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Verfahren zop zatalytigchen Sp:ltung von Eohlenoxyd-
hydrierungsprodukten auf olefinisohe, niedrigsiedends
Rohlenwasserstoffe
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auf besondere Jeise bereiteten Mischkontakten'aus Kieselsiure ung
anderen Oxyden durchzufﬁhren. Die auBerordentlich 8pezifizierten
Herstellungsvorschriften richteten sich bierbei auf dgie Erzeugung
von Misohkontakten, mit deren Hilfg eine mégliohst weitgehende
direkte Uéberfﬁhrung des zu spaltenden Produkteg in Kohlenwasser..
atoffgeni gohe des Bepzinsiedebereiches erreicht werden sollte.

tegebene, weil bey der direkten Umwandlung elnes moglichst gro3en
Teiles des Ausgangsgro&uktea in direks verwendbare Treibstoffe
eine nochmaljge Weiterverarbeitung in Fortfall komms,

Fir die heratellung von Misohkontakten, die die direkte
Gewinnung eipeg ndglichst grofen Anteils an Kohlenwasserstoffge-
mischen des Benzinsiedebereichs it hoher Klopffestigkeit bezwecken,
seien nur 8inige Beicpiele genannt. Es wurde vorgeschlagen, Ldsun~
gen kieselgelbildander Stoffe mig Metallsalzlbsungen %u veérmischen
und dig Gelbildung durch Anwendung von Wirme, gegebenanfall g unter
Mitwirkung elnes Féllungsmittels, durchzufiihven, Kennzeichnend fiip
diege Darstellungsweise der Mischkontgkte ist die Vorschrift, dag

Siedebsreichg 5011 besonderg entwiokelt gein, wenn bei seiner
Herstellung derart g:arbejtet wird, da8 man elne Iosung des kiege].
g21bildenden Stoffes ang elne Metallsalzldsung in eine ammoni ska.
1ische Lisung einlaufen 148t, die Fallung von ger Flissiyieit
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abt.eant, erhitzt ung gegebenenfalls mit einer weiteren tetsli-
verbindung versieht.

Wehrend nun bei der Durchfiihrung der Spaltung von
Lonersiedenden Erdolkohlenwasserstoifen mit den vorbesciariebenan
Lontakten unnittelbar gute Ausbeuten an klopffesten Benzinen er-
nalten we den, liefert ihrve Anwendung zur Spaltung von hohersie-
denden Kohlenwasszerstofien der katalytischen Kohlenoxydhydrierung
anter Verwendung der fiir din Anwendung der Xontakte beschriebenen
4rbeitsweise durchaus unbefriedigende Ergébnisse, wie dies durch
das nachstehend wiedergegebsne Ausfihrungsbeispiel erliutert wird.

650 ¢ Wasserglaslosung (26 ) 8102) werden mit Wasser
auf 3 1 verdiinnt und ait 160 com zonzenbrievter Salzsiure angg-
sduert. Diese L¢sung wird durch Zugabe von ammoniak auf ein pH von
4,5 bis 5,0 gebracht, auf 95° erhitzt und bei dieser Tamperatur
unter gutem Riihren mit einer Losung von 687 g Aluminiumnitrat
( Al(N03)3 . 9 H,0 ) in 2 1 Wesser versetzt. Die frei werdende
SAaure wird ait Ammoniak bis zu einem PH von 4,5 bis 5,0 abge~
stumpft. Der Niederschl;g wird filtriert, zunich+t mit angesiuer-~
Gam Wasser, dann mit reinenm Nag:er éewaschen, getrocknet, geformt
und auf 450° erhitzt. Ueber 100 ccu dieses Kontaktes wenden bei
460° pro Btunde bei Versuch T 1. ccm eines zwischen 230 und 360°
siedenden naraffinbasischen Erddlprodukts von der Dichte 0,860 und
2el Versuch IT 100 com -ines zwrechén 200 und 5500 siedenden
Dieseldles de: Fischer-Cropsch-Synthese von der Dichts 0,775 ge-
leitet. Dos Reaktionsprodukt enthilt bei Versuch T 39 Gew.~% bis
200° tiedende Senzinkohlenwasserstoffe von der Oktanzaunl 83, bei
Versuch IT dagegen nur 26 Gew.~% bis 200° siedende Benzinkohlenwas-
sersteife von der Oktsnzahl 55.

Es wurde nun erkannt, ds8 eg gelingt, auch el der Snale
tung von Kohlenoxydhydrierungsprodukten zu Benzinen von hoher
Klopffostigkeit zu gelangen, wenn die Soaltung bewuBt auf eine
'mbglichst grofle Zrzeugung an 05~ bis 05~Oleiinen gerichtet wirg,
die cnschl’eBend in an sich bekannter ‘Weise zu Kohl:nwasserctoff-
gemiscien des Benziusiedebereiches iber Phosphorsiurekontalit poly-
merisiert werden, Dies ist udglich durch die Anwendung solcher .
Versuchsbedingungen, die hohe Gasausbsuten und hohe Olefinbildungen
bewirken, in Kombination mit Aluminjumhydrosilikatkontakten von
elnem ganz beastimnten Sioz~A1233-Verhﬁltnis; Ia Gegensatz zu den
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10 coa pro 100 cen Fontukt ung Stunde, gewdhlt ung auferdem solche
Wasserdampfmengen Zugesetzt, das der Partialdruok der Kohlenwag-
terstoffe nur etwa 1y bis 20 % des Gesamtdruckes betrigi. Ver- ‘
wandt werden Kontakte, die ayg elner ischung von Saurem Kiesel-
sduresol ung Aluminiumsalzlésung it Amwoniak ausgefdllt, unter
Aufrechterhaltung alialischer Reaktion big zZur weitgehanden Re-
freiung von Alkelisalzen ausgewaschen, Betrooknet und ayf etwa
500° erhitat ging 1nd dersn §i0,-Gohayt zwigchen 3) und 50 4,
vornehmlich zwischen 33 ypg %0 %, liegt,

