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Eine vorangehende Mitteilung [1] befafit sich mit der Bedeutung der
kristallinen Aluminosilikate in der Umsetzung von Kohlenwasserstoffen, und
diskutiert den Aufbau, die Arten und die Herstellungsméglichkeiten der
zeolithischen Molekularsieb-Katalysatoren. Der gegenwirtige Beitrag unserer
Artikelreihe behandelt die Anwendung der Molekularsieb-Katalysatoren auf
Zeolith-Basis in der katalytischen Krackung, Alkylierung und in der Polyme-
risation von Olefinen.

Zeolith-Katalysatoren in der katalytischen Krackung

Erstmalig wurden Katalysatoren auf Molekularsieb-Basis 1962 in den
Vereinigten Staaten von Amerika zur katalytischen Krackung in Wanderbett
(TCC) industriell verwendet [2, 3]. Fiir die katalytische Krackung in Wirbel-
schicht (FCC) sind diese Katalysatoren seit 1964 zuginglich [3,4.5]. Wie
bekannt, ist das katalytische Kracken seit den vierziger Jahren die bedeutend-
ste sekundire (")Iverarbeitungstechnologic in Amerika. Seine Bedeutung stieg
in den letzten Jahren durch die Einfithrung der Molekularsieb-Katalysatoren
noch weiter an, und erreichte in unseren Tagen eine neue Bliiteperiode. Seine
Kapazitdat kann gegenwirtig auf etwa 50 Prozent der Rohélverarbeitungs-
kapazitdt gesetzt werden [5, 6, 7].

Der Vorstof} der Molekularsieb-Katalysatoren in der katalytischen Krak-
kung erfolgte unglaublich schnell. Ende des Jahres 1966 wurden bereits in
den Wirbelschicht-Betrieben, die etwa 80 Prozent der gesamten Krack-
Kapazitit in den Vereinigten Staaten vertraten, zu 50 Prozent Katalysatoren
vom Molekularsieb-Typ in einer Menge von etwa 18.000 Tonnen verwendet
[6.7,8]. I. J. 1967 wuchs diese Menge noch um 20 Prozent an, so dafi 1968
bereits eine Verwendung von iiber 70 Prozent der Molekularsieb-Katalysatoren
zu erwarten war [8]. In Wanderbett-Einrichtungen wurde dieser Katalysator-
Typ bereits 1964 allgemein verwendet [4].

12 Periodica Polytechnica Ch XIV/3—4,



370 I. SZEBENYI u. Mitarb.

Die #uBerst schnelle Verbreitung der Krack-Katalysatoren auf Mole-
kularsieb-Basis ist thren sehr vorteilhaften Eigenschaften zu verdanken. Thre
katalytische Wikung ist nidmlich sowohl in Hinsicht auf Aktivitdt wie auch
Selektivitit bedeutend vortetlhafter als die der iiblichen Aluminosilikat-
Katalysatoren, und aulerdem besitzen sie eine hohere Stabilitit. Diese Unter-
schiede sind der katalytischen Wirkung des den Wirkstoff bildenden Zeo-
lithgehalts zuzuschreiben.

Die Krackeigenschaften der verschiedenen Zeolith-Formen wurden bis
zur Zeit von zahlreichen Forschern studiert [9—18]. Nach den neuestens ver-
offentlichten Angaben [17, 18] ist die Krack-Aktivitit von mehreren Zeolithen,
s0 z. B. von Faujasit (Y, X}, Mordenit, Gmelinit, usw. (sowie von einigen ent-
kationisierten Zeolithen) in Wasserstoff-Form, ferner in kombinierten mehr-
wertigen Kationen- und Wasserstoff-Formen um mindestens 4 Gréfenordnun-
gen hoher als die der amorphen Aluminosilikat-Krack-Katalysatoren. Aufler-
dem bewirkt die Krack-Selektivitat der Calcium-, Mangan-, seltene Erden-
und Wasserstoff-Fajausite in der Gasél-Krackung bei den iiblichen Konver-
sionen eine 18—20-prozentige Erhéhung des Benzinausbringens zu Lasten
des Gas- und Koksertrags [16].

