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Me, Aromatismerung von gradkettigen e
Lol aliphatischen Kohlenwagserstoffen, .~
.~n_3}{yx;_g;4{' _us der\Flsoher-Tropseh~Syn$hese. - =

.—-Zweoks Verbesserung der niedrigoktanlgen Primarprodukte der
""Fische”~Tropsoh-

Synthese‘ist auBer der katalytisohen Spaltung, i







-.'“Sohwefelwasserstoff, Phosphorwassers%off soll deren Wirksem-

| “keit erhohen. Nahares uber die Hérstellung dexr Katalysatoren
B wird nooh nidht gesagt, als Zusatz ist beispielsweise Phos~
'”phoraéure angegeben;“‘Man ersieht eus allem die: Anlehnung an ‘

o dae Verfahren der Hochdruokhydrierung, zumal w1ederholt Was-

| figsoll die- Aktivitét des Kontaktes auuu;ordentllch steigern. Be= |

"sohrleben werden Nagnesit-Ghromoxyanersetzungskontakte, wo- |
:lﬁrnach der’ kalzinlerte Magnesit mit chromsﬁure oder Chromnltrat

- bEW. Oxalat getrénkt und auf hohere Temperaturen erhltzt wird.

..seratoffﬁberdrudk als besonders vortellhaft erwahnt 1st

*,Elnige Zeit spater maohen Huppke und Frey nahere Angaben uber %
_3die von ihnen entwickelten chromoxydb sow1e Aluminiumoxydrchromrf
| fOXydnGel-Kontakte. B entstehen 50 ‘die ersten Mehrstofiallungs-g
}"kontakte; Kurz“darauf 1st - Angaben von Moldawéki und Kamusoher§

*fdurch Luft besohrleben.- Neuere Arbeiten von Tropsdh machen ﬂ
fdann genauere Angaben “iber - dle Herstellung von Kontakttrager-
'jmaterialien., Die Kalzinierung von: beisplelsweise Magnesit

jAuch Kontakte mit kalziniertem Aluminiumoxyd werden 80 herge- :
_stellt., Das Verhaltnis Trager t Aktivator ist hbchstens 90 10, -
ffdle éktlve Substanz kann auch in geringerer Menge vorhanden Coy
sein.’ Neben synthetigch hergestelltem Aluminiumoxyd wird 8us
=~Préisgrunden die Verwendung von. kalziniertem Bauxlt sowie Di-
-faspor, d. h., zwei naturllch vorkommenden Mlnerallen vorge~




';Spatere Mitteilungenb;asgen eine fortaohreitande“Vbrfelnerung
. der, Kontaktherstellung;erkennen. ‘Die. ‘

,.*?“Tdest nur dann durchfdhrbar erschelnt, wenn an _ogllchsv dle
'U;,,I‘mdividueuen Kohlenwasserstoffe, du'hey c_,,,; -;,_}09, .getrennt

, *aromatlslert, wahrend er eine Aromatisierung von KohlenwasserwA-;
u;;ﬁ:stoffmisohpngen versohiedener Siedelage fir noch wesentlich

'v-schwieriger haltn; Zur Zeit des Erscheinens der Kooh'sohen
.f«Arbeit weren wir mit der- Entwioklung unseres Aromatisierungsi
5.'Averfahrens schon wesentlich uber den Stand dieser Resultate
“ound. audh ﬁber den Stand der aus den Patentschrlften bekannt-
. gewordenen Ergebnisse hinausgelangt.- Neben;einer sorgfalti—;
;gen Durcharbeitung des.-Verfahrens scheint wms. der 'auptantei R
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an dem Erfolg unserer Arbeit auf dem’ Gebiete: ciner. speziel-
-len Kontaktentwioklung 20, liegen. -In der T i

S;f,[ Tabelle~1~

. GeW.’ '}V013%~7.'jHé' .. GesiEW Unges.KWh :
.. % . Toluol: ~ Stoffe ' Stoffe . |