Mir die Hevstellung ger einleitend erwihnten SiOa-Algo -
Mischkontgkte, it denen eing m0glichst weitgehende direkte Ueber~
Tihrung von §Chwerergpn Erdélkohlenwasserstoffen in Kohlenwasser-~
stoffgaui goie des Benzinsiedeberaiches erfolgen 80ll, sind zwar
gleichfallg bestimmte Iieselséuregehalte genannt, mit denen eine
Optinele Arzung bei dep beabsichtigten-ArbeitsweiSe erreicht
wird, e wing bei den Kontakten, bei denen eine Adsféllung ans
kieselgelbildenden Stoffan ung Metallsalzlésung unter Anwendung
von Wirge erfolgt, ein iieseISEuregehalt von 30 bis 75 ¢ alg er-
wiischt angegeben., Fir die Kontekte, die durap Erzcugung eineg
Lieselgels aus einer Wésserglaslésung und Vermischung des Gels in

blldenden Storfeg und einer Metallsalzlﬁsung in eine amaoniakal {-
8cho Losung erhalten werden, sogar 10 bis 95 4 betragen kann, #in

besondarg wirksauer, eng bégrenzter Bereich mig “usgesprochener
irkung wirg nicht genannt,

Wie abzr ayg dexr beigefiigten abbildung 1 hsrvorgeht,
ist dugegen die bevorzugte Gewinnung von d0lymevisierbaren Olefinen
aus hdhersisdendgp Kohlenwasserstoffgemischen der katelytischen
Kohlenoxydhydrierung bei dea obgn als zvieCladBig geschildert.pn
Versuchsbedingungen an Mischlont.kge der erfindungegemifen
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Herstellungsweise mit -eng begrenzten nieselsiuregehalten gebun-
den. In der Abbildung sind die Gewichtsprozento an gebildeten
Benzin und an gebildeten 05— C - und 05—01ef1nen, bezogen auf den
Sinsatz an zwigchen 200 und 5500 siedender Dieseldl-Fra.tion der
Figc.er-Tropsch-Synthdse, in Abhdngigkeit vom 5102~Gehalt der
v-rwendeten Aluminiumhydrosiliketkont.kte eingetragen. Die Ver-
guchsbedingungen, be. denen die in der Abbildung 1 wiedergegebenen
Versuche durchgefihrt wurden, waren )OOo Reaktionstemheratur,

12 cem Binsatz an Dieseldl pro 100 com ontakt und Stunde und
obenfalls 12 com Einsatz an Wascer pro 100 ccm LEontalkt und Stunde.
Die mitgeteilten Versuchseryobnisse sind Mittelwerte sus einer
groRen Anzahl von Versuchen, die von einem Alter des Kontaktes von
100 bis zu einem alter des iLontaktes von 500 Peaktiongstunden
durchgefithrt warden. Man erkenat aus dex Darstellung der beige-
fligten ibbildung, dal eiue technisoh lohnende Umwandluang in poly«
merisierbare Olefine einzig mit iieselsluregehalten von atwa 30
big 50 ‘% erzielt werden kann. Auderhalb dieses Gebietes findet ein
scharfer iAbfall der Bildung an 03- bis Cs-Olefinen gtatt. Tdhrend
Zontakts mit wloz-Gohalten zwigchen %0 und 50 Gew.-7% in jedem
Falle iiber 2 Gew.~n 03- bis Cs-Oleflne ergeben, bei einem 310,-
Gehalt von 35 Gew.-% sogar 25 Gew.~%, ist dex anfall an diesen
Olefinkohlenwagsserstoffen zun Beisviel schon bei einem Kontakt mit
70 Gew.- % 510, auf etwa 15 Gew.-% und bei einem Kontakt mit 10
Gew.~% BORAT bereits auf otwa 3 Gew.-5 abgefallen. s besteht also
ein scharf ausgeprégtes, eng begrenaztes optimeles Gebiet bei Kon-
talten mit Lieselsiuregehalten zwiscien 30 und 50 Gew.-7% mit eln.m
Maximum bei einem Kieselsiuregehalt von etwa 35 Gevre-. Nur bei
der Anwendung golcher kontakte gelingt es daher, unter Einhaltung
der welter oben dargelegten Versuchsbedingungen dic atalytische

