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Die fritheren Mitteilungen dieser Serie [1, 2, 3] gaben eine kurze Uber-
sicht iiber die wichtigsten Kennzeichen der kristallinen Aluminiumsilikate,
der Zeolithe, und iiber ihre Anwendungsgebiete bei der Umsetzung von Kohlen-
wasserstoffen.

In der vorliegenden Mitteilung berichten wir iiber die Ergebnisse von
Versuchen, die wir mit einem ungarischen Molekularsieb auf natiirlicher Zeo-
lithbasis, mit dem Klinoptilolit zwecks Umsetzung der Cg-alkylaromatischen
Kohlenwasserstoffe durchfiihrten.

Der fortwiihrend wachsende Bedarf der organisch-chemischen Industrie
an aromatischen Kohlenwasserstoffen wird iiberwiegend durch technologische
Verfahren auf Erdélbasis gedeckt. Die auf solche Weise hergestellten aromati-
schen Kohlenwasserstoffe geniigen jedoch in der Regel nicht, um die Anspriiche
der Verwendung zu befriedigen, daher wurde die gegenseitige Umsetzung
von einzelnen Aromaten zu einer wichtigen Aufgabe der Industrie.

Die bei den petrolchemischen Vorgéingen entstehende Cg-Fraktion enthilt
im allgemeinen — neben etwa 509, m-Xylol — ungefiihr gleiche Mengen von
p- und 0-Xylol, ferner wenig Athylbenzol. Bei den Synthesen der chemischen
Industrie ist aber der Bedarf an p- und o-Xylol am gréfiten, wihrend die
Verwendung des m-Xylols unbedeutend ist. Es liegt daher auf der Hand, das
m-Xylol — hauptsdchlich durch Isomerisation — umszusetzen.

Die Gestaltung der Weltproduktion und der Verwendung von p-Xylol
und o-Xylol wird in den Abb. 1 und 2 gezeigt [4].

Die Isomerisation der Cg-aromatischen Kohlenwasserstoffe wurde
frither in Gegenwart von Aluminiumechlorid-, Platin- and Oxidkatalysatoren,
von natiirlichen und synthetischen Aluminiumsilikaten studiert. Heutzutage
nimmt allmihlich die praktische Bedeutung der Zeolithkatalysatoren auf
verschiedenen Gebieten der petrolchemischen Industrie zu [5, 3],

Die Umsetzung der Xylole, unter anderem die des m-Xylols auf einem
Zeolithkatalysator, wurde von mehreren Verfassern untersucht [6—9]. Diese
Versuche wurden in einer Einrichtung von Laboratoriumsmafstab durch-
gefiihrt.
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Abb. 1. Angaben iiber die Herstellang und Verwendung von p-Xylol
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Abb. 2. Angaben iiber die Herstellung und Verwendung von o-Xylol

Auch ungarische Versuche zur Strukturforschung der Zeolithe und zu
ihrer Verwendung bei der Umsetzung der Kohlenwasserstoffen sind bekannt
[10, 11, 12].

Bei unseren Versuchsarbeiten wurde die Umsetzbarkeit der verschiedenen
individuellen Cg-alkylaromatischen Kohlenwasserstoffe an der H-Form des
Klinoptilolits, eines modifizierten natiirlichen Zeoliths ungarischen Ursprungs,
studiert.

Untersuchungen wurden mit den Modellverbindungen m-Xylol, p-Xylol,
0-Xylol und Athylbenzol in einem kontinuierlichen Mikroreaktorsystem unter
Wasserstoffdruck im Temperaturbereich von 460—520 °C bei Raumgeschwin-
digkeiten von 0,5, 1,0 und 2,0 h=* durchgefiihrt.

Herstellung und Untersuchung des Katalysators

Der bei den Versuchen angewandte Katalysator wurde durch eine Modi-
fizierung des handelsiiblichen Molekularsiebs auf Klinoptilolitbasis ungarischer
Erzeugung mit der Bezeichnung Klinoszorb-4, neuerlich Ersorb-4, hergestellt.
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Klinoptilolit ist ein mit dem Heualandit isomorphes Alkali- und Erdal-
kalimetallaluminiumsilikat von monoklinem Kristallsystem, mit einem hohen
Gehalt an Wasser zeolithischer Bindung. Das Kristallgitter ist dabei aus durch
6-, 5- und 4-gliderigen Tetraederringen gebildeten Schichten aufgebaut, die
durch 8- und 10-gliedrige Tetraederringe locker aneinander gekniipft sind.
Die Kationen und Adsorbate befinden sich in dem hier zuriickbleibenden
freien Raum [13]. In dem Raum zwischen den einzelnen Schichten ist ein
Kanalsystem in drei Richtungen zu finden.

