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Verfahren zur Aromatislerung oder Dehydrierung von
= Kohlenwasserstoffen i
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_ Zur Dehydrierung und Aromatisierung von Lohlenwasserstof-
fen sind. Jbereits Katalysatoren Jbekannt, ‘die dus Chromoxyd und
vAluminiumoxyd bestehen. Die Dehydrlerung bzw. Aromatisierung

'ﬁfwird ‘mit Hilfe dieaer Kontakte ‘derart durchgefuhrt, daas ule

“'Kohlenwasserstoffe bei normalen, wenig erhohten bder vermln— .

r.derten Drucken und-bei’ Temperaturen zw1schen 400 und 600°C,
zweckmassig aber b bei Temperaturen von 450 - 500 . uber dlef:*n

._Konﬁakte-geleitet werden‘~Je~nach~der Kettenlange "and dem A
-bau’ der Kohlenwasserstoffe tritt unter den genannten Bedingun—
gen eine’ Dehydrlerung oder Aromat:s;erung auf. So kann ZeB..

~Propan—bzw.~Butan beiFTemperaturen vonTetwa 5509 dehydriert

-werden, wahrend zyklohexen bazw.: Methylzyklohexan schon bei

..... 450°c Zum uberwiegenden Tell in-Benzol-bzw,- Toluol‘ﬁbergefﬁhrt
wird. Langerkettige Kohlenwasserstofle parafflnlscher “atur o
“wie’ beisplelsweise Hexan, Heptan, Oktan, ‘werden’ bei Tempera-h';
turen von unge{ah ~470° c 1n Aromaten glelcher Kohlenstoffzanl,
d h. 1n Benzol,}Xy ol- bzw. Athylbenzol umgewandelt. '

3 Es  wurde gefunden, dass. diese Kontakte, dle ‘wie ublich aus
sehr reinen Substanzen“hergestellt werden, 51ch wesentlich
verbessern lagsen,” wenn ihnen genz bestlmmte Lengen flkall .
‘baw, " bestlmmt ¥rdalkalien ‘zZugesetzt werdens" "Diese. Verbesse— .
rung umfas st- sowohl-die kohlenstoffabscheldung euf dem Kontakt,
-els usuch’ die Spa].*(:gaes-l’:ulcunf7 ung’ dle Bildung von Umsetzungs-',
produkten. -

Vornehm'ich wurden chromoxyd-Aluminiumoxyd-Gemische verwen=

’ det die auf 20 Gew.%. Cr203 annéhernd 80 Gew.% A1203 enthielten‘

Hierbei tritt eine- beaonders -gute Wirkung ein, obwohl euch’ bei ‘
“énderen chromOyyd-Aluminlumozyd-verhaltnissen eine Wirkung '
festzuatellen ist. Das Aluminlumoxyd‘wird zweckmassig durch
mFallen einer. alkzlischen aluminatlésung. mig Hilfe.wvon Kohlen-
siure hergestellt. Das gefallte Hydrat-wird mehrfach, Zweck- )
magslgerwelse 8 mal. hlnterelnander mlt 51edendem salzfrelen “f
Fas. er: ausgewaschen und dann be1 600 ka121nlert.»L$ wird mi+
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”;krista11191ertem Chromnitrat ( Cr(NO )4 .9H20), das praktiseh
”Zchemisch ‘rein ist und: beispielswe;se wenlger ‘als 0,3 % Gesamt-

verunreinigungen enthalt, vermischt und in elner Strangpresse_

~”ausgeformt.i

Die Alkallzugabe erfolgt zweckma551g m1t dem chromnitrat.,”

*Aber auch andere nrten der’ Angabe heben 91eh bewahrt Man kann,

das Alkali auch mit- dem Aluminzumoxyd einbrlngen.

. Die Alkalisalze bzw.,. Brdalkalxsalze werden zweckmassig 1n -

T‘Eorm der- Nitrate zugesetzt. Von den Alkalien sing’ Kallum und
‘Natrium besonders wirkungsvoll, von'. den’ eralkallen 081c1um._4?
VWesentlich ist, dass dié: Mengen an Alkallen nledrig gehalten

fwerden, und zwar hat sich elne Zugabe von 2 - Molen Kallumnl-

- trat baw, Natriumnitrat auf 100 Mole der Summe Alum1n1umoxyd-

Chromoxyd als"besonders gunstig erwiesen. Hohe Zusatze, wie

“beispielswelse 16 Mole 51nd ausgesprochen schadlich. Zusatze,

Adle noeh nledriger sind als 2 Mole. wirken gich im’ allgemelnen
‘zu wenig aus, Bei Natriumnitrat liegen aie’ Verhaltnlsse ganz b
’ahnllch.v
”~he1ten er31chtlich._

Kus den” ‘nechistehenden Bezspielen”sznd weitere Elnzel--

TAusfﬁhrung spiel 1:

Uber 250 cem EIHES alkalifrelen Kontaktes, der aus’ 80 Tei-"

Ten~ Alumlnlumoxyd und 20 Tellen Chromoxyd in:der. obenbeschrie—;_

jbenen Weise hergestellt war, wurden in elnem elektrlschen Ofen;

ﬁbel 447°¢ stundlich 25 cem einer 07-Frakt10n aus Flscher-Tropsc!