“Koch .- M6 31 82,3 13,7 :*i:‘f“s;o_',m»u §

CRGH 93,20 0 500 . w97 2,7 T 0,3

’ . e e Lt L LS -' K R oo, ( I @ : !7;
B e e w s o
zelgen wir untereinander die Resultate von Koch und Resultatei

 der Ruhrchemis, Vehrend Koch bet 500 C:bei einom:mehs
 ‘aber fraglos noch: nicht- ‘gehr lange gebrauchten'fontakt'nur o
. 77 Gew.% Ausbeute und 31-Vol, % Toluol im’Endprodukt.bekommt,
. "erreichen wir: mit einem KontaLt, dep uber 1000 Stds in Be= - .%'
- frieb war uber 93 % Ausbeute wid 50 Vbl. % Toluol' antspre~ i
chend enthalt das Endgas aus unseren Vérsuohen 97 p wassern ¢
 gtofe,. wéhrend Koch nur 82-% beobachtet. Maximal érreioht
tKoch bei einmaligem ﬂurohgang 55 %, ArOmaten, wéhrend, wie i

. dde 3. Zeile Zeigh, bel wis 79 % Avomaten in einmaligem |
" Durchgeng erreicht werden kbnnen, allerdlngs unter Aufopfe-' o
rung eines- Peiles der Flussigausbeute, die yon 93 auf 86 ab~- =
‘sinkt, Ganz i Gegenteil Zuder Meinung von ‘Koch zeigt ate
4, Zeile der Tabelle, daf auch ‘eine Aromatislerung von Frek-
tionen nmit. langem Siedeband, nbmlich beisplelsweise der ge-
_samten Fraktion des Ruhrohemie-Benzins, dle von.:90 .~ 200o :
sledet, it bestem Erfolge gelingt. ‘Hier wurde bei ‘93 g
“Ausbeute ein. Aromatengehalt von 47 % erreicht,’ Gleichzeltl
mit, diesem Arpmatengehalt ging -die Oktanzahl von ursprunblloh
18- auf 68.herauf. Die Didhte stieg von o} 715 auf 0,785 ans”
Beim mehrfachen Durohgang wurden von. uns im Laboratoriumsmam-
;stab, -2l80- vergleiohbar i b den: Kocn'schen Versuchen, -aug;; i




téq;nung von:! geradkettigen Paraffl
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» 100° 87 % der Theorie &n Toluol erhalten. Nach den Paten-
© ten, die von.Koch nachgeprﬂft wurden. sind ‘dort 75 - 80 ¢ an~-
gegeoen, Kooh ‘gelber ‘erwihnt, daner dia Werte der Patente
' keineswegs bestétigen konnte. Wir glauben, it diesen- Aus-
ik f’”en also gezeigt zu.haben, dag bel rlchtwger Wanl des
Kontaktes und sorgfaltiger Durohfuhrung des genzen Verfah-
rens, unter Berﬁokslohtlgung der sp321ellen Elgenschaften
des Fischer-TroPSoh~?roddktes, eine Aromatlslerung der syn-
thetischen Kohlenwasserstoffe 1n_ausge§eichneter WEise még=
lioh ist. Besonders reizvoll sind dle Kohlenwasserstoffe
der Fieeher-Tr0psch~Synthese fﬁr die Aromatisierung wegen ro
ihres einfadhen molekularen Auibaues.- Es 1st be&annt da8
man be1 scharf fraktionlerenden Kolonnen aus den Produkten}
der SJnthese lelcht die elnzelnen Kohlenwasserstoffgruppen ,

als solche heraussc}me:.den kann, d. h., 05 3 C6 9 07 ’ G -

i:ﬁ77fin15°h°r Vérblndungen énthalten 81nd,ﬂd1e elne & roine Abtrenru
y ;entlich'muhﬁlllger ma~

© " chen; .alg:es beixden: mscher-mropscu-xérodukte der Fall ist.

- Somit . stellt also, audh von . dleser Seite esehen, das synthe—
ntische Material einen ausgezelchnetcn Aus”angsstoff fﬁr d1e
'*;Aromatislerung dar.  ~i~1~“r'- W -

‘.ﬂ};Bem der"Vbrﬁahrensentwicklung, dle,-ebenso wie ‘die Entwick-

"filung des. katalytisohen Spaltverfahrane, im Haugtlaboratorlum B
 Vder Ruhrohemie pnter der Zeitung von Dr,. Tramm‘hauptsachllch