Zur Umsetzung der aromatischen Kohlenwasserstoffe sind saure Kataly-
satoren erforderlich. Auch das H-Klinoptilolit, eine der Zeolithformen mit dem
grofiten Sduregehalt, gehort zu diesem Typ. Die saure Natur der Zeolithe
kann ndmlich durch einen Austausch der mobilen Kationen gegen Protone
oder durch die Erhohung des SifAl Verh#ltnisses, z. B. durch eine Sdurebe-
handlung bedeutend erhéht werden.

Zur Herstellung des aktiven Katalysators wurden zuerst die Erdalkali-
metallkationen gegen NH,-Ionen ausgetauscht, sodann wurde die H-Form
des Zeoliths durch Erhitzung der jonenausgetauschten NH,-Form erhalten.

Der Ionenaustausch wurde mit einer 2molaren Ammoniumnitratlésung
unter statischen Umstiinden vorgenommen.

Die Kennzeichnung des Katalysators erfolgte aufgrund physikalisch-
chemischer, derivatographischer und Réntgendiffraktionsuntersuchungen.

Tabelle 1 enthilt die physikalisch-chemischen Kennzeichen des Katalysa-
tors.

Tabelle 1

Physikalisch-chemische KenngréBen des Katalysators

Aziditat 3,2 Milligrammiéquiv./g X 10~4
Litergewicht 848 g/l

Wahre Dichte 1,870 g/em?

Scheinbare Dichte 1,500 g/cm?®

Porositit 2095

Die derivatographische Aufnahme wurde mit einem Derivatographen
Typ Erdey—Paulik—Paulik bereitet. Die auf Einwirkung der Temperatur-
dnderung stattfindenden charakteristischen Umsetzungen der NHj-Zeolithe
sind am Derivatogramm klar zu beobachten. Auch der Verlauf des Wasser-
verlustvorganges und der Entweichung des NH,; im Temperaturbereich
400—500°C ist aus dem Derivatogramm ersichtlich.

Zur Feststellung der Zusammensetzung der kristallinen Phase des
Katalysators wurde eine Rintgendiffraktionsaufnahme bereitet. Diese Unter-
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suchungen wurden mit einem Instrument Typ Mikrometa-2 unter Anwendung
des Debye-Scherrerschen Pulveraufnahmeverfahrens durchgefiithrt. Das ist
eine halbquantitative Methode, die es ermdglicht, die Phasenzusammensetzung
mit einer Genauigkeit von 59, abzuschitzen. Auf dieser Grundlage sieht die
Zusammensetzung der kristallinen Phase des H-férmigen Klinosorbs prozen-
tuell folgendermaflen aus:

Klinoptilolit 70
Quarz 10
Kristobalit 10
Feldspat 5
Tonmineral

(Montmorillonit) 5—17

Analyse der Modellverbindungen und der Produkte

Die Reinheit der bei den Versuchen verwendeten Modellverbindungen,
ferner die Zusammensetzung der erhaltenen Produkte wurden m*‘ffﬂh CGas-
chromatographie bestimmt. Dle Reinheit der md
dungen war iiber 959

Wihrend der Verauche ergab sich ein fliisf' :
Mengen von Gasprodukten. Um eine vollkomme
Reaktion zu bekommen, wurde die Analyse des ,}:-usswcn Produhts i esmal,
die des gasférmigen Produktes von Zeit zu Zeit durchgefuhrt

Bei der Untersuchung des fliissigen Produkts bestand die Sdulenpackung
aus 10%, Benton 34 und 109, Dinonylphthalat auf einem Trigerstoff Chromo-
sorb Wvon 0,2—0,3 mm Korngréfle. Diese Packung erméglichte die Abtren-
nung der Xylolisomere.

