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‘ééxgﬁxw ' Verfahren zur Herstellung aromatischer Kohlenwas— f
L - serstoffe. . .

Es ist bekannt, “dass- man aromatische Kohlenwasserstoffe
;'tn Gegenwart von zlnkchlorid Phosphorpentoxyd Schwefelsaure oder
| augh aktivierten Aluminium31likaten mit Methanol oder: Dimethyl—"
.father und/auch a1 mit Olefinen oder—Olefine abgebenden Verbindungeﬁr
wie mit von Methanol verschiedenen Alkoholen oder mit von Diﬁen -
thylather verschiedenen ‘Athern oder mit Estern, alkylieren kann'v
o Man hat ‘auch bereits Phosphors&ure, gegebenenfalls zusammen mit

. Pyrophnsphorsaure, in flussiger Form odexr guf Trager (wie Aktiv—-

kohle oder silikatische Trﬁger) aufgebracnt fur“&iesen“Zweck“vor-

geschlagen. e el e
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Diegg Katalysatoren haben aber neben anderen Nachtei—f
1en, wie 1n vielen Féllen starker Korrosion und oft auch gerin~

ger Wirksamkeit, eine verhaltnismassig kurza Lebensdauer, so-iffﬁ
dass zur Erneuerung des Katalysators der Betrieb haufig unterbro;

i

chen werden muas. L o ‘ '1'<»“

G

o T _ s

'Es wurde nun gefunden, dass man die Alkylierung aroma;
' tischer Kohlenwasserstoffe mit Methanol oder Dimethyléther und-
L auch mit Olefinen oder Olefine abgebenden Verbindungen sehr vor.é
316
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teilhaft durchfﬁhren kann, wenn man Kataiysatoren verwendet, die

durch Mischen von 5 bis 40 % Kieselgur mit:S bis 30 % Zinkoxyd

uhd 55 bis 90 % Phosphorséure und Trocknen des erhaltenen Gemi- :
scheg bei 130 bis 500° bis- zur Verfestigung hergestellt wurden.

| Die Trocknung. kann in Gegenwart zusaﬁzlicher reduzierender Me-

 ta11e geschehen, wie im Patent ...;... (Anmeldung I 68 066 IVb/

123) beschrieben. - SR ' R S S — /

o ! 7

CAls aromatische KbhlenWasserstoffe, die nach der Erfin—
dung alkyliert werden kdnnen, kommen besonders Benzol und Naph-“
thalin urid deren Homologe in Betracht | f ‘ '

" ~ Die genannten Katalysatoren haben eine wesentlich 1an~f
‘ten. Ausserdem kbnnen sie, wenn - nach 1angerer Zeit dieﬁWirksam-'
‘keit abzunehmen ‘beginnt, in einfacher wGise duroh Wasserdampfh-‘;

A

'behandlung bei erhdhter Temperatur wiederbelebt werden.\ ‘Bemer--

kenswert ist, dass die Katalysatoren sehr lange auf aém Spitzen—i
wert ihrer Wirksamkeit bleiben, wéhrend bei anderen Katalysato—

*reﬁ_EIEiWI}kséﬁiéig—gghr rasch von dem Spitzenwert ‘auf einen we—
-sentlich geringeren Wert fH11%. | |

| - Das- Verfahren wird zweckmassig in einem eisernen Druck—
ofen bei Temperaturen von 300 bis 50009, vorteilhaft 350 bis 450°

und Druéken von 30 bis 1000 at, vOrzugsweiae 100 bis 300 at, o

'durohgefuhrt. Die Durchsatzgeachwindigkeit kann stﬁndlich 0, 1 ﬁ‘
bis l 5 (am begten 1) Liter Je Liter Katalysator betragen. Daa