Die erwihnte duflerst hohe Krack-Aktivitidt der Zeolithe schuf giinstige
Moglichkeiten zur Herstellung solcher Krack-Katalysatoren, die iiber eine
dem Anwendungsgebiet entsprechende Aktivitit verfiigen. Dank der erhéhten
Aktivitidt und der Anderung der Selektivitdt kann durch die Einfithrung der
neuen Katalysatoren einerseits der Benzinertrag in bestehenden Krack-
betrieben ohne besondere Investition wesentlich gesteigert werden, und
andererseits konnen die Baukosten neuer Betriebe bedeutend herabgesetzt
werden [6].

Nach StormonNT [19] wurden die Kosten der Benzinerzeugung durch die
Ingebrauchnahme der Zeolith-Katalysatoren in den Vereinigten Staten tédglich
um mehr als 1 000 000 Dollar reduziert. Unter anderem eriibrigte sich dadurch
das Erbauen einer weiteren Krack-Kapazitdt im Werte von 300 Millionen
Dollar. Dies gilt bisher als der gréfite wirtschaftliche Erfolg in der Geschichte
der Erdolraffinerie [19]. Gleichzeitig wirken sich die Zeolith-Katalysatoren auf
die Verteilung der sekundaren Verarbeitungstechnologien durch die Hemmung
der Verbreitung von Hydrokrackverfahren aus {3, 5, 6, 20].

Vorhandene Krackbetriebe konnen die hohere Aktivitdt und die giinsti-
gere Selektivitit der Zeolith-Katalysatoren sehr elastisch zur Steigerung der
wirtschaftlichen Ergebnisse ausniitzen. Bei konstantem Konversionsniveau
ermoglicht die hohere Aktivitdt des Katalysators eine Fahrweise bei tiefe-
rer Temperatur, oder auch eine grolere Rohstoffeinspeisungsgeschwindig-
keit. In diesem Falle steigt in dem tiiblichen Umwandlungsgebiet der auf
-den eingespeisten Rohstoff bezogene Benzinertrag um 4—9 Prozent an

[2,21].
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Die koksbildende Aktivitdt der neuen Katalysatoren ist um 30—50
Prozent geringer, und ihr Gasertrag ist um ein Drittel weniger [22, 23], wobei
sie noch weitere Vorteile gewihrleisten. Falls ndmlich die Leistung des Betrie-
bes durch die Leistung der Katalysator-Regenerationseinheit oder der Gas-
bekandlungseinheit bestimmt wird (was hdufig der Fall ist), kann das Konver-
sionsniveau oder die Rohstoffeinspeisung bei Verwendung der neuen Kataly-
satoren stets so lange erhoht werden, bis das alte Koks- oder Gasbildungs-
niveau erreicht wird. Bei stindiger Koksbildung betridgt die auf den Rohstoff
bezogene Erhohung des Benzinertrags mehr als 10 Prozent [2, 21].

Die Einfithrung der neuen Katalysatoren ist auch bei beschrinkten
Benzin-Absatzméglichkeiten wirtschaftlich, da zur Erzielung der gleichen
Benzinmenge um 6 Prozent weniger Rohstoff eingespeist werden mulf} [21].

Die Eigenschaften der neuen Katalysatoren erleichtern auch die Auf-
arbeitung in Krackbetrieben solcher Rohstoffe, die frither zur Verarbei-
tung durch Hydrokracken gedacht waren. Demazufolge zahlt es sich nicht
mehr aus, Hydrokrack-Betriebe zur Steigerung des Benzinertrages zu bau-
en [5,21].

Bei unlimitierten Benzinabsatzméglichkeiten kann die Benzinproduktion
durch Einfithrung der neuen Katalysatoren in vorhandenen Betrieben mittels
Erhohung der Konversion und des Ausbringens bis zu 50—60 Prozent gestei-
gert werden [20, 30].

