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Stand iset 1n ber 1000 Patentanmeldungen '

Aktiengeeellschaft niedergelegt. Diese wurden in Deutsohland und Je
nach ihrer Wichtigkeit auch in snderen Lindern eingereicht. Insgésant
bestehen in der Welt Uber 3000 Patente der 1.G. auf dem Hydriergebiet.
Durch d1e erbitterten Putentkiémpfe des Buhr$ergbaueo gegen dle '
" deutschen Eydrieranmeldurigen ‘sind vor Abschluse des Patentfriedens

im Jahre 1936.auf verschiedens deutsche inmeddungen oft nur aus for-
malen Griinden keine Patente erteilt worden. Daher bestehen von,
oinigen Brfindungen nur Auslandapatente.

Die grundlegenden Patente stammen aus den Jahren 1925 1926. I.m
Leufe der Weiterentwicklung 8ind apeziolle ynd wirkaamere Xatalyas-
“toren und viele Verfahreneverbesserungen gei’unden worden, die in
Je&er modérnen Bydrieranlago angewandt werden.

. Es seil zun&ohst auf daie Entwicklungurbeit in den Jahren 1927-1 928 ;
verwiesen, 1n denen die Anwendungsgebicto der Druckhydrierung er- - B
weitert und technische Portschritte erzielt wurden. In diese Zeit ‘
fH11¢ beispielsweise die raffimerende Bydrierung, die Vorhydrierung, |
die Vervendung mehrerer hintereiander geschalteter Ofen, das Ar'beiten s
mit Wasserstoff im Kreislauf. und die gemeinsame Aufheizung der Ave- §
gangastoffe mit Wasseratoff in gaebehetzten RShrenvorwirmern. Duroh
diese nicht zu umg,ehenden Patente sind die Laufzeiten des grund-

' _1agendan Patenthesitzee um einige Jahre verlb.ngert.

1] folgten dann die flr aie technische Durchﬂihmng entscheidenden J
Verbesserungen der: Bydrierkatalyaatoren, guniichet die spesielle {
Herstellung der hochwirksemen Sulﬁde und dann die Auffindung der
aogenannten verdlinntan Katalysatoren. die neben. einer weiteren . '

o Auabeutc- und Qualitéitsverbesserung dee Benzine noch’ den Vortoil

‘einer. erheblichen Brapa.rnia an wertvollen Metallen, wie WOlfram,
aufweisen. Die Herstellung und Verwendung dieser. Kat'alyeatoren igt
: in fast sllen Lﬁndern geachutzt. Fir diese Patente benteht noch ein
' langorer Patontschut:. Heben den erwhhnten Patentan wurde' gpiter

eine ganze ‘Reihe von Spezialverfahren mf -dem’ Hydriergebiet und ,
“den benachbarten Gebiotm, 2.8, das 'l'rB-Verrahren, ‘das DHD-'erfahren
cntwickelt die jo nach dem Auspngastoff und dem gewunachten End- C




I
produkt angewandt werden. Augh hierfﬁr bes,eht ein umfassender
Patentschutz.

Inm Folgenden werden die nidltigsten Patente und ihre Entstehung
g 'ﬁﬁ?f““t‘ﬁmr€§€ﬁ"ZWecke §iFd sTs In dle rolgerden Gruppen K
eingeteilts
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Als Anlage ist ein nach dieseﬁ’a;agien géordnetes Verzeichnis B
der deutschen, ranzosischen, englischen und amerikanischen Patente (
bezw. Ahmeldungen mit Angabgyihrps wegenﬁlichen Inhaltes beigefhgt. s




1. Eatalysatoren. . S L
Ale die I.G. Parbenindustrie A.G,,Ludwigshafe 1/0ppau, An Anschluss
.. an d@ie Ammoniak- und hethanolayntheee di e Druckhydrierung kohienatoft-
haltiger Substanzen in Angriff nahm, lagen auf diesem Geblet einige
, rundlegendc Patente von F.Bergius vor (DRP 301 231, 303 893 und
" andere). Diese wurden zwar grosstechnisch nicht ausgenlitzt, doch
waren sie flir die I.G. gur Durchflhrung ihres Verfahrens wichtig.
8ie erwarb mit der Ubernahme der EVAG (=Erddl- und Kohle-Verwertungs
:Aktiengesellqchaft), d;e_im_Beéitz der Bergiué—Schgtzrééhte fir Braun- §
kohlen-, Braunkohlenteer- und Erddlverarbeitung war, das Ausfihrungs-
recht in Deutschland; f8r Steinkohla- und Bteinkohlernteerhydrierung
konnté die 1:6: jedhrieit Ligenz von der Kobergin (=Steinkohlen—
Bergin-Aktiengesellschaft) nehmen, deren Majoritit sie besass.

Ein techniﬁch‘brauchbéres Verfahren der Druckhydrierung lésst
sich jedoch mit den Patenten von Bergius allein nicht durchfiihren.
Brat durch die Erfinduﬁgen der I.G. auf katalytischem Getiete war
es mglich, das Verfahren in die Technik einzuflihren und die Aus-
gangsstoffe praktisch volletandig in wartvolle Erzeugnisse von hoher.
qualitdt umzuwwandeln.

Bei der Untersuchung und technischen Durchfithrung katulytischer
Verfahren mit verunreinigten Ausgangsstoffen machten sich Vergiftungs.-
ersohelnungen der Katalysatoren durch Schwefel und andere ‘Metalloide

. sehr stirend bemerkbar. Bei der Ammoniaksynthese genligten z.B. schon
Hdusserst geringe Mengen Schwefel, um den Katalysator wesentlich zu
beeintrdchtigen oder vﬁllig wirkungslos zu machen. auch bel anderen
katalytischen Reaktionen, wie bel der NaphthallnhydrierungAerlahmte B

- das als Katalysator verwendete Metall, in diesem Palle Nickel, sehr_ B
schnell} selbst die reinsten Handelsprodukte diessen sich mit Hilfe
von Platin nicht hydrieren, da sie noch Spuren von Schwefel enthieltea.
Eret nach grindlicher Vorraffination konnte .in aolchen P4l

_ Hydrierung technisch vorgenommen werden.' -

Als daher Bergius daran _ging, die Druckhydrlerung von Kohle und
schweren Ulen in die Praxis iberzufiihren, setzte er voraus, dass die‘;
“techniache Ausgésféltﬁng ohne fernendﬁng von Katalysatoren vor sich
.gehen miisste, “Auch Elever, der aich mit der Herstellung von Schmier-

_;._'4 -




- mitteln aus Te9r7§ Ulrtickstlnden und dergleichen durch ¥asserstoff-
behandlung unter hohem Druck befasst hatte,»betraehtotif&EhMSchwefal'
als eine die Hydrierung verhirdernde Substanz und. empfahl, ihn eus
den Ausgangsstoffen zu“entfernen (DRP 301 773). R '

Nach allem, was man dasmals Uber Kamglyse.wuyste, mgsste"ébwinﬂ“~"'
der Tat ausgeschlossen scheinen, die hydrierende Spaltuhg von Kohle,
Kohleprodukten ader MineralSlen durch Katalysatoren beeinflussen zu
kbnnen, da alle diese Rohstoffe stets mehr oder weniger grosse Mengen
Sohwefel enthalten,

Es war daher iﬁeifellos eine liberaus glﬁckliche und kihne Tat,
ungeachtet asller Vorurteile doch die Méglichkeit einer Verwendung
von Katalysatoren bel diesem Verfahren eingehend zu untersuchen. Dabei
ergab sich tatsdchlich die damals anuf dem Getiet der Katalyse er-
staurliche Tatsache, dase die Umsetzung katulytisch zu beefnflussen
ist, und zwar in einer sehr wirksamen Weisé¢, und dass sich unter den
wirksemen Ketalysatoren gerade solche Stoffe befinden, die dus bis
dahin am meisten gefiirchtete Katdljsatorgift, den Schwefel, ent-
‘halten. . . S A - -

Unter den veIschiedenén Metallén,-Metalloiden uﬁduderen"Verbiﬂl
dungen hoben sich besonders die Metallverbindungen der VI. Gruppe
des periodischen Systems und allgemein die Metallsulfide hervor.
Die Auffindung der besonderen katalytischen Eigenschaften dieser i
Metallvefg;ﬁdungen hat tatsachllch die Durchfithrung der Druckh)drlerungg
im grosstechnischen MaBstab ermSglicht. :

Die genannten Katalysatoren haben die wichtlge Elgenschaft, dass.

- gie nicht nur die Ubertihrung von Kohle, Teeren und Olen_ln niedrig-
giedende Kohlenwésserstoffe iehken und beéchleunigen, sodass unter
milderen Bedingungen, nit hSheren Durchstitzen und besseren Ausbeuten ‘_.
als vorher gearbeitet ‘werden kannj sie machen auch die Befreiung der_v_i
zu behandelnden Stoffe von den sonst die Kataljsatoren schadigenden_l’ .
Elemenfen entbehrlich. Es ist klar, dass die Anwendung von Katalysa~
toren von vornherein gescheitert w&re, wenn eine vollstindige Ent~
schwefelung und Reinigung der Ausgangsstoffe Yoraussetzung hierfir

\gewesen widre. So-kSnnen die nusgangestoffe mit ihrem regelmassigen
Gehalt an Schwefelverbindungen, Phenolen und anderen Beimlschungen




L denen das Hydrierbenzin seit Jahren hergestellt wurde (O Z. 3067,

" ohne Jeden Nachteil fur den, katalysator benutzt wergsn, und hieraut B
boruht die Uberragende praktieche Bedeutung dieser Katalyeatoren fir
die &ruckhydrierungsreaktion. '

Bet—te Lo Froushra-Pioy ENgesmeIaotay 'a.\,arpa en enaus
'.Qpn Jaghr 1925 handelt es sioh um Pionierpatente, die den grossen
- Marksteinen in der Geschichte der Brfindungen an die Seite zu stellen

#ind. Diese Erfirdungen bilden die Grundlege der grossen Anlagen, in - §

. 5073, 3121; 3068, 3072, 31203 3166
Bel der Wichtigkeit dieses Yerfahrens ist es erkldrlich, dass

.iin{starke} Kanpf, deitens der Industrie gegen die Patentanmeldunger o!n:
- petizte. Besorders stark wurde der angriff in Deutschland von Seiten

dex* Ruhrindustrie, insbesondere der Aktiengesellschaft flir Steirkclle-
ve*flussigung und Steinkohleverede;ung, und der HIAG (=Holzverkohlunge-§
In&pstrie AG) in Gemeinschaft mit- Professor Varga, Budapeat, auf

OV ’Uffentlichten'Bergius- und Krackpatente sowie der
-Vorverbffentliohnngen liber katalytische Hydrierungen ungesdttigter
'Verbindungen gefuhrt, godass sich das Prufungsverfahren Uber 10 Jahre
erstreckte. - S :

Ubér den Patentk&g\f un die grundlegenden Katalypatorpatente g80ll

im Foﬂgenden etwas eingehender berichtet werden. Die Verwendung v u
, Mblybdhﬁ beim Kracken und bel Hydrierungen urter gewohrliohem oder
i wenig erhthtem Druck war sus den Arbeiten von Ellis und XcComb.
bekannt (E.P. 160 ‘907, AP 1 345 589). Wenn der Fachmann durch die
genannten Literaturstellen wirklich zur Verwendung von Yolybddn
(0.2, 3067, 3073, 3421) gedréngt worden wire und wenn er die Wirkung
des Nolybdiéns auf Grund der Angaben von Bergius hiétte annehmen nisser, f
. 80 wire die notwendige ¥olge, dass vor allem Bergius selbst zum

Molybd&n gegrlffen hitte. Es sel deshalb das Gutachten von Betgius
angeflihrt, in dem der katalytische Erfolg der 1.G. unumsunden an-
erkannt w;rd L -

[ :
3 4

©1) Die den @. 2,-Nummern entaprechenden .
Patente sind im Anhang aufgefiihrt.




. ®Ich kann hierzu sagen, dass mir das Ellis-Patent :3owohl wie
das Klever-Patent bekannt war, und dass ich hieraus die be-
" gondere Eignung von Molybdién, das iibrigens im Klever-Patent
gar nicht genannt ist, nicht entnelmen konnte.

Bei den Versuchsarbeiten in uunserem Mannheim-Rheinauer Labo- . -
ratorium sind "systema ® Untersuchungen uber Katalysator— -
Wirkungen bei der Kohlenverfllissi gung nicht durchgefiihrt
worden, weil dazu die erforderliche Crganisation nicht vor-
handen war. Aber selbst bel dén gelegentlichen Stichversuchen
* liber die beschleunigende Wirkung verschiedener Stoffe auf )
die Hydrier-Reaktion, die bei uns durchgefiihrt wurden und bei
denen eine ganze Reihe verschiedener Zusatzstoffe untersucht
worden ist, habe ich trotz Kenntnis der erwidhnten Patent-
achriften nienmals den Vorschlag gemacht, Molybdém zu ver-
wenden.

Ich mbchte noch betonen, dass ich die Verwendung der Mol ybdéin-
Egtalysatoren als einen grossen Fortschritt betrachte, der dem-
v Verfaﬂren sehr zur praktischen Ausflihrung verholfen hat."

