bei’ Destillation unter Formaldrueck: Ubozunnsttqnpo:;tnron yon'!
20000 qrroichon-—Lt.gon~dio”siidopunkxc~dc:_An.zanc.oio!tc,hﬁha:,_dann

die’ rraktionicrnns dos hbherniodondon Rﬁdkat‘ndoauin .gesigneteren Kolonnes
‘ ortolgon.ud; : A

xolonn nhﬁho) vorvendet. Der Ansatz betragt 300 ' ,Mqﬂ

nahed-3 - 4 ‘o pro. 8tundé bei einem Rficklauf ven ¢ ; :

‘Die Iahl der Schnittpnnkte ‘richtet sich: nach ‘den im- Gemiach vorhanden

{lcn'asecr-toffon. Durchnohnitﬁlich werden bis 185°0 50 Fraktionon abgono
ab

.fhon wird, enthalten die- abgenownenen Fraktionan”gewohnlich : )

r~dio hohersiedenden auoh noch Aromsten«1Eine'Ausnahmeibilde

??hch'iorig, . i
0 toffklassen,gerechnetswerden muBteo




& oy A

e olefindbch 2- annotv“xuﬁtenvasser-torfo su- arwarton, dgnn 'ird
2:2202::.:uiegeg'Bronsahl ‘der Olefingehalt érrechnet.und ‘die Refraktiion des
* Gamisohes bestimmt. Nach- ‘der Mischungsregel. berechnet man unter. : Verwendung.

'“do.“bdknnntanOIefinwaztea -die Refraktion des olefinfreien Gemiache., _woraus
. sich untex’ nochmaliger.xnwendung der Miachnngsregel der Prozentgehglt der

B oinon.xompon nten ergibto :., . o . o ;,» SO

- % Olef1ne (aus der Bromzahl berechnet)%g'

Beispigls, .Y.I

nD;019£1n—~*w

”~Refraktionﬁdes-reinen_Olefinsﬁ

NS

.ny Gemisch -

:,Ji'np Frektion =’ ; £
D;e Befrsktioh des oleflnfreien Gemisches erglbt slch aus folgender Gielchnng
'*yx J nD Olefln + (100 ~vx) nD Gemlsch =3 100 ~ nD Fraktion

1LusAder 81edekurve ermlttelt'man unter Beruck51cht1gung der errechneten‘Refrak'
Komponenten des olefinfrelen Gemlsches und berechnet dhren: Pr zentge

-deg -uawortuﬁé nach vorhers%ehendem Belsplel verfahrenq In solchen”
: e Bntscheidung ubqr dde’ Anwesenhelt von Naphthenen bzwo,Aromaten zwezfel
heint, wird das Gemisch mit'98 Figer Schwefelsdure ausgeschuttelt und -
, Refraktionswert vom Reatbenzin die: fragliche Komponente. ermittelt: Sehr
g hlﬁfil ‘.rden auch die Aromaten nach der UltraviolettwAbsorptions— ethé L
‘atimmk s g
Di.t.

Tung e es~aussviéi:ﬁﬁ&~méhrlxampén"””'*—

.

Ii” ltelgendem Sledepunkt und der dadurch bedingten Zunahme des Isomeris;erunsﬂ
‘radoo wird auchldie Beatimmpng ‘ger. in den ‘einzelnen Fraktionen vorhandenen ‘
Iphlonwanserstoffe ‘'schwieriger.. Bei den uber 100°- siedenden Gemischen ist’ mel—i
stens ¢ die Angabe des ) Verzweigungagradea ausgeachlossen und gwar: besonders danny
wenn a8 ‘sich um @ ,glelchzeitige ‘Anwesenheit won: Vertretern samtlicher vier .
Kohlonwalserstoffklassen handelt Mt dleser Mogllchkelt ist' jedoch’ nur danq
su rochnon, wenn.Kraokbenzine aus naphthenlschen Kohlenwasserstoffen vor=' FE
liogon.~ Bei der Spaltung:von Olefinen\ Péraffinen und Aromaten'Werden

TR
S -




laplmionc 1n nomnuo:ton lonan. nicht gobud. : )
.ren Xohlenwasserstoffen mmomnt:tu sxdech 1donti£ (]
,:E'o‘.lanndon kurs orllutort'vordon. S

¥ach der’ :Boroohnnns des” Ohﬁ.ugehaltu aue a.or Bronnhl ‘und
maten mit Hilfe derx Ultraviolettabsorption wird unter zvoinaligor Anvnn_,
Iilohuns-rosol ‘dexr Brechungsindex des olefin- und’ aromtonrreion ;Goni-o
*goroohnot. Aus dep- orn:l;ttolton-werhersibt«sioh die’ Znaamonntsnng"d;ohv
In Zweifelsfillen wird ein Teil der: “Fraktion mit 98 ﬁ.gor :Schwefelsi )
achﬁttolt und von naffinat der. Brochungaindoz oxperimentoll 'boctinmt.