goaltung von Produkten der Fischer-Tro sch-Synthese in die gewiinach~-
t= nichtung zu lenlten. Dadurch aber untzracheidet sich dle gewdhlte
erbeitswoise grundlegend von der Arbeitswelse pit den bekannten
¥ieselssurokontakten, bei der auf eine mdglichst we itgehendo direlk-
te Gewinnung von Benzinkohlenwasserstoffen aus schwereren Erdol-
kohlenwasserstoffen hingearbeitet wird. Es ist auf diese Weise
méplich, auch hdnersiedende irodulte der Fisoher-Tropsch~Synthese
durch katalytische Spaltung mit puter Ausbeute zu Benzinkohlenwas-
gerstof.ea von hoher ilopffestipkeit aufzuarbeiten, wio dies

aus dem folgenden husfiihrungsbeispicl zu ersehen ist,
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690 ccm ‘Tasserglaslosung (Sioa-Gehalt 25,7 Gew. =%,
d20 1,%6) werden mit 12 1 ¥Jasser verdiinnt und 390 cem Salzsdure
(1 ¢ 1) unter Rilhren zugesetzt, B3 entsteht ein klares Kiesel-
gduresol. 3000 g Aluminiumnitrat (.ﬂ.l(NO5)_5 . 9 Hzo)vwerden in 41
Vasser geldst, Die klare¢ Lésung wird uit dem Kieselsturesol ver
mischt. In diese ilischldsung werden 2000 com konzentrierte Ammo-
niakldsung unter krdftigem Rihren eingetragen. Die Fallungstempes
ratur liegt bei ca. 250. Der eutsteh nde Niederschlag wird abge=
saught, mehrmals ait Wasser unter Aufrechterhaltung eines alkali-
schen Mediums bis zur weibgehenden Befreiung von Alkalisalzen ge-
waschen, getrocknet, geform§ und auf 500o erhitzt. Der fertige
lontakt hat einen Alkaligehalt voa unter 0,2 j». Usber 100 ccu
dieses Kontaktes werden bei 500° pro Stunde 12 cem zwischen 200
und 3500 giedender Dieseldlfraktion der Fischer-Tropsch-Synthese
und 12 cca Tagser geleitet. Ts eantstehen 10 Gew.-~ zwischen 50
und 200° siedende Benzinkohlenwasserstoffe und 25 Gew.-% 05~ bis
05-Olefinkohlenwasserstofie, aus denen durch rolymerisction
22,5 Gew,~ . Polymerbenzin gewonnen we2den kdonnen, Zus:ammen ait
den 2,0 Gew.-% 05-Paraffinkoh1enwasserstoffen und den 0,5 GeW.=%.
bei der Polyaerisation nicht umgesetzten CS~Olefinkohlenwasser~
stoffen werden somit insgesamt 35,0 Gew.~% bis 200° siedende
Benzinkohlenwasserstoffe erhalten, die eine Oktanzahl von 80
besitzen.,

Bs wurde weiter gefunden, daB man durch eing Variierung
der Fdllungstemperaturen bei der Herstellung d%gng%rstéhond
besciriebenen Aluniniwmhydrosilikatkontakte bei gleiohen Versuchs-
bedingungen noch erhebliche Verbesserungen in der Soaltausbeute i
erzielen kann., In der Abbildung 2 sind fiir 74llungstemoeraturen voa
10°, 25°, 55° und 80° fiir den Jontzit mit 37 Gew.~% 5i0, die Werte
fiir die Gewichtsprozente an gebildetem Benzin und an gebildeten
05-, Cq- und 05*Olefinen, bezogen auf den Zinsatz, eingetragen,
die beim Einsatz von zwischen 250 und 5500 siedendem Dieseldl der
Fischer-Tropsch-~Synthese bei 500° Reaktionstemperatur, einem @in=
satz von 12 ccm Oel pro 100 ccm Xonbakt und Stunde und ebenfails
12 com Wasser pro 100 cem Kontakt und Stunde erhalten werden.

Die Kontakte wurden, bis auf die Aenderung der Fallungstemeratur,
in der gleichen Weise hergestellt. Die verschiedene Fillungstem-
peratur wurde teils durch indirekte Kiihlung, teils durch Brwarnen
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hervorgerufen., Abbildung 2 zeight, daR ein deutliches Maximum bei
einer Fillungstemperatur von ca. 500 besteht, Gegeniiber einer
¥allungstemperetur von 25° wird also durch die Iinhaltung einer
hoheren 'femperatur bei der Herstellun%l%%§ gpntakte eine weitere
Verbesserung der ausbeute anl05~ bis OS-Koglenwasserstoffen er-
zielt, wie es aus dem nachrfolgenden. susfijhrungsbeispiel
hervorgeht.