Kugh C:Rllis nahnm zu der Verwendung der genannten Katalysatoren. bei
der Druckhydrierung Stellung (auszugsweise Ubersetzung aus eirem Gut-

achten aus dem Jahre 1935)3

"Ip Juhre 1925 war der einzig praktisch wichtige Katalysator
Aluminiumechlorid. Br gestattet es, Kohlenwdasserstoffe bel sehr
niedrigen Temperaturen zu spalten und wieder zu verbinden, und
steht allein da als Kat@lysator dleser Art. Die 'Spaltung mit
Hilfe dieses Mittels ist ghnzlich verachieden von dem rein
thermischen Verfshren und dem Spalten mit anderen Katalysatoren,
wei% das erstere bei Temperaturen nicht unerheblich unterhalb
§00°C arbeitet,wilhrend die fibrigen ihre Wirksamkeit erst bel
htheren Temperaturen zeigen.® sah einmal so aus, dasa es mbg-
lich sein wlirde, dass das Aluminiumchlorid mit den gewthnlichen
nichtkatalytischen $hatmischen Spaltverfahren in Wettbewerl -
treten kinnte, jedoch hat das nichtkatalytische Spalten grosse
Anstrengungen gemacht und die Aluminiumchloridspaltung weit .-
hintet sich gelassen, sodass dle Benutzung“des letztgenannten
Verfahrens sich auf eine Gesellschaft in den Vereinigten Staaten
beschriankt, néimlich die Gulf 0il and Refining Company, welche
zudem die iiblichen nichtkatalytischen Spaltverfahren in grossem
MaBstab ausiibt, : - :

Die Entwicklung. der Technik der Erd8lspaltung war vor dem Jahre
1925 nur in geringem Mass durch die Benutzung von anderen Kataly-
satoren als Aluminiumchlorid beeinflusst. .... Der Haupteinfluss,
den solche Katglysatoren vor 1925 auf diesem Gebiet hatien, war
.negativer Art. Die Wirkung von Motallen der Eisengruppe), wie.
Nickel, Kobalt und Eisen war zwar im allgemeinen aneérkannt, weil
ater der hauptsdchlichste Einfluss dleser hesonderesn Stoffe
darin besteht, eine Kohleabscheidung hervorzurufen, die beim
Spalten unerwiinscht‘ist,-war das Ergebnis dieser Erfahrung, von .
der Benutzung dieser Stoffe flir katalytische -Zwecke abzuszhrecken .
oder sic.zu verhindern ...... . o R ' '

- .




'

Es gab vor 1925 Vorachliige, andere Katalysatoren als Aluminium-
chlorid zu benutzen, um die Benzolbildung zu vermshren, sogar
- gchon in der frihasten Anfangszeit der Bhtwicklung der Spalt-
technik. Jadoch ist der Einfluss dieser Stoffe in den méisten
Fillen zweifelbaft und in jedem Fall so gering, dass er ohne
chen—jra sohen-l oxi- bleiht. In einigen Fdllen sind
Sitoffe von grosaemmﬂandelswe?t,‘beiapielsweiee_Chromoxyd, vor-
geschlaegen worden, jedoch nmisste deren Einfluss sehr Jross
gein, un die Verwendung eines so teueren Stoffes zu recht-
fertigen, wegen der Kosten der Wiedergewinnung deg Katalysators
aus dem Rohl{gen Rickstand, und nach meinem besten Wissen und
Gewisaen sind solche Stoffe nicht zur praktischen Verwerdung
gekommen. Es gab wWeltere Vorschlige, billige Substanzen vonm
ypus des Eisenoxyds zu benutzen, deren Wiedergewinnung unnipig
wire. Als Beispiel einer Verwendung dieses Materials mtohte
ich den sogenannten "Byro-Prozess" aus deiner Anfangszeit an-
flinren, welcher bel zlemlich hoher Temperatur arbeitet und.
eine Mischung von Eisenoxyd und Zement ale Fiillkdrper in den
ackrohren benutzte, angeblish filr katalytische Zwecke. Dieses
Yerfahren ist nicht anvidhernd -so wei:gghsnﬂ benutzt worden wie
die anderen Verfahren, die bel niedrigeren Temperaturen ohne
jeden Katalysator arbeiten. :

Kit den obigen Ausnfhmen haben Katal satoren bei der Benzin-
erzeugung durch Spaltung in den erelnigten Stiaten vor 1925
nur geringe oder gar: keine Holle gespielt. Ungefilir su jener -
%eit begann dle Vertffentlichung der Nitteilungen Uber kataly-
tische Druckhydrierung, besonders der Patente, die in.den ¢
Vereinigten Staaten an Carl Krauch und Mathias Pler erteilt
wurden. Die von diesen Erfindern beschriebenen Yerfaheen
unterschi¢den sich von den vorherigen Spaltverfahren dadurch,
dass sie vorzugsweise bel wesentlich hBheren Drucken arbeiten
als sie zum Spalten gebriduchlich waren, und dass sie freien
Wasserstoff verwandten., Das Druckhydrierungsverfahren dieser

" Erfinder war dle erste praktische Mitteilung der Verwendung
von Katalysatoren bel Hochtemperaturgertahren, tel denen von
der Speltung von Erdsl durch Hitge Gebrauch gemacht wird. Das
Verfahren wird in den Vereinigten Staaten in zwei Anlagen aus-
gefiihrt, die. mir gut bekannt sind, und ist meiner Angicht nach
zweifellos katalytisch insofern, als die damit erzielten Resul~
;ate in Abweseaheit der Katalysatoren nicht erhalten werden
Unnten EX NN E .

- Auch das Putentamt setzt sich bei der Bewertung der Etfindung
nit der Kracktechnik vor dem Jahre 1925 auseinander. - . -

#Die Kracktechnik brachte gunichst erhthtem Druck nur sowelt
zur anwepdung, als dies zur Erreichung undvInneBaltung,der
: Zersetzunfstemperaturlg.B. voh etwa 650 bis 720°C, notwendig

“war. An die Mbglichke
thermischen Zersetzung vo

jggr katalytischen Beeinflussung der
schweren Eohlenwasserstoffen dachte

s
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men zunbchst nicht. Im Laufe der Zeit entwickelte sich die
Kracktechnik weiter, Katalysatoren gelangten zur anwendung,
wobel gleichzeitig auch Wusseestof? zugesetszt wurde, um die
léicht eintretende Verharzung (Gumbildung) der erhaltenen
Bengine hintanzuhalten. Es muss hierbei aber immer berlick-
slchtlgt werden, dass die anwendung eines - vergle gwels
gerlligell = Uberdruckes bel den Krackverfahren zuniichst nur
die Erreichung und Innehal tung der gewlinachten’ Spalttempers-
tur, nicht aber die Erhhung der Konzentration des Wasser-
stoffs zum Zweck einer hydrierenden Einwirvung auf die Aus-
gangsstoffe bezw'. deren Spaltprodukte zum Ziele hatte. Dieser
nterschied in den eingeschlagenen Wegen Hussert sich in den
Verfahrensprodukten—und kann dasher am eindeutigsten veim Ver-
gleich der gebildeten Produkte festgestellt werden, Wihrend
bel den Krackverfahren die Bildung erheblicherer Mengen von
Koks sowie von Asphaltstoffen praktisch nicht zu vermeiden
war, erhdlt man bei der spaltenden Druckhydrierung fast keinen -
Koks sogic verhédltnismigsig wenig asphalthaltige 8toffe, da
dey im Uberschuss vorhandene Wasserstoff der Bildung dieser
Stoffe und insbesondere von Koks durch Absattigung ungesgtt-
tigter Verbindungen entgegenwirkt. " -

Die katalytische Dfuckhydrierung der I.G. stellt also gegénﬂber

dem Kracken und gegeniiber der Behandlung mit Wasserstoff unter hohem
Drusk ohne Katalysatoren einen neuen Weg dar. '

o Aus dem Beispiel 1 der deutschen Fatentschrift 609 538 (=0.2.3073)
geht hervor, dass han bel Verwendung von Nolybdidnkatalysatoren aus .
einem Braunkohlenteer ein phenolfreies, fust wacsérhelles Produkt
erhdlt, das im wesentlichen bis 350°C tibergeht. .In der als Abbildung 1
beigefligten graphischen Darstelluﬁg.und in Abbildung 2 wird die iiber-
legene Wirkung des Nolyhddnkatd#lysators gegentiber den zuvor bekannten
Zusatzstoffen, wie Fullererde, Zinkoxyd, Zinkstaub, Nigiéioxyd und
alkaligierten Rageneisenerz, gezeigt, mit denen hochsiédende, dunkel-
gefirbte, teerige Produkte mit mehr oder weniger hohem Phenolgehalt

erhalten wurden.

~ Der erste Kdtalysator, der breite technische Anwendung Iahd, be-
gtand aus Molybdﬁns&u;e im Gemisch mit:Zinkaxydvund Magnesia° Er- -
bewdhrte sich bei Raffinations-, Hydrier~ und Spaltreaktionen und
zeichnete sich besonders durchAseine'Widerstandsféhigkeit gegen machaw'f
‘"nische Beanspruchung und chenische Einfliisse, wie die Asphaltverunrei- .
nigungen der Bohstotfe,»auéa o B ' .
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ischen Wirkung des Molybdans wurda - ;
die auagezeichnefe katal- "3,,‘ rkung der SchWermetallsultide er~_ :
.- kannt (0. %. 3068, 3072,:3120). Die Sulfide kSnnen fiir sich allein
gder in Mischun;*zusammen ‘mit Metallen und. Metalloi'en, z.B. Aktiv-
kohle oder Oxyden, Hydroxyden, Qarbonaten, Hplogeniden ‘und derglei-
chen verwendet Werd\y. Auch Ammonsulfid ig Katalysator geeignet.-‘
Unter den Schwermetallsulfiden zeichnen aich die Eisensulfide durch

eine starke ulrksamkeit aus..(

Auch um. die Sulfidpaxente W3rde ein harter Kampf gefﬁhrt, der _
durch einen Vorflhrungsversuch vor, Veftretern der deutschen Industrie. B
bei den "Hochdruckversuchen" Ludwigshafen/Oppau erfolgreich beendet
wurde. Druckhydrierungsversuche mit Eisensulfid und’ Eisenoxyd zeigten,
die {lberragende katalytlsche erkung der Sulfide.

Bei dieser Vorfithrung wurden als Ausgangsstoffe Rohkreedl aue
- Steinkohlenteer und ein entwidsserter Bohbraunkohlenteer(Generator-

teer) verwendet. Der Eiaensulfidkatalysator wurde durch Schwefefhng_
von reinem Eisen mit Schwefelwassersﬁoff bei 45000 gewonnen. Plir '
die Herstellungdes Eisenoxyd—Katalysators wurde reines Eisenoxyd
aus Oxalat verwendet. ‘Die: Versuche mit Rohkresol wurden in Ofen
mit 100 cem Katalysatorraum ausge fithrt. D}e Latalysatoren waren -
zu zylindrischen Pillen von et 5 mm Durchmesser und etwa der
' glelchen Hohe gepresat Die Temperatur des Reaktionsraumes betrug- /8
450°C und der Druck 200 atm. Die dur hgesetzte Menge betrug - f
30 ccm/btunde und-die- gleichzeitig duréhgeleitete Wasaerstoffmenge"
150 bezw. 600 Liter.. Fur dle Teexversuche wurde ein’ Katalysator—
.raum von 500 cen gewahlt. Die Reaktionstemperatur petrug 475 C.

Hierbei ist fiir RohkreSol zunachst festzustellenm dass .dap
' spezifische Gewicht der erhaltenen Produkﬂb bei Anwendgng von
Eisenoxyd 0 918, bei Anwendung von Eisensulfid 0, 818 war. Der

‘ oxyd e,

o wahrend die mit Eisensulfid erhaltenen Produkte ﬁberhaupt e

© . unter 100°C aiedenden Ben21nanteile hatten.-Die Menge der bis n ff
' 120, 150,180 und 2oo°c siedenden Benzinanteile war dagegen bei den
;mit\Eisenoxyd erhaltenen Produkten wesentlich gpringer als bei den

Mthmﬂﬁdumumm,:;

N .
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' ' _ Blsgnggxdx‘ Eisensul
bis 120°c SRR 1Y i M 76,9 %"
ﬂ 150% . 43,5% - 60,1 -
1ao°c.,j* .. 50,9% 90,5 %
,._'f_ 0% 62,8% 0 9,0F

C: ner lintrnl&lsehalt aar bai don mit Eisenoxyd erhaltenen Produk—
ten 50,7 £, bei den mit Bieensulfid dagegen 92 17%.

Mithin haben die mit Bohkresol durchgefuhrten Versuche ergeben,
dasa das -Eisenoxyd lediglich hirsichtlich der bis “zu 100°C sie-
denden Banzine gegenﬁber dem Eisensulfid ‘eine- bessere Wirkung
hatte. Dagegen wET” das Eisensulfid in allen anderen Punktefi, wie
, spezifisches Gewicht, Neutralﬁlgehalt und Menge der bis zu 120,
150 180 und’ 200°¢C siedenden Benzine Vberlegen -
ninninhtlieh der Versuche mit Teer=ist zuriichst feetzustellen.
dass auch hier bei Verwendung von Eigensulfid ein Vorteil im
‘ speziﬂtachen Gewicht featzuatellen war!
Spezifisches Gewicht mit Eisenoxyd = 0,894
- B " : " " Elsensulfid = 0,850,
Der Saedebegignkiag unter nnwendung voR. Eisenox;d bei 7#90,
unter Anwendung von Eisensulfid bei 92,5 ﬂ Zviar sind bei diesen'
Verauchen die bis zw-100 bezw. 120°C sledenden Benzine’ nicht be-
- stimnt worden, doch muss im Hinbliek auf den SL@debeginn und in
L Analogié Zu: den Versuchen mit Rohkresoi angenommen werden; dags |
die. Kenge der unter 100°C bezw. unter 120°Csiedenden Benzine mit - -}
Bisenoxyd grdsser war als mit Eisensplfid. Dagegen war dle Menge s
der bis zu 150,180,200, 250 300 wnd 325°C" siedenden bestandteile = §
mit Eisensulfid grbsser als mit Eisenoxyd und zwer .
: o _ . Eigenoxyd - Elsensulf;d//
150%¢ . 4 i 8,3 %
180°C. D92, % 18,2 % -
" 200%¢ 16,0 % 25,3%
_A_2509c, h ?/695,% - 47,2 % -
300°¢ 55,3 % 70,98
' 325%¢ - 68,15 % . .79,8%

L
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Der Phenolgehalt dsr vis zu 2oo°c siedenden Benzine betrug
3‘mit Eisenoxyd 15,5 %, nit Eisensulfid ddgegen.1,35 %, Die Jod-.
zahl dex ontphenolierten Benzine' war mit Eisenoxyd 6644, mit
'Eieensulfid 9,6. 'Bel den erhaltanen von 200 bis 325°c sleden-

LY :‘ m B8N0 .Y

aem ittty rar—-das—-apesitiache
mit Eisenaulfid 0,881. Der ?hegolgehalt dieser Mittelﬁle ‘betrug
mit Eisenoxyd-13, 65 %, mit Eisensulfid 0,92 %, der Ani]inpunkt
(MaB des Hydrierungsgrades) war mit Eisenoxyd +19,7 E} mit
Bisensulfid +30,5°C. Die Jodzahleh waren entsprechend 32 bezw.
15,1. Im Schwefelgehalt konnte ein wesentlicher Unterschied
nicht festgestellt werden .