Als Beispiel wird in Abb. 3 ein Chromatogramm dargestellt, wo die
Peaks aller gebildeten Verbindungen aufzufinden sind. Die Trimethylbenzole
sind mit TMB bezeichnet.

Das gasformige Produkt wurde bei 170 °C auf einer Phase aus aktivier-
tem Aluminiumoxid GSC-120 analysiert.

Yersuchsumstinde

Die Versuche wurden in einem kontinuierlichen Mikroreaktorsystem
durchgefiihrt, wobei ein mit Katalysator von 1,0—1,3 mm KorngrsBe gefiilltes
Stahlrohr von 7X 150 mm GrdoBe als Reaktor diente.

Der Katalysator wurde im Reaktor aktiviert, wobei Wasserstoff bei
520° (dies war die bei den Versuchen angewandte hochste Temperatur) 4
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Abb. 3. Chromatogramm von alkylaromatischen Verbindungen. 1. Benzol; 2. Toluol; 3. Athyl.
benzol; 4. p-Xylol; 5. m-Xylol; 6. o-Xylol; 7. 1,3,5-TMB; 8. 1,2,4-TMB; 9. 1,2,3-TMB
TMB == Trimethylbenzol

Stunden lang mit einer Geschwindigkeit von 10 Liter/Stunde durch den Reak-
tor durchgeleitet wurde.

Bei den in einer Stickstoffatmosphiire durchgefiihrten Vorversuchen
zeigte sich eine starke Koksbildung im Katalysator, daher wurde im folgenden
unter Wasserstoffdruck gearbeitet, um die Koksbildung zuriickzudréngen.

Aufgrund der informativen Untersuchungen wurden die Versuche unter
einem Druck von 40 at bei 5:1 Molverhiltnis von Wasserstoff : Rohmaterial
durchgefiihrt.

Im weiteren wurden von den Versuchsparametern die Temperatur und
die Raumgeschwindigkeit verdndert. Mit m-Xylol wurden bei einer Temperatur
von 460 °C im Bereich 0,5—10,5 ml/mlLh informative Versuche durchgefiihrt.
Mit der Erhohung der Raumgeschwindigkeit verminderte sich der Umset-
zungsgrad und die Ergebnisse wiesen darauf hin, daf} es nicht lohnend sei,
bei Raumgeschwindigkeiten iiber 2 ml/mlh zu arbeiten.

Bei der Durchfithrung der Messungen war die Versuchsdauer eine Stunde.
Inzwischen wurden von dem flissigen Produkt 3 Proben genommen und
analysiert.

Um die neben den katalytischen Reaktionen eventuell stattfindende
thermische Reaktion zu untersuchen, wurden Versuche auch mit einem leeren
Reaktor unternommen. Aus der gaschr omatographischen Analyse der Produkte
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ging jedoch hervor, dafl die Modellverbindungen unter den gegebenen Umstiin-
den thermisch nicht zersetzt werden.

Ferner wurde die Ermiidung und Regenerierbarkeit des Katalysators
untersucht. Die Regenerierung wurde bei einer Temperatur von 520°C in
Stickstoffatmosphire durchgefiihrt, weil der Sauerstoffgehalt von 0,4—0,59%,
des verwendeten Stickstoffs zur Regenerlerunﬂr der geringen Katalysatormen-
gen geniigend war. :

MeBergebnisse

Im Verlauf der Untersuchungen wurde die Temperatur im Bereich
460—520°C in Intervallen von 20°C bei Raumgeschwindigkeiten von 0,5,
1,0 und 2,0 h~* variiert. Die Menge des in den Reaktor eingefiillten Katalysa-
tors war 4 ml. Beim Ubergang zu einer neuen I VIodeﬂV erbindung wurde immer
eine frische Katalysatormenge genommen.

Die Ergebnisse der mit m-Xylol durchgefiihrten Versuche sind in Tabelle
2 dargestellt.

Die in Tabelle 2 vorgefithrten Prozentsidtze der Umsetzung bezeichne:
das Verhiltnis des bei der Isomerisierungs- und der Nebenreaktion gebildeten
Gesamtprodukts zu dem eingespeisten Material. Der Prozentsatz der Isomeri-
sation zeigt wieviel Prozente des umgesetzten Produkts aus Cg-aromatischen
Kohlenwasserstoffen bestehen.