Die Verwendung der neuen Katalysatoren wirkt sich unter anderem auch
auf den Katalysatorverbrauch der Krackbetriebe aus. (Die hohe Stabilitit
und Anfangsaktivitiit bringen einen geringeren Katalysator-Ersatzt mit sich
[16, 20, 23], wihrend der verhdltnismifig hohe Preis, 800 Dollar/Tonne, im
Vergleich zu dem Preis von 300—500 Dollar der konventionellen Krack-
Katalysatoren [3,5, 21, 24] zur Einfithrung solcher Maflnahmen anspornt,
die den Abreibungsverlust herabsetzen). Es kann mit einer etwa 30-prozentigen
Herabsetzung des Katalysatorverbrauchs gerechnet werden [20].

Offensichtlich beeinflufft die Verwendung der neuen Krack-Katalysato-
ren auch die Qualitdt der Krackprodukte. Laut Erfahrungen ist der Olefin-,
Schwefel- und Stickstoffgehalt der mit den neuen Katalysatoren erhaltenen
Benzine niedriger, ihr Aromaten- und Paraffingehalt héher, ihre Stabilitit
hoher, und ihre Oktanzahl identisch oder gréfler als bei Verwendung der
ithlichen Katalysatoren [2, 20, 25, 26]. In der C, Fraktion ist im allgemeinen
das Ansteigen der Isobutanmenge erwidhnenswert [2, 26], beim leichten Heizol
steigt im aligemeinen der Aromatengehalt an, wihrend dementsprechend der
Anilinpunkt und die Dichte herabgesetzt werden [2, 26].

An der Herstellung von Krack-Katalysatoren auf Molekularsieb-Basis
sind die grofiten amerikanischen Katalysator-Erzeugungsfirmen beteiligt. Die
bekanntesten Katalysatortypen sowie thre Hersteller sind in Tabelle 1 ange-
fihrt.

12+
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Tabelle 1

Die wichtigsten Krack-Katalysatoren auf Molekalarsieb-Basis

Ausfiihrungsart
Benennung des der Verwendung
Katalvsators % —

-7 h ander- | .
X : Fluid

Entwickelnde Firma

schicht

Durabead-5 -+

i

Socony Mobil Oil Co.

D-5 | -

Houdry Process and Chemical Co. HZ-1 -

Esso Research and Engng. Co. 3B 1‘ -+

Davison Chem. XZ-15 4

Div. of W. R. —

Grace and Co. XZ-25 -+

American Cynamid Co. TS-150 -+
800 -

Filtrol Corp.

810 .

Uber die chemische Zusammensetzung der Molekularsieb-Krack-Kataly-
satoren wurden keine Daten verdffentlicht. Die einzige Ausnahme ist Dura-
bead-5, dessen Wirkstoff bekanntlich aus einer kombinierten H—Ca—3Mn —
seltene Erde-Kationform des X Zeoliths (Faujasits) besteht [16]. Die Rolle
der seltenen Erden wird im allgemeinen bei den neuven Katalysatoren als sehr
wesentlich betrachtet [4, 5, 16], wobei der Wasserstoffionengehalt hochstens
40 Prozent des Kationengehalts betragen kann [5].

Die marktgingigen Formen der neuen Katalysatoren enthalten iiber-
raschend wenig Zeolith. Ihr Zeolithgehalt ist weniger als 209 und kann sogar
unterhalb 109 liegen [16]. Der Interesse halber soll hier erwihnt werden, daf}
die Katalysatoren der Firma Filtrol laut allgemeiner Vermutung [3, 24] auf
natiirliche Zeolith-Basis aufgebaut sind, und dementsprechend ist ihr Preis,
etwa 400 Dollar/Tonne, relativ maBig {3].

