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Batrif“t E,vurianmg von aromatisiertem Primﬂrbenzin zan Zwecke
: der Txtraktion der gebildeten Aromaten. = _

In Qahmen dor uz'omatiaiernngsax-beiten t'mc'rte Vor-
aschisdontlich dag Probleom suf, die bei dor Aronatisierung gebil-
deten zyklischen Eohlenwasserstoffe in Telner Form zu gewinnen.
el dexr Zyirlisierung ven c.r-I’:'n.}rtionen karn das getildete
Toluol in fehr reiner Form durch Teatillation °bgetrennt warden,
Bie aus Cgs ug ’ c,o-rraktion gobildeten Arcmatan gind in reim_az-
Forn 2ls Zusalz gum Fliegerbensin begser gooignet alo dep soe-
gensnnte Plugmotorenoenzol, dea mur in verhﬁ...t..iema"ig Lleinen

_engen zugesotszt werdan Xeun, weil os im wogenitlioken Bensol
enthilt (etwe 80 #), das infolge. seines holien: "'tocl.punktea
bei Abkihlung des Penuins zZum fuaa-iatalu 1oren neigt. Die
h¥neren tiefatockenden Aromaten sind aber in den -“olteroiben~.
zolen haupteiohlish modarner, boi hohsr Temperauur 1aufender ~
“Anlagen wenig enthalten,

| ble abtrenmung dos Tolucla ist ein erL::ltniemﬂBig

einfaches techniaschas ”‘roblem, welil die .;iade‘utcl.e zwischen ;
Toluol und fDepian gros gorug ist, un durch eine ent sprechend
suggelagts "raz:t:.eniﬂrtmg nock eimen auareicheonden Trohneffekt
2u erglelen. ~ie schon Pfriikor berichtet, sind hiux‘ ven uns
“Eéne ‘einwandfroie Resultate. erhalten worden. Fei den hejheren .
fohlenwascerstoffon abor wird dle destillative Adtromung’
pekr bald unndglich, éz dis- Siedopunktsuntersehicdo kleiner
werden und aulerdem icomere iromaten suftroten. Zein g ist

. noch ein lsidlicher Trenneffeit zu erzielen, bdein ¢ 9 ungd C, .

_ dagegen ervelst sich die Trenmmg durch fraktionierte Testilla-
tior als sc sohwierig, de8 nan sio ale tochniech u.:mdglich
begeichnon kann, i=
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Zur sbtrennung der Aromaten . mus Kohlemmaseretoff—- )
gemischen ist such groStechnisch schon die von der “deleanu
susgearbsitote Extralkition mit £0, verwaendot worden. Derartige
Anlagen laufen beispielsweise bei der Humble 01l in Houston
2ax0s. Boi tiefen ?amperaturan, etwa -Go°. gelingt hier oing
rocht gute Abtrennung der in denbaohﬁ_len ‘vorhenfenen Arcmaten.

~ Bei der ven ung durchgefiihrten Arom&tisiexung
tritt eber oine besondore Schwierigkeit auf. Die Arcmaten
troten immer vergesollschaftet'mit Olefinen gloicher Siede-
lage suf. Is hat sich, wie in dem Bericht Uber die Aromoti-
sierung nither geschildert, als zweclmiBig hemsgestellt, im
' "eingelnen Durchgang den Aromatengehalt auf etwa 50 Vol.% im
euatretenlen Produkt zu besrenzen. Heben diesen 50 Voligp
srom:ter eind otwa 10 - 20°% Olefine in den Arcmatisierungs-
produkten enthalten. Diebe 01eﬁne haben bei sllen Tempera-
~ turen iz SO, prakticch dic gleiche Lslichkeit wie die Aro=
maten und- gehen somit bel der Extraktion nit in den EZxtrakt.

. wirde mon eine darartige Aromntonfrakticn dem Flie-
garLem.:l.r. znaezzen. so bekime man viel zu hoke Jodzahlen, die
dle. Bloiempfindlicrkeit sowohl als auoh die Induktionszeit .
und dsmit den Gumiest bgw. Harz! ;ildnertest der Bonzine un-
glnstig beeinﬂunaen wiirde, T

Schon’in frilkberen Jahren 1at bei Arbedten in ‘unsorem
Laboratoriun versucht wordon, die Clefins in Gegenwart der
-Avomaten gu hydrieren. Flirde des gelingon, gp wiré demit'eino
eaubere and technisch tm&'chaus durchfitbrbaro freanungsndzlich-
kait ‘duzrch Extraktion gegeben. E8 zeigto sich eber, del. nit
den normalen JydnemngekcntaLten, beispialsweiee xa:!.okel-
oder Kohaltkontaktun. dfe Arcnaten otets waitgehend mithydriert
warden. Selbat bei sehr"voreichtigam" Arbeiten. nkmlich beim
Atbeiten mit Temporaturen von ungefikr 140° und Atmoophirens
druek, wurde selbat das verhiltnismisig schwierig hydrierbare
Benqu cu letwa 80" % in’ Cyklohexan vorwandelt. '
b v Betxaehtot wan die Hydriergleichgewichtslage von

! Aromaten “and '0lefinen co zeigt sich. da3 die Baphthena mur
- bei- tiefen Tamperaturen besttmﬂig eind. degegen bei’ otoigender .