Kontakt nadh einer gewissen Zeit durch Abbfénnen dér auf'i



niedergesohlagenen peohartisen Kohlenstoffverbindnngen Tre- .
-’generiert werden muﬁ. ‘Bedi dleser Regenerierung entsteht
- Werme. X, Nux 1gt-aber. bel dei katalytisohen Aronatisierung
‘”fﬂder Vbrgang der Regenerierung wesentlibh komplizierter als f
o bed. dor: katalytisohen Spaltung ‘Bei ‘dexr. Vérbrennung des
*auf. dem Katalysaxor vorhandenen Kohlenstoffes wird namlioh
{der Kontdkt oxydiert, "Be nat- sich: als notwendig henausge—
:“.'stellt, den.Kontakt mit Wasserstoff naohtraglich wieder zu
reduzieren. ~Bei. dieser Reduktion wird’ ein. Teil des Vasser-
| =Lstoffs bAv R Wasser verbrannt.( Hierbei triut eine Warmetonung
'-*von erheblioher GroBe auf, Man hat es also: teohnisoh bei :
~gj"dem Aromatisierungsverfahren mitzzwei W&rmetonungen verschie-§
deneh Herkunft zu tun, ainmal mdt. der Wbrmetbnnng von. der |
f_’éusbrennung des’ Kohlenstoffes wnd endererseits mit:der Varme-§
. Vftonung von: ‘der Reduktlon des Kontaktes.t B muBte s -alse |
~.ﬂfgg}ing§”;kdas Vbrfahren 80120 fﬁhren, daB die Summe beider

v=,;“zu erreich“; wd gleiohzeitig e&mtliche Stufen des Aromatl- ‘§~

'!sierungsveffahrens suf’diese’ Kontaktqualitat genanééténs B

: ffabzustellen, md “zwal sowohl hinalchtlioh Belastung wie Tem- |

- peratur im Kontaktraum uaw, " Darch - edn; geneues: ghudium al- |

- lex: Vorgénge gelang o8 aber wie bei der katalytisohen Spal— :

. tung, - auch: hier die bei der Regenerierung gelieferte Wﬁrme P

.. vollkomien zu beherrsohen und ‘a0 den technisohen Unterban o
'=*{fﬁr groﬁere Anlagen o, aahaffen.A N S

gDer Aufbau einer grdBeren Anlage ergibt 51dh aus dem Schema g
(Anlage I). ‘B8 1andelt aich hier um éine einfache Reforming-{

' “3”faplage. Wie dlese Anlage zu erganzen ist “bei: der. Herstel»'“'“i"‘

lung von Reinaromaten, werden wir im: Anschluﬁ an. die ucnll-
C derung der Skizze kurz erwéhnen.; Aug: dem Tank 1 wird das 2zu

Agromatisierende Produkt mittels der Pumpe 2 durch den Ofen .
-gedruckt und hier auf*die Reaktionatemperatur von: uwischen




;6 1angt 488 Ma’ceriaL ﬁber e:z.n ‘
REERE 11 H_vomgnden det ,,fin das; Kﬁhléystem 6, das nur
e emfacher Aus:t‘ﬁhrung gebrauoht wird 5 '
<o ekt __‘rd:'rm:r.ttels -dés: KompresSOr »;-8' dem der Yorrats-
.irgasometezf L7 “parallelgesohaltet ist, angesaug’c und nach Xompres-

glonteuf:10 atms:in dle: Tn.eﬂmhlanlage Qi dle mit: Annnomak—-
trie.ben wird, gedrdokt. Hier scheidet s:Lch der Rest
na- ¢ de ——Wasserstoff erd un'ter dem Kompx-es'sordruck

+ ':“g,rupp::ﬂ 7, : e © -3 STl ‘ :
Lo edner: ,Leitung gesammelt 'und fallt als. fer‘ble;e 5-¢Benz1n an, Fr.