Krack-Eigenschaften der verschiedenen Zeolitharten bzw. Zeolithformen

Auf Grund von wissenschaftlichen Arbeiten, die sich mit den Krack-
Figenschaften der Zeolithe bzw. ihrer verschiedenen Formen befassen, kann
festgestellt werden, daf} aus Zeolithen Substanzen mit sehr verschiedener Krack-
Aktivitdt erhalten werden konnen. Im Falle des X Zeoliths ist z. B. bereits
die Natrium-Form (13X) aktiver als die konventionellen Aluminiumsilikat-
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Katalysatoren [15], und die Aktivitdt wird durch die Einfithrung mehrwertiger
Ionen noch weiter gesteigert [13, 15, 16, 18, 27, 28]. Die meisten Zeolithe wei-
sen vor allem in Wasserstoff-Form, ferner in Calcium-, Magnesium- oder sel-
tene Erden-Form, auflerdem in ihren kombinierten, auller seltene Erden auch
Wasserstoff enthaltenden Formen eine maximale Aktivitdt auf [14, 16, 18].
Bei Y Zeolithen ist die Aktivitdtsreihenfolge einiger kationischer Formen
wie folgt [13, 29]:

NaY < BaY << SrY < CaY ~ MgY ~ BeY

Entlang der Alkalimetall-Reihe besitzt bei X Zeolithen die Lithium-
Form die hochste Aktivitdt [30]. Im Falle von X und Y Zeolithe identischer
Struktur ist der Y Typ von gréferem Si/Al Verhiltnis der aktivere [13]. Die
Anderung der Aktivitdt mit dem Entkationisierungsmall ist nicht propor-
tional [10].

Die Anderung des Kationengehaltes bringt bei X und Y Zeolithen auch
eine A'nderung der Produktenverteilung mit sich. Unter den mit der Natrium-
form erhaltenen Produkten befinden sich némlich praktisch keine Kohlen-
wasserstoffe mit verzweigten Ketten [13, 15], wahrend sich mit den mehsr-
wertigen kationischen und Wasserstoff-Formen, #hnlich wie im Falle der
amorphen Aluminiumsilikate, eine betrdchtliche Produktenmenge mit wver-
zweigter Kette bildet [13, 15, 18]. Eben deshalb ist man im allgemeinen der
Ansicht, daB sich die Krack-Reaktion an Zeolithen in mehrwertiger Kationen-
form oder Wasserstoffionen- (entkationisierter) Form nach dem Carbonium-
Ton-Mechanismus abspielt [13, 14, 15, 18], wihrend im Falle der Natriumform
des X Zeoliths FriLeTTE und Mitarb. [15] einen Radikalmechanismus an-
nehmen. '

Die Verteilung der an Zeolithen erhaltenen Produkte ist auch von der
Krack-Aktivitdt der Zeolith-Formen abhéngig. Im Falle der aktivsten For-
men, die auch bei iiberraschend niedrigen Temperaturen von etwa 200 °C
wirksam sind, bilden sich ndmlich stets gesittigiere, und in anwachsendem
MaBle verzweigte Ketten enthaltende Produkte [18, 28]. Die erwihnte her-
vorragend hohe Aktivitdt gewisser Zeolithformen gestattet auch das Kracken
leichter Kohlenwasserstoffe (Pentane, Butane) [18, 31]. '

In der Untersuchung der Krack-Aktivitdt verschiedener Zeolithe beob-
achteten zahlreiche Forscher auch besondere selektive Wirkungen, die durch
die Molekularsieb-Eigenschaften bedingt sind. Es ergeben sich derart Méglich-
keiten im Falle von A Zeolith, ferner Chabasit, Gmelinit und Offretit zur
selektiven Krackung von n-Kohlenwasserstoffen in Gegenwart anderer Kohlen-
wasserstoffe [11,12, 18], wobei an diesen Zeolithen ausschlieflich gerad-
kettige Produkte gebildet werden. Unter anderem beweist auch diese allein-
stehende Selektivitdt, daB in Zeolithen die fiir den katalytischen Effekt
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verantwortlichen Aktivstellen in den inneren Hohlraumen der Kristalle vor-
liegen [9, 11, 12, 13].

Alkylierung an Zeolith-Katalysatoren

Dem Kracken &dhnlich ist Alkylieren ein katalytisches Verfahren von
grofler wirtschaftlicher Bedeutung, unter dessen Produkte sich solche wichtige
und in grofien Mengen verwendete Stoffe befinden, wie z. B. alkylierte Ben-
zine, Athylbenzol, Dodecylbenzol, ferner zahlreiche, wenn auch in kleinerem
Volumen erzeugte, jedoch nicht weniger wichtige, in der organischen Synthese
verwendete Zwischenprodukte.