By
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Temperatur aeh.. bald die lrcma*‘en b@a»émdig \.e*d‘m, 30 daB
bei eca. 300° Haphthene preiktisch nur nceb in Spmcn vorhanden
aind. elbst bsi Anvendung von Drucken bis ou oz, 20 atm.
liegt hai 402° Qes Gleichgewicht nocek vellatindig ouf seiton
' dor arometischen gchle’m&soerﬂ‘?oi've. Beld "lcf"nen hingeben
liegt c’.an wassarate"fabﬂp«.lturxg’e-Glezc‘hgerv.‘.cnt x,uac,.wlich
-hach nts}vercn ?empe“aturen verschoben. So Zann zan eine v.esent-\
licke Dlei inbildung aus Paraffinen ers* bed Aev*}oaza‘&u“en
oberkalb von 450° erwartem. :
Ungsere ”'herlzzgtmgen gingen dahin, dieoe Differsnzen
ey Gleiehgewlcn*ela:e durch Anwendung einas geelgneten Xon-
tkktas zur selektiven Hydrierung der Clefize cusgwnutszen.
Der Zentakt war uns gegeben durch den bvei uns entw ichelten ‘
:’tromdtisierunvalrcntakt Tilaser nrowatﬁaiemnﬁsizontaxt 1184
wsrSdmie-im Geﬂensatze -2u- den °ruhnren fir Hrdrierung verwendeten
Vickelw und Zobs ltlccntakten ohrec auf dsg xchlenstofi’skelett
.. der konlauvmseeratcf*‘s zergtirand einzuwir}ten”‘be»ir u.esentlich
-sheren 2 Femperaturen, piinlich hei: Temparaturor bis ca. St
500 < 60f\° hexeuf, vemender, wiihrend dis Zobalt-: 1el.el-»a.xtm<ts
‘schon bei J.emperaturen von Cc&. 3"ﬂ° unue" "°rb‘ dbildung Zer-
stdrend wirhen und zerstirt werden.

Versuche 3

: Bet den Verauchen wurde einnheitlick dor . mnati—
sisrungskontakt 1288, bestehend sus kalsiniertem .luminium-
oxyd, ferner Chromoxyd mit 3582 xleizm.. ollﬂutaeﬂ von Wi akel
d Hangan verwendet. £8 wurden suall chst einibe Versuche' be:l.
Hormoldruck durc? hgefulrt, dlo oime otwa' 50'415:3 Hyd riemng
der im Auescengsprodukt en.halte{xen Clefine crge.bcn. “Tie wet-
teren Versuche wurden bel orhtntem Lruck durchgelinhrt, da,
wie'obor nusgefihrt, cine Aruckerhakung dasg fronatengleich-
gewiokt noch in keiner “eiset etdrte, dagegen die An?:endtmg
etwag hhorer Hydriemngetemperaturen er.‘mubt, oX ne <ad die
Olef:l_.glaichgewic‘:te schon merklich gur Seits f’ar “‘ei‘ine hin

vaerschodben wurden.
|
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, Tes Arvoust. —3enzu“ wurde Zurch cine FAirderpumpe liber
ei!*en "erg&ser ir den Reakticnsclen ge-n,mpt. Ter enki ticxisofen;
hestehend cus Sicromel, i’attc% :.cn*“‘ftvclumnn v.n:v775 ea3 ..
Der:Ofen wurde in 3 Abechnitien elc::trisch be,ciat und mit
Luftthernmometer- Uber T"c'o--“eg?-.e"‘ ﬁsteuc.. t. Ein—Tenperatur-
gtutzen war szentriseh aingosetzt der 3 Theérncisuente enthielt,
mitiels dex die Te“’be"?'turen euf einexm “ohrelter registriert
cwurden, e ¥eRsiellen lagen jf-wuils 1n der ‘li*'te doxr 3 "ei-
-"vrgmxbs::hnitte {vgl. “Ath.1). ,

o, Tie pro Feiteinhait mfnrﬂerto Fanzwnraengf. ZQr, VOB
gr;'»rin-'r-‘—‘.n oh\vanxu“gen abaesnhe Ty ausvoiﬂwnd konstent. Im
Yergesar ruz-de—&.zﬁ Teaktli anarmr}u,mt auf eine Temperatur vor- ‘
gewkrmt, diec 10 ﬂ°c un"n“ Zor jewasilligen Qesikticonstenperatur
laz. ;’;;m."'ﬂﬁﬁera-.\u-ro 9111'1“ rfielztae UBher oin Ponitaktthermo-