690 com Wasserglaslosung (Si02~Gehalt 25,7 Gew.=jo,
d2041,36) warden ait 12 1 Wascser verdiiant und %90 ccm Salzsdure
(1 t 1) unter Rithren zugesetzt. Es entsteht ein lares riescl-
sauresol, 300C g Aluminiumnitrat (Al(N03)3 . 9 H20) werden in 4 1
Wagser gelost. Die klave Losung wird ait dem hieselsduresol ver-
mischt, Lie liischldsung wird auf ca. 500 erwirat, In diese ifisch-
lUsung werden 20.. con konzentrierte ammoniakldsung unter irdfti~
gea Riihrven eingetragen. Die Pillungsteamperatur steigi dabei auf
ca. 55° an. Der entstehcnde Niederschlag wird abgessugt, mehraals
nit Wascer unter aufrechterhaltung eines alkelischen Mediums bis
zur weitgenenden Jalvfreiheit gewaschen, getrocknet, geformt und
anf 500° erhitzt. Der fertige Kontekt hat einen Alkaligenalt von
unt=r 0,2 %. Uebsr 10 com dieses Fontaktes werden bei 5000 pro
3tunde 12 cca einer zwischen 20C und 3503 giedenden Dieseldlfrak-
tion der Fischer-Tropsch-Syanthese und 12 cem Wassar geleitet, Ls
entstehen 11 Gew,~%w zwischen 50 und 200° siedende Benzinkohlenwase
‘sorstofie und 21 Gew.-.) 05-'bis 05-01efine, aug denen durch folyme-
risation 27,9 Gew.~% Polywerbenzin gewonnen werden konnen. Zusammeu
mit den bei der Spaltung erhaltenen 2,1 Gew.-% C5»Paraffinen und
dsn 0,6 Gew.-7 bei do: olyumerisation nicht umgesetzten G5~Olefinen
werden soult insgeszmt 41,6 Gew.-,» bis 200° siedende Benzinkohlen~
wasserstoffe erbaltan, 4is eins Oktanzenl von 81 besitzen. ‘

N\

Rs sei noch erwihnt, da8 die Durchfilhrung der katalyti-
schen Shaltung bei Bediagungen und @it Lontakten, die bevorzugt
die Bildung wvon 03- bis 05-013finkohlenwasserstoffen bewirken, noch
ganz besonders Vorteile deswegen bietet, weil, wie auch aus den
beigefiigben Abbildunuen ersichtlich ist, etwa GO % der webildeton
03- bis C5~Olefine ~uz Gy~ und 05-019finkohlenwasserstoifen beste-
hen, aus denen durch “olymerisation und nachf.lgende Hydrierung
Fliegertreibstoffe von der Quelitéﬁ des Isooktans hergestellt wer-
den kdnnen, Hs yelingt also, wes bei der katalytischen Spaltung

n
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von Erddloroduxten in der bekannten eise unter. Vervendung der
bekannten Sioz-A1205;Mischkontakte ticht woglich ist, selbst aus
motorisch bei eitem nicht so wertvolled Produkten der Kohlene
oxydhydrierung hichstwertige Fliesgertreibstoffe herzustellen,
Hotwéndig hierzu ist jedoci die #inhal tung besticuter Versuchs-
Bediugungen und die Anwendung von in bestiamtsr Yeice hergestell.-
ten Kontakten ait einem eng begreonzten 8102-A1203~Verhaltnis.

Petientangoriiche

1.) Verfahren zur katalytischen Spaltung von Kohlen-
wassastoffen der Kohlenoxydhydriarung 2uf olefinische, niedrig-
siedende Kohlenwasse: stoffe, besonders solche, die zu hochkloyf-
festen Benzinen polymerisierbar sind, d adurc¢h gelkenan-
zeiohnet , daR die oovaltung bei Temperaturen iibor 4800, ,
zweckméBig bei 500 bis 5200. bei Jlontaktbelastungen bis zu 20 ccm
Iinsatzprodukt pro 10(C ccm Lontakt und Stunde, zweckmiBig =twa
bei 10 ccm Zinsatz)rodukt pre 100 ccm Kontalt und Stunde, und in
Gegenwart von solchen ifengen Wagserdampf, daf der Partialdruck
der eingesetzien iohlenwasserstoffe nur etwa 10 bis 20 > des
Geszmtdruckes betrigh, unter Verwsndung von Kontakten durehgsfihry
wird, die aus einer Mischung von saursam Kieselsiuresol und Alumi-
niumsalzldsung it ammoniak ausgefillt, unter sufrechterheltung
alialischer Reaktion bis zur weitgehenden Befreiung von Alksli-
salzen eusgewaschen, getrockiet und auf etwa 500° erhitzt cind
und der-n Sloe*xphalt zzischen 30 und 50 s, vornehmlioh zwischen
35 und 40 %, liegt.

2.) Verfahven nach Anspruch 1, dadur ¢ h g e k e an-
zelchnet, daB Kontakte verwandt wexden, deren Fallung bei
etwa 50 erfolgt.

WiRCES-L3 AKTIENGESEL: SCHAFT
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Verfahren zur Latalytischen op:ltung von Kohlenoxyd-
hydrierungsprodukten auf olefinisohe, niedrigsiedende
rnohlenwassgerstoffe

L Rt Y
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us it bekannt, die Spaltung von hochsiedenden, natiir-
lich vor.oumenden Kohlenwasssrstoffgemischen unter Benutzung von
auf besondere ‘Yeise bereiteten Mischkontakten aus Kieselsiure und
anderen Oxyden durchzufiihren, Die auflerordentlioch spezifizierten
Herstellungsvorsohriften richteten sich hierbei auf die Brzeugung
von Mischkontakten, mit deren Hilfe eine mdgliechst weitpehende
direkte Ueberfiihrung des zu spaltenden Produktes in Kohlenwagser--
stoffgemische des Benzinsiedebereiches erreicht werden gollte.
Diese Durohfiilrungsweise der katalytischen Spaltung scheint die
tegebene, weil bei der direkten Umwandlung elnes moglichst groBen
Teiles des Ausgongsonoduktes in direkt verwendbare Traibstoffe
eine nochmalige Weiterverarbeitung in Fortfall kommt.