In den Alkylierungsverfahren werden meistens Protonsduren (Schwefel-
sdure, Fluorwasserstoff, Phosphorsidure) mit oder ohne Triger, sowie Lewis-
Sdure-Kombinationen (Aluminiumchlorid—Salzsdure, Bortrifulorid—Wasser)
als Katalysatoren verwendet. Obzwar diese Stoffe wirksame Katalysatoren
sind, bringt ihre Verwendung schwere Korrosionsprobleme mit sich. Mit indif-
ferenten Stoffen, z. B. mit amorphen Aluminjumsilikat-Krack-Katalysatoren
konnten bisher Alkylierungsreaktionen nur bei unvorteilhaft hohen Tempera-
turen vorgenommen werden, wobei mit vielerlei Nebenreaktionen und einer
schnellen Katalysator-Alterung gerechnet werden mufl.

Die alkylierende Aktivitdt der Zeolithe wurde frith erkannt. In der
Literatur wird sie bereits 1962 erwidhnt [32], und 1964 macht die Firma
Linde die Herstellung von Alkylierungskatalysatoren auf Molekularsieb-Basis
bekannt [33, 34]. Uber die Alkylierungseigenschaften der verschiedenen
Zeolith-Formen wird durch die Forscher der den Durabead-5 Krack-Kataly-
sator entwickelnden Socony Mobil Oil Co. [35, 36], die Fachménner der Firma
Linde [29, 37], ferner durch MinaTsceEw und Mitarb. [38, 39, 40] berichtet.

Laut Versuchserfahrungen besitzen viele Zeolithe bzw. Zeolith-Formen
eine alkylerende Aktivitdt. Bis zur Zeit wiesen die X Zeolithe in seltene
Erden-Formen, ferner die HY Zeolithe die grofite Aktivitdt auf [36]. An
diesen Zeolithen kann die Alkylierung der einfacheren Aromaten (Benzol,
Phenol, Thiophen) mit verschiedenen Olefinen, Alkoholen und Alkylhalogeni-
den in der Fliissigkeitsphase, ferner die Transalkylierung der Polyithylbenzole
bei 150—230 °C vorgenommen werden. An der seltene Erdenform des X Zeo-
liths sind z. B. die giinstigsten Bedingungen der Reaktion zwischen Benzol
und Athylen:

Druck: 35 ati

Molverhiltnis Benzol—Athylen: 5
Temperatur: 204 °C
Raumgeschwindigkeit: 4
Konversion: 1009,

Athylbenzol im Produkt: 809,
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Wihrend eines 35 tigigen Betriebs fiel das Athylbenzol-Ausbringen auf
50% zuriick. Der Uberdruck wird zur Aufrechterhaltung der Fliissigkeits-
phase benétigt.

Laut Untersuchungen ist die Aktivitdt der Zeolith-Katalysatoren auch
in der Dampfphase ziemlich hoch [36], doch ist dabei die Alterung viel schnel-
ler, und es ergibt sich eine Lebensdauer von nur einigen Stunden. Ein seltene
Erde—X (im weiteren REX) Katalysator gewéhrleistete z. B. in der Dampf-
phase bei 177 °C, atmosphérischem Druck, einer Raumgeschwindigkeit von 12
und einem Benzol : Athylen-Molverhéltnis 12 ein Athylbenzol-Ausbringen von
hiochstens 609, Es soll erwdhnt werden, dafl die Aktivitit des amorphen Alu-
miniumsilikat-Krack-Katalysators bei dieser Temperatur nur 59, der REX-
Aktivitdt betrug.