Ea aoi darauf hingewieaon, ‘daB gelegentlich fhr die Auswertung ‘klein wischen
‘fraktionen nur die Bromzahl und Refraktion zmunde ‘gelegt wurde , -da infolge = PxC
“duktmangel” weitere “Analycon“nicht"mbglioh*‘waren—'lhfdieaem al: 4 .
aung' gcringer Paraffinmengen ‘neben Naphthenen un 'umgekeh _ '
;ni&glioho D4 ,,di,,, in~ Frage ‘komménden Fraktionen nurx etwa 0,5;._ G
'~-auuachou,@tdgraﬂ‘ ; chte Fehler sehr gering° Er: fﬁllt umso we_ ‘g1

ing St T

) venn man berucks:.chtigt, .

w0y
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"Zur~nurehfﬁhrung der Versuche wird ein. elekiriagn;behnizjer Ofen mit 1,7 1»

Kontaktinhalt ‘'verwendet. Eine Zahnradpumpo ;fordert. das Produkt aus. einem o
graduierten Vorratsgef&ﬁ iilber eine Heizachlange in den Ofen. Kohlenwasser— :
stoffe, die: infolge -ihres- .hohen Schmelzpuriktes bei- Raumtemperatur fest sind,n
werden gus mit- Wassardampf ‘beheizten VorratsgefiBen eingespritet. Die auf 0°
heruntorgekﬂhlten _fliissigen- Krackprodukto werden in einem Rundkolben gesam—y

melt. Die gasformigen Anteile (Hz, &t

€1 - C5) stromen iiber eine Fangflaeche ,
in‘oinen Gaaometero Durch fraktionierte Kondensation werden ‘gie: in Trocken-ﬁ;

;- welcheds Wasseratoff,’ ‘Methan: und: wenig Ethan drithiilt; und, in kondensiger-.
Yares Gas (G2 - 05) ‘gerlegto’ Nach. jeder Krackperiode erfolgt vor. der Rege
neration‘eine lungere Spiilung (60 Min.) mit. Stickstoff. Das Spﬂlgaa~durch
str&mt zar: ‘Abscheidung mitgefuhrter Kohlenwasseratoffe 2 tiefgékuhlte VYor—
lasgpn und: eincn.xohleturmo Die liederbelebung des Kontaktes: gesch;eht durch
allmahllchen Luftzusatz zum Inertgaa,}wobel d1e Temperatu: SSO'G;nichtlﬁbd

Wedingungen~werden aus de i
gp“kopstantfgehaltenoﬂ i : : :
) "TTLDauer der_Krackperlode 60',_Als Kontakv>”13;fj

:sasfo mlgo,Bemerkenswert 1st\d1e b vorzugté l—Butanblldun und
taxke ISOherlsr : :

Q Koksmenge bewegt sich in'Uberelnstimmung mit dem gerlngen
i8igen - Grenzen, (Tabelle 1’ Bild 1) i S

:tpar'w1e das n-Dekano-Dieses

, t 11 gefundene Ergebnia‘zeigt deutllch, QéB bei Pardffinen mit zunehm

der xettenlange d1e thermische Besténdigkeit der Verbindung abnlmmt; Tdie Abnahm

ger t?ermigchen Bestandlgkelt ist glelchbedentend mit elner Zunahme der nFreie
nerg e. v , :

.‘ e e “'ﬂ"‘.'. ~

e e T e e e

®

! gdlé'Temperaturabhanglgkeit der "Frei Ener 19“ e ’ i Lo ‘
' ini, t
 Marder,Hyotorkraftstoffe\gdo;;;;so 229?“ } S ger Kohlenwassem-



'Untor den Spnltproduktcn aind “unterh
,_xohlcnvauaorotoﬂo su verstehen. Die sus primir
“standenen hShersiedenden Produkte sind- h:l.orbo_i niocht
teil der. gaof&rmigon.xohlonuas-orltoffc an der‘Gouantnp
_tadekan im Vergleich gum Dekan etwas: surﬁdk, da;in!olgo
“Iﬁiii;&ie*mandens*snr'Bilduns fliuseiger: 8paltprodnkto anagoprugtg
derxr grbBerenrAufspaltung ‘nimmt ‘auch'die- Olefin- und Aromatenbild” v
den Spaltstiicken {iberwiegen-in: Analogio gur. Deksnspaltungﬂdi' vo:s'
Kohlenwaaaeratoffoo “Der -Anteil: dermverzweigten -Paraffin