idampffbrmige Gemisch der aromatischen Kbhlenwasserstoffe einer~

!
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seits und Qer'dés Alky;'1iefer@dehﬁﬁﬁﬁetéunggfeiinehmer anderer-
VSéitS'kanﬁ von ﬁnteh'odef yon oben durch‘den Ofeh géleitet wer-
~den. Besonders vorteilhaft Wirkéﬁ”die Kdnlysatoren, wenn dafiir
gesorgt wird, daSS das dampffarmige Gemisch der umzusetzenden
"'Stoffe einen gewissen Wasaerdampfpartialdruck aufweist. %5Bei
: Verwendung von Alkoholen~ und Athern wird dieser durch—die Umset-
zung selb§f‘erzeugt Bei Benutzung von Olefinen allein wird |
zweekmassig Wasser ‘zugegedben, Besondere Vorteile, insbesondere,‘
qinbichtlich der Leﬁéﬁédauer des Katalysators, ergeben sich,
wenn man-die Strdmungsrichtung der umzusetzenden Stoffe nach
Kurzen zeitlichen Abstanden, 2.B. jeden Tag, wechselt. Die
”,Umeetzungsprodukte werden _durch Destillation aufgearbeiteu.. Diérw
"alkylierten Anteile konnen, gegebenenfalls nach einer Nachhydrie-ﬂ
rung und mit den nicht umgesetzten Anteilen der Ausgangsstoffe' |

oder ohne sie, insbesondere als hochklopffeste Treibstoffe ver-

wendet Werden~*~

Zur Umsetzung von Benzol mit Methanol oder Dimethyl- -

ather arbeitet man im allgemeinen bei Temperaturen zwigschen 280
”und 37oo _zweckmﬁssig zwischen 310 und‘3400 uhd’unter Drucken
von 25 bis soo .at oder auch hoher, vorteiihaft bei 30 bis 1oo
at und hﬁlt dabei in der Regel eine Durchsatzgeschwindigkeit

Avon stundliéh 0,1 bis 0, 5 Liter, vorzugaweise von 0, 25 bis o, 3

-'Literr~£u”gangséemisch je Liter Katalysator ein.X Man verwendei
Azweckmassig ein Gemisch mit ﬁberschussigem Benzol, z. B. ein sol—_
ches,”&as Benzol und Methanol im Molverhéltnis 4.1 1, oder ein
solches, das- BenZOI und Dimn+hv1dther im Molverhaltnié 8 : 1



/z//é 7

-4 -  leas4

enth#lt, Wdhrend die bisher verwendetén Katalysatorén bei;diéeer
Umsetzung zu einer Auabeute von nur etwa 10 % Toluol neben 2 % .
hochsiedenden aromatischen Kohlenwaaaerstoffen fihrten, erhdlt
man nach dem vorliegenden:Verfahren,15fbis‘17.% Toluol-nehen Spu—
: req;vén Nebenprcdukten. ‘. B ' N o
Beispiel 1. :
750 e Zinkoxyd werden mit 750 g Kieselgur und 330 cem

;.Waéber in ¢inem Kneter gemischt./ Zu der erhaltenen homogenenﬁ :
‘,pastenartigen Masse léast man 2r775 Liter Phosphbrsﬁure von.der
Dichte l 7 bei 1aufendem Kneter zuflieseen, wobei sich dss Ge-
;‘misch dureh dié stattfindende ﬁmsetzung erwérmt Man homogeni—m_
siert denn-das Ganze noch 2 Minuten durch weitereé\ﬁuhren und _x
_ldsst die erhaltene sahneartige Fluseigkeit auf Aluminiumbleche

- ab. Aﬁsohliessend erhitzt man die Flﬁssigkeit allméhiish auf

300° und 1&sst sie dahn noch 8 .Stunden lang bei dieser Temperatur.

'Die dabei gebildete feste. Masse wird nach Erkalten in Stdcke ge-

brochen.

| Uber den 89 hergestellten Kataiysator 1eitet man bei
“200 at und einer Temperatur vOn 380 bis 400° ein dampffdrmiges |
" Gemisch von Benzol und haheren Alkoholen, deren mittleres Mole—_v"

LkulargeW1cht 120 betragt und die bei dep Isobutylalkoholherstel—A_

 lung aus Kbhlenoxyd und Waaserstoff unter Druck als unerwﬁnschte
’Nebenprodukte erhalten wurden, unter Einhalten einer Durchsatz- _
{geschwindigkeit von stundlich 1 Liter je Liter Katalysator.'-nas'

i Benzol Wird dabei in\einer solchen Menge angewandt, dass auf 2. '
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\Mol Benzol 1 Mol Alkohol kommen. Das dabei neben dem_UmsethunsB~ :

' wasser gebildete Kohlenwasserstoffdl beateht /
1.) o 2u 60 % -aus einer bis 1300 aiedenden Fraktion, die 0le-
fine (C4 bie 08) und Benzol enthﬁlt und wieder in die Umsetzung
zuridkgegeben wird, . _