Fir die Herstellung von Mischkontakten, die die divekis
Gewinnung eines moglichst groflen Anteils an Kohlenwasserstoffge~
mischen des Benzinsiedebéreichs mit hoher Xlopffestigkeit bezwecken,
S:len nur einige Beicpiele genannt., Es wurde vorgeschlagen, Lésun-
cen kieselgelbildender Stofte nit Metallsalzldsungen zu vermischen
und die Gelbildung durch Anwendung von Wirme, gegebenenfalls untoer
‘itwirkung eines Fillungsmittele, durchzufiihren. Kennzeichnend fiir
diese Derstellungsweise der Mischkontakte ist die Vorschrift, dai
necir der Veraischung und bei der Auswasgchung ein Ssureiiberschus
vorhanden ist. Nach einem anderen Vorschlag wird ein Kieselgel aungs
einer Wasgsecrglaslosung erzeugt und das Gel in noch feuchtem
Zustande mit einer Metallsalzlosung unter gleichzeitiger oder
nachtréglicher Zugabe eines F&llungemittels fiir das Metall vex-
mischt. Hierbei kaan ein Fallungsmittel verwandt werden, das
gleichzeitig die Bildung des Gels und des metallischen Nieder—
schlages bewirkt. Die Fahigkeit des Misohkont:ktes zur bevorzugten
Bildung von klopffesten Kohlenwasserstoffgemischen des Benzin-
sledebereichs soll besonders entwiockelt sein, wenn bei seiner
Herstellung derart g arboitet wird, daB men eine Losung des kiesel-
g2lbildenden Stoffes und eine Metallsalzlésung in eine ammoniskae
lische Ldsung einlaufen 14Bt, die F5llung von der Flissigkeit

-2 -



vk
9\

'l\ 2
<O
Cu2

“D e

abt -cant, erhitzt uné gegebenenfalls mit einer weiteren etsll-
verbindung versieht.

‘Wihrend nun bsi der Durchfiihrung der Spaltung von
Liisrsiedenden Erdoliohlenwasserstoffen mit den vorbesciriebensn
Lontakten unuittelbar cute Ausbeuten an klopffesten Benzinen er-
.alten we den, liefert ihre Apwendung zur Spaltung von hoéhersie~-
denden Kohlenwaczerstofien der katalytischen Kohlenoxydhydrierung
snter Verwendung der fiir dis Anwendung der Xontakte beschriebenen
arbeitsweise durchaus unbefriedigende Ergebnisss, wie dies durch
das nachsbtehend wiedergegebene Ausfilhrungsbeispiel erldutert wird.

650 ¢ Wasserglaslosung (26 o Si02) werden mit Wasser
auf 3 1 verdiinnt und ait 160 com konzentrievter Salzsiure &ange-
séuert, Diese L¢sung wird durch Zugabe von Ammoniak auf ein pH von
4.5 big 5,0 gebracht, auf 95° erhitzt und bei dieser Tsmperatur
unter gutem Rithren mit ainer Lgsung von 687 g Aluminiumnitrat
( Al(H03)5 .9 HEO ) in 2 1 Wessar versetzt., Die frei werdende
Siure wird ait Ammoniak bis zu einem pH von 4,5 bis 5,0 abge-
stumpft. Der Niederschl.g wird filtriert, zundch-t ait sngesduer~
tem Wasser, dann mit reinem Wasser gewaschen, getrocknet, geformt
und auf 450° erhitzt. Ueber 100 ccm dieses Kontaltes werden bei
450° pro Stunde bei Versuch I 1iv ccm eines swischen 220 und 560°
siedenden naraffinbasischen Brdslprodukts von dex Dichbe 0,860 und
rei Versuch II 100 com =ines zwiechén 200 und 3500 siedenden
Dieseldles de: Fischer-iropsch-Synthese von der Dichte 0,775 ge-
leitet. Dos Reartionsprodukt enthzlt bei Versuch I 29 Gew.=-% bis
203° siedende Senzinkohlenwasserstoffe von der Oxtanzaul 83, bei
Versuch IT dagegen nur 26 Gew.=% bis 200° siedende Benzinkohlenwas-
serstoffe von der Oktanzahl 55.