‘finen hetrigt ¢as. 80 %o Naphthenischo-xohlenwasserstoffe werde
-werten~Mengen*nicht«geblldet;“I ' : g
bildung auch. stiirker als -be
‘thermische: Stabilitat der Paraffin ,ko c
spaltbarkeit von n<Oktan’ ‘und”Cetan tiber Krackkontakten un era o
‘dexr. anders . gclahltem.Kravkbedingungen lag ‘bei’ Egloff
:Spaltprodukten tiefer,,jedoch‘kam -auch hier“dgutlio
_wachsendex Kettenlﬁnge die. thermische Stabil it de
‘Ergebnisse er’ Beptedekanapaltuns aind”
~(Bila’ 2)_

_iao-Dodokan

-2) 1° e° Seite 10
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o toffe 148t auch pier '193,;: die starke isomerisierende Wirkung
-§:i1;2§:::::: orkennen. Im Vergleich sur Dekenspaltnng ist die Aromaten- und
Kokebildung griSer (Tabelle 4), Bild 4. K I

Ceten

nas. Ceten tiber

trifft hinsiohtlich seines Spaltungsgrades das Heptadekan bei
weitem und spaltet noch etwas besser als das Decen. Es wird praktisch voll- .
konmen umgesetxzt und unterscheidet sich hinsichtlich der gebildeten Reaktions-
‘produkte und der Prod tverteilung vom Decen.nicht sehr wesentlich (Tabells s,
Bild 5). Auch Egloff!) konnte die bessere Spaltbarkeit des Cetens gegeniiber
-Cetan—nachweisen.- : — R R

c) Aromaten: . -
.- igso=Amylbensol - | o ST
Wie zu. erwarten, tritt beim iso=-Amylbensol im Wesentlifhénz‘einé";Abspayltungf‘ai.r
“paraffinischen Seitenkette eins Die Hauptspaltstiicke sind demnach Benzol (31,54
Yog: suf Binspr.) und Penmtane (21;7-% einschl. Pentene)s Unter-den gasfirmigen
. anteilen iberwiegt das i-Butan. Die Toluol- und Xylol- bzw. Kthylbenzolbildung
‘4ritt hinterder Bemzolbildung sehr 'stark zuriick. Nicht umgesetzt oder isomeri
- siert werden ca, 9. %. Die’ Ausbeute _an hohersiedenden Produkten, welche vorwie-
“gernd-aus alkylierten Naphthalinen Des Yehen, betrigt etwa 12°%. Die Bildung der
~alkylsubstituierten Naphtbaline dirfte unter Ringschluf8 uber das Tetrahydro-

‘naphthalin und anschlieBender Dehydrierung erfolgt sein. Die geringen Paraffi
“mengen im C6~ bis Cg-Bereich weisen darauf hinm, daS neben der Spaltreaktion' .

_auch eine sehr geringfigige Polymerisation kleinerer Spaltstiicke zu paraffini
".schen Koklenwasserstoffen erfolgt.. (Tabelle 65 Bild 6) -~ o oo
Ghi-Methylnaphthalin ' . oy T e

A

S

‘'Dae Methylnaphthalin bildet nur sebr wenig tiefer siédende Spaltprodukte; der
. gréBte Teil bleibt unveréindert oder wird zur B-Verbindung isomerisiert. Bemer
‘kenswert ist die Bildung von 15 % hthersiedenden Aromaten; welche zum Teil ‘au
Pimethylnaphthalinen und B8'-Dinaphtyl bestehen. Wahrscheinlich lagert ‘sich
:guniohst das (l-Methylnaphthalin in die’ thermis ch: stabilers B8-Verbindung um un
erleidet dann eine Entmethylierung. Die beiden Naphthalinre ste vereinilgen sic
“dann, wihrend die abgespaltenen ‘Méthylgruppen_me.@kyliér_@iid ‘wirken. Bs ist anzu

nebmen, daB die fiir den Spaltungsgrad sziemlich betrichtliche Koksbildung auf,
“Polymerisations- bzws Kondensati onereaktionen des Naphthalinreates zuriickzu-
- fibren ist.: Einen Hinweis auf'diese Annahme’ gibt der Siedeverlauf ' des hochsie-
_denden Riickstandes, der ein Siedeends von >400° aufweists {Tabelle-T) . T

N

‘Diphenyl -

Der Kohlenwass

AT P

erstoff erleidet unter ,Kra‘ok’bedinéung’en.