,Mithin haben auch die mit den ‘Teer durchgefihrten Vergleichs—
versuche im wesentlichen ‘das gleiche Bild zu Gunstén des Eisen-
" pulfidkatalysators ergeten wie die Versuohe nit Rohkxeaol.

Bei der Verwendung von Kohle ergeben sich’ die gleichen Vorteile v
der Sulfide gegentlber Oxyden. Autoklavenversuche mit Brassert-
‘Xohle (angerieben mit Steinkohlenteersl) :ergaben bei 150 atm
Anfangsdruck,-AdOOC und Zusatz von je 5 # Eisenoxyd bezw. Eisen~‘
gulfids ’ - . - _ o
kg 01 aus Asphalt % Abbau -
1000 kg _ % vom bezogen auf
Steinkohle Gesamtbl ~ _Reinkohle
Eisenoxyd ‘ TO0 -~ 10,0 90
Eisensulfid C760. 0 T,5 98

" Im Zusammehhang mit der irfindung dér Sulfidkatalysaforen wurde
der ‘gliinstige ITinfluss hbherer Dricke festgestellt

In 200 com-Hochdruckbfen, in denen entweder Tonscherben oder ein }
Kontakt aus 80.Teilen Kobaltsulfid und 20 Teilen Mangansulfid an-_§
_ geordnet waren, wurde ein Mittelll bei 15 und 75 atm Gesamtdruck
“bel 477°C hydriert Das Ausgangsmittelbl hattez




g Gomtont ,mti;.,,
siﬂdekuﬂeg i

o 92,8 %
Av-SchluB 312% 96,2 %
nach der Entphenolierungs -
c— ) . -spez.Gewicht T 0,895 p
- Ungeaﬁttigtl ca.43:-%
Schnefel T 1,35 4%

Die Versuchseﬁﬁébnlsse sind in der Abbildung 3 wiedergegebenx ‘

N ‘ - HDJ!JEB : - . .
Druckeinflugs hei Qe; nggiezumg nit und ohne Katalxsaggr.

i Druoﬁ e f D 75 atm H2
r Eatalysator bezw. T9nacher—'Kobalt+ : fonscher- ' Kobalt+

' Fullung + &+ ‘ben g - _ -ben  Mangap - . ]
I : sul ia.. _sulfiad

| Endprodukt ! o f - L ,)c'.‘
~ Phenolgehalt 18,7 % 16,0 ¢ 21,5 % 4,46%

Entphenoliertes R A : E C
. Bndprodukt : . Lo S .

spez.Gewicht . 0,892 0,872 ° 0,883 . 0,825
Ungestittigte . 31,15 - 19,8 % 5,8% . 2,14 1
Schmefel L %346 0,88 - 1,13% 0,005
Sledekurves N .'\ ;- o o '

. =200°% “13,1% - 13,08 15,4 % 47,6%

| aas0% a5 e s 48.2$ 77.5%

i ! o :

Unter den Sulfiden zeichnen sich be nders die Sultide vor nolfrum
und Molybddn durch inre grosseA,atalytisc,erWirkBamkeit aus. : ’

' Anatatt dio fertigen Sulride zu. verweuden, kann man’ vor. uulfiten
oder Sulfaten auagehen, die bel der Hydrierung Zu’ Sulfiden reduzier
. werdan, ‘oder fnlnn ‘Schwef dem Katalyaator, z.B. Metallen oder o
: Metalloxyden, zugdben. ‘,ﬁ . SRR




Die Sultlde k¥nnen aut verechiedene Weise, z.B. durob Behandlung
der hetallo, Metalloxyde,'-hydroxyde oder Ahalogenide mit Schwefel—
‘ waaseretofT bei erh&hter Tempqratur hergeetellt werden. Es wird: auci

auszufuhren (0 7. 7017) Man kann auch. unter Verwardung hherer. Drucke

_ die Schwefelung in Gegenwart vob Wasserstoff ausfhren (0.2, 5851).

Ee hat sich gezeigt, dassdie auf verechiedene Veise. hergestellten -

Sulfide Unterachiede hlnsichtllch ihrer katalytiachen Wirksamkeit auf-. |

: weiaen. R _ i R

-

auf 65 %, , ’ _
Eine besonders gute katalytische Wirksaﬁkeit,besifzen die Sulfide,ﬂ

Werden die Metallsulfide beliebiger Herkunft mit Schwafel oder
sauerstofrreien fliiehtigen Schwefelverbindungen behandelt, so erhtht
gich ihre Wirksamkeit (0.z2. 6935, 10870) Diese Sulfide unterscheiden
aich yon den bigher bekannten weniger wirksamen Verbindungen dadurch,
dass sle xit- Schwefel vollig abgesﬁttig&)vVerbindungen ‘darstellen, die

.keine Spur Sauerstoff enthalten.vBei den Ublichen Herstellungsweisen

der Sulfide enthalten diese stets noch kleine Mengen Sauerstoff,

nas ihre katalytieche ﬂirksamkeit bei der Druckhydrierung von Kohle,
Ulen und dergleichen herabsetzt. Nach dem Beimpiel des.deutschen v
Patentes 686 456 (0.%. 10870) erhbht sich belspielsweise die Benzin-
ausbeute bei der ErdBlmiftélUlhydtierungrmit sauerstoffreiem nachge-
schwe feltem Wdlframsgltid gegentiber kiuflichem Wolframsulfid von 58%

L4

die Uber die Sulfosalze hergestellt sind (0.2. 6935).Ein derart her-
geatellter Wolframsulfidkatalysator hat in grossen Unfang Eingang in
die Technik gefunden und wird tbersll da. angewandt wo der Hydrler—

reaktion die Hauptbedeutung zukommt, 2.B. bel der Vorhydrierung, der

'Schmferblverbesaerung, dem TTH—Verfahren, lange Zeit aunh bei der.

Benzjnierung.

 Zur Hersteilung von'Sulfiden, die. mehrere Metalle enthalten, werdef

vorteilhaft die Sulfosalze.mlt Schwermetallverbindungen umgesetzt, die .

) sich dn Losung oder’ quspension in Wasser oder organischen. Lésungs- '¢;

: m*tteln, wie Saureamiden, Saurechloriden, Aminosauren, Ketoneauren,, -

Aminen eto. befinden (O-Z 8233)




. hergestellter Gemische von Ammoneulfosalzan, d&e Metalle der VI. :
‘ Gruppe 1m Sdurereat enthalten, mit feinverteilten, aus den Oarbqnylen f

heratellen (0 Z. 12089)

Rach dieser Anmeldung wird ein tir Hydrierungen und Dehydrierungen
B2ters verwendetar N1ckel-Wolfram-Katalysator durch thermische .
Zersetzung von Nickelearbonyl, Vermischung mit Ammoniumsulfo- S
wolframaet im molaren Verhédltnis 112 und Behandlung bei. 400 bis’
450°¢C im ‘Wasserstoffetrom hergestellt Bei Dehydrierversuchen .
lieferte ein derartiger Katalysator ‘aus einem Steinkohlensumpf-
benzin mit 7 % aromatischen-Kohlenwassers toffen etn Benzin mit

57 % aromatischen Kohlenwasserstoffen. o _ \

Unter den Sulfidgemischen "seden noch die schwach hydrierend ,
. wirkenden Sulfide in Verbindung nit einer weniger grossen Menge stark 273
» hydrierend wirkender Sulfide erwihnt- (o Z. 9136, '9675 9982).

8o wurde z.B. ein Katalysator verwendetv der aus 85 % FeS und )
158 W8, besteht. Ein Vergleich der Wirksamkeit ‘dieses Katalyaa—
tors mit Wolfram- und Molybdénaulfid allein und mit einer
Hiechung aus 85 % W32 und 156 FeS' zeigte, dass die Phenolreduk-' K
tion fast ebenso gut war wie bei Verwendung von ﬂolframsultid,
dass aber die Hydrierung welt schwacher war, sodass das Neutralbl B
zu 66 § aus aromatischen Kohlenwaaserstoffen bestand- (siehe

Abbildung 5).

\

Abbildung 5.

Katalysator a WS, ' . 85% W gﬁ; g32 Lk
: o S 1 5% PeS

? Prozente von ‘peutralem -

1 -, 100 80
,——.—_—_______’_,._.‘__W.___.__..__,..__.._ -
| Prozentgehalt des i i
i neutralen Ules an  ~

{ aromatischen Kohlen- ;.

g .wasserstoffen '




getrﬁhkt (O z% 7732)1050r mit Halogen oder Halogenwassersfoff be--_.
laden werden (0.32. 8231) Die ‘katalytisch wirksamste Trhgersubatanz
besteht aus einer kieselshurehaltigen Masse," “2.B. Bleicherde, die
mit Fluor, F]uorwaaserstoff oder FluBaaure vorbehandelt ist (0._ ‘
" Eine derart vorbehandelte Bleicherde, die mit etwa 10% Wolfrmms £1d
vérsehen ist, hat als Katalysator fir die spaltende Druckhydrierung
in der Tedanik weite Anwendung-gefunden. P
Mit einem solchen Katalysator erhiélt man z.B. aub einem durch
Druckhyd;ierung von Braunkohle gewonnenen Mittel¥l bei 425°C- -
und 200 atm Wasserstoffdruck 60% Henzin (-185°C), wiihrend bei
.'Vbrwendung des gleichen Katalysators, bel dem die Bleicherde
g nicht vorbehandelt wurde, nur 40 % Benzin (- 185°C) anfallen.

Bei der Ausfﬁhrung der Druckhydrierung nit diesen Katalysator
hat sich gezeigt, dass es gelingt, di'”Bildung des Methans zugunsten

“der hbheren gasfﬁrmigen Kohlenwasaere ”fze weftgehend zurﬁckzudrdngen.—:

B8 igt daher diese Arbeitsweise fir die Herstellung grosser Mengen
Propan und Buten geeignet (0.2. 9496)

Zu erwhhnen wire noch dass man bei Verwendung der.Sulfide
die Spaltung zugunaten einer Ausbeutesteigerung an wasserstoffreichen
Produkten, deren Siedekurve ‘i den Grenzen des Auagangsstoff“
liuft, zurﬁckdréngen kann, wenn man die Druckhydrierung mit Se wer~
metallsulfidén unter. 2y
Stoffe, insbesondere
auafuhrt (o Z. 8490).

Im Zusammenhang mit den Sulfidpatenten aei noch kurz auf die
Arbeiteﬁ ﬂber die Dosierung der zugesetzten Schwefelmenge hingewiesen.

= ,i,: |




gangématerial ‘die’ Sehwefelwaséerstoffkonzentratton im Beaktionsruum
‘solange zu andern 1st bis»die optimale W{rkung in: Bezug auf die i

Au?f die als gdnstig ermittelte the wird; ann dqp;ﬁgnw .
. gehalt in Hydriergefdss oingestellt (DRP €39 762 671 834). ,=‘*
g

Die I.G. beeitzﬁ roch weitere Schutzrechte, wef@ de SchwefeT
“‘konzentration veffen, Belsplelswelse wird der Katalysator dem- .
Zu hydrierende A {égangsa;off vor der Aufheizung und ein dfe: kataly-l* 
tische Wirksamkeit erhthender Stoff, ‘wie ucHWefel enthaltende Sub-
_stanzen , nach- der nufheizung zugegeben (0.2, 8325) -adch k¥nnem die
~ Ausgangsstoffe ,z.B Kohle wit Schiwefel vorbehandelt werdenr(szusﬁao_f
'\8321) Eire weitere Arbeitswelse dgrmI§ ~Hb@steht darin, dass Schm '
" ‘nuy von Zelt zu Zeit zugegeben: wird et die‘Zwischenzeiten. in denP o
nur wenig ogee gar kein Schwefel zugegeben‘ﬂlxd, eolange ausgcdehnt
_werden, bls die durch die vorhergehende Schwefelzugate erzieltq Wir.
kungssteigerung des Katalysators abfdllt (0 Z 10391)

Nachdem die grundlegenden Molybdan— und,Sulfidpatente etwas .-
fbhrlicher behandelt wurden, seien me<ubrigen Kataljsatoren—Schu1~-
rechte nur kurz erwahnt..nipg
zu entnehmen. - : ' ,

Khnliéh wie fiir Mplybdan beétéhéﬂ”fﬁr‘dié tibrigen Metalle der
VI. Gruppe des periodischen Systema, besonders fﬁrJWolfram und Chrkv
besondere Patente (0%, 3166, 8863)

Chromverbindungen kbnnen zusammen mit den Sulfiden von LOlVbd»

T‘ﬁf Dder Wolfram angewa, % werden (0 27 12632,-12633, 12986)

~ Im Gegensatz zu den Metalle er VI Gruppe ist o8 bgi Verwendu:

von Eidenverbindungen vorteilhaft, diesen Alkalimetallverbindungen
zuzugeben (0 7. 848%, 8TH, 8962)v Diese kbnnen in Form der Sulfide
ndung gblangen (0.2..1 ). . ’

‘ . : ﬂa

it Yen hochwirksamen Kgtalys en gér VI. und VIIT..
_Gruppe wurden ‘guch" Versuche nit Sllber, 'Cadmium, Zink, Ble,, b
‘Wismut, T4 tan und Zinn in freier und gebundener Form sowie mit Oxydex
.und-Carbonaten von Zink, Mangan, mlt Vanadinverhindungen fhr sieh




oder deren Verbindungen durchgefﬂhrt (O.Z 3283, 3701, 3712) Von ,
éiesen hat dap Zinn eine grBssere Bedeutung gefunden (0 Z., 9124, |
9278, 9179), das in Forn von Zinnoxplat durch die.I.C.I. als Katalyaa~'f
tor bel dex: Bydrierung von Steinkohle bei 300 atm Druck eingefﬂhrt :

wurde. R BN L e

Beim Arbeiten mit kohlenoxydhaltigem Wasaerstoft sind die methanol-
bildenden Katalysatoren von Bedeutung (0.2. 3266).

Eine Reihe vén Versuchen erst reken sich suf die Verwendung -

.

 organischer Metallverbindungen, die- auf Triger aufgebracht werden
ktnnen (0.2, 6442 6633, 6636 6792, 8554, 9222 9179, 11658).