fis wurde nun erkannt, du8 es gelingt, auch sei der Sp2le
targ von Lohlenoxydhydrierunggprodukten zu Benzisen von hoher
Klopffostigkeit zu gelengen, wenn die Spaltung b?wuBt auf eine
moglichet grofle Erzeugung an 05- bis C5~Olefinen;gerichtet wird, -
die’ enschl’eBend it an sich bekannter Weise zu Kohl=2nwasserstoff-
genisciien des Benziusiedebereiches liber Phosphorgéurekontakt poly~
merisiert werden, Dies ist adglich durch die anwendung solcher
Versuchsbedingungen, die hohe Gasausbeuten und hohz Olefinbildungen
bewirken, in Kombination mit Aluminiumhydrosilikatkontaktan von
eipem ganz bastimaten SﬁDa-AlzoB—Verbﬁltnis. 12 Gegensatz 2z den
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Fedingungen, wie sie fir die katalytische spalbung von Srddl-
xohlapwagcerstofien zu Senginen pesehrieben sind, werden aler
wesentlioh hohew Teaperaturen voi iiber 4&00, gweocknifig 500 bis
520°, und kleinera ontektbelastung:=0, nimlioh nur bis 2u 20 ccm
finsstzorodukt pro 10 ccn Konbakt und Stunde, yornehnlich etwa
10 coa pro 100 cem Kontékt und Stunde, gewahlt -und auRerdem solche
Wasserdampimengen zugesetat, dad Jer Partisldruck dor Kohlenwas-
carstofie pur etwa 10 bis 20 % des Gesamtdruckes betragt. Ver= '
wendt werden Kontakte, die eug einer ischung von gaurem Kiesel-
giuresol uod Aluminivmeelzlésung mit snuoniak ausgefdllt, unter
aufrechterhaltung aliglischer Reaktion bis zur weitgehenden Be-
freiung von Alkalisalzen ausgewsachen, getrookne?t und auf etwa
500° orhitzt sind und deren 810,-Gohelt awigoheD %) und 50 %
vornehmlich zwischen 3% und 40 liegh.

Fiir die levstellung der einleitend erwihnten SiOzaA1203-
Mischkontakte, nit denen eine @oglichst weitgehende direkte Ueber-
fiihrung von schwereran Erdélkohlenwasserstoffen'in Kohlenwagser-
stoffgeuische dos Benzinsiedeberéiches erfolgen soll, sind'zwar
gleichfalls bestimmte “iggelsiuregehalte genannt, mit denen eine
optimele ‘iriung bei der peabsichtiglen Arbeitsweise‘erreicht
wied, .i8 wixd bel den Yontakten, bei denen einse ausfHllung aug
KieselgelbildendenfStoffen und Metéllsalzlbsung anter Anwendung
von Wirme erfolgt, ein i agelsuregehalt von 30 bis 75 ) als er-
wiinacht angegeben. rur dle Kontekle, die durch Erzcogund eines
kieselgels aus einer Yassorglasldsung and Vermischung des Gels in
noch feuchgenm Zustande il Ainer Motall galzldsung unter Zugade
.ines Fallungsmibtels erhalten worden, wird ein Kieselsiuregchalt
von etwa 20 bis 95 %, vorteilhaft 60 bis 90 ' genannt, wihrend
er fiir die Kontakbe, die durch winlaufenlassen eines kieselgel=
bildenden Stoffes uad einer MetallsalzlOsung in eine smaoniakall-
gche Losung erhalten wexden, sogar 10 bis 95 % betragen kenl. Bin
besondars wirksamer, eng begrenzter Bereioh nit usgegprochener
Jirkung wird nicht genannt.