2. ) - zu 30 % aus einer von 130 bis 2006. eiedenden Fraktion,_
die 80 bis 90 % Alkylbenzol und 10 bis 20 % Olefine (09 bis Cll)
enthalt und nach dem Hydrieren ein aromatiaohes Benzin mit einer .

| Oktanzahl von- 110 bie 120 ergibt, ‘ ; N B
3.) gu 10 % aus einem dber 200° siedenden Anteil, der aus

—_—

»hoheren Alkylbenzolen besteht ”h;w;wum,mMmngf ,
| | Der Katalysator zeigt nach 4 chhen nur einen unwesent-iy
lichen Abfall seiner Wirksamkeit ‘ o

| Beispi 1 2. -

Uber einen aus 200 g Zinkoxyd, 200 g Kieselgur und 600g~
uuPhosphorsauré*inwéhnlichexmweisewwie nachhdggLBeispiel 1 herge—»

stellten Katalysator 1eitet man bei 390° und einem Druck von .
200 at ein aus - 300 Gewichtsteilen Benzol und 200 Gewicht;teiien
Olefiren (04 bis 08) (Fraktion 1 der nach Béispiel 1 erhaltenen i
'Produkte) nében 10 Gewichtsteilen Wasser bestehendes Dampfgemisdh
-mit einer Durchsatzgeschwindigkeit von stﬁndlich 0, S‘Liter je
Liter Kdalysator., Das Umsetzungserzeugnis siedet zu 66 % bis
 130° .zu 26 % zwischen 130 und 2000 und zu 8 % Uber 200° Der"

'katalysator arbeifet 4 Wochen 1ang ohne wesentliche Verminderung~;

.'aeiner Wirkeamkeit.,
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géisgiel 3,

“Es- wird Wie in Beispiel 2 gearbeitet mit dem Unter—

echied, dass die Stromungsrichtung alle 24 Stunden gewechselt
wird, Die Ausbeuten sind dieselben wie“in Beispiel 2. Der Ka-
* talysator zeigt nach 6 Woehen noch keine Verminderung seiner

o e——

Wirksamkeit, R v
| o Bgiepiel & B
\ Uber einen nach Beigpiel l hergestellten Katalyaator
wird in einem eisernen Drizckofen bei 35 at und 3300 ein Damp f=
gemisch, das 4 Mol Benzol auf 1 Mol Methanol enthﬁlt, mit eirer .
"stundlichen DurchsatzgeschWindigkeit von 0,25 Liter je Liter
‘Katalysator vgn unten nach oben geleitet. Das duroh Kithlen der
. aus defn Ofen austretenden Dampfe gewonnene Kbndenéat “besteht aus
5 % Wasser, 75 % BenZol, 17 % Toluol,.2 % Xylol, 0, 5 % hoher- _

~+Nach“etwa*S“Wochen*beginnt“&ie“WtrkSamkeit“aestatalysators 1ang—

.sam geringer zu wsrden. RS ‘ -f‘.
| | o , , Patenzansprughe. | o
1.) "“ Verfthen zur katalytischen Alkylierung aromatischér4
”Kbhlenwasserstoffbumit Methanol, Dimethylather oder Olefinen :
foder Olefine abgebenden verbindungen bai erhbhter Temperatur -
und unter~erhbhtem ﬁ“‘bk, da&urch gekennzeichnet, dass man Ka—
 ta1ysatoren verwendet, die dureh Mischen von 5 bis—40 % Kiesel~.n
gur mit 5 bis 30 % Zinkoxyd und 55 bis 90 % Phosphoraaure und- -
Trocknén des erhaltenen Gemisches bei- 130 bis 500° bis zur Ver-

,,.
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festigung hergestellt wurden. .
\.
2.) . Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass men als aromatischenKohlenwasseratoff Benzol and als

 1A1ky1ierungsmittel Methanol und bezw. oder Dimethylather vers

Wendet S : , .
:3 ) o Verfahren nach Anspruch 1. und 2, dadurch gekennzeich-

net dass man’ nach kurzen zeitlichen Absténden die Strdmungs-

\ .

richtung der umzusetzend‘ﬁ Stoffe weohselt

: I . G._.F.,ARBENINDUS TRIE _AKTIENGESELLSCHAFT .