Die Alkylierungs-Aktivitdt der Molekularsiebe wird laut iibereinstim-
mender Befunde amerikanischer und sowjetischer Forscher durch den Natrium-
gehalt ungiinstig beeinflut {36, 38]. VENUTO und Mitarb. [36] schreiben die
hervorragende Aktivitit der REX-Substanz ihrem kleinen Natriumgehalt zu.
Wenn z. B. der Natriumgehalt des REX-Katalysators von 0,22 Gew.9%, zu
0,79 Gew 9, anstieg, fiel die alkylierende Aktivitat auf 559, des Original-
wertes zuriick.

Wider Erwarten weist die Calcium-Form des X Zeoliths in der Alkylie-
rung keine hervorragende Aktivitdt auf [36]; dabei unternahmen die sowjeti-
schen Forscher den iberwiegenden Teil ihrer Versuche eben mit Substanzen
in Calcium-Form (CaY, CaX). Vermutlich ist es dieser Tatsache zuzuschreiben,
daf} die einzelnen Reaktionen nur bei 250 °C oder noch hoheren Temperaturen
erfolgreich zu realisieren waren.

Einige Befunde der systematischen Untersuchungen der sowjetischen
Forscher, welche die bei der Firma Linde in anderer Beziehung (z. B. bei der
Isomerisierung, siehe spéter) gesammelten experimentellen Erfahrungen besté-
tigen, verdienen jedoch besondere Erwdhnung. Die von der Firma Linde fiir
Zeolithe ausgearbeitete spezielle Theorie der Katalyse ist ndmlich auf diese
Erfahrungen aufgebaut.

MixatscEEW und Mitarb. [39] beobachteten auch, unter anderem, da8
die katalytische (alkylierende) Aktivitdt der Zeolithe von Faujasit-Struktur
mit dem Anwachsen des Sif/Al-Verhiltnisses anwiichst, ferner daBl beim Aus-
tauschen des Natriums auf Calcium die Erhshung der Aktivitit dem Fort-
schreiten des Ionenaustausches nicht proportional ist [38]. Diese letztere
Erscheinung wurde auch von den sowjetischen Forschern durch die Existenz
verschiedener kationischer Stellen gedeutet. Gleichzeitig zeigten ihre Erfah-
rungen, daf} die alkylierende Aktivitdt der Erdalkalimetall-Formen des X
Zeoliths mit jener Reihenfolge iibereinstimmt, welche im vorangehenden
Abschnitt auf Grund der Daten der Firma Linde fiir die Krack-Aktivitit
angegeben wurde [29, 38].
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Nach der einheitlichen Meinung sowjetischer und amexrikanischer For-
scher befinden sich die alkylierenden Zentren der Zeolithe in deren inneren
Poren [36, 39]. Dementsprechend machen z. B. MinatscHEW und Mitarb. die
engen Poren fir die kleine Aktivitdt des Calcium-Mordenits verantwortlich,
und dieselhe Erkldrung wird auch von den Forschern der Socony Mobil Oil
Co. fiir die verhdltnism#Big niedrige Aktivitit z. B. des H-Mordenits gegeben.
Den Zeolith-Formen mit hoher Alkylierungsaktivitit schreiben die amerika-
nischen Forscher einen stark sauren Charakter zu [35, 36].

Tabelle 2
Alkylierung von Benzol mit Propylen
Katalysator
Yersuchsumstinde -
H,PO Silikagel | SK-300
. ! i -
Temperatur, °C 210—260 130—140
Druck, kpfem? 20— 22 | 7
Benzol Raumgeschwindigkeit
. N— — 3,5 5— 1
o(Kat) b 2= 35 5— 10
Molverhiltnis
(Benzol : Propylen) ; 3— 10 6
Umgesetztes Propylen, 9 : 90— 95 94— 85

In Tabelle 2 sind die experimentellen Umstinde der Alkylierung von
Benzol mit Propylen iiber einen iiblichen phosphorsauren Silikagel-Katalysator,
bzw. iber den von der Firma Linde auf Molekularsieb-Basis ausgearbeiteten
Alkylier-Katalysator von Bezeichnung SK--500 angefiithrt. Wie ersichtlich,
gewidhrleistet dieser Molekularsieb-Katalysator selbst unter wesentlich mil-
deren Bedingungen eine giinstigere Umwandlung.