- Es wurden ferner Kombinationen verschiedener metallverbindunben .
zum Patent angemeldet. Mit diesen wurden gute Effekte erzielt bei der |

'.Verwendung von Verbindungen der Metalle der IV.- VIII. Gruppe mit
solchen der:II, - VII. Gruppe, die im allgemeinen in gerihgerer Menge
als die erstéenannten verwendet wurden (0.Z. 3699). Bedeutungsvoll
ist- die Verwendung eines aus drei Metallen bestehenden Katalysatora,
von denen zwel einer hGheren als der IV Gruppe angehbren. (0.2. 5102,
10380).. . . SRS . S

J'7ﬁﬁgé§“ en _von den Yetallen und dem eihe'harvorragende~Stélle
einnehmenden Sciwefel spielen auch andere eine grissere Rolle. Halogen- .
waéeeretoff und organische Halogenverbindungen bewirken eine Wirkungs- - [§
eteigerung der metallhaltigen Katalysatoren (0.2. 3700, 7384) Ein
. -.grésseres anwendungsgebiet fanden die halogenha]tigen Eatalysator-
‘messen tei.der Steinkohlehydrierung. Der Halogenwasserstoff in Form
-von Salzsaure diente zunichst dazu, die basischen Bestandteile der .
‘Kohlenasche vor der Druckhydrierung zu neutrallsieren. quuber hiraus
wurdemyweitere Mengen Chlorwasserstoff zubefugt (0.2. 8162). “Piir diesen
~ Zweck 8ind auch andere Siuren, wie die Sauerstoffsiuren des Schwefels '
.und’ Stickstoffa, geeigrret (o Z. 7493), ~

Beim Arteiten mit Halogen traten Materialschwierigkeiten auf,"

. insbesondere an den utellen, wo bei der Abkiihlung der dgn Reak tions-
“raum verl&aaenden Dampfe eine Kondensation des gebildeten Waeserdamnfee’
stattfindet Von der.1.C.I." wurden zwischen dem Reaktionsraum und dem
Abscheider ein alkalische Verbindungen enthaltendes Gefasa angeordnet,_
wodurch der Halogenwasserstoff vor dem: kritischen Temperaturgebiet '
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~ der Reaktion zugegeben werden, (0.2. 8555). Perner wurden Versuche
m—»augestellt, die Gefasswan& du hMZugabe -von Arsenverbindungen zu
paasivieren (0.z. 8136) T :

Grissere Bedeutqu fanden die Me allhalégenide, die‘zusammen
‘mit Halogen und Halogenwasserstoff angewandt wurden(O z. 8170) ,

Nicht nur dle zur Hydrierung gelangends Kohle kann mit Halogen-
verbindungen vorbehandelt werden, auch AktivaKohlen und dhnliche
Adsorptionsmittel lassen sich einer derartigen Vbrbehandlung unter-
werfen und.dann ale Triégersubstanz verwenden (0,2, 8231) In éhnlicher §

~ Beise ktnnen die Triiger auch mit anderen sauren Stoffen (03 Z.A7732)
oder Gasen vorbehandelt wepden (0.2. 7728, 7841) . B

Besonders geeignet ist die Zugabe der Ha}ogenverbindungén *r.in
Form von Halogenwasserstoff oder organischen Halogenverﬁindungen e
bei der Verwendung der'Verbindungen von Eisen, Zink; Zinn, Titan,
Mangan und Blei (0.z. 8534, 8553, 9174, 9212) gsowle von Metallen der
V. und VI.’Gruppe (02, 7398, 7400).- : .

Von*den ibrigen Metalloiden wurden Bor, Phosphor, Arsen und .-
ihre Verbindungen mit Erfolg erprobt und angemeldet (0.Z. 3700).

An Tr#germassen wurden abgesehen von Bleicherde und aktiver
Kohle Magnesia, Chromoxyd sowie Metalle angewandt (C.Z. 4096, 3701).

Nachdem sich die Bleicherde als.Katalysator-Tréger unter den
vielen benutgten anderen Substanzen besonders bewdhrt hatte und dte ' :
katalytische Wirkungsweise durch Vorbshandlung mit.Halogen,inehesondere~;
Pluor, dureh Quellung (0.Z. 9700) oder durch Zugabe von aktiver Kiesel-
siure (0. Z.14062) eowie durch Zusatz. bestimmter henben~von Oxyden des <
Magnesiums -, Zinks, oder Berylliuma zur Einstellung eines geeigneten .
Stéuregrades (0.2. 12807) gestelgert worden war, ist man dazu tiberge- :
gangen, Aluminiumsidkate synthetisch zu erzeugen. Hierzu werden kiesel-f
stiurehaltige Stoffe in Gelform mit Metall alzldsungen zusammenbﬂbrachf x
(0.2. . 10157, 10167). Es ist von Vorteil, as Silikat aug einem kiesel- -

'gelbildenden S0l bei einem Py zwiuchen 3 und 7 herzuatéilen (0. Z.11079.'
11081,11226 11252,11316 11623) Pir d1e katalytische Verwendung ist es
wichtig, dass das’ fertige Silikat frel von Verbindungen der Alkali-
metalle ist. (0.2, 11196) Sl T s :

I .

Lo
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Ein derart hergeste11+ea bi’ikat kann als Tr&ger fitr die. Verbin- ;
dungen der Metalle, insbesondere von Molybdan, Wolfram, Vanadln Qder
Chrom verwendet werden. . o A o

- . N . .
- o ol

Seyr gee s et sind auch dle syy ETZeNETE rofedte
Verbindungen der Metalle der IquII und /oder VIII. Gruppe erthalten
und mit Fluor derart vbrbehandnlf sind, dass in dem ferti é%p Silikat .
weniger Fluor enthalten ist, als den in ihnen enthaltenen Metallen
der II., III., und/oder VIII. Gruppe Hquivalent ist (O.Z,“14782.14819\.

‘" . dur Erhﬁhung der Fe”tigkeit der bekannten Hydrierkatalysatoren
hut man diesen wg«serldslichen Magnesium-Salze oder Ketalle der II.,
III. oder VIII. Gruppe zugemischt (0.Z. 4025, 4517). Un der viel ver-
vendeten ho;ybdansaure die notige Festlgkelt zu verleihen, wird sie
zusammen mit Zinkoxyd anbewandt Durch Verriihren der feinverteilten
Metallverbimdungen mit Vasser, Verdampfen decselben aus dem Breiy, :
Vermahlen der Masse und Zugabe trockener Netallvcrbindungen erhilt’ mian g
eiren sehr harten Kolybdédnséure erthaltenden Katalysator (0.2Z. 8248)
der slch dadurd auszeichnet, dass er durch hochmolekulare Substanzen
wenig beeintrachtigt wird.

Neben der festen Anordnung im Reaktionsraum kann der Katalysator
auch in feinverteiltem Zustand zur Anwendung kommen. Hiertel ist es
ratsam, den Eatalysator oder Teile desse‘ben an versch1ecenen Stellen

der -Apparatur zuzugeben. (O Z. 7312).;

Die Lebensdauer der ‘Katalysatoren erstreckt sich bel der Druck-
hydrlerung aif sehr lange Zeltspannen . 2.B. ain bis zwei Jahre; der
Kataljsator kann dann in verschiedenster Weise wieder 5ebrauchsfahxg
aemacn*r werden (o Z. 5898, 6403, 8056, 8843, 11079).




. Ammoniak- und Methanolsynthese, die beide auf katalytischen Gasreak-
tionen beruhen, waren zundchat richtunggebend flr die Methoden, asd
im Anfang bei der Veredelung von Tesren und {len. angewand ¥ wurder.
Man leitete die Dimpfe der zu verédelnden Stoffe Uber festangeordnefe
Katelysatoren. Bei den ‘h¥hersiedenden Ulen wurde durch Zerstéubung,
feine Vernebelung und dergleichen fir -eine . feine Verteilung der
Produkte im Katalyeatorraum gesorgt (0.2. 3161). Dabei zeigte sich
‘aber sehr bald, dass bei den hochsiedenden Produkten nur mit ger'nger :
Durchsatzen und niedrigem - Part1a1druck des Produktes gearbeitet werden JT
" kohnte, wenn die Bildung niedrig siedender Fadprodukte und eine |
'?9perwirkung der Katalysatoren erreicht werden sollte (0-2. 3618).

v aher werden fir e Benzinierung Mitteltle als Ausgangsmaterial
_gewdhlt, sodass sicn die-reine Gusphase durchfihren liess (0.Z. 3636).
. Bg sel besonders darauf hingewiesen, dass das Arbeiten 1n Gasphase

"auf d1esem Arbeitsgebiet grundlegend neu war,

.

" Bs gelang, die Reaktlon in der- Gasphase soweit zu beherrschen,
dass systematische Untersuchungen dber Katalysatoren in der Gasph-se
und damit eine weitgeherie G*uppierung der Katalysaioren nach ihrer
Leistung mBglich wurde. Die Katalysatoren wurden im ullgemeinen fest
angeofdnet und eventuell mit besonderen‘Verfestigungamitteln geser
Zerfall geschitzt (0.2. 4025, 4517, 8248,13043). Es wurde auct mit ,

\feinverteilten Katalysatoran, die ir Gasstrom bewegt wurden, gearbasitet §
(0.2, 3678, 6676). Nachdem nihere Kenntnisse iiber die Ursschen des '
4“Nach1asaens der Katalysatorwirkung ‘bei_hohen Produktﬁbnzentrat1cnen
vorlagen, konnte auch bei wesentlich hBheren Partialdrucken gearbeitet
weraen (0.2. 5839), wenn nur das gebildete Benzin aus- dem Ofen heraus—ﬂ:
genommen und alle andaren Produkte im EKreislauf umgepumpt wurden :
(0.Z. 4169, 4423)~ Dadurch wird der Durchsatz gesteigert ‘und die
Qualitet der Produkte, inabesondere hinsjchtlich der: K].nffrs gkeif ‘
der. Benzine gunstig beein!lusst (0 Z. 5084, 5839) :
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Paraffinische und naphtheniache KohleanSSerstoffe k&nven je nach |
der Art der Ausgargs offe in der pgaphase d*ﬁid“IE?% oder oyclisiert
werden, Hierbei tritt unter Waaserstorfentwicklung aine mehr oder
wenlger weitgehende Neubildung vor Aromaten ein. Die zu dehydrierenden
8toffe k¥nner auch unter Zugabe von ﬁésserstof!‘oder gsolechen enthal-
tenden Gaggemischer oder indi f’erenten Gasen ﬁber Katalysatoren gelel-  j
tet Werden. Es hat sich debel gezeigt, dass die Jegenwart von Wasser-
stoff bei der Dehydrtarang die Bildung hochmdexularer Verbindungen
stark zuruckdrangt und dadurch die Wirksamkeit der Kstalysatcren erhdht
-s0dass Ausbeute und Durchsatz verbessert werden, Man wihlte bei dieser

- Arbeitewdise Temperaturen von 250-600°¢ und gewﬁhnlichen oder erhﬁhten
Druck. e .

Auf Grund dieaer Erkenntris ging man dazu Uber,"die Drgckhydrierun !
vor4MJttelclen urd Benzinen, zweckmissig der hk ieTsiedendenBenzin-
fraktionen (0.2.6082) , in. der Gasphase bei Temperaturen .von 500°C und
'daruber auszuflihren, wobel ein an aromatischen Kohlenwasserstoffen
angereiyhertes Endprodukt entsteht. Bei dieser "aromatisierenden

' Druckhydriérung® wird die Bildung hoctmolekularer, koksartiger Substan— i
zen vérmieden, nur die Vergasung .at grioser als bel der spaltenden_ B
Druckhydrgerung, die bei niedrigerer Temperatur verlduft (0. Z.31617, -
3847). Es empfiehl sich unter Umsténden, ausvderfAusganggprodukteh
" zuerst hthere aromatische Kohlenwasserstoffe in gehr oder weniger
grossem Reinheitsgrad und daraug erst die gewinschton niedrigsiedendex _
aromati schen Kohlenwasse qtoffe .durch Snaltung herzustellen. hls Kata- -
lysatorer kommen vorwiegend\die Oxyde der Metalle der VI.Gruppe, die = |
_vorteilh.ft auf Tréger wie Tonkrde, Bimsstein, aktivkohle aufgebracht N
 sfnd, ir Betracht (0.2, 3364, 3474, 3617, 384T). Gréssere ‘Bedeutung
- filir, dieTAromatisierung unter hohem ‘Druck erlangte spater ein Chrom+
Vanadin-xatalysator auf Aktivkohle (o z. 11328, 11729) N

5




. atofe wird bei gertngem Wasserstoftdruck z.B.. 30 60.a+mLﬂnd el am
‘Benzindanpfpartialdruck von 0,5~ 3 atm dehydriert, wobel ein Geminc

der Oxyde oder Sulfide der Met<2le der VI.Gruppe mi+ anls $hen ée.
VITI.Grurpe. Anwendung fand. (0.2, 7950/52, 9987,10210,14578). Nach
dieser Arbeifsweise werden aia der bis 260°C sielenden Drackrydriernhbf'
produkten Sichérheitstréibatoffe (safety‘fue1)_hergeste1’t (0 2.,10210)"

) Das Arbeiten mit dem anfanglich benltzten Katulysatoren auf Ton- -}
erdebasie, z.B. Tonerde-~Chrem odbr.TohErQeuMolgbdﬁhoxyd wurde dann
‘wieder bei gewbhnlivhém Druck odevr bel 3-50 atm. eufgenommen und hjermi#i
die Cyclisierung paraffinischer. Kohlenwasserstnfte durchgeftinrt »
(0.2. 10062) : an

€

) D HD - v erfaohren.

Einige Jahre splter fihrten die Stardard Oi] Gompany of New Jerst;
und die Kellogg Co. die Aromatenbildung mit den erwdhnten Tonerde-
Iatalysatoran ¥ei' Drucken von 2-40 atm aus. Gegeniiber der aromati—
eierenden Draekhydrierung bei hohea Druoken verzichtete man auf die
Yange Lebensdauer der Kata]ysaforen urd wihlte die bei den ka+a1ytlach -
Krackverfahren tbIiche intermittierende Arbeitswelse mit kurzen '
Cyclen un¥ anschliessender Regeneration des Kata‘,sators. Die Reaktinn &
wird in Gegenwart von Wasserstoff ausgefiihrt, der e‘nna’ig zu Beg*nn y
der Reaktion zugegeben und wiéhrend des Verfahrens kontinuierlich zur
geleitet wird; sle verlduft ohne Tasserstcffverbrauch da sich in- f
: fc]ge der Dehydrierung stets Wasserstoff bildet. Dieses aogenannte
HP-Verfahren wird von der Standard 011 und der Kellog Co. filr die
Oktanzahlverbeseerung von meist paraffiniechen Benz1nen angewandt.