Keine rl é“ifﬂ}z,el,"f,a,;u‘ i

“Diphenylmethan . L I A AR B T Y L
T o T T EL BT E i T Y T T T
Wie zu erwarten, ist das Diphenylmethen gegepiiber dem Diphenyl: thermisch viel
Junbestindiger, es wird nahesu-vollkommen sufgespalten: Der Bruch tritt haupt-
aidilich an der Kethylenbriicke auf. Aus- den.groBen Bans olmengen ‘k8nnte man
~schligfsir;” dal vorwiegend eine Abspaltung dsr beiden Phenylgruppen erfolgt;
-wobei die Methylengruppe den'zur Benzolbildmng rnotwendigen Wasserstoff lie=
~fert und ihrerseits zu Kohlenstoff dehydriert wird. Auch die hohe Koksbil- .
‘dung (11.% de_.;rv;ij'.nsprjo)»,]_.&Bt ‘diese Reaktionsrichtung 'durchaus wahrscheinlich

.vl.

. ! e

1) Tt Seite 11.1)
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asrscheinen. Dio sionlioh botrlchtliohon !olnolmongon {20 % ‘bego auf Binnpr.)
deuten darsuf hin, daS neben dieser -bereits erwihnion Spaltriohtung augh: ‘oin
‘Zexrfall des Molekills in Bentol und Tolucl- eintritt. Als Nebenreaktiones- oind
Alkylierungs- und Polymerisationsvorglings s nennen. Hierftir sprechen die .,
alkyliexrten Bengol- und lh;hthalinderivatav Die Entatehung- dcz»svrinson An~ 5
thracenmengen diirfte so zu erkliren sein, das gwei Bensylreste -su 9-10-L: hy-
droanthraoenwkondonliert und_anschlieBend dehydriert wordon (Iabollo 8)¢ R

]

urol 1, of otra-oth lbcnzol

Das Durol erleidet im wo-entlichon oino Disproportioniernng £ 'Y Tri ethylbenr‘

zol und Penta- bewo Hexamethylbenzol. Etwa 50 % der. oingeapritston.uongt blei~--
ben unverindert oder werden isomerisiert. Die Kokabildung betriigt 3 $; ga-f8r~"
.mige xohlenwasseratoffe wordan nur in Spnren gobildet (Tabello 9)0 s -E

;glol : A , . PR - S
Die beim Durol'heobachtot0>Dlsproportionzerung tritt auch beim Xylol oinmxﬂﬁir'
entstehen neben nicht umgesetztem iusgangsstoff vorwiegend Toluol und: ‘Prime= .
ithylbensolcu Die gebildete Benzolménge einschlisBlich der gasfdrmigen Spalt—f““
-produkte ‘beléiuft.sich suf ca." 3 % (bezo -auf Einspro) -Die geringe Bildung vom:
- hhersiedenden Aromaten diirfte so zu. erkliéiren sein, da8 ein Tell" des “primé
“‘entstandenen Trimethylbenzols nochmals: diaproportionlerto B8 ist auehfﬁ-
‘ausgeschlossen, daf’ abgespaltene Methylgruppen aufdie: Benzolringe aik”li i
rend wirken und. dadurch zur Bildung hbhersiedender Aromaten beitragen Z er=
wahnen sind. noch h-die - 8puren‘an Olefinen und—Psraffinenf—&ie~wahron&*de ‘
tionlverlaufac geblldet wérden (Taballe 10) T