In den Untersuchungen der mit Zeolithen erhaltenen Alkylierungspro-
dukte wurde bei Polyalkylprodukten eine ortho- bzw. para-Orientation
beobachtet. Die Verteilung der Isomere weist darauf hin, daf die Zeolith-
Poren keine besondere orientierende Wirkung ausiiben. Bei einer Alkylierung
mit Alkyliermitteln, die mehr als 3 Kohlenstoffatome enthalten, fand man eine
im Falle von Lewis-Sauren typische Arylalkan-Isomerverteilung [36].

Die Alterung der Alkylierungskatalysatoren deutet man durch die Bil-
dung von Polymerprodukten [35]. Nach MiNarscEEW und Mitarb [40] findet
bei der Alkylierung mit Alkoholen als erster Schritt die Dehvdratation des
Alkohols statt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl auf Grund der ver-
offentlichten Versuchsergebnisse wirksame heterogene Alkylierungskatalysa-
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toren auf Zeolith-Basis hergestellt werden kénnen. Mit Hilfe dieser Katalysa-
toren kénnen die Reaktionen bei wesentlich niedrigeren Temperaturen vor-
genommen werden, als dies mit den bisher bekannten nicht korrosiven Kon-
taktstoffen méglich war.

Die Polymerisation von Olefinen an Zeolithen

Die Polymerisierung von Olefinen (Buten-Isomeren) in Gegenwart von
natiirlichem Chabasit wurde von BARRER [41] bereits in der ersten Hilfte
der vierziger Jahre beobachtet. Andere Forscher [35, 39, 40] beobachteten eine
dhnliche Wirkung der synthetischen Zeolithe bei der Alkylierung mit Olefinen,
und wie bereits erwidhnt, deuteten sie dabei auch die Alterung der Katalysato-
ren durch die Bildung polymerer Produkte. Die polymerisierende Aktivitit
der Handeisformen der bekanntesten Linde-Molekularsiebe 3A, 4A, 5A, 10X,
13X wurden von NORTON eingehend studiert [42, 43].

Nortox fand fiir die Aktivitdt der obigen Molekularsiebe die folgende
Reihenfolge:

10X > 13X >5A > 5P >4A > 3A = 0.

Die Symbole bedeuten Molekularsieb-Formen mit dem iiblichen Binde-
mittelgehalt, mit Ausnahme von 5P, welches den bindemittelfreien Wirkstoff
des Molekularsiebes 5A bezeichnet.

Die Reaktionsbereitschaft der Olefine gestaltete sich in derselben Weise,
wie es fiir mit Sduren katalysierbaren ionischen Polymerisationen iiblich ist:

Isobuten > Propen > Athylen

und die Produkte waren den an phosphorsaurem Silikagel erhaltbaren
Produkten sehr #hnlich. Bei der Propen-Polymerisation bildeten sich z. B.
iiberwiegend Olefine mit 6, 9 und 12 Kohlenstoffatome enthaltenden ver-
zweigten Ketten. Diese experimentellen Befunde kinnen mit der in wélrigem
Medium zu beobachtenden bekannten basischen Reaktion der betreffenden
Zeolithe nicht in Einklang gebracht werden.

Im Laufe der Untersuchung des sauren bzw. basischen Charakters der
obigen Zeolithe fand jedoch Norrox, dafl diese mit Ausnahme von 3A nach
Erhitzen auf 200°C in wasserfreiem Benzol mit Dimethylaminoazobenzol
und anderen Indikatoren sauer reagieren, und ihre Aciditit mit n-Butylamin
gut titriert werden kann. Dabei weicht die unten angegebene beobachtete Rei-
henfolge der Aciditdt ein wenig von der der Aktivitdt ab:

13X > 10X >5A >4A > 3A,

Das verwendete Titrationsverfahren ist nach Norton im Falle der Pro-
ben 3A and 4A wegen der engen Porendimensionen nur zum Nachweis der Ober-
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flichen-Aciditit geeignet, wihrend bei den anderen Proben die Oberflichen-
und die interkristalline Acidititen zusammen gemessen werden konnen.