.t . der I.G. nachgearbeitet. Hierbei wurde gefunden dass s;vV bei den qu
E Verflgung stehenden Hydrierbenzinen aus Kbhle, inAbegondere ateinkohle.
}fDrufke oberhalb 40-atm bis zu etwa 90 atm als vorteilhaft erwiesen. '
B, wurde das Vérfahren den deutscheq,verhaltntssen anbepasst ﬂvd alﬂ
- R : S e --24-
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"4usbeuten erzielt pnd.ﬁenziqewmxj pgggg:qn Oktanzahlen‘erhaltqn als o
begjvgfwéndung niedrigerergbrucké. Aussofﬁem'ﬁhr die'Lebénadaubr d@e

Bei dem DHD—Verfahren wfrd ‘ein Nasserstof!partinldruck gewdhlt’ der .
20-70% des Gesamtdruukes befrugt raber unter 30 atm liezt. Die den
L*den fn einer Menge ven 0 )5 = 4 cbm ..
_Je kg Auagangsstoft in diesen: zurﬁckgefﬁhrt (0.2. 11888). .In gleicher .
Weise lussen sich auch nuphtheniache Mittelsle verarbeiten (0.2.11808),
wikrend ‘tei paraffir:achen Mitteldlen niedrigere Drucke anzuwe: den
g*nd (0.Z. 11807). Unter den Tonerden zeichnet sich diejenige durch
besondere Aktivitit aus, die durch Féllen aus Aluminiumsalzlsungen
bei Temperaturen oberhalb 80°C und. éinem'pH won 7-10 und anschliessen- . |
des Erhitrzén hergestellt wurde (0.Z. 12718, 12694, 12916,15032). T4e '
duich Peptisat:on nit Salpetersbure gewcnnere Tonefde eignet nich be-
gonders gut als Trégersubstanz (0.7, 12054, 14183, 15033) Diese -Ton-
erden werden mit einer kleineran Memge oines odir mehrarer Cxyde von
Molybdén, Chrom, Wolfram oder Vanadin versehen. Es ha* sich als vor-~ |
teilhatt erwiesen, dem genannten Katalysator noch andere Metallverhin-
dungen in kleiner Eeuge zu-usetzen. Unter diesen Laben sich die ' v
alkalimeta]lfreien Metall-, Ammornium- oder Letalloid-Fluoride (0,2, 1974‘2
12924) scwie dle- V—?b;ndungen yon Lithium, Magnesium, Berylljun, Ziak, §
Zirkor oder Titan (0.2. 12657) durch eine gqte zusa+z11che kata¢yfiach° :
Wirkung ausgezeichret. . . B

.

Der Katalysator kann im Reaktionsraum fest angeordnet setin oderb
sich in diegem in Schwebezustand befindqn (0 zZ. 198,,, 13679, 12926,
-13627). - '

- Das DHD-Verfahren lésst sich auch zur Gewinnung niedrigsledender
" aromatischer Kohlenwassers.offe durch' Entalkylierting htherol edender
aromatischer Kohlenvassers*offe anwenden, wohel es vortel haft ist,
dem Katalysator bis zu 30 % Kieselsaure oder Silwxafe zuzuse zer.
10,2, 14368, 12207), *;f** "T‘“‘f‘flf Bl

Ferner kann man auch hochsiedende Kohlenwasserstofte uuter DHD- S
-Bedirgunged 1n Mittel¥le und diese durck’ spaltende. Drunkhydrierung B¢ ff
klcp Toste hreibatorfe iberflihren (o 2., 12180 12759) B =




wihrt hat (0.Z. 12477, 12478, 14410)

‘—-ww~-Dio*uber*dor»siodogronso—doa~Bons&no~otodondcn~nﬂn-iroduktc~wordon
4

durch spaltende Druckhydrierung in Gegenvart aktiver Silikate in klopf-
feste Bonzino nngowandolt (0.2, 141;5) Die Silikate kbanen gans oder
toilwoiu durch. !onordo orutst und mit nunrnrbinaunsan bohandolt

'odor Dit Metallfluoriden vorqohou sein (0.%Z, 14431).

Auoh die raffinierende Druokhydriorunq verunreinigter 'aasorltoft-
armer Hittel&lo léset sich ‘unter DHD-Bodingungen ausfithren, ‘wobed
sich ein aus Tonerdo, Nolybdlin und Nickol bestehender Katalysator be-.

Auf Grund der vielseitigen Anwondungem&glichkeiten‘atellt das
DHDLVerfahren ein Bindeglied gwischen der katalytisohzn Drackhydrierung
und ‘dem katalytischen Krackprozess dar.

b) Ll.ﬁ_n.u.k_g_li_l.u_e__- .

Die flissige ‘Phage, die ohne Katalysatoren von Bergius als einzige
Stufe angewandt wurde, flihrte in dieser Form nicht zum Epfolg, da man
in der Haupteache nur sclwere und geringwertige Produkte erhielt und .
ein Arbeiten auf bestimmte Endprodukte nicht mglich war. Bs war ent-
scheidend, die'fluaéige Phase in Kombination mit der Gasphase angu-’
wenden;l worliber in dem Abschnitt "Mehrstufenverfahren® berichtet wird.

Pur die Durchfhrung der Flissigkeitsphase war die imnige Durch-
mischung des Hydriergases mit der Flissigkeit wichtig. Die in den
Bergius-Patenten DRP 337 388 und 289 946 beschriebene Rihrvorrichtung
reicht nicht aus, um den Waaseratof: genﬂgend auszuniftzen und eine Ab-
scheidung asphaltartiger Stoffe zu verhindern. Zur Erzielung einer guten -
Vermischung von Fliissigkeit und Gas wurde das Arbeiten in diinnen
Schichten vorgeischlagen (0.Z. 3590). Sphiter wurde die gute ‘Gasverteilung

. dadurch erreicht, daes man das Hydriergas durch portse Platten, z.B.

Schaumsteine, in die Flussigkeit eintreten lisst (0.Z. 3605). Auch mit
Hilfe an Disen und anderen Methoden: ldset gich eine gute Gasverteilung
ersielen (0.Z.4420, 4933). Grosstechniach wird die Mischung beider.
Komponenten dadurch erreicht, dass man Flissigkeit und Gas durch mehrere

. hintereinander geschaltete’ stehende Ofen fuhrt (0.2. 4445).

- Auch in der Elupeigkeitsphaee gind die Katalyaatoren von. entsohpi-.

~dender Bedeutung. Die speziellen Katalyaatoren und die, Hittel, sie in

inniger Durohmischung mit dem Produkt Zu halten, sind in don Patenten

] l.26- ’ ‘. “..v\_ B
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0.2. 4423 und 5149 beschrieben. Die Arweidurg {x Fi-n.gkeiten fein-
veited? ter Butalysutoren fibrt cum Fllsslgkeltekreiglauf. Die Kuta’y -
cutoren werden “n hentipmtnr Knnzentmetion geianlten gnﬂ es wird

' jewn1133so viel Frtsnhprwdukt éugefﬁhrt. a?a der abgdzogeuen Meage -

gargﬁkOﬁvenfrxixﬁn des K;tulJQA&ora wieder heroeqho"+ iqf (O.a.“‘ﬂj
F13FY, Durch aine Aﬂ/“e»ging elnes Teilg des Fllicsigkeltakreislaafan’
kann Juier Mmgtinden aneh eine Hegenerat-on dexr Ea*rlysalnren visge-

nowmen werden (0.2, 5141‘

Bei Bergins, der nur in der Flissighe!tsphase erbeliete, s1nd-
zwar auth gewisse Zush'ze (a]kalisiertes Eisen, Luxmasse, Alka1imetuii\
in den Patenten gerannt; diese Macsen scllen ater mur entschwefelnd
~cder verteiZend wirken. Sie werden in grossen Mengen dem husgongastoff
zugesetzt und abgefithrt wnd sind nicht als Katalysatoren zu bewerten. « |

Bej der Hydrierwg von Kohle auf Mittel¥l wird im Allgemeinen
zun Anpasten des Auugaugssﬂoffes ein hnchsiedendes , ke' der Reaktion
selbst anfsllendes UL verwende!. Wird aher ted diesem Verfahren »ls
Cndprodukt ein Sciwer- oder Heizll gewiinse cht. 87 vermischt man die
Kohle mit den anfallernden Hydriermitteldl und de;n Rickstend (0.2.9187,
58147, 13114. 2555)., : :

‘Die Dru khydr.erung der Kohle lésst sinh auch ohne Anpastemittel
in Stapbform durnhfdhren, Hierbei k8nnen die Feststﬁffa aus den ab-
zfehenden Dimpfen upd Gasedl ohme wesentliche Tempergturgermidﬁef&ng
atgeschieden werden (0.2, 13988). =, . S

g

¢) Hoh e _Drucke.

Dié katalytische Dr ﬁﬁhydrierung von Kohle, Teeren und Minersl Slen f
-wurde 1925 im kleinen Mafstab bel 200 atm uxd bei 600-1000 atw aus-

.' gcfﬁhrf (F.P. 616 237), In Grossbetrieb in Leuna wurde festpestell?,

dass ¢ 8 zwecknidssig ist, 300 atn anzuwenden. 1930, wurden dann Vers - .,;
nit gelbslem Wasseraﬂoﬂf bei 50C atm und dariiber durchgeflihrt

(DR 669 049). Zu gleicher Zelt wurde mit ‘e'nuertethqm Ka*a’ysutnr,
der kontinuierlich durch den Reaktionsraum bewegt wird, be! 500 und 100:
atm gearbeitet(F P, 718 950) Inm nnschluss -daran wurden aush hiher-~
qiedende Produkte, wie Braunkahlenteer und Erddlrﬁekstand ‘mit feir~. W

s 'l-27-v
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verteilten Katulysator bel 400 atn hydriert. 1932 wurde mit- verdunn-',j
tem Katolycateren, bei denen die Tri gernuhstarz, wie B’elcherde, rit
Wacgerstoff rder Sdure v« rtehandelt war, bei 300, 500 und 1000 atm
searteitet (¥.P. 747 459, 762 324, #4183, Jusets 750 0 296).

s

e 5 A‘ im Verfolg dieger Arbeiten die mit Fluorwasnerstoff vorbehgn—

delte Blejcherde ala Trager tir Mo1yhdan- und Wolframverbindungen ge-''
funden war, erfolgteu auch hiermit Versuche be‘ Drucken von %00, 400,
500, 700 und 1000 atm (F.P. 800 972, €21 792) :

Auch die Hydrierung der Kohle selbst wurde,:nsbesondere tir aie’
thmnerﬁlgewinnung,aua_Braunkohle, bei Drucken von 250-500 atm w:ter~

-

gucht.

191ﬁ 1936 wurde die Druckhydr1erung von Asphalten und Peohen in

Versuchen mit asphalthaltigen Produkten und Kohlen von ve“schiedenem
Eohlenstoffgehalt wurde die Anwendung von Katalysauoren verach;ed-nen
Wirkungsgzrades im Druckgehiet von iiber 300 atm erforscht (O Z. 9274,
9397, 10101, 10562). o

Gle1obze¢t1g nit den bed 700 ata- ausgefﬁhrten Sumpfphaseversuohen

wurde auch die Gasphauehydrierunr bei 700 atm systematisch bearbeitet 3
(0,2, 93&6) Hierbel wurde gefunder, dass bei 7C0 atm it hﬂheren
Durchsiitzen gearbeitet und gleichzeitig die auf die Trdgersubstanz -
aufzebrachte kolybdan— oder Wolframmenge ver*inwert werden kann. Bei
- raffinierten Produkten ist es tei Drucken von 400-800 atm sogar mbg-

lich, mit vortehandelter Bleicherde oder synthetisch hergestellten
Bilikaten ohne Zusatz eines Oiyds oder Sulfids eines Metalls dex VI.
Gruppe auszukommen (F.P. 841 898, 0.2Z. 11076, 12390).

(3

d))Mehrgtufenverfahtren.

Die Marnnigfaltigkeit der bei der Druckhyarierung‘zu.ferarbeitender:
Rohstoffe und der Fertigprodukte bringt es mit sich, déSae s oft nickt |
vorteilhdft ist, das nusgangsmaterial in einem Arbeitsgang bis zu eir- |
heitlichen Endprodukten zu verarbeiten. M¢n #ihrt deshald die Druck- |
hvdrierung in mehreren ‘Stufen aus. Die Mehrstufenxerfahren kbnnen .