Tetralin

Das Tetralln steht 1n Bezug auf aelne Spaltba ei GZWLSGhOnNdBﬂ
‘paphthalin’ ‘und’ dem Dekalin. Einen Angriffsp;' fiir die Spaltz akt
_hauptsachllch~dqr aufhydrierte ‘Rings:Der- eigantllchegxrhckar ng-w
einer Dehydrierungsreaktion ubertroffen, ‘durch welche :
‘Ausgangsatoffen 4in Naphthalin ﬁhergefﬁhrt ‘werden.' Da : ,
des Systems Naphthalin m»Tetrghydrengphthalin liegt ‘unter den’ Reaktlon”f_h;'
-gungen wahracheinlioh staﬁk auf der Seite des’ Eaphthalip o Dle; T aktic
scheint 1m.m§sentliChen s0 zu verlaufen9 -daB aus dem hydrierten Bingpy
kurskettig‘“aruchstucke herausgespalten werdens" die in ziemlichen ‘Menge:
5gawiesenen mcnocyclischen Aromaten, unter. denen das Benzoi bei: weite
Lwiegt,’bestat;gen iese Annghme. " Dle ziemllch betrachtiichen Mengen
~alkylierten Benzolonﬁ(im Sledebgrelch ‘von 180 = 1909) weisen'daraud
der hydroaromatische Ring in starkem MaBe nur_an: eine'*elnzigen Stelle aufg
‘sprengt wird. Unter’ den Spaltstﬁcken finden sich neben ganz gerlngen lefin
mengen (cao,‘ o e ~hez: anf Elnspra)-auoh naphthenlschs Kohlenwaaserttoff un
9zwar vorw1egend Hethylcyclépentan mit 194 % derx, Einspritzungolber Ante L.
“paraffine- erstreckt’alch im- weaentllchen auf dxe gasformlgen P"dukt Ta
'11,,311d 7) S ',:‘»uL4f1; quf
d) 2 thenc‘ 3(3?f”; P :
;;isbé"flc clohéxany R . ; ,
;Der hydroaromatische thlenwasser:toff ist gagenuber dem.ParaffinM 1e  h_ :
?1enstoffzahl leichter epaltbaro Nur. 17 % dea’ eingesetzten Produkﬁesxble ben b
- auf “eine’ gering#ngigo I-bmerlslerung unverandsrtg etwa: 65 % werden in’ tieferw ,
.'sledendo Kohlenwasserstoffe aufgespaltan ‘der Rest ist hohersiedend° ‘Die beaﬁMe
'trachtliche Butan=- und: Pentanblldung weist darauf hin, ‘daB in. bevorzugten naﬁo_
.;die Spaltreaktion an- der Seltenkette eintrltt; der naphthenische 6¢Ring'wird S
‘groBtenteils zu Methyl- bEw. Dimethylcyclopentan isomerisiert oder dehydriert
“Ple nachgew1esenen Mengen An Parafflnen und OIefinen mit 6 und mehx‘Kohlenp‘
. stoffatomen sprechen dafhr, a8 ; - wWenn, auch parin untergeordnetem MaBe ‘
eine SPrenguns des Ringes erfolgt ist wahrend beim ‘aromatischen Kohlen'a.aor-
stoff glelcher Konstitntion im iesentlichen eine’ Lbsprengung d' \gesanton par-
affinischen Seitenkette: erfolgt, ‘wobei - der: aromatische Ring erhalten. bldibt,
tritt beim iso=&mylcyclohexan die Pentanbildung zngunsten der Butanbildung




‘ L N i 2e tragends gquaterniire
suriiok. Beim ‘iso-ARylbensol bietet das die Seitenketile % X
Echlenstoffatom einen bevorzugten Angriffspunkt fir dqie Spaltreaktion; das
ergptine oglichenere Haphthen ist gur Pentandildung aicht 8o prae-.
delti.nio'rt.'Briahnenniortigt' schlieBlich noch dies geringe Koks- und Ole- -
finbildung {Tabelle 12,’B41d 8). .. . - , . : .

l!‘

picyclohexyl " B B o |
Inm leich sum Diphenyl, welches sich durch zeine hohe thermische Bestdn-.
._Id;é;:ig,'cuaseichnetf, zigtﬁé;q‘,Naphthe'n-'gleicher‘Konstitution seh.r'bAleic'f;ht‘ .
zun.Zerfdllo’Der-Luegangsstoff wird pragtisch,vollko?men-umgesetgtg_pie:-ﬁh
_Hauptspaltung tritt an der Verkniipfungsstelle der beiden Ringe einA,. wob‘e:!. N -
gleidhzoifigvin’zieﬁiiah’betrhdhtrichemfUmfaggg:gipgzgingsprengungjg;ngg;gge
pie gebildeten gasformigen Kohlenwassers toffe und die monocyclischen Naph- =
thene sind ein Beweis fir diesen Reaktionsverlauf. Ebenso wie beim iso-Amyl-
vcyblohexan[etlcidenfdiet6~Bing—Naphthene,eine sta;ka_laaﬁe;is%afnng{zu den |
‘"enfb,s,prechenden,j54Ring«1§aphjthen9n-o.'_ Hinsichtli_ch:;dejr-_ Vergganng“v:?st zu sageg,,\".‘ .
.deB sie geringer ist als bel dem Naphthen' mit Seitenkette s  Zisht man das’ " -
etwa ebsnso gut spaltbare Ceten zum' Vergleich heran, so liegh bed dem Olefin
ﬂ.aié,GasbiIdﬁng:doppelt%so*hcchawigmhbim;nicyc;ohaxygg_pié Produktverteilung

it beim dicyclischen Naphthen in Bezug auf .B'?ea;zinbj{ldungi eine besonders
ginstige. Zu erwdhnen ist.noch die starke Arématisierung, welche in dem— .
bicycliachen 6-Ring-System des AUSEENESE’ -fogs—_fbegra'indeuij_isj:;}(m_efll?e’ 13,
Bild9)o e s ;, g . . : ST ,:. = R RS

In Bezug auf Spaltb:

1tbarkeit und Produktverteilung ‘anterscheidet ‘sich der Koh=.:

lonwaaseratoff vom Dicyoloheryl pur umwesentlich. Die Hethylembricke beein-
fluBt die Hauptspaltrichtung pur Wenig. ==~ - Zu erwahnen ist vielleicht '