':-die Reagctinerxmb_;;des_‘ iKon‘sttes nach der Benzn.nperloae werden
i oty erat: kurzzelt pit). -“smnt,

die re ’oliohen"'Benainmengen aus T..;dem' £ S
] =u.nd "dié’lbhitzekesse .,,_.paas:.ert hat, in

y : .5Dj_e in 1hm ‘,enjl_'fgltenen Benzin
7 ~'ginen der. Reaktionsperioden gewonnens ::;.;jv"Naoh;;,f;dieser SPﬁlPemOde .

e '.Imz" dexr. Wassers’coff mittels Rauchbas’verdrﬁngt.;g |
| »f--v»_;.-—-e‘;;:];-Gasome‘bér 18 entnommen und: tiber das Gejblas_, :

o ,-;‘j,vhitzer 20 in die Realftoren geblasen wird

das aus dem.
2 sdw:Le den Er-
i ,e"es {iber die Ab- :
- hi "zalcessé] und ﬁber die TLeitun "“~"~'1675ver1a8t' ;...Darauihln werden
'die Reaktoren mi'b Luf‘b""ausgebz;almv,‘ :
gesaugt wmd im leutzer 15 auf o&,. 450 ei'warmt mrd. Hier-
| '*'_.bei wird der ‘bei der Reaktin ' g Kontakt abgeschiedene
‘ *erohlenstoff entfernt'und esﬁtritt' ine Erhitzung*aer Reaxtorén‘
e ein,  Die be:. der Ausbrennung e'nm :
_Kontakt gespeichert, der Kon'balc’c imuB'also"so auagebildet Seln,
| {tores " tragt, WO

bei men sich vorstellen_ i

tels Geblése.l4.an= .. .

e 'WMe wird in dem

';erhebliche ‘Tokale ﬁbe:hitzun@en' des 'Kbntakte‘s vorkomihen. Ge—
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‘rade hier las eine besondere Sohwierigkeit bei der Entwick- A;ff
“lung der Kontakte. Nach' der Luftausbrennung werden dle Re- g

; :aktoren nochmals kurzzeitig mit Rauohgas gespﬁlt und dexin
. mit Wesserstoff rednziert; der wie dex Spulwasserstoff dem

~Druokbehalter 10 entnommen wird und im Eﬁhltzer 11 euf Re~'i

: aktmonstemperaxur gebraoht wird. ‘Bei dleser Erhltzung ent—

‘steht, wle oben erwdhnt, emn zweiter Wﬁrmestoﬁ, der derii Kon~ -

takt die’?estliche, fﬁr die Umsetzung benotigte Werme als
Speicherwérme zuiﬁhrt. Diéger: Rednktlonswasserstoff wird
tiber. ein drittes. Waeserstoffkﬁhlsystem, niimlioh das System
,;13, wieder aus -dér; Anleage nerausgefﬁhrt und steht nunmehr Piir
andere Zweoke Zuy Verfugung Der ontakt 1st~3etzt wieder

?,aufnahmebereit fﬁr BenZ1n, so daB der Zyklus von neuem beginw.'
- nen. kann.. Bei- der Aromatlaierung slnd also anders wie be1

'der &atalytischen Spaltung von den 3 Reaktorgruppen Je elne

“auf Reaktion, eing anf Oxydatlon und"eine’ auf - Reduktion ge-*} :
‘..‘“fstellt, wenil men’ von den kurzen Spulperloden ab81eht. Dmek ‘
’?7'Sohaltungen»erfolgen etwa halbsthndig, -

] f;.Wie bei der zataljtischen Spaltanlage werden dio Schaltventile; .
" ni{ele:tropneumatisch gesteuert. ‘Dle Automatik-igt o ‘durchge~ -
~arbeitet, daB Fehlsohaltunben ausgeschlossen sind, Sowohl bei

| 'Stromausfall alg auch bei Bruch der Jruckmlttelleitung oder .
'fbeim Hangenblelben von Véntilen gibt die Anlage ohne mensohp

| ""llchen E:Lngrifi’ rich’cige Steuerimpulse. =

;ﬂ;Bei der Herstellung. reiner Aromaten muB die Anlabe noch dureh -
,_'j,-Destillationsanlagen erganzt werden.§ So ist es beisplelsweise5' _
" bel der Herstellung von Toluol aus den Prodikten der. Synthese ...
“hnotwendig. vor den Eﬁnsatzbehhlter 1 noch eine Vbrdest111ation7-
zu gohalten, in der- die 07-hohlenwasserswoffe aus- den AéKohle-'f

' Benzinen abgetrennt werden, - Da- es sich unm einen sehr feinan :

;-jmwmrennvorgang handelt, halten wmr es fur die technisoh gun~¢m- s
: ““':stigste Losung, hier eine diskontinuierliohe Blasendestil- e




*ﬁiso Dampﬁkoa@enfgnd kann”trotzdemlin;den wichtigen‘
' " t“gxtre"hohemﬁnucklauf arboiten.