* unter Wahl verschiedener Temperaturen, Drucke, Phasen, Katalysatoren o
- und gegebene1ralls unter Entfernunq von Zwischenprudukten erfnlgen.,'

\‘-28_. 4 ‘
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_ D1e griisste technische Bedeutung hat dga hehrbtufenverfahren bol
der Benuinherstellung aus Kohle,Teereu ] Hochs*edenden Ulen gewonugn,&
Die erste Stufe wird in der flissiger Praee dchPchhhvt und 1'efert

13 tte151. Dieses wird fii» sich cder mit anderer glslichartigen rraauk:
2 in der zwelten £o-in-Gusphuss-banzinlers (0.2 7105) S

Die bedeutenden Unteraehiede in der Wirkungsweiae der Katalysa*wrei
fihrten u s*ufenweiser Katalysatorbe.avd]ung it abwechselnl spalten- -
den un? hyirierenden Katalysatoren in den einzelnen Stufen, wobei :

. zwischen den. Stufen Produkte, die in dieser Form besonders verwendunbk-»
. Péhig sind, entfernt und gegebenenfa’ls fir wioh weltertelnndelt worden:
kHnnen (0.Z. 3688, 4445, 4890). D: e Vorbelr:rdlung kann -besonders auch
die Entfernung katulyaatcrsch&digender Polymeri:ationaprodukte he-
zwecken, wodurch die Lehensdauer hochwertiger Ketaly s¢toren uceh erkivht §
‘wird (0.Z. 4481). Zwecku#esig ist es, Produkte; die bei.mwssigem Qcm—u:;
pcraturén nincht weitgehend veredelt sind, abzutre:ren urd fiir si¢ﬁ _ ’
tei htheren Temperaturen zu behandeln (0.2, 4444, 5037), da sonst elie-
starke Vergasung der zuerst gebildeten leichten Anteile erfolten'wd“dn ‘
Die verschiedenen Druckstufen (0. Z. 4334) gind. bééonders yon Bedeutrl 1
wenn neben Motorbrennstoffen andere Prodakte, wie Schmlerole, gewonnen
werden sollen. ' : ‘ o N

e)Vorbehandlr;v'g.

dazu verwendet werden, die erste 3tufe als rafrinierende Drackr;drie-
rung ‘auszubilden, so dass die so erhaltenen gerelnigten Produkte in
der zweiten Stufe selbst unter Verwendung sehr empfirdlicher EKately-
satoren verarbeitet werden kdnnen (0.3, 3288 . 4434, 4809, R256, 5621,
5768) ./ W3:serstoffarme’ Ausgangsstoffe, die vorwiegehd ndch -Agphalte
enthnlten, werden zuvor unter milden Bedingungen hydriert wobel die
etwa vorhandenen Asphalfe entfernt werden. V-r dep auschliessenden
gpaltenden’ Hydrierung ‘ist es ratesam, die gebLLdeter Schmlerﬂ e und
Paraffine abzutremnnen (0,2. 489C). Eg lamsen sich auch Asyhalce und -
Horze mit Adsorptionsm1+teln oder verflus igten Mothankohle warser-

gstcffen vor der katal, fzb~hen Dru‘khjdr erung ent”ernen (0. z. 5392,
. 6679, T106). -




Begorders tei der Behardli-r vor Ulem iand Teeren‘1ﬁvffu;é{éer c
Ph.se mi% feﬂtavgeordne*em Ku*vlysa.or ist es ratdéam, dle h.rz- und
-asphultar+lgex qtoffe - ebenso wie in ger Gasphage - mit- ndsorpt'ons-'l
‘mittoln, chemlachen Aéentien oder durch Vakuumdestillation ZUu ent- o
ferner. (0.2, 5955, 6106, 9752, 10464).

Die organAa~hen Sticksteffhises wirien 1. vieler Fillen st”ceni .

auf die Kutalysatoren, besonders—auf .dle Vﬂrdhnnfen Gnﬁvh$sehu'alysu~:f
tove1, By ist daher von Vnrieil, dLesﬁ nit start verdiinnten Siurer

23 ertferne! wotel dle Olefivne ‘nicht urgegriffen werder’ (0.2, 837

147%3), Eine ardere Art der VorbeLoudl.rg kuun Jurch Dent. 17ati««

be gewohnlichew nder verrindertem Drock bewirkt werder (Q Z. 6881),
wedurch es alglich wird, den oiedeendpuubt des zu hydriere“den Produkty
mtglichet hoch zu wihlen (C.Z. 81A0). Im Anucil se durar entwickelte :
gich die Druckdesillation as“halthaltlber Ay goangs,t £fe auf Poch._

Ne hierbal entspn.nte: dampfforiaigen: Urunteile werden katelytirch
uater Druck hydriert (0.%.11309,11665,12209).

Un die Hydrierung den pgewiinschten Evdprodukten arzupassen, gt
es vorteilhaft, die Ansgangestcffe wit elektiven Ligungsmitteln zu.
behzndeln u1d die wesserstoffarmen Anteile auf ﬁlopffeate Trel bstotfe
urd die waeo brstotfrei hen auf Disseldl wd arhminrﬁl AV} verarbeit-n
(0.2. 7492, 8436, 10632).

Bei der Verarbteitung vor Kohle ist es tells potwendig, teils
ratsam, diese zuvor zu entwiissern (0.2.3343, 3676, 4477, 4631,4771) .
unter Druck. zu erhltzen (0.Z2. 4168) oder sie zn entamschen (C.Z. 95R8,
8985), z.B. durch Sturebehandlurg (0.Z. 7756, 8088, 9590 10053, 7962)
oder nur die Wasischen Begtandteile 1er usche mit S¥rre zu neutrali-

sieren.-

£) R‘a 221 o {ere nde H41_3 rieru r;p %

Die xqtulytische Druckhjdrieruv" elslef SLPh, wie bevelits erwahr+

‘aveh zur Ru}flnaf on unreiner Produkte. um kSonen Rohbenzole. (0.7.%288;

5067, 5955), Rohbenzire (o 7. 4432, 7951, '11960), Rohiphen:le (0.2,71% o
ucd sauerstnfrhaltibe KOflenoxydreduk -onsprodukte (0 Z. 8520, R‘?*)

sowie andere verdampfbare Kohl enwasserstoffe von der Ar+ uer M;tte;d?e
‘\?\w . L, o . . A : N .
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(0.2. 4434) Ja sogar Schmlerfile (0.2.6084) inder Gaaphise Kntalybisch
raffiniert werden. Die !affmniqrende Hydrﬁerung kann a&ch in dexr’

’4 fliigsigen Phase mit hBherdiedenden Produkien.dur‘hgafuhrt werdan.

50 lagsen sich Scbwer&le, Heizald'und Sclgierkle’ duzrh~kabalytiache

) hydel erung p21rleven upd. Ly ihreav Qualliit verhasgeyn (Q 4809
9721). Auch Paraftiﬁe (0.Z. 4793, 6598), Wachse (0.2, 3734, 7149) und
Glyoer;n (0.z. 14550) kbnrien auf diese Welse vun hren Verunreinigunged
befre’t werden. Eg wurde schliesslich-noch die tezl n'sshe Herstellung * -
einer hochwertigen Vaseline ilber 3ie raffi nlerebde Druckhydrierung
bearbeitet (0.Z. 14714, 14810) '

g) Bydrierpchuieryl gewlnnung.

ber die Raffination hiraus kann bei der Herstellung von thmier-

8len auch eine erhetliche. Jualitédtsverbesserung vorgenommen werden.
Fimmt man die Aufspaltung eines Teiles des Schm® ertles in Kauf, so0
erhdlt man Produkte, die hauptsichlich in Farte, V. gkcsltdt und

Viskosititsindex den eingesetzten Ulen wesentlich iUberlegen simd

(0.2, 7284). Im laufe der technischen Vigiterentwickling entstanden
Verfahren, um aua Kohle zu brauchbaren SchmlierSlen zu gelangen ard
diese aus -deh Hydrierproduktem abzutrennen (0.Z. 8055, 8334, 8693,

h) PP H-Verfahren.,

- In das Gebiet der Druckhydrierung unter milien Bedingungen gehﬁrt
. auch das’ TTH-Verfahren Es werden danach hechsiedende Asphalte und
Harze enthgltende Teere und Ule mit festangeordmeten Katalysatoren
bei- 270-380°C unter so milden. Bedingungen dmickhydriert, dass bei der
Reduktion der Asphalte und Harze eine Zunahme der unterbaldb 350.0
_siedenden Ule um htchsten. ‘10-~20 % eintritt (C.Z. 9533, 9636). Irst
wenh die Asphalte und HarZe umgewardelt sind, karn gegen Ende der
Reaktion eine Stelgerung der Temperatur Uber die obenerwahnte Grenze
hinaus vorgenommen werden (0.2, 10128) "




) Druck e x t raktd or .
Zur Druckhydrierung der Kohle unter m.lden Bedingungen reohnot
uan auch die Druckextrakti ion, bel der hochsiedende, schmelzbave Stﬂffe
s : il 926 unter hnwendung von Teer--
m*ttelblf*aktionen, z.B. Ste1nkohleteerdest111aten, die zwischen
250 - 320°C gleden, oder niedrigersiedenden, von 180-300°C siedenden
Produkten, wie Benzolderivaten oder phenolhaltigen Braunkohlenschwel-
teerdestilloten als Extraktionsuittel du‘chgefuhrgl Sie erfclgt bed
Tempefaturen von 300-400°C und“dnter Drucken von 75-250 atm,
gegebenenfalls auch bis zu 1000 atm. Das Verfahren kann aach in
Gegenvart geringer Mengen Wasserstoff auggeflihrt werden (0.2.3894,
3942) . Die Extrakte oder Riicksténde lassen s.ch anschliesserd der
. Druckhydrierung unterwe*fen. Zur Erhthung der iusbeute kunn die Kohle
auch vor dér Extraktiom einer Druckerhifzung ausgesetzt werden '
(0.z. 4062). Auch bel der Extraktion besonders unter Verwendung _
‘geringer Mengen Wusserstoff ist die Gegernvart von Katalysatoren sehry
vorteilhart (0.Z. 9168). Die bekannten Druckhydrierungskatalysatoren
beglinstigen auch hipr den Verlauf der—Reaktion.

als Extraktionsmittel glnd neben den obenerwahnten besonders
geelignet die von 80-150°C siedenden Druckhydrier- oder Krackprodukte
mit einem hohen Gehzlt an aromatischen Verbindungen (0.2.4828) oder
zweckmidssig eine zwischen 170 und 260°C siedende Froktion des btei
der Druckhydrierung des Extraktes erhaltenen Produktes, wobei die
Druckhydrierung so geleitet wird, dass die ‘Fraktion 5-40% Kresol
enthslt (0.2. 9747). -

Auf dem Gebiet der Druckextraktlon bei stelgerder Temprratur haber§
A.Pott und H.Broche evenfalls Schutzrechte (z.B. DRP 632 631). Im '
Jahre 1936 hat die I.G. eiunen Vertrag nit Stinnes‘abveschlossen,
wonach die I.G, eine Lizenz auf diese Arbeitsweise’grhielt.

Aut den;thrakiionééebiet besteht eine umfangreiche Literatur.
Schon 4n den Jahren 1918 und 1922 haten die Ritgerswerke (DRP 320 056) |
wd E.Berl (DRP 411 540) Kohle mit hochsiedenden Stelukohlenteer- |
Blen und hydrierten Naphtha’inen unter Druck bei erhthter Temperatur:

‘~rextrahiert, sodass .pur noch die Extraktion mit- snezie 1len M*ttei&Wen
aowie die ?erwendung von Wagserstoff neu war. Durch die Auafuhrung ;

A
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der Druckex*raktiou'in Gegenwart #on asserstoN hat die I.G. 1926
die Brlicke zwischen der gethnl*chenﬂDruukex*raktlcn and der Dreck-
hjdrierung geschlanen. R ‘ '

8toffha1tigqn Substenzen unzureichenden Wassers+nffmengen gearbeifet
wird (0.2, 10708). Schon 1927 haben aber H.C. Lander, F.S.5.nnatt und .

T.G.King die Kohle durch unvollstandlge Aydrierung unter Druck in eine |

plastische und klebr*ve, bel erhdhtor Temperatur- flirsige Magse, die
sich beim Abklihlen in eine pechartige Masge verfesfigt, Ubergeftinrt

(E P, 30% 720) 1928 hat sich die 1.C.I. ein Bindemittel flr Briketts

schutven laéeon, das durck Druckhydrierung von Kohle—ol-Paste unter -
80lchen Bedingun*en herbestellt wurde, dass elne uuvollstdudibe o

HJdrierung giattfindet. Hierunter*wtrﬁ‘eine fasserstoffaufnahme von-

23 Gew.f W'gherstoff verstanden (Z.P. 322 194).

Die I.G. hielt es, um Patentkiimpfe zu'vermeiden, flir ratsam,
die Patentanmeldungen von P Uhde'zu Ubernehmen. Der Vertrag mit der
Firna F Uhde wurde 1936 abgeechlossen.;u

1938 wurden von Neuem Versuche zur Druckextraktion mit geringer
A Nasserstoffaufnahma aufgenommens Angepastete Kohle wurde unter den :
Bedingungen der Druckhydrierung aber mit so gfossen Durchsdtzen ver-
arbeitet, daas nur eine Anhydrierung der Kohle zu einem schmelzbaren
Produkt’ atat*findet, ' o ¢

k) Vérwendung vou arkyirierter Kohle zur Kokscv'evru.

i " Die”durch Druckextraktlon in Gegenwurt von Wasserstoff gewonneneuy
Plodukta lassen pich £hnlich wie Pech in der Kokerei und Schwel-

iudustrie zir Brikettierudg verwenden., Z.B. kUnnen sle mit Kchle zu

einer festen Nagse gépresst werden, die bei etna SOOOC zur Gehinnung o

_ von Teer und Koks. geschwalt wird (0 Z. 10740). Die gepresste Masse
‘kann auch Verfeuert oder vergast werden. Datei ist es ratsam, dass di@
anhydrierte Kohle einen Erweichungspuukt vox 45—150 C, zwecknissig
60-10000 aufwéist. Wird diese Forderung n‘cht e*fhllt, 80 unterz'ﬂf+
man das Produkt einer Vorbehandlung, z.B Destillation, Extrakt;on.

!
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anabo von Pech oder organisoheh Ltsungemitteln oder Bohandihng nit
sauerstofflaltigen Gasen (0.2. 12510 und Zus&tze) '

Sohr gooisnot ‘sind derartige Extrekt. gur Barntellnng von Kohle-
e oloxtroaen'(o.z. 14115/16) ; :

e '
) Ens&lnlls..nnsanszs&n::s;
Das Dyuckhydrierungsverfahren iut nicpt auf die Verarbeitung

von Kohlen, Teeren und Mineraldlen beschréinkt, sondern wird auch
angewandt sur Behandlung von Ulschiefer (0.2. 12785), Lignin (0.2. 8685 ,
10154), Hargen (0.2. 9452), Fetten und fetten Olen (0.2.7809), ver-
dickten Vaschtlen (0.Z. 9452), Polymerisationsprodukten (0.Z. 3541,
7677,10035), Eondensationsprodukten(0.Z. 5471, 13386), Aldehyden

n

und Ketonen (0.Z. 12277, 12339, 14190), organischen Shuren (0.2, 6599, [
6865), um aus diesen Auagangsstoffén wertvolle Produkte zu ersgeugen.

b) !anﬂszs&siz_yag_zxgxlszahssn;;

Da die Kosten des Wasseratoffes bei den Veredelungsverfahren atark - §
ins Gewicht fallen, ist die Gewinnung billigen Wassersiofss, die '
richtige Behandlung ‘des Kreialaufgasea und eine zweckmissige Ver-
wortung der entatehenden Kohlenwaeserstoffgase von Bedeutung.