Aus den Angaben in Tabelle 2 geht hervor, daB der Umsetzungsgrad
von allen angewendeten Raumgeschwindigkeitswerten bei 500 °C Temperatur

Tabelle 11
Produktverteilung bei der Umsetzung von m-Xylol als Funktion der Temperatur
| 460 °C 480 °C
Benennung RG, bt RG,h™?
0,5 L | 20 05 | 10 2,0
Benzol 0.1 0,3 0,1 0.4 0.4 0,2
Toluol 1,8 2,0 0,8 7.3 7.4 6,1
Athylbenzol 1.4 2,2 1,7 0,9 1,3 0,8
p-Xylol 15,4 9.8 8,1 18,2 16,4 17,4
m-Xylol 69,5 78,1 84,3 50,2 51,0 52,9
o-Xylol 10,6 6,7 4,7 17,3 16,2 16,7
TMB 1,1 0,7 0,2 4,5 6.4 4,6
Sonstiges 0,1 0,2 0,1 1,2 0,9 1,3
Umsetzung, %, 30,5 21,9 15,7 49,8 49,0 47,1
Isomerisation, 9% 89,5 85,5 91,0 73,0 69,0 74,0
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der héchste war. Durch die Verteilung der gebildeten Cg-Aromaten wurden
die Gleichgewichtswerte am besten in diesem Falle angenihert.

Untersucht man die Ergebnisse als Funktion der Raumgeschwindigkeits-
werte, so ist festzustellen, daBl sich die Umsetzung mit der Erhohung der
Raumgeschwindigkeit vermindert und daf} die Isomerisation bei einer Raum-
geschwindigkeit von 2 h~! ihren Hochstwert erreicht.

Gasproben wurden zweimal genommen, die Verteilung der Kohlenwasser-
stoffe wird in Tabelle 3 gezeigt.

Die bei der Umsetzung von o- und p-Xylol erhaltenen Ergebnisse weisen
darauf hin, dafl der hochste Umsetzungsgrad des p-Xylols bei 480 °C erreicht
wird, in Gegensatz zu m-Xylol, wobei die optimale Zersetzung bei 500 °C
stattfand. Das o-Xylol setzt sich jedoch nur bis zu 22279, um, also in einem
niedrigeren Grad als die beim m- und p-Xylol gemessenen Werte, unter den
Produkten war jedoch das Athylbenzol nicht einmal in Spuren nachweisbar.

Die Abb. 4—6 zeigen die Verteilung der bei der Einspeisung unter-
schiedlicher individueller Xylole entstandenen Isomere im Produkt bei einer
Raumgeschwindigkeit von 1 h~'. Aus diesen Abbildungen geht hervor, daf}
aus m-Xylol beinahe gleiche Mengen vom o< und p-Xylol gebildet werden,
wihrend bei der Umsetzung von o- und p-Xylol immer die Menge des m-
Isomers die grofite war.

Bei der Untersuchung der gegenseitigen Umsetzung des p- und 0-Xylols
kann festgestellt werden, dafl sie bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten
stattfinden. Bei der Einspeisung von p-Xylol enthidlt das Produkt immer
mehr 0-Xylol als im entgegengesetzten Fall.

und der Raumgeschwindigkeit (RG), in Mol%-en

500 °C 520 °C
Benennung RG,h! RG, b1
o5 | 10 2,0 05 1,0 2,0
Benzol 0,7 0,5 0,2 0,7 0,8 0,4
Toluol 12,2 8,6 7,2 10,4 8,9 7.6
Athylbenzol 0,4 0,9 0,3 0,2 0,5 0,2
p-Xylol 16,1 17.8 20,4 15,6 12,2 14,0
m-Xylol 43,7 46,9 45.8 54,2 60,1 60,3
o-Xylol 16,4 18,2 19,9 12,3 11,7 12,9
T™MB 8.8 6,0 5,4 6.5 5,8 4.4
Soustiges 1,7 1.1 0,8 0,1 0,2 0,2
Umsetzung, %, 56,3 53,1 54,2 45,8 39,9 39,7
Isomerization, 9, 59,5 69,5 75,0 61,5 62,0 68,0
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Tabelle 11