‘moch die stdrkere Bildung an Dimethylcyclopentan, welche.auf . das die beiden -
Ringe verbindende Kohlenstoffatom zuriickzufthren ist.:Es 1s% anzunehmen; daf8
_éiQh’pfiﬁa:fn#te:QXESpgltungerineb'Cydlbheiiﬁriﬁgéé5Méthy1¢yglgksz§n,bildetg
welches: @8chl;ieBend%j._{s‘ogieris:’Li'e'z_j.t__'_*ai{d'_’;; Infolge des rein naphthenischen Cha<:
raxters des Diecyclghexyls ist die Aromatenbildung etwas. hoher als beim Digy—
_clobexylmethan. .(Tabelle 14, Bi1d-10). e ol e e
Bekeiin s os Tl IR e T e e e
;giyq.'Kr,afckive:‘gebhi_s_se bestitigen aneﬁ'fcﬂdié'_'g'z;te';'Spaltbark'e'it‘-_ der Naphthenes -
rniezverb;ndung;ist_thezgiach_etwaa-,tauiiéz_i~;13*dig;bereits)nntérsuchten~
_denn 24 % (bez, suf Einspr.) Werdea nach dem Krack-
‘ : yriickerhalten, Der Grund fir die grofere Bestindigkeit .
‘ist in der unterschiédlichen Art der BRing¥erkaipfung u’ siichen., Der Spalt-

“®icyclischen Naphthene, denn.
_proze8 unveréndert =

-vorgeng bestebt hauptsichlich in einer Sprengung des Ringsystems unter Ab="
. spaltupg ven i-Butan. Der unversehrt gebliebene naphtheni sche 6-Ring erlei= .

'@8t" gleichzeitig eine Isomerisierung oder wird debydriert. Desgleichen fin-
‘det @uch eime geringe ‘Dehydrierung des Dekalins ‘gz Naphthalin 'statt. (Taballe
15, Bild 11) .~ : TR +_Naphtna statt. (Taballe

P15 -
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D) piakuseion der Vgrauohaer‘ebniaso R : -
- - ple Untersuchungen haben ergeben, da8 der Spaltungsgrad nnd dia Jeweila entste—
henden Krackprodukte stark von der Konstituiion des Aisgangsstoffes: dbh&neon. B
Die Olefine sind thermisch am unbestindigsten und somit am leichtesten spnlt-;w
‘bar, wihrend sich die Aromaten durch eine vorhultnismaﬁig grofe thormische

'Bontandigkeit auszeichnen. Von dem eingesotzten Decen und Ceven konnten. keino _
nennenswerten Mengen unverindert zuriickerhalten: werden. Die- olefinischon‘xohlon-
wasserstoffe werden praktzach vollig umgesetzt, woboi zum allergrdBten Toil '
tiefersieﬁende Spaltprodukte gsbildet werden.. XD s

— Lg>Paraffine- aind—schwerer spaltbar _als_die_| Olef:l.ne?i mit zunehmender Ketton-u
' Enge“nimmt_diq “thermische ‘Bestindigkeit ‘abo Die verzvaigton Paraf?iae_neig
*leichter zum*Zbrfall als dle geradk.ttigen mit gleicher Kohlenstoffzahl

QGut 8, altbar aind die naphthenischen Kohlenwasseretoffeo nie bicycliacho,.xaph-l

thene: werden zum gréSten Teil aufgespalten9 wihrend -sich" die monocyclischi
.G»Binge zu den entsprechenden 5~R1ngnaphthenan isomerisiereno Glelchzeitic
‘4ritt auch eine Ringsprengung ein: Der. Spaltungsgrad ‘wird ‘bei’ bicycllschen :
‘Haphthenen:- -durch-die-Art— der—Rlngverknhpfung beeinflubt.. So spaltet das”’ Di_

Uclohexyl praktisch vellstandlg, wahrend das Dekalin nur ‘zu 75 % umgese' ;