Mir die Bydrierung léset sich ¥gsserstoff Jeden beliebigen Ur- ’
sprungs vorwonden, Arbeitet man mit Blektrolytwasserstoff, so muss
dieser vor seiner Verwendung von Sguerstoff befreit werden (0.2. 6631)

“Auch der bei der lntgaaung teater Bremnstoffe erhaltono Wasserstoff '
wird erat von ungeslittigten Kohleniaeaoratoffen, Saueretoff und
Stickoxyd befreit (0.2. 6640). ' '

‘Bd%: der techniachen Durchfﬂhrung wiru der Waaaeratoff im Kreis-
lnuf geflhrt, Das Kreislaufgas onthalt ausserdem die bei der Reaktion
geblldeten gasftrmigen Kohlenwasaeratoffc, Schwefelwaeeeretoff etc.,

~ Durch Druckwaachung der Kroialaufgaao mit nicdrig liedenden Olen,.
wie Benzin oder Mitteldl, gegebenontalla auch mit hahorliedendon Olen,
worden die Konzontrationen an MethankohlenWasseretoffon und Schwefel— '




,' 2L H0"W 1%‘hdrabgeletzt*“dlsl*dic*Gaae~1n*don*Rntktionoraun
zuruckgetUhrt werden kUnnen (0.2. 3604, 4601). Durch fnaktioniorto :

‘ . Entspannung erfolgt oine !rennung 1n kohlonwaaaerltotfrliohnro und

kohlenwasserstoffimere Praktionen (0.2. 3604, 4889).

Gase ist ale weitere Gewinnnng von Kohlcnwaseorstoffon sus den Abgasen
mbglich (0.2, 5103, 6967). I

Die Kohlenwasserstoffgase kbnnen gur Herstellung von Bydrietwauaer-
stoff durch Umsetzung mit sauoratoffhaltigon Gaseny g.B. Luft, Wasser-
dempf, Eohlenséure dienen (0.2. 3226, 3339, 3781,7211,6933,. 6934, 7182).
Aus Fraktionen, in denen Kohlenwasserstoffe wie Propan, Butan.ange- - ’
reichert sind, erhilt man bei dieser Arbeiteweise Olefine neben sauer-
stoffhaltigen Produkten. c —

Die einzelnen Fraktionen werden gesondert vorwondet, z.B. durch

. Umsetgzung mit aauerstoffhaltigen Gasen zur Herstellungvvon Olefinen,

die weiterhin gu Aromaten umgesetzt werden (0.Z. 3398, 3855, 4226).

Eine andere Methode der Wasserstoffgewinnung besteht in einer
Umsetzung der Kreislaufgase in zwei Stufen bei verachiedeﬁen Tempera-
turen. Bei htheren Temperaturen wird Methan mit Wasserdampf zu Wasser-
stoff und Kohlenoxyd umgesetzt, bei niederen Kohlenoxyd mit Wasser
zu Kohlensiure und Wasserstoff (DRP 435°588); diese Umsetzung ist
jedoch unvollstlindig und daher nicht wirfi®haftliich., Bs kommt hinnu,“
dass der Kohlenstoff in den Eohlenwasperstoffen in wertvollerer Bin-
dung vorliegt und deshald zweckmiissig nicht in Kbhléqpaure bezw.
Kohlenoxyd ﬁbergofﬁhrt wird. '

Ausaer den aufgefiihrten Patenten Uber Wasserstoff undAHydrierabgase, -8
die aut Erfindungen der’ "Hochdruckverpuchn\ gurtickgehen, besteht noch .
eine grosse Anzahl von Fatenten anderer 1.G.-Stellen auf diesem g
Gebiet, die hier nicht aufgefihrt sind.

[ihan's




Gro-ao Schuiorigkoiton hat anfanglich die Aufarbeitung der bei
der Druckhydrierung anfall enden festen, kohlenstoffhaltigen Ruckstﬁndc
bereitet. Zuerst wurden Bxtraktionsversuche, z.B. mit Hethanol alloin

gr&saeron HaBatab ~erfolgte 1927 die Behandlung des Ruckstandos durch
Erhitgen mit Spulgalon in Schneckentfen, wobei das in den Ruokutandon
-enthaltene U1 wiedergewonnen wurde (0.7, 4095). Mit der Butwicklung der
Steinkohlohydrierung wurde von 1935 an ein Drehofen entwickelt

(0.Z. 9165, 10185), der mit Kugeln oder snderen Fillkérpern versehen
ist. Gleichzeitig wurde die Tremnung der Peststoffe von den Ulanteilen
durch Zentrifugierenrnach Zugabe eines Losungamittels dnrchgefuhrt
(0.%. 4391, 7949, 7966, 11234, 11340). Nach der Durchbildung der kon-
tinuierlichenAExtraktion der Riickstinde mit den verschiedenartigsten
Lsungsmitteln ,2.B. mit flﬁasigér schwefliger Siure, aromatischen ™~
Kohleﬁwasseratoffon und Gemischen dieser oder mit Druckhydrierurgs-
produkten von der Art der MittelSle (0.Z. 4394, 4484, 4756) wurde sie
mit einer Filtration verbunden (0.Z. 4591, 5399, 5432, 10435). |

Durch ldngeres Erhitzen der Rlickstidnde oder Zugahe von Flockungs-~
mitteln konnte dle Trennfihigkeit von 01 und festen Anteilen erleich-
‘tert werden (O.Zf 4831,-5540, 5733, 5907, 6457, 7913, 8434, 8616) .

Als bei der Verwendung von Benzin als Motorbetriebsstoff stei-
gende Anforderungen hinsichtlich der Klopffestigkeit gestellt wurden,
konnte man diesen beispielsweise gerecht werden durch spezielle Wahl
der Auagangsstoffe flir den’ Druckhydrierungsprozess, durch vorherige
Uberfuhrung ungeeigneter Auagangsatoffe in geeignete, durch Vermischen
" klopfender Benzine mit aromatischen Benzinfraktionen (0 Zg 3850, 4342,
4530 4829y 5153r 5249) ” - :

Die Druokhydrierungabenzine laasen sich 1m Gemisch mit anderon
niodrigsiedenden Produkten,z.B.Benzinen anderer Herkunft- (0 23306, _
‘3321) Polymerbenzin (0.Z. 6549, 7144), Erdgasbenzin. (0.2. 4707) oder
mit alkylierton Benzolen (0.2, 12422, 12080, 141!3, 14516) -verwenden.
: S L 35 -




tack Pydr*erbenzine von veracnlndpnen Siedegrenzen cior verseh
Klontfesiigle’t kioren gemlscht werden (0.7.6623, 4529). %y ist

: Hbe1r¢»chnnd dagg zn Verplnhung naigeyde Benzine dexeh etren Zuselz
von V;drieerd raffinfarten Benulirsd veruendringafil g wn*dpr (0 z,

Die Verwendung wvon Hydriefp“ﬁdﬁk+en als Wagotund ttel flr benzol- . |
haltlige Gase sowie als Licungs- und Reirigurgsmittel (0.2. 3324, 8384)
lat geschlitst, Die Verarbei’urg der’ Konlehydr*erurgsrﬁcxuta“de 'y
teohniseh wertvollen Materiulien, wie z.B, Flltcrmqterial oder
Akfzvkcqle, ist in 0.Z. 5412 uxd 5530 anthalteq. Die Hydrierrucksténﬂe
kinnen anch als anchmachungs- Inprégniermittel oder Pullstoff flr
kantschukartige Massen angewendt werden (0.2, 10177, 12345,127C7).

Die Harze aus Druckekfrakien.oder'Hyd;ierprodukten bilden einen
Grundstoff fiir Lacke urd Iscliermassen (0.Z2. 13187). - e

_ Hiedrigsiedenie aromaticche Kohleuwasserstoffe, irsbesondera
‘Berzol und seine Homologen, k¥nnen in einfacher Vieiss aus hochsie-
denden, cyciischen Verbindungen cder solche enthaltenden Produkter,
z.3. Scrwerbenzol, gewonnen werden. Zu 3lesenm Zweck wird das Schwer-

benzel erst durch Druckhydrierung raffiriert und anschliessend arcna-—
tislert, wobel erhebliche Mengen an Benzpl, Tolusl und Xylol ‘erhalten .
werden (0.2, 8115) Diese Produxte k¥nnea auch durch 3Fhandlunv veén
Aromaten, Hydroaronaten cler heteroc;clische" Verlindunger. wie z.E.
Teerfraktionen, Schwerbenzol cder durch Behapdiang von Eresnl urd
dergleichen bel erhZhter Temperatur i Gege wart wvon Khtaly@atoren nit

_ Wasserdamp? (P.P. 612 327 und 32260) cder mit' Wassﬁrs off, gégeberen-
fells im Gemisch mit Stickstof?, KOYIJQdioxyd oder Wasserdampf hai -
gewShrlichem oder erhfhtem Druck hergestellt werden (F.P, 619 Q08)
Ferner kommen als Ausgangsstoffe fiix die Aropmater gcw:nrung C;olo- "
‘paraffine (C.Z. 3499) urnd Naphthalin (F.P, 629 838) in-Betrackt. Bs’
besteht auch ein Yerfahren, um Phemole in Beny 201, Toluol und\dergleicLen
UberzufUhren, wobel die Phenolreduktion in ersten Araeitsgang nor ted 1-~

N
A\ .
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.
78 gondere—i-nkung-—wi-vrd—ds > 4 Bt pe-tt: ; I
Antiklopfmifté! zu den qfeinkohlehydrierbenzinen'erzieli (O.Z. 8557). a




ihrt werdpn (?.4. 7301,. ie Ph>':*redvktlon durch ﬂehundIU“g »
it Waggergtef® nrtor Dw.ck in Gegerwurt von Nolybd¥n anf Ak“ivkakhle
-}.S‘t ’n 0120 74-41 1‘6&”:"’11'&3}11 . i

/

Der wichligste hudgangestc ff 2oy Gevinning nledrigaiedeuiér
Avematan 1at Fenzin., Dizses wird Tai Tewpariturer sSerralt SOOOC »
in Gegenwart ven Kt 1y ateren milt hgscerstoff unher Driak 0.2, 3617,
2847) olsr bei gea¥inliclem Drack (#.F., 619 833) “vir:dels. Die

.inrierbvt,its Borziie wird szweclméssig mit spariellen LguuLJGuu'*er
vic Wickel-iolPrar hel einsu Sesambdruck vor ca.%0 uwtm (0.2, 7950
v. 4 7352) oder nit feinverteilten Katalysatoren (C.Z. 7757) ausge-
Part. Ty 14t auch vorteilhalt, nieht dle gesacte Benzinfrakiicn za -
VPrurLelten, scndern rur Teilfraktionen derselben, instesordare ?le
‘iber 1“0 C piedenden anteile (O 'z, 5339, 6052). Diecu~ k&raer auch
chne Segerwart ven ¥asserstoff in arcwutische LOqle"hassnr<13f*e
Ltergefitrt werden (0.2Z. 8291, 6951 )- Die Behundlung von Feazinen
mit Waseexdumpf sowie crne APVGRthE eines Zusatz a3€9 ist in den
P.P, 629 838 erwihat. Mifunter kann es "weckmassig sel., &ie Benaire
ver lar Spultung ader Aromatis*erurg elner hydriererden Reffinution
zu urtarzieren (0.2, 7642, 7835). Zur Frit thung'der Y’"'ffeb+1~ke1+
des Te-zins lfest sich dleses mit Leua’lhalobeniden isomerisieren vnd
dann detyirieren (C.z. 8203), Die geslgretéte ethcde, nr die Arozsien
erzin 2u isolieren, ist die Behendlung nit Fropin und

sichwefliser Siure bel tie?:r Terperstur (G.Z. gagT),

Gewinnung der rlediigsiedenden A-oruter kirn nan uuch von
.Kitte H’en, ¢le beisvieleseise durch Destillatich, Krazcksn oder Dricks - |
bylrierung von Kohle, Tceren,Minersltlen oder lerglelchen erhelton
'“er en, ausgehen. Diese urien dsr aromatisierenden W“lohrd Irierung
ur ter.orfen (C Z. 3617, 3847, 3636, 7453). jur E rung der ansbeute
23] Ji 1 1rCIeJ-nde- arciaten ist es zweckmi. sig, ue»H"+elol—nrcmat1—,f
g.in mchrere Stufen anf:iuteilen (G.Z, 7152, 8591), Du 1iz Gefahr - |
1ea H.t duss die in dem 81 enthultenen.leichty oly"erisierbd*en Swoffe
die Viirresmkeit des Fa_?i;;;to*s beeintricktizen, Sat uo ratgam, die
. gchillichan E-standteile vor - T arcmlt131erunu durat D ’tlllation
i(C.L.8160), raffinierende D:uckhydrierung (0.2, 43'3), nuchdrie“en
zZu wassvr*toffreichen Produkton (0 2.4820), durch Ercpanberurdlung v
(Oxz. 7106, 8436, 1’0), nilae Vorhjdrierung unterksll: 30000«(0-Zo 783))’

\




oder dureh Dehsrnllunz it Themikulier (F.P. 7C3 696) zu entfeinen.

‘Wi elne Ruffination ?icht vorgenommen, §o 18t es vorteilhalt, dlp

Aromatinieruvz in fllesiger Phzse mit feiiverteilter Ka':lysatoren
uszuflkrew Mar kann -auch das Ki*ielﬂl mit selelkil-en Lﬂnunglmitte1~

. 3 ! e e
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Banzia drurkhy&rieren. Die Gewiiaruag der micdrigeielenden tromates
e dorcl soaltende Cyclisierung wit Waoserdmp? oder chre Arses dn
2ives Zusatzgnaes auﬁ'g;ﬁi}'zi‘t warden (F.P. 629 878, 612.327, 32 26C) .,
Perner VEnme~ aveh Schvertile nier Rilekstiude zur Gew! mung gie-z;i
drigsiedender Avunmuter dienen. Irn ceii” F.P. 629 828 iel eire Moesvuhme o
‘als zwenkma slg ertPohlen, worach zinrst die VMheren Avouaten her-eitapl”
urd =aus dieseﬂ Aern durch Spaltung ~ew Arcystiglerurg dis niedric - o=

sledenden gewormen werden,

v

#) Gewlnnung elqysitlicher i rkerndy ey Verli-luyar,

‘ Aug Druckhydrierungsprodukten oder DruckcatiakJiq$5nyeu auch
mehrkernize Kohlenwasscrstoffe, wie Pyren, Pheruthre:n cte. gedonaen
verden, Zu Jem Zweck werden hochsledendg‘Druckhyﬁrierungsbrodukte
dchydriert und auf nhysikalischen oder chenischen wege dis szehr-
kernigen Verbindunsen stgeschieden (0.4, 8165). aus den Hydrier-
riickgtinden erhdlt man durch Destillation 1,12-Benzperylen“un§*7‘
Coronen , die .nus dem Destillat abgeschisder werden (0.2, 9207, 92355,
9894, 10456,10539. :

e

g) Gowinnung von Phenol en.