Ergebnisse der Analyse der Gasprobe
(bei der Umsetzung des m-Xylols)

Volumprozente
Komponenten

bei 480 °C bei 520 °C

Methan 73.4 92,0

Athan 19,7 1,7

Propan 6,3 0,3
Butane 0,6 Spuren
Mol % % p-Xylol

15 A o-Xylol

10

oL st el {
460 480 500 520 °C

Abb. 4. Aus m-Xylol entstandene Isomere (Raumgeschwindigkeit = 1 h~1)

15 + m-Aylol
Hol % x p-Xylol
10t + i t

460 480 500 520 °C
Abb. 5. Aus o-Xylol entstandene Isomere (Raumgeschwindigkeit = 1h-?)
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30k + m-Xylol
Mol % 4 o-Xylol
207t
a ! 1 1

460 480 500 520 °C
Abb. 6. Aus p-Xylol entstandene Isomere (Raumgeschwindigkeit == 1 h-1)

Mit Athylbenzol wurde eine Versuchsreihe durchgefiihrt, wobei die Tem-
peratur immer bei einer Raumgeschwindigkeit von 1 h~! veridndert wurde.
Unter den gegebenen Umstéinden entstanden Benzol, Toluol, Didthylbenzole
und ein wenig Styrol. Die hochste Umsetzung wurde bei einer Temperatur von
520 °C beobachtet, wobei der Umsetzungsgrad 29,59, betrug. Dabei enthielt
das Produkt keine Xylole.

Bei diesen Untersuchungen bestimmten wir in der bei einer Temperatur
von 500 °C genommenen Gasprobe neben 32,3% Methan 65,7%, Athan, weni-
ger als 19, Athylen und Butane.

Ermiidung und Regenerierung des Katalysators

Wihrend der Versuche wurde der Verlauf der Aktivitdtsinderungen des
verwendeten H-Klinoptilolit-Katalysators als Funktion der Zeit studiert. Die
Analysendaten wiesen darauf hin, daB sich die Aktivitdt des Katalysators in
Abhingigkeit von der Zeit dndert. Ausgehend aus m-Xylol als Grundmaterial
vergroflerte sich die Menge des unverinderten m-Xylols wiihrend der einstiin-
digen MeBperioden um 1—39,, wihrend das Verhiltnis von p- und o-Xylol
zueinander praktisch unverdndert blieb. Bei der Fortsetzung der Versuche
zeigte die Zusammensetzung der nach der zweiten Stunde genommenen Proben
eine weitere Verminderung der Umsetzung um etwa 5—109,, das Verhiltnis
der Isomere blieb aber auch in diesem Fall unverindert. Nach der dritten
Stunde wies die Aktivitdt des Katalysators eine etwa 309%,-ige Verminderung
im Vergleich mit dem Ausgangswert (in Prozenten der Umsetzung) auf, und
diese verdnderte sich bei einer Messung nach 16 Stunden nicht mehr. Die
Raumgeschwindigkeit betrug 1 h~%, was einer Einspeisungsgeschwindigkeit
von 4 ml/h entspricht.
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Beim Katalysatoraustausch war sogar mit unbewaffnetem Auge zu
erkennen, daB in der Reaktion auch Koks gebildet wird. Bei dem angegebenen
Versuch war die Menge etwa 6—7%,, auf das Gewicht des Katalysators be-
zogen. :

Infolge der Verminderung der Aktivitit des Katalysators erfolgte eine
Regenerierung nach jeder Versuchsperiode. Es wurde durch Kontrollunter-
suchungen festgestellt, dal der Katalysator nach der Regenerierung seine
urspriingliche Aktivitdt praktisch zuriickgewinnt.

Auswertung der Ergebnisse

Aufgrund der MeBergebnisse kann festgestellt werden, daf das H-
Klinoptilolit eine katalytische Aktivitit in der Umsetzung von Cg-Alkyl-
aromaten aufweist.,

Bei der Untersuchung von Xylolen bestand diese Umsetzung hauptsiich-
lich aus Isomerisation und Disproportionierung. Die geringen Mengen von
Benzol im Produkt weisen auf eine Desalkylierungsreaktion hin, jedoch kann
dies auch ein Ergebnis der Disproportionierung von Methylbenzolen sein.
Das Mal der Desalkylierung vergrofiert sich mit der Temperaturerhhung, was
auch durch den erhéhten Methangehalt der Gasprobe gezeigt wird. Die Um-
setzungen finden gleichzeitig statt, die Wirkung der Parameter ist jedoch
unterschiedlich.