_Diewaromatisghgg_xohlenwaaserstoffe 81nd Am allgemeinen“
_ggthylsubatitulerte Verbindungen. neigenAlelcht zu Polym
_wobei die primér: abgespeltenen Methylgru en“élkyl1erend—w rkenj.
tritt ‘auch eine starke Disproportionierung ein. 5S¢ i :
—(1 24545 5-Tetramethy1benzcl) ‘hauptsichlickh Tri- und Pent:
~bildung: 1st,beim ‘Spalten methylsubstltulerter Aromaten nur unwe
“gen‘ist’ der Anteil an. h"her51edenden ‘Polym ) uk
i]lich. ‘Wird abe“der ‘aromatische ( Charakter.
'Einfhhrung einer parafflnischen Seltenkette ges
“sum Teil, ihre- thermlschevBestandlgkel* und neigt le
‘erweist sich das iso-Amylbenzol als tuferst leicht spa . Ve
“der Seitenkette mit dem: aromatlschen Kern nur eine.sehr5locker ist..
1Tetralin ist_dle Tendonz zum Zerfall viel ausgepragter 1s
“thalin." Beaén ers stark ist der Unterschled in der Spaltbarkelt ZW
*Diphenyl und den' Diphenylmethano ‘Das. Dlphenyl 1st;,h i '
*wahrend schon durch die: Anwesenheit" ’x}Methylen
'wstandige Aufspaltung errelcht wirds ~Hln51chtlich ‘de \
rza sagen, daB die oleflnlschen Kohlenmasserstoffe eine hohe Gasbili
fweisen; d;eilelcht spaltbaren naphthenlschen Verblndungen zaichnen ‘sich dagegen
' durch eine miBige’ Vergasung: ‘aus . sBine Exklarung fir: die”Tatsach 1
fBestandlgkelt ‘des Ringes gegen eine. direkte. Aufsprengung zu such
C.8en wird dle 11dung kurzkettlger Spaltstucke nlcht soe egin ig

Betfaehtet man ‘den Aromatengehalt -derieingel: '
~daB die- naphthenischen Kohlenwasserstoffe atwa. d0ppe1t so viel Aromaten
1Benzinsledeberelch bilden ‘wie die’ paraffinischen und: olafinlschenc :Be
gteren erfolgt ‘die’ Aromatenbildung nur- durch Cyclislerungsreaktionen,
:‘éenergetisch nicht so beginstigt: werden Wwie' ‘die-Dehydrierung der Hydr
die unter den gewthlten' Versuchsbedlngungen ziemlich leicht: ‘verlsuft. Di
“spaltbaren ‘aromatischen. Kohlezmasaerstoffe9 wie z. B, das iao=Amy1benzol, 110"}
. fern, ebenfalls aromatenreiche Benzine 1nf01ge der schon erwahnten thermischcn .
‘:Beqtandlgkeit des Benzolringeso,v;nw : : S i

';Der\Oleflngehalt der Krackbenzine hangt ebenfalls stark von der Konstltntion
deg_giggesotzten‘Kohlenwasseratoffs ‘abg er nimmt in folgender Reihenfolge zn:v‘
Aromaten, Naphthens, ; ‘Paraffine, OIinnQawnle Aromaten ergeben ‘den geringsten U
Oleflngehalt‘lm Benzin, wobei vorauagesetzt wird, daB der zu spaltenﬂe Kohlen-

——wasserstpff keine lungeren paraffiu&ahen Seltenketten enthalto Besonders grof.

\
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‘48t dcr"qdhalt'dcl’xruckbonsinl‘an'nngea&ttigten Verbindungen, wenn man ein
reinea Olefin krackt, Naphthens sind nur dann im Krackbensin ansutreffen,
‘wenn dexr. zu-spaltende Kohlenwasserstoff bereits ‘naphthenischen- Chlrakfer bo-

lit:} Eine nonnonlw.rto Boubildung an Naphthenen tritt -niocht ein.

Zuz'xokaabacheidung ist zu sagen, da8 mit zunehmender Spaltbarkeit auch die
Koksbildung ansteigt. Etwas hihere Kokswerte geben die Olefine, wihrend. die:
Napbthene eine verhiltnismiiBig geringe Kokabildung aufweisen. Beili den aroma-
tischen Koh}enwasaarntoff.n hingt ‘sie stark von der Konstitution ab, $o er-:
glht das Diphenylmethan ca. 10 % Koks (bez. suf Einspr.) auf dem Kontakt,
whhrend z. B. das iso-Amylbenzo) und Xylol nur etwa 2 % bil@eno Da die Aro-
‘maten—sehr leicht- zu“Polymerieﬁ#ionareaktioqen neigen, entstehen besonders
-bei-’ bicyclischen Verbindungen +'wie am-Beispiel- ‘des dL-Methylnaphthalina-mw
ersichtlxch ist -~ aus mehreren Benzolringen bestnhende Ringsysteme, die in-
folge " ihrer hohen Siedepunkte bei Kracktemperatur in fluesiger Phase vor- ,
lmegen und vom Kontakt. absorblert werdeno Sle‘werden dann be1 derxr Regenera-»