VBenzin, also praktisch eine Mischung von n-Heptan mit Hepten .

geleltet ‘Die- Reaktlon dauerte Jedesmal eine: Stunde. Anschlies-

“'send wurde der Kontakt durch Durchblasen von 90: 1 Luft/h wah-,
“.rend einer Dauer von 20 Min. ausgebrannt und denn’ ‘nach 5 Min.

}llangem Inertgas-Durchspﬁlen mit-Wasserstoff bei ‘einer Stro=

: mungsgescnwindigkeit von 607 l/h reduziert. Daraui wurde wieder'
'Heptan _ durchgeleitet. Der Versuch wurde eine oche lang unun-
terbrochen ‘fortgesetzt. Wahrend dieser Woohe wurde ein Reak--v

1t10nsprodukt erhalten, das im: ‘Mittel 37 5 % Toluol enthielt.
“Die- Kohlenstoffabscheldung betrug 5 Gew. % der elngesetzten 07

V~Frakt10n, dle Spaltg&smenge betrug/gleichfalls 5 A

R In einem Parallelversuch/wurde in genau dem gleichen Ofen
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. und’ ausgehend von demselben Heptan und auch unter sonst vdllig

" gleichen B Bedingungcn ein Kontakt gepriift, dem l 6 Mble Kalium—.v
»intrat auf 100 Mole Cr20 ‘4 nlzo zugesetzt waren..Hler ezreich-'
7 ter man 44- % Toluol,_z 4% Kohlrnstoff, 3,29 Spaltgas.

p Mit 3 Mblen Kaliumnitrat in elnem welteren Parallelversuch
-:wurde ein Toluolgehalt von 47 % errelcht ‘Die Kohlenstoffab-

:scheldung auf dem Kontakt belief slch auf nur 2 2 %y die Spalt
- gasblldung 3, 4. %.-f. g e

Schllesslich wurde- in einem” vierten Versuch mit 16 Molen' f:
;,Kaliumnltrat gearbeltet “Hierbei ergaben sich: l?—Volf% Toluol,f
2,84 Kohlenstoff'hnd 1,17°% ﬁpaltgas. “ahrend die Spaltgas- und
ffKohltﬁEfBTf-Bildung auch von- grossen: Mengen Kaliumnltrat gun-uj
='st1g beeinflusst werden:- konnten,_wurde dle Aromatlsierung aus-

: aerordentllch gtark” herabgesetzt. :

;husfuhrungsbeisplel 2.07;;>"

Ll ”gwenn anstelle von Kaliumnitrat hatrlumnltrat Verwendung fand
so erhielt man folgendes Blld- : R

Be1 elnem Zusatz von l Atom Na bzw. 1 Mol. Natrlumnitrat

o auf 100 Mole °r2 3+ Alzo3 ergaben 51ch nach, ca.. 100 Reaktions-:

stunden.iolgende_Werte4—Aromatenvehalt~40“5*Vol 7‘“Sba1t§és .
25T Gew. %; Kohlenstoff 2,5 Gew.%. 'Steigerte man. dcn Zusatz suf..
3 3 Mole Natriumnltrat, ‘80 ergab die bllanz 46 5 Vol.¢: Toluol-:
2, » 7 uew.p op&ltgas, 2,2 Gew.ﬂ Kohlenstoff. Alne weltere rhbhun
“auf '5,5 Mole- Natriumnitrat licferte nach annahernd 100 Reak- .
tionastufen 50 5 Vol.% Aromaten; 2,5 Gew.9 bpaltgas, 2,3 Gew.%
Kohlenstoff. Setzte man schliesslich auf 100 Mole élao -Cr203-1
Gemisch 11 Mole Natrlumnztrat LAy 8o, enthielt -das.. Flueaigpro- e
o~ dukf nur noch 27 Vol % Aromaten bei. einex- Spaltgasmenge von o
2 1 Gew.%. und einem Kohlenstoffverlust von 2 1 Gew.%.' "1:’}

8 . Patentansgrdche L _
,vw.”. 1l.) Verfahren zur Aromatisierung oder. Dehydrierung von Koh-
-——lenwasserstoffen bei Temperaturen zwiechen 400 -und 600°C ung:-
normalen, wenig. ‘erhthten odeq erniedrigten Drucken Uber Alumini—
umoxyd-Chromoxyd-Kontakte, dadu rch. & e h e n n z.e i ch-
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- n.et Ty dass diesec Kontakte e::.ne gcrlnﬂe Menge, zweckmasszg»
2 =7 htome Alkall, besonders Natrium bzw: Kalium oder’ eral—’

u‘—kali, suf 100 Mole der Summe Chromoxyd und’ Alummiumoxyd ent—
halten. S ' :

: 2 ) Verfahren nach Anspruch 1 sy . da d Llure h- g e -

‘ k ennzei.c, h n’e % 4 duss das hlkali bzw. dealkall }
“wiéhrend. dex Vermischung von Alumlnlumoxyd m1t Ghromnltrat 1n
~Form" der Nitrate-belgegeben wird. '
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