Aus den Versuchsergebnissen zieht der Verfasser die SchluBfolgerung,
daf} die Polymerisationsreaktionen im Falle der Proben 4A und 5A nur an
den #uBleren Flichen der Zeolith-Kristalle bzw. an der Oberfliche des Binde-
mittels verlaufen, wihrend im Falle der Proben 10X und 13X auch in den
Poren eine Reaktion stattfindet.

Die beobachtete katalytische Aktivitdt der obigen Zeolith-Adsorhentien
bleibt selbst im Falle der aktivsten Probe 10X hinter der der amorphen Alu-
miniumnsilikat-Katalysatoren zuriick. Es ist jedoch wahrscheinlich, dafl diese
Feststellung fiir andere, speziell fiir katalytische Zwecke bereitete, stirker
sauere Proben nicht stichhaltig ist.

Zusammenfassung
In dieser zweiten Mitteilung ihrer Artikelreihe berichten die Verfasser iiber die Rolle,

Bedeutung und Anwendbarkeit der Zeolith-Molekularsieb-Katalysatoren auf dem Gebiet der
kataytischen Krackung, der Alkylierung und der Polymerisation von Olefinen.
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Spektromom 190 R

The application of the double beam record-
ing UV spectrophotometer type SPEKTRO-
MOM 190 R extends to the field of research
as well as of industrial measurements.

The apparatus which is the new member
of the MOM spectrophotometer family has
been designed under consideration of the
technical world standard. With this, the
choice of ultraviolet spectrophotometers has
been enlarged.

The spectrophotometer built up to the most
up to date optical and electronic parts is
apt to perform molecular struecture researches
of organic materials, to examine chemical
reaction processes, to execute polimerization
tests, turbidimetric and fluoremitric measu-
rements etc.

The apparatus means a great help to the
qualitative and quantitative analyses of
organic compounds in the industry., to the
processes control to the quality control of
manufacturing to theidentiligeation of materi-
als.

Besides the above said it can be success-
fully applied in the university education too.

General characteristics

In the laboratory practice there exists an
urging need of automatic and semiautomatic
instruments at the actual state of instrumen-
tation furnishing. The primary view-point of
these instruments is to keep — after the
laboratory preparatory work which requires
considerable time — the measuring results
of the sample in hand without any human
occupation as a recorded, storable and identi-
fiable obtainment at any time.

The apparatus is a double beam ultra-
violet automic recording spectrophotometer
supplied with a “suprasil”’ quartz prism dis-
persive element and its measuring range
extends from 190 nm up to 700 nm.

The recording takes place in two stages
in succession on separate charts, i.e. from 190

nm up to 400 nm and from 320 nm up to
700 nm spectral ranges.

The apparatus is supplied with a deuterium
and iodide lamp. The beam leaving the
monochromator is separated by a two sector
rotary mirror and one of them directed onto
the sample and the other onto the reference
material, both being placed in the sample
area. The two beams passing through the
sample area are projected onto the detector,
i.e. photomultiplier by a system of mirrors.
On the photomultiplier, due to the unbalanced
energies of the two beams, a series of a.c.
voltage pulses were produced until their com-
pensation. The displacement of the recording
pen coupled to the compensating mechanism
— an optical compensation — is proportional
to the energy absorbed by the sample and
it records automatically the transmission
percentage as a linear function of the wave-
length on a moving chart.

The recording mechanism may be adjusted
to two speeds: it renders possible a 2 and
an 8 minutes recording.

The energy level, ie. the slit mechanism
serving to regulate it, may be adjusted to
a desired value depending on the energy
relations of the recording and the desired
resolution. To keep the operator informed,
the millimeter value of the slit width may
be read on the counting mechanism placed
on the front panel of the apparatus.

The applicability of the apparatus is exten-
ded by the measurement possibilities at a
constant wavelength. Thus the transmission
variation of materials altering in the time,
e. ¢. the recording of reaction kinetical tests
may be effected on the same wavelength,
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