'tion als Koks beatimmtéﬁ ' . SR ST n . — T

Der hohe Ante11 der Krackprodukte an verzwelgten Kohlenwhsserstoffen lﬁBt et
“die s sta&ke igomerisierende Wirkung des Kontaktes erkenneno Unter den ver- -
zwelgten paraffinlschen Kohlenwasserstoffen.nehmen die monomethylverzweigten
Vorbindungen einen bevorzngten Plaiz_gin@;Besondera bemerkenswert—ast—die———
hohe iso-Butanbildung. Der Anteil des: 1»Butans_am Gesamtbutan betridgt nach
den” vorllegenden Versuchsergebnisaen ca. 80 %.: Zu etwa ‘dem. gleichen Ergeb-,‘
nlkuommt“io,Ra Bateu‘) bei der: Untersuchung hber die: Zusammensetzung kata-?
lytischer Krackbenzine. bel‘elner Reaktlons mperatur ‘von '427°C. Er-findet -
fir 4 li-Butangehalt 85. ;- Die won: Rossinl ‘aus “der.’ Freien;Energie bereehwﬁ,
neten?Werte ergeben, ‘daB=im- Glelchgew1cht Dbei’ 427acunnr 38 % 4- - -~
den" sind.-Satzt ‘man voragus; daB die’von- Rossini: angegebenen»Wertemst1mme"
dann konnte man’ d;'ﬁatarke Abwelchung vom! theoretischen Glexchgewicht wohl
BO: erklaren, dag ‘der Spaltung eine’ Isomerlslerung vorausgeht, "sodaB’ haupt»
sachllah.i-Butan abgaspalten wird: . ‘Dag: Verhaltnis i-Pentan zu: Gesamtpentan
betrégt aufgrund der vorllegenden Versuchsqaten durchschnlttlich 0,9. Dlesemﬂ
Zahl ‘deckt’ sich’ mzt den Angaben von J. 'Ro. Batesj' der: theoretlsche Wert 1iegt
nach: Rossini bel O Ts ‘Auchdie’ Tatsache9 da8 von den gesamten Hexanen daa‘;*f
-Methylpentan in bevorzugtem1MaBe geblldet w1rd9 atlmmt mit: den Ergebniasen
der oben genannten’ Autoren i.xberez.n° Das- 25 2=D1methy1butan ‘ist nur: selten in-
nennenawerten uengen im Krackbenz;n zZu f;nden° Theoretischen Gle10hgew1chts~
bereohnnngen zufolge miifte der- Antell an, der gesamten Hexanfraktion 20" Mol%
betragen:. In- den_katalytischen Krackbenzinen uberwiegen die verzwelgten Ver-
bindungen, im: thermischen Krackbenzin nehmen dle geradkettigen einen bcvor~

zugten Platz einog?,.

,1;Folgende Kohlenwasserstoffe wurdenhhergeatellt und uber dem Kontakt 3248 elner
: fkatalytiechen Spaltung unterworfen° s , g (ot
LR 1i.'.;;—~‘ R l = i .__\ o , 'l._ 4-:‘*';".% S — S 17 -
/1 COmpositlon~of*Catalytlcalﬂy Cracked Gasollnes J R B ée. B. W ose JT
= <« Ro Bates, F. W - . T4
11/Indq Eng. Chem° Vol. 34, Nrs 2 | “_L_:VF,,‘ Rose.Jr.

2) Roasini, AnschenOSoao-62, 2250 (1940)
- Rossixi, - Besearch NatloBurc standards9 _1, 529 (1941‘

-



_Die Krackprodukte der einzelnenﬂxohlenwasscratoft- ‘warden
8lert, sodas nahegu’ sdmtliche bei derﬁSpaltung gbbildoton
und quantitativ: erfaft wurden. Aus den

i

,\v

n-Dacen .
n-Ceten

héD@kﬁn :
n-Heptadekan
i-Dodekan

Xyloy
. Durpold

iso~Amylbenzol .

" Diphenyl ' .
iphenylmethax
-Mothylnaphthalin
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,isOQLhylcyolohixgﬁ”“'

Dicyclohexyl .

,Dicyolohexylnothan
Dekalin

Totralin R T

\-'
f

mdglichat -einzeln
Zeldaten (Tabellen, Kurven) ‘wurde”
nismag- gegedben., Die npaltorgobnla
sinngemis" mitelnander vexrgliochen., '

(%Y

weitgohend analy-
Kohlenwaa-oratqffo
gekhlreichen Ein~

jeweils ein Bild van dem’ Reaktionenecha-f 
se der gewdhlten: Ausgangsatoffe wurden L
Auf diese Weise konnten neue Brkenntniiuo»

iiber den Verlauf. der, Aufspaltung beim Prozes des katalytischen'xrackonn 80~

wie 1nebesondero uber dan Elnflnﬁ
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L
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AIP 2 x ~¢uf¥"
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Wt pr. Hartmanv
*5'j;\_Drv—weiscv—

et
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der Ausgangsprodukte gewonnen werdenog
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