n

meter. Des dazn gehirige Tanchrohr bafand “aieh .ir.I dor ¥itte _
des Vorwiirmers. “»or f'.’f.rmei.herg:m,;\ wueds wreh filssiges Bled
beginstigt. . ' .
- 'Bei:125 om> Panziﬂeinuatz je ntundz («igo = 0,760)
und einew P’ont.-ktvclxman von 775 om3- betrug bei 49°°C und
10 atd d=s Heptandampfve"xmen 4,95 1 und damit dle Taumge-
Bchv'lnaigzait %‘%’575 = 6,4, Tie .mhrund dar Eydrierung durch-
gesetzte 'na—;lengo lag zwischen 60 und 1?0 1/h, eie "*vate 80
grof gewiu 1t werden, damit ein xontinuisrlicher Austritt des
fondensatens aus dom Feaktionsrohr erhalten wurds. ‘

. Bei 90 1 fiy-Tinsatz betrug, bei 407°C uad 10 atu,
éas 122 ~Volunen 20 +7 1 und damit die Reumgeschwindigkelt
-gﬁz,%‘ = 26,7, ite Gessmtreusgeochwindigkeit 33,1. Bei 15 ¢

olefinen weren ca. 3:3 0l Eny our Eydrierung ndtig. Ter ﬂa

‘berechua betrug eomit das Trelfigfache.

. In Abb,.2 wurde die Tichte, Refra aktion und Jodgahl
des Kondeneates bei verschiedenen r.e:-..ktionstemperaturen aufe-.
getregen. Bio 460°C 4ndern aich Dichte und Refraktion keum
vnd eind' proktisch so grof wie 1m Ausgangs; rodukt (mit XXX do-
zeichnet). Die Jodzehl f&llt bis 460°- langsam cb, um dber. 460°

. ate§* angusteigen, somdt beoitst die J.Z.-Temperoiuriurve
) .__boi Ge.. 460° nac.h obigor Zeichmmgw:.n "1nimzm ~I'ie Aromaten
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worden bis 460°C bei der dydrierung nicht angezriifen. !ibor
4609*ateigan Dickte und Hefruirtion stark an. (Gleichzeitig
tritt eine vargr&ﬁcrue Xrockung ein, "#Ebrend wnter 460° das
Tndgss zu stwa 99 % odus Yagserstoif bestdnd, wurden bel 50’0

nur nod¢h 95,4 & Ha, dafiir ober jotzt 4,6 & gasittizto Lohlem= _
w&ssers~cffe mit einer C-Zakl ven 2,8 gefunden.

Die Yohlens’ toffabecheidung suf dem Honizlkt betrtpt
bei Temparatnrén big 4GQ°‘stcta’weniger 21s 1 uOW.; “des Tine
satzes. dach 62 ¥in. Reaiticn wurda dhr' Kentakt, #mlieh wio
Yol den Aromatisierungsversuchen, regoreriert. Tureh for‘
laufende Fonirclle daxr Jcézahlen konnte aber fesige 3tellt WeX-
den, dasd auck cine uaaktionoperiodé von 5 Gtd. fupchong nlg
lich.ist, de Jdig Hydrierung bis zu dlnsem Yeitwun:t cﬂinerlei

achlezsen zelgt, wes an eiaen anatieg der Jou/h len ar rennbar

w&re.

sie euf dem Xontuki abgeschiedene ; o‘leruﬁffmenge '
war nach- 5 Std. Heaktisnedeuér kaun griéBor (o,, g on 0935 g
Zohlenstcff) 2ls nach einer Leaktionsstundc,

vOrverchhq zlt einer etwas geéinderten .pparatur .
habex geze izt, da3d mit viel %aniger nz Jberackn” Lydriert
werden kemn,

. Vorstehonde Versuche haben gezeigﬁ, das‘olafine in
Gégenwert von Aromaten hydriert werden kénuen, obns dal die
Arometer dabel angngrirxcn werden. Verwendet vurde der fnr
die ‘romstisierung am melsten genrruchte Kontzzt 1¢8a mit
76 4 A120 sy 22,6 % Cr203. .3 Ki und‘0,3 uno.;

Vin cyklisiertes Benzin nit 40 . tromaten unéd 15 ¢ Jlefin-
kohlenwasaerstoffen ergad bel der Hydricrung ein Produkt mit:
der Z.2. = 2,5, dohay mit 1 5 Ungesiitiigton Fohlonwasserstoffen.
upeltgaa und aonlenstoffabucheidung vurden bei dar Teaktions-
temperatur ven 460°, einer Raumgeschwinnigxeitrvon 33 und

10 atd Hy-Draok 4@ nur in gerirgem YaBe becbochtet (ce.? Gow.5l)
k-] tritt gomit xeum Vérlust an Edneatzprodukt ouf.

' Auf Grund der Vercuche 18t oine Isclicrung der -

' Bromaten sus dem cyklisierten Benzin durch Extraktion nach ,
dem ndeleann-erfahrcn tochnioch durchfubrber, da die sibrenden
»Olofin-K.Y. fast quentitativ hydricrt wurden.

.
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