Im untersuchten Parameterbereich entstehen aus m-Xylol beinahe
gleiche Konzentrationen von p- und o0-Xylol. Dies weist darauf hin, daB sich
die Geschwindigkeiten der beiden Reaktionen nicht wesentlich voneinander
unterscheiden. Sind p- und o0-Xylol die Ausgangsstoffe, so ist die Menge des
entstandenen m-Xylols immer gréfler als die der gebildeten beiden anderen
Isomere. Unter den angewandten Versuchsbedingungen wurde o-Xylol am
geringsten umgesetzt, aber — im Gegensatz zu den anderen Isomeren — ent-
stand dabei kein Athylbenzol.

In Abb. 7 wird die Verteilung der im Produkt anwesenden Cg-Aromaten
im Verhéltnis zueinander im Vergleich mit den thermodynamischen Gleich-
gewichtsdaten dargestellt. Daraus geht hervor, da — von m-Xylol ausge-
hend — die Gleichgewichtswerte am besten bei einer Temperatur von 500 °C
angenihert werden.

Bei der Untersuchung der Disproportionierungsprodukte wurde beobach-
tet, daBl das Molverhiltnis Benzol: Trimethylbenzol immer gréfer als Eins ist,
was darauf hinweist, daf} auch eine Desalkylierung stattfindet. Dies wird auch
durch die Gegenwart von Toluol gezeigt.

In bezug auf den Reaktionsmechanismus 148t sich feststellen, daB man
dabei mit einer Oberflichenreaktion rechnen mufl, da die Porengréfie des
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Thermodynamische von m-Xglol Ausgehend von p-Xylol  Ausgehend von 0-Xylol
Gleichgewichiswerte Ausgehend von m-Xyiol Ausgehend von p-Xylo usge v Y
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460 430 500 °C 520 460 480 500 °C 520

Abb. 7. Verhaltnis der Cg-alkylaromatischen Kohlenwasserstoffe zueinander

angewandten Zeoliths etwa 4 A betrigt, wihrend die kritische Molekulgrofie
des m-Xylols 7,6 A ist. Die Oberflichenreaktion wird auch dadurch bewiesen,
daB die Aktivitdt durch die Ablagerung von Koks verringert wird, daher
werden die aktiven Zentren an der Oberfliche blockiert.

Die Isomerisation verlduft nach einem von dem der Hydroisomerisation
abweichenden Mechanismus, weil der Katalysator keine hydrierende-dehydrie-
rende Komponente enthilt. Die Analyse des fliissigen bzw. gasformigen Pro-
duktes beweist, daf} die Isomerisation das Resultat einer Wanderung der
Methylgruppe ist.

Bei der Untersuchung der Umsetzungen der Xylole in Abhingigkeit
von der Temperatur erhielten wir bei allen untersuchten Raumgeschwindigkeits-
werten das Ergebnis, daf} sich die Umsetzung bei 520 °C bedeutend vermindert.
Dies wird dadurch erkldrt, dafl die Oberfliche des Katalysators bei dieser

®

Temperatur vermutlich in einem erhéhten Grad verkokt wurde.

Die Verfasser sprechen dem Herrn Cand. Seci. Chem. Dr. Janos Parpp
fiir seine wertvollen Ratschlige und Herrn Gabor Kropp, wiss. Abteilungs-
leiter, fiir seine Mitwirkung bei der Herstellung des Katalysators ihren Dank
aus.

Zusammenfassung

In der vierten Mitteilung der Aufsatzfolge berichten die Verfasser iiber die Ergebnisse
von Versuchen, die mit einem modifizierten ungarischen Molekularsieb auf natiirlicher Zeolith-
basis, mit der H-Form des Klinoptilolits zwecks Umsetzung der Cg-alkylaromatischen Kohlen-
wasserstoffe durchgefithrt wurden.
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