Eé veschient dies gle;cnfalls duroh
.Die Agomaten haben

‘ V"5".'."-1""95."[%:.,;n. n " " B "' " ‘Q"y’30 o

' ""---'-r-VQf‘f-"Séwetest p:z-a;\@c’oa 05
. f"',_Jodzahl S0
d20 0 8654 3

nolar

""fbesten Literétﬁrwerte, dle von Reiﬁfoluol.“orliegen, zei—

P!




gen aber eine ausgezeiohnete ﬁbereinstimmung mit dem naoh -
aerem Vbrfahren hergestellten.ﬁrodukt und auoh die praktisohe
Eisnunb fur die.. chemisohen'Umsetzungen, wie beispielsweise
fﬁr die Herstelluna von Trlnitrotoluol, 1st hervorragend.

Naher untersucnt haben wir welterhin dle Aromat*slerung der
'Voq—FraAtlon. Grundsatzllch laBt sich die Gs-mraktion ‘etwas

. lelchter aromatisieren als die 07-Fra&t10n, d.h,y men erreicht

’gleicae Aromatengehalte bel etwas niodrlgeren iemperaturen

oder bei etwas honeren nurchsauzen, venn bei nleldher Tempe- .
ratur gearbeltet wird., Whhrend bel der xromdt131erung der
ffluol entstehm, wenn man von vanz klernen Mcngen Behzol ab—

. sieht ist bei- der Aromatisierung von Oxtan grundsatzllch dle
hogllchkewt uegeben, daB Oxﬂb-, hetar oder Paraxylol ente

steht baw. Athylbenzol geblldet W1rd. Uns- 1nteressierte beé o

"sonders dle Wenge des letzteren wegen der Mbglloh&elt, von

:.“exalte Untersuchung der aromatlslerten 08~Fraktlon hat als -

_"Vuwesentllohes Resultat ergeben, daB in der Hauptsache Orﬂbwy- :
~101 cntsteht, und zwar in e;ner Menge von ca..66 i - der gebll—-~n

fdeten Aromaten.' Athylbenzol 1st in elner Nenbe von 25 % Py
‘beZOﬂen auf Gesamtaromaten, vorhanden- bel elner welteren

-'f Ste1gerung durfte dle 1mmerh1n etvas schm1er1gere Aufarbelu-

‘ tung 1ohnend werden. _Vbn den noch verblelbenden 9 % Aromaten
'5ind’ 1,8 % p= wnd 7 2 % m-Xylole. Bei-der Umvendlung der

h'~.~h1er Zun Styrol und welter zu'den’ Lunstharzen zu kommen, REine

!

OG—Fraktlon wurde, w1e auch nicht anders Zu erwarten 1st Ben-~ ;

“zol gebmldet das lemcht in: auﬁerordentllcher Relnhelt dar-

“5fstellbar isty unddas den-Vorteil: hat,- vollkoritien - *thiophenfrei e

au sein, so daf es belspielawelse als Relnbenzol i bestlmm— i

'nfin-te Zwecke gut absatzfahlg gein. durfte.

ITV;ellelcht 1ntere881ert es noch, kurz darauf hihzumeisen, da8

neben der Aromatlsierung immer eine gerlnge Spaltung statt—
u'findet._ Setzt man, beisplelsweise‘eine 07~Fraktion ein, so-
slnd im Reaktlonsprodukt alle Kohlenwasserstoffe von Methan
: blB zum hexan nachneisbar'wallerdlngs in sehr kleinen Mengen,




;ﬁ;i9Fraktlon nachadem-ArOmatisierungsverfahren zu. verarheiten it

luol eine klelne Menge Benzol.