Phenole fz1lev ted dar Kohlehydrirlvng in der filisigen Phase
nieben Kohlemwasserst ffen in groages thg.n an. Digvabseteldung dger B
- Prencle aus den Dru1kh,drierungsprodnnten wird vorgencrmuen mit Waeser
unter Druck (0.2. 11025), mit Hilfe niedrigsiedenler,wasscratolf-
reicler Kohlenwasserstoffe bei bestimuter Teuperatur- ’C.Z‘11F°7)
mit. verflﬁssigtem nmmoniak oder mit selektiwven *BSuocsmi+teln, 2k
Neutralﬁle gut, Pheane dagegen schlecht 1dsen (0.4. 140C4) . By lussen §
qioh auch Pheno’e aug Steinkohlenteervn durer schovende Drucihydrderung’
aewinnen, wobei. die hochmoléknlaren Phencle i~ niedrinmolekulare tiber~

a2, 15ooo)._ L , r
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IW.Eomb Xnatlornegvey Pohren.,

Hydrierar und Krschon,

Die Verarbeitng wvon Ulpn urd die Beacbuft Fewng qﬁt &en Bedu

nigsen 8lreicher Linder mit Raffirerie~Industrie fijhrie zu Komblna-
tionen ler Drnckh;drierung mit dem Krackex. D‘fﬁﬁrnckthrlerang vespte
sieh sunéchet in der lage, schwefel- und asphaltreiche, nichi spall-
Yoire Ble krackfihig zu cachen (C.2. 4333). Palls genlgend Wauogers teff
in 4ic Produkte hireingebracht-wird, werden auch Produkie, die -
Yigher fUr dus Kiaoken als vollstindig urgeeignet angesehan werder,
wie beim Kra(kpw anfallende, nicht veiter spult’ihige Mitteltleoder
btplnkuhlanteere, den Krackprozess sugiirgiieh (0.2, 4880). Es wurden
. die verschiedenaten Kombirationsmglichkeiter erprobt und die hier-
tei sich erzebenden neuen Verfahren weltgeherd uater Patentschu:iz
gestellt (0.2. 4337, 4940, 10264, 11371,11942).

Eine be.onders gliickliche Ergiinzung fiir das Kraclverfahren.'
t-ingt die Druckhyirierorng hel der Verarteiturg senhalthaltiger
Roh#1e. Ea xiinner aiif'dfese Weise die Destillations- oder Krack-. .
rlickstinde dieser Ule weltgekerd in wertvolle Produkie Hbirgefilrt
“werder (0.2, 6894, 10059), Durch aromatiaierende Druckhydfiernng
von Krankm1tta]o7en laseen sich besonders hactwertipge Berzire er-
Tensar (v. 7718). . -

V. Technisches

.
L LR TN N - - L

a) linterizl nid spezielle Apparaturen.

Dursh die Beschnffennel! der Rohstolfe werden an dae Apperste- -
waterirl hel der Druckaydrierung nceh gréssere Anforderurger gestellt
als bei der Avmoniak- und kethunolsynthese, hauptstichlich ¥n Sarmz
auf Vergehleiss, Sohwgfelangriff urd Warmfestiskeit.

Unigekehrt zeigt sich eln gewisser Finfluss des ippsratemateriuls

au’ die Hydrierungsprodukte durch Zersetsung Aieger Prodapte unter
Koka- und Methahbildurg, vor sllem an den dULCh Jasqerstcffangzl*'
vezgroaaerten Letalloberfléchen.‘




Alle diese Anfor devurgen M des Wutgrlel eswangen duzu, #]
£ang besonders nit der Entwlcxlung never. Spezialmut%“id‘n9" kb ba—
faasen. .
 Beim Arteiten mi% Wassergae cder mit Gaaén,.wie'Kohleﬁséure
- und Kehlrenoxyd, dte bei der Reaktion zua j
mmichst dle gleichan Massnahmen wie hel der ke th&nn1s'ntheae -
(0.2, %104). Infslge der starken Verurreinigurg der Ausgargsetoffe
fUr die Druckhydrierung, ingbesondere durch Setwelel, soneidet jednch
Kapfer tel diesen Tomperaturen aus. Aluminiuvr’® it tei nich% =u hohem
Pherol- und Wagsergehult bie zn Tenperatureﬂ von etwz 500°C geeignet [
(O.Z..3323), Anch die Anglkleidnrg der Apparatny nit Silber hut sich
bewkhrt (O;Z. 3892). Als aehr gerisnet hahen sich die Chromstiihle
erwiesen (0.2, 3277, 3279, 6186). Bei Verwendung ven kohlenoxyd-
fréien Gasen empfiehlt ee eich, ubter Aussckluse von Bisen zu aurbel-
_ten, vmso mehr je kohlenstof;feichér dieﬁAuagangsstoffe_sind. Dazu
184 erforderlich, dass der Reakfioneraum und die mit dem heiasen
Reaktionsetoff in Berlihrung komuenden Teile der Apparatpr sus wider-
_standefihigen Vaterial bestehen ‘oder demit Uberklefdet sind (0.Z. 3698 §

3R02), Hierbel huben sich die Legierunger rit Chrem, MNolybdén,
© Yiolfram, Vanadin und ¥angen gehr gut bewdhrt.

Der gleichzeltige nngrlff durch Was: ~vr+off u.d Sclwelel u"*er
hoher Dyuck Tlhrte duzu, als Reaktionggefiise doprelwandige Geflisse
zu terldzen. Er vimde Plr.d«s iunere Gefiss ein Spezialstahl von
hoher chewiscker Widerstandsfikigkelt und fir dus nuesere Gefiéss eln
gechanisch widerstundsfihiger SpeVLBlstg»}>verwendet (C.u.a,28)
Man ging darn dazu fiber, bel den doprelwardigen HochdFuckiifen die
teuren Spezialstihle dadurch einzugnaren, dass w2n der Cfenzeuntel
aue gevihnlichem S2-Meterisl herstellt und ilr wit Intléftungsliichern
vergieht. Auf Grund weiterer Versuche erwies gish Veseivg als brauch-
tares Materiel, Asc gegen Vasierstoff-, Schwefel- und Koulenwasser-
stoffanpgri{f videratandstihip 1u4 Seus 5688, 5682). Ts Zand vor allen
zur auskleidung von Hochdruckofen Verwecdung. So hann sen stmti¥§es
donpelten Fantels nur einer. Kantel vervenlen wd 3iesen mit eiffm -
wasserstoff- und schwefel festen Jberzug au&nleiden(L 2. 6015, 5688,
7618, 8220), In neuerer Zeit werden dle Hoct druCnnfen mit einer
_Wirmeisolationsschicht versehen, auf der ein chemigch wider:tands-
fahiges Material, das nioht druoktbat 0. sein braucht, angeordnet 1st.,‘
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Zvr Erleichterung der Hcrsﬁﬂllvng‘der Ho;hdruokénparaturen _
ertgtenden dle gewickelten anbdruckbfen, die ans eines Kerrvuhr
%@stehﬂ‘, auf dem StahlbirAer in mehreren Lagen wendel formiy avfs
menipielt ging (0.».‘10392, 10519) Hierbei hat es alch als ®weck-

- miagie erwipsen, die Staklbirder auf Jer einen Ieilw rit Riilen,
auf Jder anderen Seite mit in Form und Luge den Rillen gena: ent-
sprechenlen Wulsier zu vergehe:r (L.2. 108554, 10812,10733),

In Verheizern und Regeneratoren hiter sich als LR R RS

“cetos Hater!iyl Legierurger mi% ei-en Gehalt vorn weniger als "10%
Ckrow, z.B, 6 % Chrhm,. harghrt, wotel das gllgenein leenaiicre
Nicikel, z.2. dvrch NolJbiun ~vgetzt 1st (0.2.°6186). .

Aus der Krackliteratur sird ehenfalls vegschiedene Spezial-
stthle bekaryt, Dié Katerialteanspruchung tel den arbeltsbedingunger
der Druckhydrierung ldest sich jedoch aus den Verh#ltnissen beim
Eracken richt verausseher. Das geht auch darwus hervor, dass ir
der ¥rockliterstur Materiali. 2, die fir die Hochdruckhydrlen1"ﬂ_
trauchhe-r gird, zusucmen mit solchen ennfohlen sind, die fiir die
Druckhyirierirng unseaimmet sind. )

=

b) He'd 2z n Lop

Die von "B.Bergius und St,Leffler verwerdeter Heizverfanren

(TrT 203 332), die gich irsbesondere auf 3is HYe'mng mit Fochdruck-
medien, wie Steekgtoft oder Heigswasser im Kreislau? beziahen,

wurden anfinglich nock ancewardt, sird jedoch mehr ¥ompliziert.

Da men Aarals noch nickt Uber ein genligend wwesa-rtoff- und
‘sehwefelfestes Material verfilgte, musste 61e fiir:den Prozess er- ...
forderliche Wirme durch Uberhitzten Wissersto‘t, der an einer o
elextrischen Brenner analog wie bei der Arnoriaksynthese an*nehsjzt
wurde, mugefiibrt werdeq (6.2, 3682). Des. Produk$~wurde~dabei ‘
- wie bel F.Bergius - in-einem Jchmelzbad oder durch H°1"ewasser

auf etwAs nieﬂrigere Terperatur’ vorgewdrmt. Da tei den fur die
weitere Ertnioklqu in Frage Lomnenden grossen Durchsitzen diese

Art der Aufhelznrv-richt mehr arwendter war, wurde sie sehr balé
verlaasen und éine srdere Form der Vorhelzung: gema 1% (E.P. 199 8t9,
“E.P. 192 850, AP 1 592 779)
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_ . Biue apezielle Ausfuhrunghder Vorﬂaizung der Ausgangsstoffe war ‘
die Aueblldung des Reaktionsgefdasaa selbst als elektrisoher Wider-
stand (0.Z. 3805). Zur Ereparnis von Energie wurde der grbsste Teil i
der Wérme durch Regeneration innerhalb des Reaktlonsgefisses wieder-

= vigigaid

) Die Erkenntnis, dass eine Flﬁssigkeitsschiohtjeinen gewissen
Schutz der drucktragenden Wand gegen Wasserstoff- und Schwefelangriff
bietet, ermBglichte die gemeinsame Aufheizung von Produkt und Waesser-
stoff in den Vorheizern. Damit war eine 5ewiaée Steigerung der Vor-~ -
hetmemperatur der Reaktionsprodukte - ermbglicht (0. Z 4871)

Die Verwendung von wasserstoff- und schwefelfeaten Materialien
erlaubte schliesslich die gemeinsame Aufheizung der Reaktionsteil-
nehmer bis auf die Reaktionstemperatur in Vorheizern mit direkter
Beheizung durch Verbrennungsgase (0.Z. 5133, 5830) .

Die Notwendigkeit, wegen der Gefahr von Verkrustungen und Zer-.
setzung bezw.: Schidigung der Produkte. vorsichtigy mit geringen Uberw- .
temperhturen aufzuheizen, fiihrte zu besonderen Ausfithrungen mit ab-
gestufter Energiézufuhr und Verwendung von Ribpenrohren, die mit
Umlenkstiicken versehen sind (0.Z. 5897, 6743). Bei Verwendung von
aschereichem Material, wie Kohle, werden die Umlenkstlicke aus
besonders widerstandsféhigem Material in leichtauswechselbarer Form
hergestellt (0.Z. 9968, 13332). Daneben wurden besondere Verfahren
der internen Beheizung durch,Zugapé wvon Kohlenoxyd oder sauerstoff-
haltigen Stoffen, wie Phenolen entwickelt (0.Z. 5883).

Ba die Hydrierreakticohen exotherm verlaufen, spielt die Bew
herrschung der Reaktionstemperatur eine grosse Rolle. Dies wird in
der Praxis durch die Zugabe eines Teils des Hydriergases in kaltem
Zustand erreicht (0.Z. 8424, 9100). Aus diesem Grund ist es auch
nicht erfordérlich die gesamten-Reaktionsteiinehmer auf die Reak-
tionstemperatur gufzuheizen. Es genligt in vielen Fdllen, den grosserenf
?eil des Ausgangsstoffes mit Wasserstoff durch Wirmesustauscher -
vorzuheigen und'nur‘den tibrigen Teil zusammen mit Wasserstoff mit
Hllfe eines Vorheizers auf Reaktionstemperatur zZy brlngen.

_ Es gelingt auch, Kohlebrei teilweise durch Warmeaustauscher auf~
uuheizen, indem der grﬁssere Teil des Kohlebre:s nit geringem Gehalt -
_.en Kohle mittels Wérmeaustauscher, der kleinere Teil des Breies mit
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grogseren Gelinlt an Kokle in Rshrenvorwirver aufgeheint wird, Mit-

wnter it es sogar tiglich, Jen Vurlslrer gucz sbiuschalten
8 _ L 0
.~ , B
(0.2.10473).
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in Aem VvEltere:n WA evustaurcler nur dun-Hyd:}er;as"aﬁfauheizen und
dieges zusum.er mit denm zv kydrizvenien Ausgungestoff dursh dfe rach-

folgenden Whrmaaustuuscrer 3. lallen (C.d, 145381.

Dureh Aeg 1-ffinden dex gasbéﬁeivten REVre»vorwahuer it Rf;pen->”
rchren, iie Eii.chaltung der Wirreaustsuscher in den ru’relzpresess,
dle Vertellung der iusgangsstoffe auf die eiuzelren Holzaggregete e
rnach ihrer Bigel.PPfarkait und weit;ehende ﬁiedergeuiunung ier mit den
Reaktioneprodukten abziehenden dirremenge, konnte ohxn 5rossen'
Tnergieverlust die fiir dle Reaktion notwendige Wirne pit den aus-
gangestoffen in jen Realkiionsraun eingebracht werder.