7ie aber aus der beigefiigten Abbildung 1 harvorgeht,
ist Qugegen dle bevorzugbe Gewinuung von solymerisierbaren Olefinen
aus hohersiedenden Kohlenwaaaerstoffgemisohen der katalybischen
Kohlenoxydhydrierung pei den oben 3ls sveciiaffig geschildertan
Yapguchsbedingungen an M4 schkont.kte der erfindungsgendfen
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Herstellungeweise mit eng begrenzten lieselsduregehalten gebun-
den. In der Abbildung sind die Gewichtsprozente an gebildetem
Benzin und an gebildeten 05—, 04- und C.-Olefinen, bezogen auf den
Sinsatz an zwischen 200 und 350° siedender Dieseldl-Fra:tion der
Fisc.er~Tropsch-3ynthese, in Abhéngigkeit vom SiOZ-Gehalt der
vorwendeten Aluminiumhydrosilikatkont-kte eingetragen. Die Ver-
guchsbedingungen, be.. denen die in der Abbildung 1 wiedergegebenen
Versuche durchgefiihrt wurden, waren 5000 Reaktionstemoeratur,
12 ocom Binsatz an DieselSl pro 100 cem Fontakt und Stunde und
ebenfalls 12 com Einsatz an Wascer pro 100 ccm Lontakt und Stunde.
Die mitgete:rlten Versuchsergebnisée sind Mittelwerte aus einer
grofen Anzahl von Versuchen, die von einem Alter des Kontaktes von
100 bis zu einem slber des Lontaktes von 500 2ealctionsstunden
durchgefiithrt wurden. Man erkennt aus der Darstellung der beige-
fligben ibbildung, dad elue-technisch lohnende Umwandlung in poly-
merisierbare Olefine einzig mit ilieselsduregehalten von etwa 30
bis 50 “ erzielt werden kann. Auderhalb dieses Gebietes findet ein
scharfer Abfall der Bildung an C§~ bis 05-01efinen gtatt. fJdhrend
Kontakte mib 5i02-Gehalten zwigchen 30 und 50 Gew.-% in jedem
Falle tlber 2 Gew.=#4 03- bis 05—Olefine ergeben, bel einzem S5i0,-
Gehalt von 35 Gew.-% sogar 25 Gew.-%, ist der anfall an diesen
0Olefinkohlenwasserstoftfen zum Beispiel schon bei einem Kontakd mit
70 Gew.-% 510, auf etwa 15 Gew.-fo und bei einem Kontakt mit 10
Gew.-% sogar bereits auf etwa 3 Gew.-/» abgefallen. s besteht also
ein scharf ausgeprégbes, eng begrenztes optimeles Gebiet bel Kon-
takten mit Lieselsduregehalten zwiscien 30 und 50 Gew.-% mit einm
Maximum bei einem Kieselsiuregehalt von stwa 35 Gew.-%. Nur bel
der Aawendung solcher Kontakte gelingt es daher, unter Einhaltung
der weiter oben dargelegten Versuchsbedingungen dic katalytische
Spaltung von Produkten der Fischer-Trosch-Synthese in die gewiinschw
t2 ;ichtung zu lenken., Dadurch aber unterscheidet sich die gewahlte
LTbeitsweise grundlegend von der Arbeitsweise mit den bekannten
Fieselsiurekontakten, bei der auf eine udglichst weitgehendo direk-
te Gewinnung von Benzinkohlenwasserstoffen aus schwereren Erdol-
kohlenwasserstoffen hingearbeitet wird. Eg ist auf diese Weise
moéglich, auch hohersiedende irodulte der'Fischer—Tropsch~Syntpese
durch katalytische Spaltung mit guter Ausbeute zu Benzinkohlenwas-
serstof.ea von hoher Klopffestigkeit aufzuarbeiten, wie dies
aus dem folgenden Ausfiihrungsbeispiel zu ersehen ist, _
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690 ccm fasserglaslisung (810,-Gehalt 25,7 GeW.~%,
d20 1,%6) werden mit 12 1 Vasser verdiinnt und 390 gom Salzsdure
(1 s 1) unter Riikren zugesetzt. Es entsteht ein klares Kiesel-
giuresol. 3000 g Aluminiuamnitrat (Al(N03)3 .9 sz) werden in 4 1
‘Yasser geldst. Die klare Ldsung wird it dem Kieselsturesol ver -
miscat. In diese :lischlésung werden 2000 cem konzentrierte Ammo-
niaklssung unter kréftigem Rilhren eingetragen. Die Fallungstempe=
ratur liegt bei ca. 250. Der eatsteh nde Niederscihlag wird abge~
saugt, mehrmals it Wasser unter Aufreohterhaltung elnes alkali-
schen Mediums bis zur weitgehenden Befreiung von Alkalisalzen ge-
waschen, getrocknet, gefornt und auf 500° erhitzt. Dar fertige
{ontakt hat einen Alkaligehalt von unter 0,42 ‘e Ueber 100 cou
dieses Kontaktes werden bei 5000 pro Stunde 12 com zwischen 200
und 3500 giedender Dieseldlfrsktion der Fischer-Tropsch-Synthese
and 12 cca "ass»r geleitet. Es entatehcn 10 Gew.=w zwiischen 50
und 200° siedende Benzinkohlenwasserstoffe und 25 Gew.-% 03- bis
0_-Olefinkonlznwasserstofie, aus denen durch rolymerisction
22,5 Gew,-. Polymerbenzin gewonnen weden konnen. Zusammen oit
den 2,0 Gew.-% CS-Paraffinkohlenwasserstdffen und den 0,5 Gew.-%
bei der Polyaerisation nicht umge setzten 05—Olefinkohlenwasser—
stoffen werden somit insgesamt 35,0 Gew.-% bis 200° siedende
Benzinkohlenwagserstoffe erhalten, die eine Oktanzahl von 80
besitzen.

Rs wurde weiter gefunden, daB man durch eing'Variierung
der Féllungstemperaturen bei der Herstellung d%gng%rstéheld |
besciiriebenen Aluniniuzhydrosilikatkontakte bel gleichen Versuchs-
bedingungen noch erhebliche Verbesserungen in der $naltausbeute
erzielen kana. In der Abbildung 2 sind fir Tallungstemoeraturen von
10°, 25°, 55° und 80° fiir den Zontent mit 37 Gew.-% 510, die ferte
fir die Gewichtsprozebte'an gebildetem Benzin und an gebildeten
03-, Oy und CS-Olefinen, bezogen auf cen Tinsatz, elngetragen,
die beim Einsatz von zwischen 250 und 550o giedendem Dieseldl der
Figscher-Tropsch-Synthese bei 5000 Reaktionstemperatur;_einem 2in-
satz von 12 ocm Oel pro 100 ccm Tonbakt und Stunde und ebenfalls
12 ccm Wagsser pro 100 com Kontakt und Stunde erhalten werden.

Die Kontakte wurden, bis auf die Aenderung der Fallungstem eratur,
in der gleichen eise hergestellt. Die verschiedene Fillungstem-
peratur wurde teils durch indirekte Kilhlung, Geils durch Erwdrmen
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hervorgerufen. Abbildung 2 zeigh, daB ein deutliches Maximum bel
giner Féllungstemperatur von ca. 500 besteht, Gegentiber giner

Féllungstemperatur von 25° wird algo durch die 25 phaltung einer
héneren 'femperatur bei der Herstellun%l%g‘ Kontakte eine weitere

£in- .
Verbesgerung der augbeute &n 05— bis U —hoglenwasserstoffen er-
zlelt, wio €8 aus dem nechfolgenden Agsfﬁhrungsbeispiel
hervorgeht.