Es sel uns zum ScpluB nooh erlaubt, eine kurze Betraohtung

‘*ugee;gne und i haben im folgenden geprﬁfta w1e eine solohe

AlstnlagengroBe haben wir der. Berechnung dle obengenannten

28 OOO'Jato = 3y 5 t/h zugrunde gelegt.. Pro Tonne eingesetz-
tes Materlal betragt der Dampfverorauoh 0 115 b, ‘der. Energie-
verbrauch 185 KWh, der Gasverbrauoh 350 obm & 5000 VE,  der
Knhlwasserverbrauch 30 - 40 ebm , der Frischwasserverbraunh _
5 - 6 chm, der Spelsewasserverbrauch 1 1 . ¢bm, -An Kontakt wer= e
den pro Tonne umgesetztes Produkt 5:= 6 kg gebraucht, Wobei
allerdlngs zu sagen jSu, daB dlese Angabe VOrlauflg noch” auf

1

_:'l elner Schatzung beruht, nach den vorliegenden Vérsuohsergeb-‘

' bar seln.s-

nissen im kleinen Betrleb ddrfte éle wesentlioh unterschrelt-

_;; Unter Elnsetzung fblgender Preise:ﬂm
‘ ;.’Dampfkos%en -f*ﬁr*“fﬁ'7




.". .“6 -\.. . . .l‘ .
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'ergeben slech die reinen Betriebskosten, d. h. die Energie~ i
,kosten + Kontaxtkosten + Lbnne und Gehdlter zuzuglich der :
;Reparaxuren zu, Rm 47.~~/% Eﬁnsatzprodnkt, von: denen ‘eing Gub~ ? |
-?sohrirt fﬁr den in den Abhitzekesseln erzeugten Damp” wnd de
' erzeugten Wasserstoff in Hdhe von Rm 10 50 zu.madhen iet, 80 °
‘*daB dle eigentliohen Betriebekosten sich zu Rum 36 50/% erreoh-;
" nen. . Die Anlagekosten fﬁr eine Anlabe der genannten Gr58e, j
~ .d. he mit-3, 5 t Stundenleistung betranen etwa 2,5 = 3 M1,
~Rma Unter Zugrundelegung ezner normalen Amortisation und
'“fVer21nsung von 15 %. erreohnen sioh damif die Gesamtkosten
pro. Tonne Elnaatzprodnkt mit ca. : 52,-— Bei dem Aroma~
1 t1sierungsprozeB mit ‘einfachem Durohgang kann man mlt einer
. kusbeute von cal’ 90 Gew.% auf den Elnsatz rechnen. Men er~
'”:ulelt'hierﬁei elne OZ-Steigerung von ca. 50 Oktaneinheiten, .
L (wobel glehchzeitig eine chhtesteigerung, wie berelts erwahnt,
- yon 0,715 auf 0, 785 eintritt. ‘B8 durfte vielleicht interes-
,’,f”sant;s“yn “d1eses Verfahren der katalytisohen Aromatleierung |
" ‘gur Verbes erung der” Oktan‘éﬁl ginmal ‘zu veralelohen mlt dem -
) normalen‘théfmischen Reformingverfahren;'um'zu sehen, ob wmd
- : le™ ""Skatalytisohe Verfahren Flir” die” Benzinr
fﬁ“aufbesserungﬁbringt Geht ‘man von 1t Iﬂnsatzméterlal aus .
‘wnd’ legt ‘einen’’ Preis von Bm 300,-—/% Einsatzmaterial Zogrun<
‘ds, 80" ergibt sioh folgeﬂder Vergleiohz ‘Dig* Betriebskosten ’.;
'des katalytischen Verfahrens betragen, wie schon ausgefhhrt, i
" pro Tonna R 52,-—.100 kg Verlust die_sioh bel 1 t Duroh~':‘
.. patz ergeben, sind mitRm 30,~- einzusetzen, 80 -8a8" die ge- f"
‘samten Kosten fur die Umsetzung elner Tonne sian auf Rm 88 -
| belaufen. Man erhélt 900 kg Material, das elne OZ-Steige-- ,
’f;;rung yon 50" blnhelten aufweist. Mnltiiliziert ‘man jetzt die,.
.-g900 kg mal 50, om einen OktanaahléKennfaktor sich zu errech-
,j'nen, und dividiert durch’den sioh ergebenden Fahtor von '
45, ooo "a18 ezoo .?fg. Gesami‘j"‘fsotzmgskpatm, 50 erglbt’ sich
:an Preis von 0,18 Pfg. pro ‘exhaltenes’ thanzahlkilo. PR
_man” diesdlbe. Rochnung ‘bedm thermischen Vérfahren duroh; 80
1ergeben sidh dle’ Betriebskosten elnsohl. Amortisation n
Die Ausbeuxe beim’thermisoheﬁ Verfahren betragt