690 ocm Tasserglaslosung (SiOz-Gehalt 25,7 Gew.=iw;
ds 1,36) warden ait 12 1 Waseer verdiinnt und 390 occm galzaaure
(1L ¢ 1) unter Riihren zugesetzt. b8 entsteht ein “lares riesel-
sguresol. 300C g Aluminiumpitrat (Al(N05)3 . 9 HEQ) werden in 4 1
Tasser gelbst. Die wlare Losung wird aib Jem Lieselziuresol ver-
nischt. Lie Mischlosung wird auf ca. 50° erwarat. In diese iigch~
1¢sung werden 20-< com konzentrierte ammoniakldsung unter grafti-
gea Rilhven eingetragen. Die “#llungstemperatur gteigt dabel auf
ca. 550 an. Der entstehcnde Niederschlag wird abgesaugt, mehrnals
nit Wasser unber aufrechterhal%ung oines alkelischen Mediums bis
ZUT weitgehenden aalvnfreihelt gewaschen, getrocknet, geformt und
auf 500° erhitzt. Der fervige Kontek hat einen alkaligehall von
unter 0,2 %, Ueber 1o com dieses Fonbaktes werden bei 5000 pro
atunde 12 cci einer guigchen 20C und 5503 giedenden Dieseldlfrak-
tion der Fischer—Tropsch—Synthese und 12 ccm Wasger geleitel. Ts
entatehen 11 Gew.-% zvischen 50 und 200° siedende Benzinkohlenwas-
serstofie und 21 GeW.=. 05— bis Cséolefine, aus denen durch folyme-
risation 27,9 Gew. =0 Polywerbenzin xewonnen werden zonnen. Zusammel
nit den bei der Spaltung erhaltenen 2,1 GeW. % Cs-Paraffinen und
dsn 0,6 Gew.-; bel de? s0)yuerisation nicht umgesetzten 05~Olefinen
werden somit insges:nb 41,6 Gew.~q bis 200° siedende Benzinkohlen-
wagcepstoffe erhaltsny Aie eing Okbtanzenl von 81 besitzen. ‘

Ws sei noch erwihnt, daB dle Durchfithrung der katalyti-
schen Soaltung vel Dedingungen und wit Zonbtakten, die pevorzugh
die Bildung von C3~ bis Cs—tlefinkohlenwasserstoffen pewirken, noch
ganz besonders Vorteile deswegenl hietet, weil, wie auch aus den
beigefiigten Abbildunuen ersichtlich is¥, efwa GO ¢ der zebildebton
03- big Qe-=0lefine ~uz Gy~ und 05-013finkohlenwasserstoifen beste~
hen, aus denen durch “olymerisation und nachf.lgende Hydrierung
Fliegertreibstoffe von der Ju¢litét des Isooktans hergestellt wer-
den konnen. Hs selingt also, Was bei der xatalytischen Sgaltung
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von Erdolproduiten in der bekannten Weise unter. Vervendung der
bekannten SiOz-Alaoﬁ-Mischkontakta wicht noglich ist, selbst aus
motorisch bei veitem nicht so wertvolleR Produkten der Kohlen~
oxydhydrierung hOchstwertige Fliegertreibstoffe herzustellen.
Lotwendig hierzu ist jedoch die Binhal tung bestianter Versuchs-
bedingungen und die Anwendung von in bestiambar Yeise hergestell.-
ten Kontakten a.t einem eng begranzten 8102-A1203LVerh51tnis.

Patentansoriichs

L m-—-.v‘.v-

1.) Verfahren zur katalytischen Spaltung von Kohlen-
wassestoffen der Kohlenoxydhydriarung auf olefinische, niedrig-
sledende Xohlenwasse: stoffe, besonders solche, die zu hochklopf-
festen Benzinen polymerisierbar sind, e aduaur ch gelkenn -
zelchnet , dad die Joaltung bei Temperaturen iiber 4800,
zweckméfig bei 500 bis 5200 bei Iontaktbelastungen bis zu 20 ccm
dinse¥zprodukt pro 10C cem Lontakt und Stunde, zweckmiBig etwa
bei 10 ccm 3insatzyrodukt pro 100 cem Kontakt und Stunde, und in
Gegenwart von solchen ilengen Wasserdampf, da8 der Partialdruck
der eingesetzien iiohlenwasserstoffe nur etwa 10 bis 20 /5 des
Geszmtdruckes betrigt, unter Verwendung von Kontakten durchgafihrt
wird, die aus einer Mischung von gsaursa KieselsHuresol und slumi-
niumsalzldsung wit Aamoniak ausgefi#llt, unter sufrechberheltung
alislischer Reaktion bis zur weitgehenden Befreinag von Alkeli-
salzen ausgewaschen, getrockuet und auf etwa 500° erhitzt sind
und derzn 510,~Gehalt z=ischem %0 und 50 4, vornehmlich zwischen
33 und 40 <%, liegt.

2,) Verfahren nach Anspruch 1, d adurch ge & ¢ nae
zelchne t, daB Kontakte verwandt werden, deren Fallung bei
etwa 50 erfolgt.

iRCiZ4LE AKTIENGESEL. SCHART
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